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Wykaz stosowanych skrotow

Ac - grupa acetylowa

AcOEt - octan etylu

ADMET - reakcja polimeryzacji acyklicznych dienow

Ar - grupa arylowa

ARCM - asymetryczna reakcja metatezy zamkniecia pierscienia

AROM/CM - asymetryczna reakcja otwarcia pierscienia sprz¢zona z metateza
krzyzowa

Bn - grupa benzylowa

Bz — grupa benzoilowa

CM - reakcja metatezy krzyzowej

Cy - grupa cykloheksylowa

DCM - chlorek metylenu

DCPD - dicyklopentadien

DME - dimetoksyetan

DMF - dimetyloformamid

EI - technika spektrometrii mas polegajaca na jonizacji elektronami

ESI - technika spektrometrii mas polegajaca na jonizacji w wyniku elektrorozpylania

Et,O - eter dietylowy

EtOH - etanol

EWG - grupa elektronoakceptorowa

GC - chromarografia gazowa

HPLC - wysokosprawna chromatografia cieczowa

HR - wysoka rozdzielczos¢

IR - podczerwien

Mes - grupa mezytylowa (2,4,6-trimetylofenylowa)

NHC - N-heterocykliczny karben

NMR - spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego

PDI - wspotczynnik polidyspersji

RCM - reakcja metatezy zamkniecia pierscienia

ROM - reakcja metatezy otwarcia pierscienia

ROMP - reakcja polimeryzacji w wyniku metatezy otwarcia pierscienia

RT - temperatura pokojowa

TBS - grupa tert-butylodimetylosililowa

Tf - grupa triflowa (trifluorometanosulfonowa)

THEF - tetrahydrofuran

TLC - cienkowarstwowa chromatografia cieczowa

TOF - ilos¢ cykli katalitycznych w jednostce czasu

TON - ilos¢ cykli katalitycznych; ilos§¢ moli substratu jaka ulegla reakceji katalizowanej
przez jeden mol katalizatora

Ts - grupa tosylowa
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Cel i zalozenia pracy

W ostatnich latach metateza olefin przezywa ogromny rozwdj. Analizujac
histori¢ metatezy, mozna zaobserwowac jak bardzo ewoluowata ona w ciggu ostatnich
60 lat. Poczatki metatezy to wielkotonazowe procesy chemiczne, oparte na reakcjach
prostych zwiazkéw nienasyconych, nieposiadajacych wielu grup funkcyjnych,
prowadzone w wysokich temperaturach. Jako przyklad moga postuzy¢ tutaj technolo-
gie polimeryzacji oraz procesy petrochemiczne.' Do realizowania tych proceséw stoso-
wano wieloskladnikowe, 7Zle zdefiniowane katalizatory. W miare uplywu czasu,
poznawano mechanizm reakcji metatezy, opracowywano coraz lepiej zdefiniowane
katalizatory, dzieki ktéorym mozna byto realizowaé coraz trudniejsze przemiany
chemiczne. Jednoczesnie nowe katalizatory wymagaty specjalnych warunkéw reake;ji,
bezwodnego i beztlenowego sSrodowiska, poza tym byly duzo drozsze od swoich
poprzednikéw co znacznie ograniczylo ich zastosowanie w przemysle. Metateza olefin
wkraczala stopniowo do laboratoriéw chemikoéw syntetykow, a dzieki opracowywaniu
nowych katalizatorow, znalazla zastosowanie w syntezie coraz bardziej sfunkcjonali-
zowanych zwigzkow. Obecnie $mialo mozna powiedzie¢, Ze metateza olefin stala sie
standardowym narzedziem w syntezie organicznej, a jej zastosowanie umozliwilo
zrealizowanie wielu syntez totalnych.? Od kilku lat mozna zaobserwowaé ponowne
zainteresowanie przemystu metateza olefin, jednak szereg probleméw zwigzanych z
zastosowaniem katalizatorow rutenowych, powoduje, ze tempo wdrazania nowych
technologii jest bardzo wolne. Niewatpliwie jedng z przyczyn sg problemy zwigzane z
zanieczyszczeniem produktow reakcji przez produkty rozkladu katalizatorow, ktore sa
trudne do usuniecia oraz czesto powoduja reakcje uboczne. Nie bez znaczenia jest tez
duzy koszt stosowanych katalizatoréw. Rozwigzaniem tych problemoéw jest stale
poszukiwanie nowych katalizatoréw, charakteryzujacych sie lepszymi wlasciwosciami
aplikacyjnymi.

Rozpoczynajac prace w zespole III IChO PAN, pod kierunkiem prof. Karola

Greli, otrzymalem kompleks rutenu zawierajacy ligand benzylidenowy bedacy

1. ,Metateza olefin” J. Handzlik, J. Ogonowski, Politechnika Krakowska, Krakow 1998.
2. K. C. Nicolaou, P. G. Bulger, D. Sarlah, Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 4490-4527.




pochodna kwasu mlekowego. Pierwsze wyniki badan pokazaty, ze mozliwa jest latwa
modyfikacja ligandéow anionowych w takich kompleksach rutenu bez koniecznosci
uzycia soli srebrowych czy talowych zazwyczaj stosowanych w tego typu transforma-
cjach. Byt to temat dotychczas nieeksplorowany w zespole III IChO PAN. Poniewaz
ligandy anionowe, w odr6znieniu od ligandow benzylidenowych, sa obecne w czastce
aktywnej katalitycznie przez caly cykl katalityczny, uwazalem, ze ich modyfikacja jest
interesujaca i powinna znaczaco wpltywac na wlasciwosci katalizatorow. Modyfikujac
ligandy anionowe, dazytem do otrzymania nowych katalizatoréw, charakteryzujacych
si¢ takimi cechami jak latwos¢ ich oddzielania od produktéw reakcji (poprzez
zwiekszenie ich powinowactwa do zZelu krzemionkowego lub immobilizacje), mozli-
wos¢ wykorzystania w mediach nieodtlenionych i nieosuszonych oraz w srodowisku
wodnym. Bardzo interesujaca stereochemia nowej grupy zwigzkow rutenu sktonita
mnie do syntezy optycznie czynnych kompleksow rutenu oraz prob zastosowania ich
w reakcjach desymetryzacji olefin.

Dysertacja zostala podzielona na trzy czeSci. W Czeéci I przedstawilem
przeglad literatury oraz aktualny stan wiedzy dotyczacy syntezy i zastosowania
rutenowych katalizator6w metatezy olefin ze szczegbélowym opisem modyfikacji
ligandéow anionowych. W Czesci II zawarlem opis badan wlasnych, natomiast w
Czesci III umiescitem opis eksperymentalny wykonanych badan wraz z analizg

otrzymanych zwigzkow.
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1. Wprowadzenie do metatezy olefin

1.1. Historia metatezy olefin

Stowo metateza pochodzi z jezyka greckiego, oznacza przestawienie, wymiane.
Okreslenie ,metateza olefin”, zostalo po raz pierwszy sformulowane przez Calderona
w 1967 roku, jako reakcja chemiczna prowadzaca do redystrybucji wigzan podwoj-
nych olefin?

Poczatki metatezy olefin siegaja lat 50 ubieglego wieku, kiedy w laboratoriach
kilku koncernéw chemicznych zaobserwowano, ze w reakcjach katalizowanych
metalami przejsciowymi otrzymywano, oprocz oczekiwanych produktow, takze
produkty, ktérych powstawania nie mozna bylo wtedy wyjasni¢." W laboratoriach Du
Pont, Standard Oil of Indiana oraz Phillips Petroleum Co, zaobserwowano, iz propen
w obecnosci zwigzkéw molibdenu (osadzonych na statych nosnikach) ulega transfor-
macji do etylenu oraz mieszaniny 2-butenéw.* W 1964 roku Banks i Bailey, prowadzac
reakcje alkilowania izoparafin olefinami katalizowana Mo(CO),/Al,Os, zaobserwowali
powstawanie niewielkich ilo$ci 2-pentenu.’ Natta, badajacy reakcje polimeryzacji
cykloolefin oraz kopolimeryzacje etylenu z olefinami liniowymi i cyklicznymi, przy
pewnych ukladach katalitycznych obserwowal powstawanie polimerow zawierajacych
wigzania nienasycone. Cyklobuten i cyklopenten ulegaly polimeryzacji z otwarciem
pierscienia (ROMP) w obecnosci TiCly/AlEt;, MoCls/AlEt; lub WCls/AlEt; w niskiej
temperaturze (-50 °C).° Przeprowadzono takze polimeryzacj¢ norbornenu w emulsjach
wodnych, uzywajac RuCl;. Calderon w roku 1967 odkryl uklad katalityczny
WCI/EtAICL/EtOH (1:4:1) umozliwiajacy polimeryzacje cyklooktenu i 1,5-cyklookta-
dienu oraz dysproporcjonowanie 2-pentenu w temperaturze pokojowe;j.>’

Transformacja ta byta stosowana az do lat 80 XX wieku w obecnosci Zle zdefi-
niowanych, wieloskladnikowych katalizatorow, a mechanizm reakcji metatezy olefin

pozostat zagadka az do roku 1971.

3. a) N. Calderon, H. Y. Chen, K. W. Scott, Tetrahedron Lett. 1967, 8, 3327-3329; b) N. Calderon, Chem. Eng. News 1967, 45, 51-
53.

4. A. W. Anderson, N. G. Merckling, US Patent 2721189 1955, Du Pont.

5. R. L. Banks, G. C. Bailey, Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Dev., 1964, 3, 170-173.

6. a) G. Dall'Asta, G. Mazzanti, G. Natta, L. Porri, Makromol. Chem. 1962, 56, 224-227; b) G. Natta, G. Dall'Asta, G. Mazzanti,
Angew. Chem. Int. Ed. 1964, 3, 723-729.

7. N. Calderon, E. A. Ofstead, J. P. Ward, W. A. Judy, K. W. Scott, J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 4133-4140.

17



1.2. Mechanizm reakcji metatezy olefin

We wczesnych latach rozwoju metatezy sformulowano kilka hipotez dotycza-
cych mechanizmu tej reakcji. Niewatpliwie, stosowane wtedy zle zdefiniowane,
wieloskladnikowe katalizatory utrudniaty zrozumienie podstaw tej reakcji. Stosujac
substraty znakowane izotopem C Calderon oraz Mol ustalili, Zze reakcje metatezy
olefin nastepuja w wyniku rozerwania wigzania podwoéjnego wegiel-wegiel, a nie
poprzez wymiane grup alkilowych.® Reakcje ze znakowanymi substratami i badanie
dystrybucji produktéow odegraly wazna role w sformulowaniu dalszych hipotez.
W 1968 roku Calderon przedstawil hipoteze, iz wymiana grup alkilidenowych
nastepuje w wyniku koordynacji cyklobutanu do metalu przejsciowego.’ Pettit,
w 1971 zaproponowal model, ktory zakladal, Zze metal znajduje sie centrum zlozonego
uktadu wielocentrowego." Kolejnym badaczem, ktéry wilozyl wklad w wyjasnienie
procesu byl Grubbs, ktéry w 1972 roku przedstawil model metalacyklopentanu.™
Zaden z tych mechanizméw nie wyjaéniat jednak obserwowanej dystrybucji produk-
tow reakcji metatezy olefin. W 1971 roku Chauvin zaproponowal cykl katalityczny
reakcji metatezy olefin, polegajacy na sekwencji odwracalnych reakcji

cykloaddycji — cykloeliminacji, z metalokarbenem jako katalizatorem (Schemat 1).'>"?
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Schemat 1. Mechanizm reakcji metatezy olefin zaproponowany przez Chauvina.

8. J. C. Mol, J. A. Moulijn, C. Boelhouwer, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1968, 633-633.

9. N. Calderon, Acc. Chem. Res. 1972, 5, 127-132.

10. G. S. Lewandos, R. Pettit, Tetrahedron Lett. 1971, 12, 789-793.

11.R. H. Grubbs, T. K. Brunck, J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 2538-2540.

12.a) J.-L. Hérisson, Y. Chauvin, Makromol. Chem. 1971, 141, 161-176; b) R. H. Grubbs, P. L. Burk, D. D. Carr, J. Am. Chem. Soc.
1975, 97, 3265-3267; ¢) T. J. Katz, R. Rothchild, J. Am. Chem. Soc. 1976, 98, 2519-2526.

13. Uproszczony mechanizm, dla reakcji metatezy krzyzowej olefin terminalnych.
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Wedlug mechanizmu Chauvina, w pierwszej kolejnosci inicjujacy kompleks karbeno-
wy A tworzy metalacyklobutan B z czasteczka substratu (Schemat 1). Metalacyklobu-
tan B w wyniku cykloeliminacji moze odtworzy¢ pierwotny karben A lub przeksztal-
ci¢ sie w nowy karben C oraz etylen. Karben C moze utworzy¢ nowy metalacyklobu-
tan D w reakcji z drugg czasteczka substratu. Metalacyklobutan D, moze przeksztalcic
sie w karben C lub ulec cykloeliminacji, odtwarzajac karben A oraz produkt reakcji
metatezy. Wszystkie reakcje w przedstawionym mechanizmie sa odwracalne, jednak
jeden z produktow, etylen, jest latwo usuwany z ukladu, co prowadzi do
~przesuniecia” rownowagi reakcji w kierunku pozadanych produktow oraz osiggania
wysokich konwersji. Mechanizm Chauvina wyjasnial poczatkowa dystrybucje

produktéw metatezy krzyzowej, zostat rowniez potwierdzony eksperymentalnie.

1.3. Dobrze zdefiniowane katalizatory reakcji metatezy

Bez watpienia, zaproponowany przez Chauvina mechanizm metalokarbenowy
przyczynit si¢ do odkrycia lepiej zdefiniowanych katalizatoréw. Pierwsze kompleksy
karbenowe niobu czy tantalu, otrzymane przez Schrocka, pomimo tworzenia metala-
cyklobutanu, nie katalizowaly reakcji metatezy produktywnie. Byly to karbeny typu
Fischera z metalem na wysokim stopniu utlenienia. Obserwowano rozpad metalacy-
klobutanu na drodze fS-eliminacji. Dopiero w 1980 roku Schrock otrzymat karbenowy
kompleks tantalu 1 (Rysunek 1),"* ktory katalizowal reakcje metatezy (Z)-2-pentenu.
Dzieki kompleksowi 1 po raz pierwszy udato si¢ eksperymentalnie potwierdzi¢

zaproponowany 10 lat wcze$niej przez Chauvina mechanizm reakcji metatezy.

< oL kod S
MesP,_| CIIW% O;W_ ArO, | Cl

Ta

CI'|_> CI7 | o W=
o PEts Br ArQO T
X Et,0
1 2 3 4
Schrock 1980 Schrock 1980 Osborn 1983 Basset 1985

Rysunek 1. Pierwsze dobrze zdefiniowane katalizatory metatezy olefin.

W tym samym roku Schrock otrzymat alkilidenowy kompleks wolframu 2, ktory

wykazywal aktywnos$¢ w metatezie olefin tylko w obecnosci AlCl; jako kokatalizato-

14.R. R. Schrock, S. M. Rocklage, J. H. Wengrovius, G. Rupprecht, J. Feldmann, J. Mol. Catal. 1980, 8, 73-83.
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ra.”” W roku 1983 Osborn otrzymat alkilidenowy kompleks wolframu 3."* Kompleks
ten chociaz samodzielnie nie katalizowal reakcji metatezy, to po dodaniu kwasow
Lewisa takich jak AlBr; czy GaBr; przeksztalcal sie w aktywny katalizator, umozliwia-
jacy metateze (Z)-2-pentenu w temperaturze pokojowej. W roku 1985 Basset otrzymat
kompleks 4, pierwszy katalizator wolframowy, ktory nie wymagal kwasu Lewisa do
aktywacji. Zwigzek 4 wykazywal aktywnos¢ w metatezie (Z)-2-pentenu, ROMP
norbornenu i metatezie krzyzowej alkenéw zawierajacych grupy estrowe i nitrylowe.
Reagowal natomiast, podobnie jak inne znane wtedy kompleksy, z grupami karbony-
lowymi.

Prawdziwy przelom nastapil, gdy Schrock w roku 1986 otrzymal katalizator
wolframowy 5, a wkrotce potem katalizator molibdenowy 6 (Rysunek 2)."” Kataliza-
tory te charakteryzowaly si¢ bardzo wysoka aktywnoscia, nie wymagaly uzywania
kwasow Lewisa ani innych aktywatoréow, co sprawilo, ze jako pierwsze znalazly
szersze zastosowanie w syntezie organiczne;j.

W 1998 roku Schrock i Hoveyda otrzymali katalizator 7, w ktérym ligandy

alkoksylowe zastapiono chelatujgcym, optycznie czynnym binolem (Rysunek 2).%

Schrock i Hoveyda Schrock i Hoveyda
1998 1999

Schrock 1986 Schrock 1987

Rysunek 2. Katalizatory Schrocka i Hoveydy.

15. J. H. Wengrovius, R. R. Schrock, M. R. Churchill, J. R. Missert, W. J. Youngs, J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 4515-4516.

16. J. Kress, M. Wesolek, J. A. Osborn, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1982, 514-516.

17. a) F. Quignard, M. Leconte, J.-M. Basset, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1985, 1816-1817; b) J. L. Couturier, C. Paillet, M.
Leconte, J.-M. Basset, K. Weiss, Angew. Chem. Int. Ed. 1992, 31, 628-631; c) F. Lefebvre, M. Lecomte, S. Pagano, A. Mutch,
J.-M. Basset, Polyhedron 1995, 14, 3209-3226.

18. a) C.J. Schaverien, J. C. Dewan, R. R. Schrock, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 2771-2773; b) R. R. Schrock, R. T. DePue, J.
Feldman, C. J. Shaverien, J. C. Dewan, A. H. Liu, J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 1423-1435; ¢) R. R. Schrock, J. Feldman, L. F.
Canizzo, R. H. Grubbs, Macromolecules 1987, 20, 1169-1172; d) R. R. Schrock, R. T. DePue, J. Feldman, K. B. Yap, D. C.
Yang, W. M. Davis, L. Y. Park, M. DiMare, M. Schofield, J. Anhaus, E. Walborsky, E. Evitt, C. Kriiger, P. Betz,
Organometallics 1990, 9, 2262-2275.

19. a) J. S. Murdzek, R. R. Schrock, Organometallics 1987, 6, 1373-1374; b) R. R. Schrock, J. S. Murdzek, G. C. Bazan, J.
Robbins, M. Dimare, M. O’Regan, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 3875-3886; c) G. C. Bazan, E. Khosravi, R. R. Schrock, W. J.
Feast, V. C. Gibson, M. B. O’Regan, J. K. Thomas, W. M. Davis, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 8378-8387; d) G. C. Bazan, J.
H. Oskam, H. N. Cho, L. Y. Park, R. R. Schrock, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 6899-6907; ¢) R. R. Schrock, Top. Organomet.
Chem. 1999, 1, 1-36.

20. J. B. Alexander, D. S. La, D. R. Cefalo, A. H. Hoveyda, R. R. Schrock, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 4041-4042.
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Byt to pierwszy katalizator umozliwiajacy przeprowadzenie asymetrycznych reakcji
metatezy, obecnie dostepny handlowo. Rok p6Zniej otrzymano katalizator 8 zawieraja-
cy chelatujacy, optycznie czynny binaftol.” W przeprowadzonych z jego uzyciem
licznych asymetrycznych reakcjach metatezy uzyskano wysokie nadmiary enancjome-
ryczne, co czesto nie jest mozliwe przy zastosowaniu obecnie znanych katalizatorow
rutenowych.” Wada katalizatorow wolframowych i molibdenowych jest przede
wszystkim ich bardzo duza wrazliwos¢ na tlen i wilgo¢, co wymusza stosowanie
dosy¢ rygorystycznych warunkéw prowadzenia reakcji. Ich duza reaktywnosé¢
powoduje réwniez, ze sa niekompatybilne z wieloma grupami funkcyjnymi. Kataliza-
tory wolframowe i molibdenowe nadal sa przedmiotem wielu badan, czego dowodem
sa prace Schrocka i Hoveydy z lat 2007-2011. Wazna modyfikacja bylo wprowadzenie
do struktury kompleksu anionu pirolu w miejsce jednego liganda alkoksylowego
(katalizatory typu MAP - ang. mono aryloxide pyrolide), jak np. w katalizatorze 9
(Rysunek 3).
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(CF2)oCH, (CF2)5(CH3)C X=F,Cl,Br,| R = 2,4,6-i-Pr3CgH>
Schrock i Hoveyda Schrock i Hoveyda Schrock i Hoveyda
Schrock 2007 2008 2009 2011

Rysunek 3. Najnowsze katalizatory molibdenowe i wolframowe.

Katalizator 10, z niechelatujacym, optycznie czynnym ligandem w postaci zabezpie-

czonego binolu, charakteryzuje sie jeszcze wiecksza selektywnoscia.”* Z kolei kataliza-

21. S.S. Zhu, D. R. Cefalo, D. S. La, J. Y. Jamieson, W. M. Davis, A. H. Hoveyda, R. R. Schrock, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121,
8251-8259.

22. a) S. L. Aeilts, D. R. Cefalo, P. J. Bonitatebus, Jr., J. H. Houser, A. H. Hoveyda, R. R. Schrock, Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40,
1452-1456; b) A. H. Hoveyda, R. R. Schrock, Chem. Eur: J. 2001, 7, 945-950; c¢) X. Teng, D. R. Cefalo, R. R. Schrock, A. H.
Hoveyda, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 10779-10784; d) S. J. Dolman, E. S. Sattely, A. H. Hoveyda, R. R. Schrock, J. Am.
Chem. Soc. 2002, 124, 6991-6997; ) R. R, Schrock, A. H. Hoveyda, Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 4592-4633; f) S. J.
Dolman, R. R. Schrock, A. H. Hoveyda, Org. Lett. 2003, 5, 4899-4902; g) W. C. P. Tsang, J. A. Jernelius, G. A. Cortez, G. S.
Weatherhead, R. R. Schrock, A. H. Hoveyda, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125,2591-2596; h) E. S. Sattely, G. A. Cortez, D. C.
Moebius, R. R. Schrock, A. H. Hoveyda, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 8526-8533; i) G. A. Cortez, R. R. Schrock, A. H.
Hoveyda, Angew. Chem., Int. Ed. 2007, 46, 4534-4538.

23. a)R. Singh, R. R. Schrock, P. Miiller, A. H. Hoveyda, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 12654-12655; b) R. R. Schrock, Chem.
Rev. 2009, 109, 3211-3226.

24. a) S.J. Malcolmson, S. J. Meek, E. S. Sattely, R. R, Schrock, A. H. Hoveyda, Nature 2008, 456, 933-937; b) E. S. Sattely, S. J.
Meek, S. J. Malcolmson, R. R. Schrock, A. H. Hoveyda, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 943-953; ¢) S. J. Meek, S. J.
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tory wolframowe 11 oraz 12, umozliwiajg otrzymanie produktowmetatezy krzyzowej
o konfiguracji Z.* Katalizatory molibdenowe oraz rutenowe uzupelniajg sie co, jest

najbardziej zauwazalne w asymetrycznych reakcjach metatezy.*

1.4. Najbardziej znane typy reakcji metatezy

Reakcje metatezy olefin mozna klasyfikowa¢ na wiele sposoboéw. Jednym
z najbardziej ogdlnych sposobow klasyfikacji jest podzial ze wzgledu na substraty
oraz produkty reakcji metatezy (Schemat 2).

n ( ) ROMP n () _n—CzHi(g )] ADMET
n
= ()

- CzH4

RCM RN + ARz —> Rl cMm

ROMCM _— EN-YN
O+ e~ — [, Sy — =

Vs

Schemat 2. Najbardziej znane typy reakcji metatezy olefin.

Najwazniejsze typy reakcji metatezy olefin to polimeryzacja z otwarciem pierScienia
olefin cyklicznych (ang. Ring Opening Metathesis Polymerization — ROMP) oraz
polimeryzacja acyklicznych dienéw(ang. Acyclic Diene Metathesis - ADMET). Reakcje
ROMP i ADMET sa wykorzystywane do otrzymywania polimeréw na skale przemy-
stowa. W syntezie organicznej najczesciej stosowana jest metateza z zamknieciem
pierscienia (ang. Ring Closing Metathesis — RCM) oraz metateza krzyzowa (ang. Cross
Metathesis — CM). Reakcje RCM stosowane s3 z powodzeniem do otrzymywania pier-
Scieni 5-8 cztonowych orazdo syntezy zwigzkéw makrocyklicznych. W reakcjach CM

stosuje si¢ nadmiar jednegoz reagentéow w celu zwigkszenia selektywnosci reakcji (mi-

Malcolmson, B. Li, R. R. Schrock, A. H. Hoveyda, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 16407-16409; d) Y.-J. Lee, R. R. Schrock, A.
H. Hoveyda, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 10652-10661; ¢) 1. Ibrahem, M. Yu, R. R. Schrock, A. H. Hoveyda, J. Am. Chem.
Soc. 2009, 131, 3844-3845.

25. a) A.J. Jiang, Y. Zhao, R. R. Schrock, A. H. Hoveyda, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 16630-16631; b) S. C. Marinescu, R. R.
Schrock, P. Miiller, M. K. Takase, A. H. Hoveyda, Organometallics 2011, 30, 1780-1782; ¢) Y. Zhao, A. H. Hoveyda, R. R.
Schrock, Org. Lett. 2011, 13, 784-787; d) S. J. Meek, R. V. O'Brien, J. Llaveria, R. R. Schrock, A. H. Hoveyda, Nature 2011,
471, 461-466; ¢) M. M. Flook, A. J. Jiang, R. R. Schrock, P. Miiller, A. H. Hoveyda, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 7962-7963.

26. G. A. Cortez, C. A. Baxter, R. R. Schrock, A. H. Hoveyda, Org. Lett. 2007, 9, 2871-2874.
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nimalizacja homodimeryzacji), co umozliwia otrzymanie pozadanych produktéow z
wysokimi wydajnosciami.

Przez wiele lat, ogromnym problemem byla kontrola konfiguracji wigzania
podwoéjnego w produktach reakcji CM. Czesto otrzymuje sie mieszanine produktow, z
przewaga trwalszego termodynamicznie produktu o konfiguracji E. Problem ten zostat
czesciowo rozwigzany w ostatnich latach, dzieki zastosowaniu ,, Z selektywnych” kata-
lizatoré6w wolframowych, 11 oraz 12. Otrzymano réwniez katalizatory rutenowe o
duzej ,Z selektywnosci” (omoéwione w Rozdziale 3). Wsrod typow reakeji metatezy
olefin, stosowanych w syntezie nieco rzadziej, mozna wyrdzni¢ reakcje metatezy
otwarcia pierscienia sprzezona z metateza krzyzowa (ang. Ring Opening Metathesis
Cross Metathesis - ROMCM lub ROM/CM) oraz metateze alkenindéw (zwang réwniez
cykloizomeryzacja alkenindéw). W reakcjach ROMCM, z uwagi na duze naprezenia
pierscienia w cyklicznej olefinie, otrzymuje sie¢ produkty z duza selektywnoscia,
rzadko nastepuje kolejna reakcja metatezy na terminalnym wigzaniu podwojnym.
Dzieki temu mozliwe jest zastosowanie tej reakcji w wersji asymetrycznej
(AROMCM), w desymetryzacji cyklicznych olefin. W reakcjach metatezy alkeninow,
otrzymuje sie dieny, ktéore moga by¢ dalej funkcjonalizowane lub poddane reakcji
Dielsa-Aldera. Reakcje metatezy alkenindw sa reakcjami, w ktorych nie powstaje

zaden dodatkowy produkt taki jak np. etylen.

2. Rutenowe katalizatory metatezy olefin.

2.1. Mechanizm dziatania katalizatorow rutenowych

Omoéwione w rozdziale 1.3 katalizatory wolframowe i molibdenowe sa kom-
pleksami 14 elektronowymi, bezposrednio tworzacymi metalacyklobutan w reakcji
z olefinami. Z kolei karbenowe kompleksy rutenu, oméwione w kolejnych podrozdzia-

tach, sa kompleksami 16 elektronowymi (Rysunek 4).

1 1
R L x

N
R3O, 1 5 'Rlu =

kaﬁlza’\tﬂcg, \}\7‘ e prekatalizator, 16 e~

Rysunek 4. Katalizatory molibdenowe i wolframowe oraz prekatalizatory rutenowe.
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Alkildenowe kompleksy rutenu sg prekatalizatorami, jednak czesto dla uproszczenia
okresla sie je mianem katalizator6w.” W literaturze mozna znalez¢ dwa zasadnicze
mechanizmy prowadzace do inicjacji cyklu katalitycznego - dysocjacyjny i asocjacyj-
ny. Wedlug mechanizmu dysocjacyjnego, w pierwszej kolejnosci z kompleksu A na-

stepuje dysocjacja liganda obojetnego i utworzenie 14 elektronowego kompleksu B
(Schemat 3).

L 1 1 L1
[.Cl -2 IT\\CI T IT\\CI I.CLR
(RIUT\ 2 (RUr\ «R-UT\ /Ru
cm 2 R L o R - g C%_ R C|R2
R2
A B c D

Schemat 3. Mechanizm dysocjacyjny.

Kompleks B tworzy addukt z olefing C, ktéry nastepnie moze utworzy¢ rutenacyklo-
butan D.”* Badania Grubbsa, dotyczace kinetyki reakcji metatezy oraz badania
teoretyczne Chena, dotyczace katalizatoré6w typu Grubbsa, zawierajacych ligand fosfi-
nowy, potwierdzaja mechanizm dysocjacyjny.”® W mechanizmie asocjacyjnym,
w pierwszej kolejnosci olefina koordynuje do 16 elektronowego kompleksu prekatali-

zatora A, tworzac 18 elektronowy addukt E (Schemat 4).

1 ||'1 Cl Lt
1 2 &
II_\\C| ﬁ R\” II_\\Cl I S (R.U:\ R'JCI R
Ru=\ -“Ru=\ ca’” R v
7| - 2 71 + 2 = Cl
o’z R ~ "R c’ > R R )
A E C D

Schemat 4. Mechanizm asocjacyjny.

Nastepnie w wyniku dysocjacji jednego z ligandéw obojetnych z kompleksu E, po-
wstaje 16 elektronowy kompleks C zawierajacy w sferze koordynacyjnej olefine.
Kompleks ten tworzy rutenacyklobutan D. Badania kinetyczne Grubbsa oraz Plenia,
dotyczace reakcji metatezy z udzialem katalizatorow typu Hoveydy, potwierdzaja,

ze kompleksy typu Hoveydy dziataja prawdopodobnie wedlug mechanizmu asocjacyj-

nego.”"*

27. W dysertacji, dla uproszczenia, postuguje si¢ rowniez okresleniem katalizator dla 16 elektronowych kompleksow rutenu.

28. Dla uproszczenia pominigto rozwazania dotyczace stereochemii.

29. a) E. L. Dias, S. T. Nguyen, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 3887-3897; b) M. S. Sanford, J. A. Love, R. H. Grubbs,
J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 6543-6554; c) M. S. Sanford, M. Ulman, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 749-750.

30. C. Adlhart, P. Chen, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 3496-3510.

31. G. C. Vougioukalakis, R. H. Grubbs, Chem. Eur: J. 2008, 14, 7545-7556.

32. T. Vorfalt, K. Wannowius, H. Plenio, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 5533-5536.
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2.2. Katalizatory pierwszej generacji

W 1992 roku Grubbs, w reakcji kompleksu 13 z 3,3-difenylocyklopropenem
otrzymal dobrze zdefiniowany karbenowy kompleks rutenu 14 aktywny w metatezie
olefin (Schemat 5).* Byl on aktywny w polimeryzacji norbornenu, a takze odporny na

rozpuszczalniki protyczne.

Ph_ Ph
PPhj; \ PPh; Cys
Cl,.1 I, /
GeRu—PPh, = gl,'l:?u_ ph __PC¥s g:, U= Ph
PPhj CHOZCIZ/C6H6 PPhy — CH,Cl, PCy; “—
53°C,12h Ph Ph
13 14 15
Grubbs 1992 Grubbs 1993

Schemat 5. Synteza katalizatoréw 14 oraz 15.

Dzialajac na kompleks 14 tricykloheksylofosfing otrzymano kompleks 15.** Kompleks
ten charakteryzowal sie znacznie wyzsza aktywnoscia w poréwnaniu z 14, wykazywat
aktywnos¢ nie tylko w reakcjach polimeryzacji naprezonych cykloolefin, ale takze byt
pierwszym kompleksem rutenowym aktywnym wobec olefin niecyklicznych.
Pomimo, iz kompleks 15 wykazywal nizsza aktywno$¢ w poréwnaniu ze znanymi
w tym czasie kompleksami molibdenowymi, charakteryzowal si¢ niespotykang
stabilnoscig w obecnosci tlenu i wilgoci i mogl by¢ stosowany w warunkach znacznie
mniej wymagajacych niz katalizatory molibdenowe czy wolframowe. Katalizatory
rutenowe posiadaja znacznie wieksza tolerancja wobec grup funkcyjnych, co
umozliwilo ich zastosowanie w syntezie zwigzkéw bardziej sfunkcjonalizowanych.
Otrzymanie kompleksu 15 otworzylo nowy rozdzial w historii metatezy.
Wykorzystany w syntezie kompleksu 15 3,3-difenylocyklopropen nie jest zwiazkiem
tatwo dostepnym, co sklonilo Grubbsa do poszukiwania innych drog syntezy
alkilidenowych kompleksow rutenu. W 1995 roku Grubbs wykazal, ze doskonalymi
prekursorami karbenowych kompleksow rutenu sa diazozwigzki. Dzialajac na
kompleks 13 fenylodiazometanem, otrzymat kompleks 16, a nastepnie

przeprowadzajac reakcje z tricykloheksylofosfing kompleks 17 (Schemat 6).

33. S. T. Nguyen, L. K. Johnson, R. H. Grubbs, J. W. Ziller, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 3974-3975.

34. S. T. Nguyen, L. K. Johnson, R. H. Grubbs, J. W. Ziller, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 9858-9859.

35. a) P. Schwab, M. B. France, J. W. Ziller, R. H. Grubbs, Angew. Chem. Int. Ed. 1995, 34, 2039-2041; b) P. Schwab, R. H.
Grubbs, J. W. Ziller, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 100-110.
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Grubbs 1995
Schemat 6. Synteza katalizatora 17.

Kompleks 17 okazat si¢ bardziej aktywny w metatezie od kompleksu 15, jest znany
jako katalizator Grubbsa I generacji i od wielu lat jest dostepny handlowo. Dzieki
swietnemu profilowi aplikacyjnemu oraz ze wzgledu na swoja stosunkowo niska cene
jest powszechnie stosowanym katalizatorem.

Alternatywna droga syntezy alkilidenowych komplekséw rutenu pierwszej
generacji jest wykorzystanie wodorkowych kompleksow rutenu. W roku 1997 Grubbs
wykazal, ze dziatajgc na polimeryczny kompleks rutenu 18 wodorem, w obecnosci tri-
cykloheksylofosfiny i trietyloaminy prawie ilosciowo tworzy sie wodorkowy
kompleks 19 (Schemat 7), ktory nastepnie w reakcji z 3-chloro-3-metylobutynem

przeksztalca sie z prawie ilosciowa wydajnoscig w alkilidenowy kompleks 20.%
Cl

Rucicopy, Hee®) POy ELN H,,'?SX?’ ///< cl, POV
2¥~n SBUOH, 80°C,20h CIT1_ 2

e CHaOl, 30°C  CI” e
19, 94% 20, 95%
Schemat 7. Synteza katalizatora 20.

Grubbs otrzymat kompleksy pierwszej generacji z fosfinami zréznicowanymi zar6wno
pod wzgledem sterycznym jak i elektronowym. Kompleksy zawierajace triizopropylo-
fosfine, tricyklopentylofosfing oraz tricykloheksylofosfing wykazuja podobna
aktywnos$¢.”® Znacznie wiekszy wplyw na aktywnos¢ ma efekt elektronowy - fosfiny
silniej donujace elektrony powoduja zwiekszenie aktywnosci katalizatora.**

Forman w 2004 roku dziatajac na 17 nadmiarem fosfabicyklononanu w chlorku

metylenu, otrzymal kompleks 21 (Schemat 8).”

36. T. E. Wilhelm, T. R. Belderrain, S. N. Brown, R. H. Grubbs, Organometallics 1997, 16, 3867-3869.
37. G.S. Forman, A. E. McConnell, M. J. Hanton, A. M. Z. Slawin, R. P. Tooze, W. J. van Rensburg, W. H. Meyer, C. Dwyer, M.
M. Kirk, D. W. Serfontein, Organometallics 2004, 23, 4824-4827.
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Cy
) Q
cl, FCvs ﬁ cl T/Cy
'Ru:\ I'Ru=\
v v
cl By, Ph CHCl it 48 CI7 |7y

P~cy
17 V% 21, 75%

Schemat 8. Synteza katalizatora 21.

Katalizator 21 jest znacznie bardziej stabilny w wyzszych temperaturach w poréwna-
niu do kompleksu 17, i z reguly umozliwia osiagniecie wyzszych konwers;ji i selektyw-
nosci niz 17.%%

Wazng grupa katalizatorow pierwszej generacji sa katalizatory indenylideno-
we. Hill w 1999 roku, dzialajac na kompleks 13 alkoholem difenylopropargilowym,

otrzymatl kompleks 23 (Schemat 9).%

on
clhrns 4¢y/L<ph cl. FPhs Ph oy, FPhs Ph oo o PCYs Ph
pRUPPh 2 | geRuscie= | — (JRu i —s (R i
PPhs  THF, t wrzenia, 2h| = PPh, Ph PPh, O CH.Cl, PCys O
13 22 23 24

Schemat 9. Synteza katalizatora indenylidenowego 24.

Dziatajac nastepnie nadmiarem tricykloheksylofosfiny, otrzymat kompleks 24. Kom-
pleksom 23 oraz 24 przypisano wtedy bledna strukture allenylidenowa, nie zbadano
rowniez ich aktywnosci w metatezie. Fiirstner i Nolan udowodnili, ze posredni pro-
dukt reakcji kompleksu 13 z difenylopropynolem - allenylidenowy kompleks 22 ulega
wewnatrzczasteczkowemu przegrupowaniu do kompleksu indenylidenowego 23.%
Katalizator 24 charakteryzuje sie duza trwaloscia, jest znacznie bardziej odpor-
ny na wysoka temperature w pordwnaniu z katalizatorem benzylidenowym 17, posia-
da rowniez wyzsza tolerancje dla polarnych grup funkcyjnych. Z powodzeniem zostat

zastosowany w syntezie totalnej wielu zwigzkow.*!

38. F. Boeda, H. Clavier, M. Jordaan, W. H. Meyer, S. P. Nolan, J. Org. Chem. 2008, 73, 259-263.

39. K. J. Harlow, A. F. Hill, J. D. E. T. Wilton-Ely, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1999, 285-292.

40. a) A. Fiirstner, A.; J. Grabowski, C. W. Lehmann, J. Org. Chem. 1999, 64, 8275-8280; b) H.-J. Schanz, L. Jafarpour, E. D.
Stevens, S. P. Nolan, Organometallics, 1999, 18, 5187-5190.

41. a) A. Firstner, A. F. Hill, M. Liebl, J. D. E. T. Wilton-Ely, Chem. Commun. 1999, 601-602; b) A. Fiirstner, O. Guth, A. Diiffels,
G. Seidel, M. Liebl, B. Gabor, R. Mynott, Chem. Eur. J. 2001, 7, 4811-4820; c) A. Fiirstner, K. Radkowski, C. Wirtz, R.
Goddard, C. W. Lehmann, R. Mynott, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 7061-7069; d) V. Dragutan, 1. Dragutan, F. Verpoort,
Platinum Met. Rev. 2005, 49, 33-40.
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Katalizatory pierwszej generacji, pomimo nizszej aktywnosci w poréwnaniu
do katalizatorow drugiej generacji, cechuja si¢ wieksza selektywnoscia w metatezie
krzyzowej terminalnych olefin. W podobnych reakcjach, katalizatory drugiej generacji
pomimo wyzszych konwersji, majg nizsza selektywnos¢, najczesciej z powodu

izomeryzacji wigzania podwojnego zarowno w substratach jak i produktach.*

2.3. Katalizatory drugiej generacji

W 1991 roku Arduengo opisal synteze pierwszego, trwalego w wolnej postaci
N-heterocyklicznego karbenu. Dzialajac na sél imidazolowa 25, wodorkiem sodu

otrzymal karben 26 (Schemat 10).*

//\.  NaH, THF =\
Ad-NN~Ad Tat omso  Ad-N~N~ad
cr- -

25 26

Schemat 10. Synteza karbenu NHC 26.

Karben 26 zostal wydzielony, w pelni scharakteryzowany (lacznie z temperatura
topnienia) i mogl by¢ przechowywany w wolnej postaci. Karbeny tego typu zwane sa
zwyczajowo N-heterocyklicznymi karbenami lub w skrocie karbenami NHC, sa
stabilizowane zarowno poprzez czynniki elektronowe, jak i steryczne. Stabilizacja
elektronowa polega na donowaniu elektronéw m atoméw azotu na orbital p wegla
karbenowego oraz efektowi wyciagania elektronéw o przez atomy azotu, stabilizacja
steryczna polega na przestanianiu karbenu przez duze podstawniki adamantylowe.
N-heterocykliczne karbeny sa nukleofilowe, wykazuja pewne podobienstwo do
ligandow fosfinowych, dzieki czemu sg doskonatymi ligandami dla metali.*

W 1998 roku Herrmann otrzymat pierwsze alkilidenowe kompleksy rutenu 27a
i 27b, zawierajace dwa ligandy NHC w miejscu ligandoéw fosfinowych (Rysunek 5).%

Kompleksy te posiadaly jednak umiarkowana aktywnos¢ w metatezie.

42. a) S. H. Hong, M. W. Day, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 7414-7415; b) S. H. Hong, D. P. Sanders, C. W. Lee, R.
H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 17160-17161.

43. a) A.J. Arduengo, R. L. Harlow, M. Kline, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 361-363; b) A. J. Arduengo, H. V. R. Dias, R. L.
Harlow, M. Kline, J. Am. Chem. Soc 1992, 114, 5530-5534; c) A. J. Arduengo, H. V. R. Dias, D. A. Dixon, R. L. Harlow, W. T.
Klooster, T. F. Koetzle, J. Am. Chem. Soc 1994, 116, 6812-6822; d) A. J. Arduengo, J. R. Goerlich, W. J. Marshall, J. Am.
Chem. Soc 1995, 117, 11027-11028; e) A. J. Arduengo, Acc. Chem. Res. 1999, 32, 913-921; f) A. J. Arduengo, R. Krafczyk, R.
Schmutzler, Tetrahedron 1999, 5, 14523-14534; g) D. Bourissou, O. Guerret, F. P. Gabai, G. Bertrand, Chem. Rev. 2000, 100,
39-92.

44. a) W. A. Herrmann, C. Kocher, Angew. Chem. Int. Ed. 1997, 36, 2162-2187; b) W. A. Herrmann, T. Weskamp, V. P. W. Bohm,
Adv. Organomet. Chem. 2001, 48, 1-69.

45. T. Weskamp, W. C. Schattenmann, W. A. Herrmann, Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 2490-2493.
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Rysunek 5. Katalizatory drugiej generacji.

W 1999 roku, Herrmann otrzymat kompleksy 28a i 28b.** W tym samym roku Nolan”
oraz Grubbs® otrzymali niezaleznie kompleks 29. Kompleksy, w ktorych tylko jeden
z ligandow fosfinowych zostat zastapiony przez ligand NHC, posiadaly znacznie
wieksza aktywnos¢. W tym samym roku Grubbs otrzymal katalizator 30 zawierajacy
nasycony ligand NHC,* ktory charakteryzowal sie wyzsza aktywnosciag katalityczna
w stosunku do katalizatora zawierajacego ligand nienasycony. Kompleks 30, zwany
zwyczajowo katalizatorem Grubbsa drugiej generacji, jest jednym z najczesSciej
uzywanych katalizatorow reakcji metatezy olefin, jest on réwniez od wielu lat
dostepny handlowo. Nolan jako pierwszy otrzymat katalizator indenylidenowy
drugiej generacji 31 zawierajacy nienasycony ligand NHC.*® Chociaz analiza literatury
wskazuje na to, ze synteza katalizatora indenylidenowego 32, zawierajacego nasycony
ligand NHC, zostala opublikowana w roku 2008,”" w rzeczywistos$ci kompleks byt zna-
ny wczesniej i byl dostepny handlowo. Najstarsza opisana synteza kompleksu 32 znaj-
duje si¢ w zgloszeniu patentowym z 2006 roku dokonanym przez Puentenera i Scalone
(Hoffmann - La Roche).”

46. a) L. Ackermann, A. Fiirstner, T. Weskamp, F. J. Kohl, W. A. Herrmann, Tetrahedron Lett. 1999, 40, 4787-4790; b) T. Weskamp,
F. J. Kohl, W. Hieringer, D. Gleich, W. A. Herrmann, Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 2416-2419.

47. J. Huang, E. D. Stevens, S. P. Nolan, J. L. Petersen, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 2674-2678.

48. M. Scholl, T. M. Trnka, J. P. Morgan, R. H. Grubbs, Tetrahedron Lett. 1999, 40, 2247-2250.

49. M. Scholl, S. Ding, C. W. Lee, R. H. Grubbs, Org. Lett. 1999, 1, 953-956.

50. L. Jafarpour, H-J. Schanz, E. D. Stevens, S. P. Nolan, Organometallics 1999, 18, 5416-5419.

51. S. Monsaert, R. Drozdzak, V. Dragutan, I. Dragutan, F. Verpoort, Eur: J. Inorg. Chem. 2008, 432-440.

52. K. Puentener, M. Scalone, WO 2006/111491 (A1)
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Katalizatory zawierajace ligand NHC, zwane sg zwyczajowo katalizatorami
drugiej generacji, charakteryzuja si¢ znacznie wigksza aktywnoscia od katalizatorow
pierwszej generacji. Kompleksy 29 i 30 katalizuja RCM diallilomalonianu dietylu oraz
ROMP cyklooktadienu 100 do 1000 razy szybciej niz katalizator pierwszej generacji
17,% wykazuja rowniez aktywnos$¢ katalityczng w RCM olefin tréj- i czteropodsta-
wionych.*®* Katalizator 30 jako pierwszy uzyty zostal w reakcji CM do otrzymania
trojpodstawionego wigzania C=C,* wykorzystano go réwniez do trudnych reakcji
CM olefin z podstawnikami elektronoakceptorowymi: akrylanow™ i sulfonéw winylo-
wych.”® Kompleksy drugiej generacji sa roéwniez znacznie trwalsze termicznie od
katalizatorow pierwszej generacji.””*>**7 Z kolei katalizatory indenylidenowe drugiej
generacji 31 i 32 sg trwalsze termicznie oraz odporniejsze na dziatanie tlenu i wilgoci
od katalizatorow benzylidenowych. Wykorzystujac katalizatory indenylidenowe,
uzyskuje sie wyzsze konwersje w reakcjach RCM prowadzacych do produktow
z czteropodstawionym wigzaniem C=C.”® Katalizatory indenylidenowe dosy¢ wolno
inicjuja w temperaturze pokojowej, ale §wietne sprawdzaja sie¢ w wyzszych tempera-
turach.’>*

Znanych jest wiele metod wprowadzenia liganda NHC do sfery koordynacyj-
nej atomu rutenu. Katalizatory drugiej generacji, zawierajace nienasycony ligand
NHC, otrzymuje si¢ najczesciej, dzialajac na katalizatory pierwszej generacji wolnymi
karbenami w rozpuszczalnikach aprotycznych (Schemat 11). Katalizatory zawierajace
nasycony ligand NHC otrzymuje si¢ najczesciej, dzialajac na katalizatory pierwszej
generacji, otrzymanymi in situ, adduktami alkoksylowymi np. 34 lub 35. Addukty te
otrzymuje sie, dziatajac na sole imidazolidynowe (np. 33a lub 33b) tert-butanolanem

potasu lub tert-amylanem potasu, w rozpuszczalnikach aprotycznych (Schemat 12).

53. C. W. Bielawski, R. H. Grubbs, Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 2903-2906.

54. A. K. Chatterjee, R. H. Grubbs, Org. Lett. 1999, 1, 1751-1753.

55. A. K. Chatterjee, J. P. Morgan, M. Scholl, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 3783-3784.

56. K. Grela, M. Bieniek, Tetrahedron Lett. 2001, 42, 6425-6428.

57. M. Ulman, R. H. Grubbs, J. Org. Chem. 1999, 64, 7202-7207.

58. H. Clavier, S. P. Nolan, Chem. Eur. J. 2007, 13, 8029-8036.

59. S. Monsaert, E. De Canck, R. Drozdzak, P. Van Der Voort, F. Verpoort, J. C. Martins, P. M. S. Hendrickx, Eur. J. Org. Chem.
2009, 655-665.
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Schemat 11. Synteza wybranych katalizatorow zawierajacych nienasycony ligand NHC.
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Schemat 12. Synteza katalizatorow 30 oraz 32 z wykorzystaniem adduktéw 34 oraz 35.

32, 50%

Alternatywng metodg wprowadzania ligandéw NHC jest wykorzystanie adduktow

chloroformowych, np. 36 (Schemat 13).%

60. T. M. Trnka, J. P. Morgan, M. S. Sanford, T. E. Wilhelm, M. Scholl, T. Choi, S. Ding, M. W. Day, R. H. Grubbs, J. Am. Chem.
Soc. 2003, 125, 2546-2558.
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Schemat 13. Synteza katalizatorow 30 oraz 32 z wykorzystaniem adduktu chloroformowego 36.

Addukty chloroformowe sg trwale, odporne na tlen i wilgo¢, mozna je wyizolowac
w postaci wygodnego w uzyciu ciala stalego. Pod wplywem podwyzszonej temperatu-
ry (powyzej 60 °C) rozpadajg sie¢ na wolny karben i chloroform. Wykorzystujac te
metode wprowadzenia liganda NHC, uzyskuje si¢ wyzsze wydajnosci.

Inne, rzadziej stosowane metody wprowadzania ligandow NHC, to wykorzy-
stanie adduktéow z dwutlenkiem wegla np. 37 oraz adduktow z pentafluorobenzalde-

hydem np. 38 (Schemat 14).-%

PCY3
o1 FCvs Ph Cl.
/\ crhy cr f:é:\Ph \
MesN. _NMes o PCys O [\ + Ys MesN. _NMes
C|,>( i 24 MesN._ NMes 17 CI/,.Y
-l - A R —
R THF, t. wrzenia, 1,5 h l _ THF, t wrzenia,3h a u_\ph
37
32,86% 30, 90%
ci. Py
crr RU=
PCy; Ph [\
I\ MesN.__NMes
MesN.__NMes 17 C|/,Y
3 B  Ru=—\
H CeFs toluen, 60 °C, 4 h Cl FI’Cy3 Ph
38 30,91%

Schemat 14. Synteza katalizatorow 30 oraz 32 z wykorzystaniem adduktu z dwutlenkiem wegla
37 oraz adduktu z pentafluorobenzaldehydem 38.

Addukty z dwutlenkiem wegla oraz pentafluorobenzaldehydem rozkladaja sie
termicznie na wolny karben oraz odpowiednio dwutlenek wegla i pentafluorobenzen.
Metody z zastosowaniem tych adduktow sa bardzo lagodne, nie wymagaja uzycia

w reakcjach zasad i pozwalaja na uzyskanie bardzo wysokich wydajnosci.

61. X. Sauvage, A. Demonceau, L. Delaude, Adv. Synth. Catal. 2009, 351, 2031-2038.
62. a) G. W. Nyce, S. Csihony, R. M. Waymouth, J. L. Hedrick, Chem. Eur J. 2004, 10, 4073-4079; b) A. P. Blum, T. Ritter, R. H.
Grubbs, Organometallics 2007, 26, 2122-2124.
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Modyfikacje liganda NHC w kompleksach rutenu, wplywaja w sposob
znaczacy na trwalos¢, aktywnos$¢ oraz selektywnos$c¢ katalizatorow w reakcjach

metatezy. Struktura liganda NHC stwarza duze mozliwoséci modyfikacji (Rysunek 6).
modyfikacja szkieletu

/_\ . inny heteroatom lub C

R’ N\/N R®~— modyfikacja R', R

Rysunek 6. Mozliwosci modyfikacji ligandéw NHC.

W ostatnich latach otrzymano ogromng liczbe katalizatorow rutenowych zawieraja-
cych zmodyfikowane ligandy NHC.” Najwazniejsze przyklady to np. katalizator 39
zawierajacy ligand NHC, w ktérym grupy mezytylowe zastapiono podstawnikami

2,6-diizopropylofenylowymi (Rysunek 7).*

A N/_\NA o~ -~ o ‘
e b
g:.RUﬂ O

PCy3 Ph
39 41
E > t—Bu// Bu-t
cl, T @YCI% @YCI @YCI
Ru=—\ »RU=\ Ru=\ SRU=\
cl FI’Cy3 Ph cl I'l’Cys Ph cl PCy3 Ph cl pr3 Ph
42 43 44 45

Rysunek 7. Katalizatory drugiej generacji zawierajace zmodyfikowane ligandy NHC.

W wielu reakcjach metatezy, gtownie z udzialem olefin terminalnych, kompleks 39
wykazuje wiekszg aktywnos¢ od kompleksu 30, nie sprawdza sie natomiast w tworze-
niu wiagzan czteropodstawionych oraz w reakcjach olefin zattoczonych.® Z kolei kata-
lizator 40, zawierajacy ligand NHC z podstawnikami 2-metylofenylowymi, charakte-
ryzuje sie wiekszg aktywnoscia w tworzeniu olefin czteropodstawionych.® Dorta
otrzymal katalizator 41 zawierajacy w ligandzie NHC podstawniki naftylowe.”” Cha-
rakteryzuje sie on duzg stabilnoscia i duza aktywnoscia, rowniez w reakcjach

tworzenia wigzan czteropodstawionych. Inne przyklady to katalizator 42 otrzymany

63. a) V. Dragutan, [. Dragutan, A. Demonceau, Platinum Metals Rev. 2005, 49, 123-137; b) C. Samojlowicz, M. Bieniek, K. Grela,
Chem. Rev., 2009, 109, 3708-3742; c¢) G. C. Vougioukalakis, R. H. Grubbs, Chem. Rev. 2010, 110, 1746-1787.

64. A. Firstner, L. Ackermann, B. Gabor, R. Goddard, C. W. Lehmann, R. Mynott, F. Stelzer, O. R. Thiel, Chem. Eur. J. 2001, 7,
3236-3253.

65. M. B. Dinger, J. C. Mol, Adv. Synth. Catal. 2002, 344, 671-677.

66. 1. C. Stewart,.T. Ung, A. A. Pletnev, J. M. Berlin, R. H. Grubbs, Y. Schrodi, Org. Lett. 2007, 9, 1589-1592.

67. X. Luan, R. Mariz, M. Gatti, C. Costabile, A. Poater, L. Cavallo, A. Linden, R. Dorta, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 6848-6858.

33



przez Blecherta zawierajacy ligand NHC, w ktorym podstawniki aromatyczne zostaty
potaczone ze szkieletem liganda NHC.®® Katalizator 42 charakteryzuje sie wyzsza
selektywnoscia w reakcjach diastereoselektywnego przegrupowania olefin. Grubbs
otrzymat katalizatory 43 i 44 zawierajgce optycznie czynne ligandy NHC o symetrii
C-2, co umozliwilo prowadzenie enancjoselektywnych reakcji metatezy, z kolei
Collins otrzymat optycznie czynny katalizator 45 zawierajacy chiralny ligand NHC o
symetrii C-1.”° Katalizator 45 zostal wykorzystany w syntezie optycznie czynnych
helicenéw. Plenio otrzymal katalizatory 46-48 zawierajace dwa rézne ligandy NHC
(Rysunek 8).”

MesN_ NMes MesN_ _NMes MesN_ _NMes Ph
c.l _Fh Clod, CI/,\R(U i
Ru= ~Ru=\
NO, CI" " NO, 7 en o’
N” N = V=
O:N J NO; cl cl cl cl
R = Me, Et, i-Pr
46 47 48

Rysunek 8. Katalizatory zawierajace dwa rozne ligandy NHC.

Jeden z ligandow NHC (dolny) w katalizatorach 46-48, stabiej wigze si¢ z rutenem, co
ulatwia inicjacje, w przeciwienstwie do znanych katalizatorow zawierajacych dwa
identyczne ligandy NHC np. 27a-b. Plenio uzyskal bardzo dobre konwersje w trud-
nych reakcjach RCM olefin czteropodstawionych przy wykorzystaniu niewielkich ilo-
Sci katalizatorow (ponizej 1 mol%). W prostszych reakcjach RCM mozliwe bylo uzycie
jeszcze mniejszych ilosci katalizatora (ponizej 0,1 mol%).

Podsumowujac, modyfikacje liganda NHC wplywaja w znaczny sposdb na
aktywno$¢ Kkatalizatorow rutenowych oraz na selektywnos¢ reakcji metatezy z
udzialem tych katalizatorow. Struktura liganda NHC daje ogromne mozliwosci do
modyfikacji. Katalizatory drugiej generacji sa znacznie bardziej aktywne, umozliwiaja
prowadzenie trudniejszych reakcji metatezy, ktore nie sa mozliwe do przeprowadzenia

w przypadku uzycia katalizatorow pierwszej generacji.

68. a) K. Vehlow, S. Gessler, S. Blechert, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 8082-8085; b) V. Bohrsch, J. Neidhofer, S. Blechert,
Angew. Chem., Int. Ed. 2006, 45, 1302-1305.

69. a) T. J. Seiders, D. W. Ward, R. H. Grubbs, Org. Lett. 2001, 3, 3225-3228; b) J. M. Berlin, S. D. Goldberg, R. H. Grubbs,
Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 7591-7595; ¢) T. W. Funk, J. M. Berlin, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 1840-
1846.

70. a) P. A. Fournier, S. K. Collins, Organometallics 2007, 26, 2945-2949; b) A. Grandbois, S. K. Collins, Chem. Eur. J. 2008, 14,
9323-9329.

71. a) T. Vorfalt, S. Leuthdufler, H. Plenio, Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 5191-5194; b) V. Sashuk, L. H. Peeck, H. Plenio,
Chem. Eur. J. 2010, 16, 3983-3993; c¢) L. H. Peeck, H. Plenio, Organometallics 2010, 29, 2761-2766.
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2.4. Katalizatory typu Hoveydy

W roku 1997 Hoveyda pracowal nad synteza chromenéw na drodze przegrupo-
wania eterow - pochodnych 2-winylofenolu.”” W toku badan nad mechanizmem prze-
grupowania zaobserwowal, ze zwigzek 50, w obecnosci 2-izopropoksystyrenu 49, nie

ulega reakcji ROMP w obecnosci katalizatora Grubbsa pierwszej generacji 17 (Sche-

mat 15).
0,
17, 5 mol A) konwersja < 2%
CHZCIZ rt, 16 h

Schemat 15. Metateza zwiazku 50 w obecnos$ci 49.

Natomiast reakcja zwigzku 50, bez obecnosci 49, przebiega bardzo szybko, prowadzac
do mieszaniny oligomerycznych produktow. Zwigzek 49 zostal poddany reakcji z ka-
talizatorem 17, w wyniku czego otrzymano nowy kompleks rutenu 51, w ktérym je-

den z ligandéw fosfinowych zostal zastgpiony eterowym tlenem (Schemat 16).”
CY3P

E 49 R Cl
Ru e _— -
AN TCHCh it 24n  C
cl Ph
PCy3 O
17 \<
51, 67%

Schemat 16. Pierwsza synteza katalizatora 51.

Utworzony w ten sposob chelat ma ogromny wplyw na aktywnos$¢ oraz trwalos¢
katalizatorow tego typu. Kompleks 51, zwany zwyczajowo katalizatorem Grub-
bsa-Hoveydy pierwszej generacji, jest duzo bardziej odporny na dzialanie tlenu i
wilgoci od katalizatoréw zawierajacych dwa ligandy fosfinowe. Czgstka propagujaca
jest identyczna w przypadku 17 i 51, co sugerowatoby zblizone wlasciwosci. Jednakze
katalizator 51 ma zupelnie inny profil aktywnosci w poréwnaniu z katalizatorami
zawierajacymi dwa ligandy fosfinowe. Dobre wydajnosci dla 51 uzyskuje sie¢ w reak-
cjach RCM substratow niezattoczonych i metatezie krzyzowej olefin terminalnych.
W reakcjach metatezy krzyzowej olefin nieterminalnych oraz RCM substratow

zatloczonych uzyskano dosy¢ niskie wydajnosci.”* Blechert wykazal, ze w niektérych

72. a)J. P. A. Harrity, M. S. Visser, J. D. Gleason, A. H. Hoveyda, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 1488-1489; b) J. P. A. Harrity, D. S.
La, D. R. Cefalo, M. S. Visser, A. H. Hoveyda, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 2343-2351.

73. 1. S. Kingsbury, J. P. A. Harrity, P. J. Bonitatebus, A. H. Hoveyda, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 791-799.

74. A. H. Hoveyda, D. G. Gillingham, J. J. Van Veldhuizen, O. Kataoka, S. B. Garber, J. S. Kingsbury, J. P. A. Harrity, Org. Biomol.
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reakcjach z udzialem 51 uzyskuje sie lepsze wyniki niz z katalizatorem pierwszej
generacji 17 czy katalizatorami drugiej generacji 30, zwlaszcza dla reakcji prowadzo-
nych wobec niewielkiej ilosci katalizatora (wyzszy TON).” Katalizator 51 jako jeden
z niewielu mozna odzyska¢ po reakcji stosujgc chromatografie kolumnowsg i uzyc
ponownie. Poniewaz otrzymywanie kompleksu 51 z katalizatora Grubbsa pierwszej
generacji 17 nie bylo praktyczne, Hoveyda, analogicznie do Grubbsa, postanowit
wykorzysta¢ zwiazki diazowe jako prekursory karbenu. Dzialajgc na kompleks 13
(2-isopropoksyfenylo)diazometanem otrzymat kompleks 52, ktory nastepnie bez wy-
dzielania produktu posredniego, przy uzyciu tricykloheksylofosfiny przeksztalcit w 51
z bardzo dobra wydajnoscig (Schemat 17).”

PhsP
PPh @ANz A2 @ c
Clo R= PCys (2 ekw.) Ru=
civRu—PPhs CH,Cly, ~78 °C, 5 min “ o CHyCl, -78°C-rt, 30 min  CI7 |
PPh; ' ’ \< 0

s =

- 82 - 51, 76% (2 etapy)

Schemat 17. Synteza kompleksu 51 z wykorzystaniem zwiazku diazowego.

Struktura chelatowa katalizatorow typu Hoveydy sprawia, ze modyfikacje podstawni-
kow w ligandzie benzylidenowym majg znacznie wiekszy wplyw na aktywnosé
i trwalos¢ kompleksow w poréwnaniu do analogicznych modyfikacji w kompleksach
typu Grubbsa.*" Istotny wplyw na aktywnos¢ katalizatora ma réwniez podstawnik
przy chelatujacym atomie tlenu, co wykazat Hoveyda otrzymujac kompleksy 53 i 54
(Rysunek 9).”* Katalizator 53, zawierajacy grupe metoksylowg zamiast izopropoksylo-
wej, byt znacznie mniej trwaty od 51, nie mozna go bylo efektywnie odzyskiwac¢ po
reakcji. Blechert otrzymatl katalizatory 55 posiadajace jedng lub dwie grupy izopro-
poksylowe w pierscieniu aromatycznym liganda benzylidenowego,”® oraz analogi
kompleksu 51, zawierajace zmodyfikowane ligandy fosfinowe, 57 i 58.° Aktywnos¢

katalizatorow 57 oraz 58 byla zblizona do katalizatora 51.

Chem. 2004, 2, 8-23.
75. S. Maechling, M. Zaja, S. Blechert, Adv. Synth. Catal. 2005, 347, 1413-1422.
76. M. Zaja, S. J. Connon, A. M. Dunne, M. Rivard, N. Buschmann, J. Jiricek, S. Blechert, Tetrahedron 2003, 59, 6545-6558.
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57, L = P(i-Pr);

Ru_
2:> 58, L= &27 o

Rysunek 9. Modyfikacje kompleksu Hoveydy I generacji.

W 2000 roku Hoveyda, dzialajac na katalizator Grubbsa drugiej generacji 30
2-izopropoksystyrenem 49, w obecnosci chlorku miedzi jako czynnika wiazacego

fosfine, otrzymatl kompleks 59 z dobra wydajnoscig (Schemat 18).”
PhsP

*O
X MesN NMes [ \+ BFa 1 Cl

MesN.__NMes 49 TCl MesN. . NMes (R:u—
CI/Y > Ru= 333 cl

o7 RU=\_ CuCl, CH,Cly, 40°C o | +-BuOK, THF, CoHg, ©
PCy; Ph 1h, 85% \<o 32%
30

Schemat 18. Synteza katalizatora 59.

59 52

Ten sam katalizator 59, Hoveyda otrzymal dzialajac na kompleks pierwszej generacji
52, prekursorem karbenu 33a w obecnosci tert-butanolanu potasu (Schemat 18).
Wydajnos¢ nie byta jednak wysoka. Z kolei Blechert dziatajgc na kompleks 51, prekur-
sorem karbenu 33b w obecnosci tert-butanolanu potasu, otrzymal kompleks 60, posia-

dajacy ligand fosfinowy i nieskoordynowany do rutenu atom tlenu grupy eterowej
(Schemat 19).”

-
CysP [\ Cl [
e MesN___ NMes MesN._ __NMes Meshl TMes

R.“ - 33b cl CHCls, rt, 2 h Re
cl’ | Rin o — RU=
é t-BuOK SU= a’ !

\< THF, toluen, 80°C, 1h  CI” PCy 5

59, 75% (dwa etapy)

51 60

Schemat 19. Synteza katalizatora 59.

77. S. B. Garber, J. S. Kingsbury, B. L. Gray, A. H. Hoveyda, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 8168-8179.
78. S. Gessler, S. Randl, S. Blechert, Tetrahedron Lett. 2000, 41, 9973-9976.
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Blechert przeksztalcit kompleks 60 w 59 dzialajac chloroformem, uzyskujac wyzsza

wydajnos¢ sumaryczna, 75%.

W zespole Greli zastosowano zblizong procedure. Zastosowanie tert-amylanu
potasu w heksanie oraz chlorku miedzi(I) pozwolito otrzymac¢ kompleks 59 z prawie

ilosciowa wydajnosciag (Schemat 20).”

_ I\
Cy3FI’ Cl /\+ BF4 MesN_ _NMes

Ri= MesNVNMes 33a Cl

cl’ | Ru=
o t-AmOK, heksan, rt-80 °C, 5 h c’:
\< CuCl 0

\<

51 59, 98%

Schemat 20. Synteza katalizatora 59.

Dostepny handlowo kompleks 59, zwany zwyczajowo katalizatorem Hoveydy drugiej
generacji, jest jednym z najcze$ciej uzywanych katalizatorow reakcji metatezy,
szczegoOlnie dobrze sprawdza si¢ w reakcjach metatezy krzyzowej, takze z udzialem
akrylonitrylu.” Mimo znakomitego profilu aplikacyjnego, katalizator 59 nie jest po-
zbawiony wad, inicjuje znacznie wolniej w poréwnaniu do katalizatoréw zawieraja-
cych ligandy fosfinowe. Jest to zwigzane z duzg trwaloscig chelatu i wolniejsza
dysocjacja liganda benzylidenowego. O ile w katalizatorach zawierajacych ligand fosfi-
nowy wpltyw modyfikacji niechelatujacego benzylidenu na aktywnos$¢ jest nieznacz-
ny,”* w katalizatorach typu Hoveydy wplyw ten, ze wzgledu na strukture chelatowa
jest wyrazny. Struktura ligandu benzylidenowego katalizatora 59 stwarza duzo mozli-

wosci modyfikacji (Rysunek 10).
[ Cl

Ru=
inny heteroatom c’ -
i modyfikacja fragmentu

modyfikacja fragmentu \< aromatycznego
alkilowego

Rysunek 10. Mozliwe modyfikacje liganda benzylidenowego w katalizatorach typu Hoveydy.

W roku 2002 Blechert otrzymal optycznie czynny kompleks 61 zawierajacy
ligand benzylidenowy bedacy pochodng binaftolu (Rysunek 11).*

79. a) A. Michrowska, rozprawa doktorska, Instytut Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk, Warszawa, 2005; b) M. Bieniek,
A. Michrowska, L. Gutajski, K. Grela, Organometallics 2007, 26, 1096-1099.
80. H. Wakamatsu, S. Blechert, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 794-796.
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wzrost aktywnosci

MesN_ NMes —\
MesN_ _NMes \(\Cl MesN_ _NMes

Te

Ru=
oM i-PrO c’
o i-PrQ '
\< \< Ph

59 61 62

Rysunek 11. Katalizator Hoveydy 59 oraz katalizatory Blecherta 61 oraz 62.

Mimo zastosowania optycznie czynnego liganda, nie udalo sie uzyskac¢ indukcji
asymetrycznej w modelowych reakcjach metatezy, natomiast kompleks 61 okazal sie
duzo bardziej aktywny od kompleksu 59. Dalsze badania doprowadzily do otrzymania
jeszcze aktywniejszego kompleksu 62.°7¢ Wzrost aktywnosci katalizatoréw 61 i 62
autorzy tlumacza oddzialywaniem sterycznym grupy izopropoksylowej z podstawni-
kiem w pozycji orto, co wplywa na zmniejszenie sity wigzania ruten — tlen. Reakcje
RCM dienéw z udzialem 62 zachodza juz w temperaturze 0 °C, a trudne reakcje meta-
tezy krzyzowej, z olefinami posiadajacymi grupy elektronoakceptorowe, w temperatu-

rze pokojowe;j.

Oprocz czynnikéw sterycznych mozna zaobserwowaé bardzo duzy wplyw
efektow elektronowych. W zespole Greli otrzymano wiele katalizatorow typu
Hoveydy zawierajacych rézne podstawniki w pierScieniu aromatycznym liganda
benzylidenowego. Najbardziej reprezentatywnym przykladem jest katalizator 63
zawierajacy ligand benzylidenowy z grupa nitrowa (Rysunek 12).** Elektronoakcepto-
rowa grupa nitrowa powoduje zmniejszenie gestosci elektronowej na eterowym
atomie tlenu, co powoduje znacznie szybszg inicjacje. Katalizator 63 jest bardzo ak-
tywny, podobnie jak 62 umozliwia prowadzenie reakcji RCM w temperaturze 0 °C
oraz trudnych reakcji CM olefin z podstawnikami elektronoakceptorowymi (np.
metakrylonitrylu lub sulfonéw winylowych) w temperaturze pokojowej. Katalizator

63 zostat wykorzystany w wielu syntezach totalnych.*

81. a) H. Wakamatsu, S. Blechert, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 2403-2405; b) A. M. Dunne, S. Mix, S. Blechert, Tetrahedron
Lett. 2003, 44, 2733-2736; ¢) N. Buschmann, H. Wakamatsu, S. Blechert, Synlett 2004, 667-670.

82. a) K. Grela, S. Harutyunyan, A. Michrowska, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 4038-4040; b) A. Michrowska, R. Bujok, S.
Harutyunyan, V. Sashuk, G. Dolgonos, K. Grela, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 9318-9325.

83. a) B. J. Albert, A. Sivaramakrishnan, T. Naka, K. Koide, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 2792-2793; b) T. Seiser, F. Kamena, N.
Cramer, Angew. Chem., Int. Ed. 2008, 47, 6483-6485.
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63, R=NO, 67 68 69
64, R=F
65, R=CF3

66, R=NHCOCF;3;

Rysunek 12. Kompleksy zawierajace rozne grupy funkcyjne w pierscieniu aromatycznym liganda
benzylidenowego.

Réwniez w innych grupach badawczych zostaly otrzymane kompleksy zawierajace
grupy elektronoakceptorowe w ligandzie benzylidenowym. Blechert otrzymat
katalizatory 64 i 65 zawierajace w ligandzie benzylidenowym fluor i grupe trifluoro-
metylowa.”*** Mauduit otrzymal katalizator 66 zawierajace ugrupowanie amidowe.*
Przyktadem zawierajacym dezaktywujaca grupe aminowg jest kompleks 67.* Chociaz
kompleks 67 jest mato aktywny, pod wptywem kwaséw Brensteda, przeksztalca si¢ w
bardzo aktywny katalizator. Dodatkowo moze by¢ niekowalencyjnie immobilizowany.
Otrzymano tez kompleks 68 zawierajacy czwartorzedowy atom azotu oraz kompleks
69 z handlowo dostepnego azaronu.””® Duza polarnos¢ komplekséw 68 oraz 69 powo-
duje zwigkszenie powinowactwa do zelu krzemionkowego, co znacznie ulatwia
oczyszczanie produktéw reakcji metatezy. Innymi przykladami modyfikacji czesci
aromatycznej liganda sa katalizatory 70-73% oraz katalizatory 74 i 75” otrzymane
przez Morzyckiego i Witkowskiego (Rysunek 13). Przykladem modyfikacji czesci
alkilowej liganda benzylidenowego sa katalizatory 76-78, zawierajace ugrupowanie
estrowe i ketonowe (Rysunek 14).”" Dzieki dodatkowemu oddzialywaniu grupy karbo-
nylowej z atomem rutenu, katalizatory 76-78 sg bardzo aktywne, a jednoczesnie sta-

bilne.

84. S.J. Connon, M. Rivard, M. Zaja, S. Blechert, Adv. Synth. Catal. 2003, 345, 572 -575.

85. a) D. Rix, F. Caijo, I. Laurent, F. Boeda, H. Clavier, S. P. Nolan, M. Mauduit, J. Org. Chem. 2008, 73, 4225-4228; b) H. Clavier,
F. Caijo, E. Borré, D. Rix, F. Boeda, S. P. Nolan, M. Mauduit, Eur. J. Org. Chem. 2009, 4254-4265.

86. L. Gulajski, A. Michrowska, R. Bujok, K. Grela, J. Mol. Catal. A: Chem. 2005, 254, 118-123.

87. A. Michrowska, £.. Gutajski, Z. Kaczmarska, K. Mennecke, A. Kirschning, K. Grela, Green Chem. 2006, 8, 685-688.

88. K. Grela, M. Kim, Eur: J. Org. Chem. 2003, 963-966.

89. M. Barbasiewicz, A. Szadkowska, A. Makal, K. Jarzgbska, K. Wozniak, K. Grela, Chem. Eur. J. 2008, 14, 9330-9337.

90. A. Hryniewicka, J. W. Morzycki, L. Siergiejczyk, S. Witkowski, J. Wojcik, A. Gryff-Keller, Aust. J. Chem. 2009, 62, 1363-
1370.

91. M. Bieniek, R. Bujok, M. Cabaj, N. Lugan, G. Lavigne, D. Arlt, K. Grela, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 13652-13653.
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Rysunek 13. Katalizatory 70-75.

MesN NMes MesN NMes MesN NMes
TCI Ta

Tu

o1, e oLy A

MeO,C

76a:R=H
76b: R = NO, 7 78
Rysunek 14. Modyfikacje czgsci alkilowej liganda benzylidenowego.

Kolejna modyfikacja liganda alkilidenowego bylo otrzymanie katalizatorow
z innymi niz tlen heteroatomami. Katalizatory 79a-b zawieraja ligandy benzylideno-
we, bedace pochodng chinoliny i chinoksaliny (Rysunek 15).” Otrzymano katalizatory
80-81, zawierajace koordynujace przez atom siarki, ugrupowanie siarczkowe i

sulfotlenkowe.*>%+%

MesN NMes MesN NMes MesN NMes
\\/CI TCI
R Ru= Ru=
/ 5 / 5 ( 5
N_{\/ > /éQ > ég >
1
R (0]
79a, A =CH
79b, A= N 80 81

Rysunek 15. Katalizatory typu Hoveydy zawierajace, inny niz tlen chelatujacy heteroatom.

92. M. Barbasiewicz, A. Szadkowska, R. Bujok, K. Grela, Organometallics 2006, 25, 3599-3604.

93. a) A. Ben-Asuly, E. Tzur, C. E. Diesendruck, M. Sigalov, I. Goldberg, N. G. Lemcoff, Organometallics 2008, 27, 811-813; b) T.
Kost, M. Sigalov, I. Goldberg, A. Ben-Asuly, N. G. Lemcoff, J. Organomet. Chem. 2008, 693, 2200-2203.

94. A. Szadkowska, A. Makal, K. Wozniak, R. Kadyrov, K. Grela, Organometallics 2009, 28, 2693-2700.

95. a) A. Szadkowska, K. Grela, Curr: Org. Chem. 2008, 12, 1631-1647; b) C. E. Diesendruck, E. Tzur, N. G. Lemcoff, Eur. J.
Inorg. Chem. 2009, 4185-4203.
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W katalizatorach typu Hoveydy zmodyfikowano réwniez ligand NHC.* Grubbs
i Bertrand otrzymali katalizatory 82 z ligandem bedacym cyklicznym alkiloamino

karbenem (Rysunek 16).”

e
R F
NAr ArN él @/ T NMes \[/ClMes

Fo Fo FO #D

82 83 84 85
Rysunek 16. Modyfikacje liganda NHC w katalizatorach typu Hoveydy.

Grubbs otrzymat katalizator 83 zawierajacy karben bedacy pochodng tiazolidyny,”” na-
tomiast Blechert otrzymal katalizatory 84 i 85 zawierajace chiralne ligandy NHC o
symetrii C-1. Zostaly one wykorzystane w wielu reakcjach desymetryzacji cyklicz-
nych olefin w wyniku reakcji AROM/CM dajac bardzo wysokie nadmiary enancjome-

ryczne, przekraczajace wielokrotnie 98%.”

Przez wiele lat sadzono, ze w reakcjach katalizowanych kompleksami typu
Hoveydy, uwolniony w trakcie reakcji ligand benzylidenowy, po zakonczeniu reakcji,
koordynuje ponownie do rutenu. Hoveyda we wczesnych pracach, podkreslat
mozliwos¢ odzyskania katalizatora po reakcji, uzywat przy tym duzych ilosci
katalizatora 59 w stosunkowo prostych reakcjach metatezy, ktore mozna bylo przepro-
wadzi¢ ze znacznie mniejszymi ilosciami katalizatorow. Mozliwe, ze przy tak duzej
ilosci katalizatora, jego czes¢ nawet nie wzigta udzialu w reakcji. Plenio wykorzystujac
technike UV-VIS, podwazyt mechanizm powrotu liganda benzylidenowego do centrum
metalicznego.” Wykazal, Ze w warunkach reakcji metatezy, ligand benzylidenowy nie

koordynuje ponownie do atomu rutenu po zakonczeniu reakcji.

96. D. R. Anderson, V. Lavallo, D. J. O'Leary, G. Bertrand, R. H. Grubbs, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 7262-7265.

97. G. C. Vougioukalakis, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 2234-2245.

98. a) S. Tiede, A. Berger, D. Schlesiger, D. Rost, A. Liihl, S. Blechert, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 3972-3975; b) A.
Kannenberg, D. Rost, S. Eibauer, S. Tiede, S. Blechert, Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 3299-3302.

99. T. Vorfalt, K. J. Wannowius, V. Thiel, H. Plenio, Chem. Eur. J. 2010, 16, 12312-12315.
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3. Modyfikacje ligandéw anionowych w katalizatorach
rutenowych

3.1. Wstep

Modyfikacje ligandéow anionowych w kompleksach rutenu postanowilem
podzielic na dwie grupy. Pierwsza grupa obejmuje kompleksy rutenu zawierajace
niechelatujgce ligandy anionowe. Druga grupa to kompleksy rutenu zawierajace
chelatujace ligandy anionowe. Podzial ten wynika z odmiennej reaktywnosci i
trwatosci tych kompleksow. Kompleksy zawierajace niechelatujace ligandy anionowe
podzielitem z kolei na:

- kompleksy zawierajace rozne ligandy halogenowe (Rozdziat 3.2).

- kompleksy zawierajace ligandy bedace resztami kwasoéw karboksylowych,

sulfonowych i innych (Rozdziat 3.3).
- kompleksy zawierajace ligandy fenoksylowe i alkoksylowe (Rozdziat 3.4).
- kompleksy zawierajace inne ligandy anionowe (Rozdziat 3.5).

Kompleksy zawierajace chelatujace ligandy anionowe omoéwiono w Rozdziale 3.6. W
Rozdziale 3.7 zostaly oméwione kompleksy immobilizowane poprzez ligandy aniono-

we.

3.2. Kompleksy rutenu zawierajqce ligandy halogenowe
W roku 1997 Grubbs, dziatajac na kompleks 15 bromkiem litu oraz jodkiem
sodu otrzymat kompleksy 86a i 86b (Schemat 21).**

o PCys PCys

CI'RU— Ph LiBrlub Nal i:BU:\:<Ph
PCys — THF / CH,Cly, rt, 5 h PCys

Ph Ph

15 86a: X = Br, >90%

86b: X =1, >90%
Schemat 21. Synteza katalizatorow 86a i 86b.

Kompleksy 15, 86a oraz 86b zostaly zbadane w reakcji RCM diallilomalonianu dietylu
S1 w temperaturze 20 °C (Schemat 22). W poréwnaniu do kompleksu 15 kompleks
86a, zawierajacy ligandy bromkowe, mial nieznacznie obnizona aktywnos¢, podczas

gdy kompleks 86b, zawierajacy ligandy jodkowe, okazal si¢ bardzo mato aktywny.
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N CO,Et kat. 5 mol% _ E><002Et
J COoEt 0,2 M, CH.Cly, 20 °C CO,Et
$1 P1

15:86a:86b =13,6:11,0:1,0
Schemat 22. Wzglgdna aktywno$¢ katalizatoréw 15, 86a oraz 86b w reakcji RCM S1.

W 2010 Slugovc'® otrzymat katalizatory Hoveydy drugiej generacji zawierajace
inne ligandy halogenowe i zbadal je w reakcjach metatezy."”" Dzialajac na kompleks
Hoveydy 59 nadmiarem bromku oraz jodku potasu w metanolu otrzymat kompleksy
87a oraz 87b (Schemat 23).

MesN NMes MesN NMes
I\Cl 3 x 30 ekw. KX \r\\x
u= N RU=
CI( 5 MeOH, rt, 3 h X |
= =
59 87a, X=Br 91%
87b, X =1 76%

Schemat 23. Synteza katalizatorow 87a oraz 87b.

W celu catkowitej wymiany ligandéw chlorkowych procedura zostala powtérzona
trzykrotnie i pozwolila na otrzymanie katalizatoréw 87a i 87b o duzej czystosci, 95-
98%, z dobrymi wydajnosciami, 76-91%. Badania rentgenostrukturalne pozwolily na
zaobserwowanie pewnych roéznic w budowie kompleksow 59 i 87b. Wigzanie [-Ru w
87b jest dtuzsze o 0,3 A w poréwnaniu z wigzaniem Cl-Ru w kompleksie 59, kat
I-Ru -1 w 87b jest wiekszy o 7° w poréwnaniu z katem Cl-Ru-Cl w 59, natomiast
dlugosci wigzan Ru-0O i Ru-C w obu kompleksach sg bardzo zblizone.

Katalizatory 87a oraz 87b zostaly zbadane w reakcjach ROMP, RCM, CM oraz
cykloizomeryzacji alkeninéw. Przeprowadzono rowniez reakcje ROMP monomeru S2
w temperaturze 20 °C, stosujac 2 mol% katalizatora (Rysunek 17). Katalizator 59 po-
zwolil na uzyskanie pelnej konwersji juz po 10 minutach, podczas gdy katalizator 87a

wymagal wydtuzenia czasu reakcji do 35 minut.

100. Katalizator 87a byt otrzymany wczesniej przez Braddocka, ale nie zbadano jego aktywnosci w reakcjach metatezy. Zostato to
omowione w rozdziale 3.3.

101. J. Wappel, C. A. Urbina-Blanco, M. Abbas, J. H. Albering, R. Saf, S. P. Nolan, C. Slugovc, Beilstein J. Org. Chem. 2010, 6,
1091-1098.
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b/cozm ; e O:OAC
OAc

COMe OMe
S2 S3 S4

Rysunek 17. Monomery S2-S4.

Katalizator 87b byl prawie nieaktywny w temperaturze 20 °C, natomiast po 19 godzi-
nach w toluenie w 80 °C uzyskano konwersje 75%.

Badania Slugovca wykazaly, ze stala szybkosSci propagacji maleje w szeregu
Stosujac katalizator 59 w reakcji ROMP monomeru $4 (59:84 = 1:300), uzyskano kon-
wersje 95% po 75 minutach, z kolei z katalizatorem 87a uzyskano konwersje powyzej
90% po 4 godzinach. Z katalizatorem jodkowym 87b uzyskano konwersje 75% po 48
godzinach. W reakcji RCM diallilomalonianu dietylu S1, w 20 °C, katalizator 87a wy-
kazywal podobng aktywnos¢ jak 59, a katalizator 87b byt tylko nieznacznie mniej ak-
tywny. Katalizator 87b zostal zbadany oraz poréwnany z katalizatorem 59 w szeregu
innych reakcji RCM, CM oraz cykloizomeryzacji alkeninéw (Tabela 1). W reakcjach
tych z katalizatorem 87b uzyskano poréwnywalne konwersje jak z katalizatorem 59.

Tabela 1. Reakcje metatezy olefin z katalizatorem 59 i 87b.

substrat produkt warunki kat. konwersja (%)
CO.Et \E><C025t 1mol%, CH,Cl, 59 >99
Y CO,Et CO,Et 20 °C, 24 h 87b 93
S5 P5
CO,Et 5 mol%, toluen 59 35
COEt )\i><cozEt 80°C,5h 87b 33
CO,Et
S6 P6
Ph ph—© 1mol%, CH,Cl, 59  >99
Pz _ o
= o . 20 °C,20h 87b >99
S7 P7
Ph_Ph Ph o
Ph 5mol%, toluen 59 41
Y OY = 80°C,5h 87b 15
S8 P8
o (0]
= ~ _~__0 2,5mol%, CH,Cl,, 59 >99
/E o ﬁOM 1 40°C, 2480~ 87b >99
S9 OH P9 O OH
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W 2011 roku Grubbs, dzialajac jodkiem sodu na kompleksy 88a i 88b otrzymat
kompleksy 89a i 89b (Schemat 24).'*

N Nl( ArN Nl(
r r
T\Cl 25 ekw. Nal \K\I

A
%
C|’R§u - THF-dg, rt, 2h |’R§U - Ar= (;q/
o;E ) oj<z )
It It A

A 89a, Ar=A
B 89b, Ar=B

Schemat 24. Synteza katalizatorow 89a-b.

Zgodnie z zatozeniami autorow kompleksy 89a i 89b nie katalizowaty reakcji polime-
ryzacji zwigzkow S10a-d w temperaturze pokojowej (Rysunek 18), natomiast w tem-

peraturze 85 °C, w THF reakcje ROMP zachodzity w ciaggu 2 godzin z wysoka konwer-

AR 4AS

) HOJ HOZC

NH Fmoc

Ph

S10a S10b S10c S10d
Rysunek 18. Monomery S10a-d.

Jednym z niewielu obszaréw, w ktorym wymiana ligandow chlorkowych na
inne halogeny przyniosta wyraznie pozytywny wplyw, sa asymetryczne reakcje
metatezy. Grubbs zaobserwowal, ze wymiana ligandow chlorkowych na bromkowe, a
zwlaszcza jodkowe, w optycznie czynnych kompleksach rutenu, prowadzi do
zwiekszenia nadmiaréw enancjomerycznych w reakcjach desymetryzacji trienow,
np. S11-S13 (Tabela 2).” Pomimo, iz wplyw modyfikacji ligandow anionowych na
enancjoselektywnos¢ reakcji jest znaczacy, nie otrzymano optycznie czynnych,
rutenowych katalizatoréw typu Grubbsa z innymi niz halogeny ligandami anionowy-

mi.

102. R. M. Thomas, A. Fedorov, B. K. Benjamin, R. H. Grubbs, Organometallics 2011, 30, 6713-6717.
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Tabela 2. Wptyw ligandow jodkowych na wzrost enancjoselektywnosci reakcji ARCM.

substrat produkt kat. ee (%) konw. (%)
43 23 96
/E) 43 + Nal 39 20
P11

Ph Ph

O/\/ v’ 0 \I
= . -0 43 35 98
j)\( /L) 43+Nal 90 98 @YO
v U=\

s12 P12 PCy, Ph

\ / 43

S'\/\
OS/ 43 83 98
L)' 43+Nal 8 68
I I X

Podsumowujac, katalizatory rutenowe zawierajace inne niz chlor ligandy
halogenowe z reguly wykazuja nizsza aktywno$¢ niz odpowiednie kompleksy z
ligandami chlorkowymi. Ligandy halogenowe moga by¢ modyfikowane in situ, jednak
calkowita wymiana wymaga zastosowania trzykrotnego traktowania solami nieorga-
nicznymi. Dodatkowa wada ligandéw halogenowych jest brak mozliwosci ich

funkcjonalizacji.

3.3. Kompleksy rutenu zawierajqgce ligandy bedqce resztami
kwasow karboksylowych i sulfonowych

W 1995 roku Grubbs, dzialajac na kompleks 14 trifluorooctanem srebra, otrzy-
mat kompleks 90 (Schemat 25).'"

cl. PN CFsCOAY _ FycCoph
Cl'R“_ Ph Ch,ClL/THR, ¢ F CCO'BU:\=<Ph
PP;\—< 2z ’ $¥~72 ppngy
Ph Ph
14 90

Schemat 25. Synteza kompleksu 90.

Przeprowadzono jedynie reakcje stechiometryczne komplekséow 14 i 90 glownie z acy-

klicznymi i cyklicznymi eterami winylowymi.

103. a) R.H. Grubbs, L.K. Johnson, S.T. Nguyen, US Patent 5 312940 (1994); b) Z. Wu, S. T. Nguyen, R. H. Grubbs, J. W. Ziller, J.
Am. Chem. Soc. 1995, 117, 5503-5511.
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W 1999 i 2001 Mol dziatajac na kompleksy 15 i 17 solami srebrowymi kwasow

104,105

karboksylowych otrzymat serie¢ dimerycznych komplekséw 91a-f (Schemat 26).

CysP R’ 91a: R = Ph, R'=CFs, 98%

cin. Ry RCO2Ag R | 0" >0, .0,CR 91b:R=Ph, R = CoFs, 57%

o = W \=RuZH-0-H=Ru= 9c: R =Ph, R'= CeFs, 85%

PCys R e gseah, rcos” Yo_o” R 91d:R=CHCPh, R=CF; 54%

’ Y PCys 91e: R=CHCPh,, R =CeFs, 63%

15, R = CHCPh, R 91f: R=CHCPh,, R'=CCl;, 40%
17,R =Ph

Schemat 26. Synteza dimerycznych kompleksow 91a-f.

W procedurze identycznej jak dla syntezy katalizatora 90 autorzy obserwowali wy-
tacznie produkty rozkladu substratu, natomiast zastosowanie heksanu, zamiast
chlorku metylenu, jako dodatkowego rozpuszczalnika umozliwilo otrzymanie
kompleksow 91a-f zawierajacych dwie mostkowe reszty odpowiedniego kwasu
i jedng mostkowg czasteczke wody. Autorzy przypuszczaja, ze woda pochodzila z za-
stosowanego w reakcji rozpuszczalnika, ktory nie zostat doktadnie odwodniony.

Probowano réwniez otrzymac¢ odpowiednie kompleksy stosujac octan srebra,
octan talu czy triflan srebra, niestety bez powodzenia. Autorzy twierdza, ze kompleksy
z ligandami karboksylowymi sa stabilne tylko woéwczas, jesli pK, kwasu znajduje sie
w zakresie od -7 do +3. Kompleksy 91a-f charakteryzowatly sie bardzo niska aktyw-
noscia, w reakcji RCM diallilomalonianu dietylu S1 z 5 mol% 91b po 30 minutach uzy-
skano konwersje 30%, po tym czasie obserwowano catkowity zanik aktywnosci
katalizatora. W analogicznych warunkach z katalizatorem 17 uzyskano konwersje 95%
po 30 minutach. Podobnie w reakcjach CM olefin wewnetrznych, np. oleinianu
metylu, z kompleksem 91b uzyskano konwersje nieprzekraczajace 40%.

Wiele prac kompleksom karboksylanowym poswiecit Buchmeiser. Otrzymat
on serie katalizatorow typu Hoveydy drugiej generacji zawierajacych ligandy
karboksylanowe o roéznej dlugosci tancucha perfluorowanego, réznych ligandach
benzylidenowych oraz z réznymi ligandami NHC. Buchmeiser dzialajac na kompleks
Hoveydy 59 dwoma réwnowaznikami molowymi trifluorooctanu srebra, otrzymat
kompleks 92a (Schemat 27)."

104. W. Buchowicz, J. C. Mol, M. Lutz, A. L. Spek, J. Organomet. Chem. 1999, 588, 205-210.
105. W. Buchowicz, F. Ingold, J. C. Mol, M. Lutz, A. L. Spek, Chem. Eur. J. 2001, 7, 2842-2847.
106. J. O. Krause, O. Nuyken, K. Wurst, M. R. Buchmeiser, Chem. Eur. J. 2004, 10, 777-784.
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MesN.__NMes MesN._ _NMes

T\C' CF3CO,Ag, THF \(\OgCCF;;

(R,U = B RU =
cl rt, 20 min F30C02/ 5

59 92a, 71%

MesN.__NMes MesN._ _NMes
\K\CI 1 ekw. CF3803Ag 2 ekw. CF3SO3Ag T\OozsCFg,

RuU= 59 Ru=
- THF, 1t, 1,5 h THF, 1t, 3 h -
F3CS0,0 ! :@ F2CS0,0" ! :@
\<o \<o

93, 52% 94, 56%

Schemat 27. Synteza kompleksow 92a, 93 i 94.

Pomimo wielu préob prowadzonych w réznych warunkach i przy réznym stosunku
molowym substratow, niemozliwe bylo wyizolowanie kompleksu zawierajacego jeden
ligand chlorkowy i jeden trifluorooctanowy. Otrzymano natomiast pochodne 93 i 94
zawierajace jedna lub dwie reszty kwasu triflowego. Dziatajac na kompleks 59 jednym
rownowaznikiem molowym triflanu srebra w THF otrzymano kompleks 93 zawieraja-
cy jeden ligand chlorkowy i jedna reszte kwasu triflowego, z wydajnoscia 52%, z kolei,
dziatajagc dwoma réwnowaznikami molowymi triflanu srebra na kompleks 59, otrzy-
mano kompleks 94, zawierajacy dwie reszty kwasu triflowego. Autorzy zwracajg
uwage, ze usuwanie chlorku srebra w celu otrzymania czystych kompleksow, wigze
sie ze znacznym zmniejszeniem wydajnosci. W kompleksie 92a kat pomiedzy liganda-
mi trifluorooctanowymi CF;CO,-Ru-O,CCF; wynosi 157° i jest prawie taki sam jak kat
Cl-Ru-Cl w kompleksie 59 (156°). Dlugos¢ wigzania Ru-O (tlen eterowy liganda benzy-
lidenowego) w 92a wynosi 2,26 A i jest nieznacznie wieksza niz dlugo$¢ odpowiednie-
go wigzania Ru-Cl w 59 (2,24 A).” Natomiast w kompleksie 93 zawierajacym jeden li-
gand triflowy i jeden chlorkowy, wiagzanie Ru-Cl jest nieznacznie skroconew poréwna-
niu do kompleksu Hoveydy 59. Autorzy zwracaja uwage, ze skrocenie wigzania Ru-Cl
w 93 powoduje znacznie wolniejsze zastapienie drugiego liganda chlorkowego, a tym
samym mozliwe jest otrzymanie kompleksu monopodstawionego. Kat miedzy
ligandem triflowym a ligandem chlorkowym (O-Ru-Cl) wynosi 160° i jest znacznie

mniejszy od kata Cl-Ru-Cl w 59.
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Katalizatory 92a, 93 oraz 94 zostaly zbadane w reakcji RCM diallilomalonianu
dietylu S1 oraz 1,7-oktadienu S$14. Ich wzgledna aktywnos$¢ zostala wyrazona iloscia
cykli katalitycznych (TON) w reakcjach z wykorzystaniem niewielkich ilosci kataliza-
tora (Tabela 3).

Tabela 3. Warunki: CH,Cl,, 40 °C, 2 h.

Substrat Katalizator (mol%) TON

N CO,Et 30 (0,05) 1300
CO,Et 59 (0,05) 1500

J 92a (0,05) 1400
$1 93 (0,05) 600

94 (0,05) 500

x 30 (0,08) 1000
;O 59 (0,05) 1700
= 92a (0,05) 1800
S14 93 (0,05) 300

94 (0,05) 500

W reakcjach z uzyciem katalizatora 92a, zawierajacego dwa ligandy trifluorooctano-
we, uzyskano zblizony lub wyzszy TON niz dla katalizatorow Grubbsa drugiej
generacji 30 czy Hoveydy drugiej generacji 59. Katalizator 94 zawierajacy dwa ligan-
dy triflowe ma znacznie nizsza aktywnos$¢ od innych katalizatorow. Interesujacy jest
fakt, ze kompleks 93 zawierajacy jeden ligand triflowy i jeden ligand chlorkowy jest
roéwnie mato aktywny:.

Katalizator 92a zostal zbadany w reakcjach cykloizomeryzacji alkeninéw oraz
reakcji ROMCM. W reakcji dipropargilomalonianu dietylu S15 z allilotrimetylosila-
nem, z katalizatorem 92a uzyskano prawie ilosciowa wydajnos¢, znacznie lepsza niz z
katalizatorem Grubbsa pierwszej generacji 17 (Tabela 4).'” W reakcji ROM/CM z
udzialem 92a uzyskano réwniez bardzo dobre wyniki. W reakcji mieszaniny egzo i
endo pochodnej norbornenu $16 z octanem allilu oraz w reakcji bezwodnika $17 z alli-
lotrimetylosilanem, uzyskano odpowiednio produkty P16 oraz P17 z doskonaly wy-

dajnoscig 95%.

107. a) R. Stragies, M. Schuster, S. Blechert, Chem. Commun. 1999, 237-238; b) M. F. Schneider, N. Lucas, J. Velder, S. Blechert,
Angew. Chem. Int. Ed. 1997, 36, 257-259.
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Tabela 4. Reakcje metatezy z katalizatorem 92a.

Substraty Produkt Kat. Wyd. (%) E/Z
= CO,Et . X .
X2 o~ SiMes Eto?C><:E:MmS'Me3 92a, 10mol%, rt 95  1:35
= CO,Et EtO.C = 17, 10 mol%,rt 65 1,1:1
S15 P15
7 N\ 92a, 2mol%, rt 95 1:2
OA a, mol%, :
@COH AORC mom 17, 7mol%,rt 58 1:2
OH HO OH
S16 P16

egzo:endo = 1:1

o 0
s q_Zj»N\SiMea 92a, 2mol%, it 95  1:1
|¢ A oiMes
o
0 0
0

S$17 P17
egzo:endo = 1:1

Buchmeiser badal polimeryzacje hepta-1,6-diynéw np. dipropargilomalonianu
dietylu $15 (Schemat 28).'” Polimer poli-S15 nalezy do grupy polimeréw przewodza-

cych, o interesujacych wiasciwosciach i potencjalnych zastosowaniach w elektronice.

:: CO,Et
= CO,Et n
EtO,C CO,Et

S15 poli-S15

* *

Schemat 28. Polimeryzacja zwiazku S185.

Autorzy twierdza, ze polimeryzacja hepta-1,6-diynéw, nie jest mozliwa z katalizatora-
mi zawierajacymi ligandy chlorkowe takimi jak katalizator Grubbsa drugiej generacji
30, czy katalizator Hoveydy drugiej generacji 59. Z kolei katalizator 92a zawierajacy
ligandy trifluorooctanowe jest aktywny w polimeryzacji hepta-1,6-diynow.

W reakcji kompleksu 69, z trifluorooctanem srebra otrzymano katalizator 95a
(Schemat 29). Kompleks 95a, zawierajacy ligandy trifluorooctanowe oraz ligand
azaronowy,” jest bardzo dobrym katalizatorem polimeryzacji $15. W przeciwienstwie
do 92a, polimeryzacja S15 z uzyciem 95a jest zyjaca, co umozliwia dobra kontrole

masy molowej, wspotczynnik PDI jest mniejszy od 1,65.

108. J. O. Krause, M. T. Zarka, U. Anders, R. Weberskirch, O. Nuyken, M. R. Buchmeiser, Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 5965-
5969.
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MesN\rNMes MesN\rNMes
Cl O,CCF3
U= CFsCOAg, THE Ri=
cl” rt, 20 min F3C002 ;
/O O\ /O O\
o— o—
69 95a, 61%

Schemat 29. Synteza katalizatora 95a.

W 2004 ukazatla sie publikacja poswiecona polimeryzacji hepta-1,6-diynéw,'”” w ktorej
autorzy otrzymali serie katalizatorow o réznych dlugosciach perfluorowanych reszt

kwasowych i roznych ligandach benzylidenowych (Rysunek 19).

MesN NMes MesN NMes MesN NMes MesN NMes
TO2CRf

TOZCRf TOZCRf TOZCCF3

Ru= Ru= Ru= Ru =
Ricof | rcof ! / RicoS ! Fsccod |
\<o 0 o] \<o NO, \<o

- o

92b, R; = CF5CFy,  75%  95b, R;= CF4CFy,  67% 202 Ri=CFs 68%

92¢, Ry = CF4(CFp)p, 73%  95c, R = CF4(CFy)p, 63% 200 Rr=CFsCFa - 60% 97, 75%
R fo a2 96¢, R¢ = CF3(CF,),, 62%

Rysunek 19. Katalizatory 92, 95-97.

Jak wykazaly badania, istotny wplyw na polimeryzacje S15 miata dtugos¢ tancucha
reszty perfluorowanego kwasu oraz charakter liganda benzylidenowego. Najlepszymi
inicjatorami dla polimeryzacji $15, okazaly sie kompleksy 95a i 96¢, natomiast katali-
zator 97 z nienasyconym ligandem NHC byl nieaktywny w polimeryzacji zwigzku

S$15.

Dziatajac na kompleks 98, trifluorooctanem srebra w THF, otrzymano kom-
pleks 99 (Schemat 30).110

MesN NMes MesN . _NMes
Te CF3CO,Ag, THF T os00F,

(RIU = - RU =
ci’ i t, 2 h Fsccoy |
\<o NO, \<o NO,

98 99, 68%
Schemat 30. Synteza kompleksu 99.

109. J. O. Krause, O. Nuyken, M. R. Buchmeiser, Chem. Eur: J. 2004, 10, 2029-2035.
110. L. Yang, M. Mayr, K. Wurst, M. R. Buchmeiser, Chem. Eur. J. 2004, 10, 5761-5770.
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W reakcji RCM diallilomalonianu dietylu S1, w chlorku metylenu zar6wno w tempe-
raturze pokojowej jak i 40 °C, TON dla katalizatora trifluorooctanowego 99 jest dwu-
krotnie wiekszy niz dla chlorkowego kompleksu 98, co jest to dos¢ zaskakujacym wy-
nikiem.

W 2005 roku ukazala sie¢ wspolna praca Buchmeisera i Blecherta.'"! Autorzy
dzialali na kompleks 59 sola talowa kwasu pentafluorobenzoesowego w THF otrzymu-
jac kompleks 100. W wyniku dziatania na kompleks 59 sola talowa pentafluorofenolu
w identycznych warunkach, otrzymano kompleks 101 (Schemat 31).

MesN NMes MesN NMes MesN NMes
TOzCCGFs CeFsCO,TI, THF \(C' CeFsOTI, THF TOCGFs
RU— - (RU— —_— (F\’IU—
CoFsCOF | 3h a’ n 3h CeFs0 !
100, 87% 59 101, 85%

Schemat 31. Synteza kompleksow 100 i 101.

Pomimo duzej toksycznosci zwigzkow talu, sa one czesto stosowane w syntezie
organicznej z uwagi na liczne zalety; sole talu nie sg tak czule na $wiatto, jak sole
srebrowe oraz moga by¢ generowane in situ, z wykorzystaniem TIOEt.

Otrzymano réwniez katalizatory trifluorooctanowe zawierajace ligandy fosfi-
nowe. Zastosowanie chlorku metylenu zamiast THF umozliwito autorom otrzymanie
pochodnych katalizatorow Hoveydy pierwszej generacji i Grubbsa drugiej generacji,
odpowiednio 102 i 103 (Schemat 32).""

CysP CysP
| C | (0,CCF3
Ru= Ru =
a’i CF3CO,Ag, CHyClp FCCOY |
\<O rt, 30 min \<O
51 102, 98%
MesN NMes MesN NMes
Y CF3CO,Ag, CHyCly TOZCCFS
R’Iu—\ rt, 5min Rlu =
a’ pcyFh Fsccos’ PCyd
30 103, 85%

Schemat 32. Synteza kompleksow 102 i 103.

111. T. S. Halbach, S. Mix, D. Fischer, S. Maechling, J. O. Krause, C. Sievers, S. Blechert, O. Nuyken, M. R. Buchmeiser, J. Org.
Chem. 2005, 70, 4687-4694.

53



W THEF reakcje te nie zachodzily z powodu tworzenia si¢ kompleksu AgCl-PCy;. Nowo
otrzymane kompleksy oraz katalizatory chlorkowe 51 i 30, zostaly zbadane w szeregu
reakcji RCM (Tabela 5).

Tabela 5. Warunki: CH,Cl,, 40 °C, 18 h.

Substrat Katalizator (0,02 mol%) Wydajnos¢ (%) TON
N 17 53 2650
COEt 30 85 4250
CO,Et 51 81 4050
7 59 91 4550
$1 92a 43 2150
92b 50 2500
92¢ 67 3350
100 51 2550

101 8 400

102 <1 -

103 9 450

17 83 410

CO.Et 30 99 500

CO,Et 51 81 410

7 g5 59 98 500

92a 3 15

100 84 420

102 2 2
N 17 52 2600
NTs 30 54 2700
o~ 51 92 4600
59 66 3300
S18 92a 59 3000
100 58 2900

Pochodna trifluorooctanowa katalizatora Hoveydy I generacji 102 oraz pochodna tri-
fluorooctanowa katalizatora Grubbsa II generacji 103 okazaly si¢ prawie nieaktywne,
podobnie jak katalizator 101 zawierajacy reszte perfluorofenolu. Katalizator per-
fluorobenzoesowy 100 wykazywat zblizong reaktywnos¢ do kompleksu trifluoroocta-
nowego 92a. W reakcji RCM diallilomalonianu dietylu S1 zaobserwowano, ze wraz ze
wzrostem dlugosci lancucha perfluorowanego wzrasta wydajnos¢ reakcji oraz TON,
z kolei w reakcji RCM allilometallilomalonianu dietylu S5 wyzsza wartos¢ TON zaob-
serwowano dla katalizatora z ligandami perfluorobenzoesowymi 100.

Mingotaud dzialajac na kompleks 59 solg srebrowa kwasu perfluorodekanowe-

112

go otrzymal kompleks 92d (Schemat 33).'* Kompleks 92d, dzieki zastosowaniu diu-
gich tancuchow perfluorowanych, jest zwigzkiem powierzchniowo czynnym. Zostat
on zbadany w reakcji RCM diallilomalonianu dietylu S1 i reakcji ROMP norbornenu

oraz monomeru $19 (Rysunek 20), w warunkach homogenicznych oraz micelarnych.

112. A.-F. Mingotaud, M. Kramer, C. Mingotaud, J. Mol. Catal. A: Chem. 2007, 263, 39-47.
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MeSNYNMes MesN\l/NMes
R0 Cl CoF 19C0Ag, THF R :02CCoF 19
a’ i 65°C,20min  CgF14COY |
59 92d, 49%

Schemat 33. Synteza kompleksu 92d.

(COZMG
l: CO,Me
S19
Rysunek 20. Monomer S19.

W warunkach micelarnych reakcje prowadzono w roztworze wodnym z dodatkowym
surfaktantem - chlorkiem dodecylotrimetyloamoniowym. W tych warunkach, pod
wplywem jonéw chlorkowych, kompleks 92d zostal natychmiast przeksztalcony
w wyjsciowy kompleks Hoveydy 59.

Zanim przejde do omoéwienia dalszych modyfikacji ligandéw anionowych,
chcialbym omowic¢ problem labilnosci ligandow anionowych w kompleksach rutenu.
Braddock badat serie katalizator6w Hoveydy z ligandami perfluorokarboksylowymi.'*
Zmieszano rownomolowe ilosci kompleksu 92a, zawierajacego dwa ligandy trifluoro-
octanowe, i kompleksu 92b, zawierajacego dwa ligandy pentafluoropropionowe, w

deuterowanym THF, w temperaturze pokojowej (Schemat 34).

MesN NMes MesN NMes MesN NMes
TOQCCF3 . TOZCC2F5 THF-dg \rozCCF3
/Ru- Ru— = Ru-
Fsccof | CoFsCOf | r,2h CoFsCOf |
92a 92b 104

92a:104: 92b = 1:2:1
Schemat 34. Dysproporcjonacja kompleksow 92a i 92b.

Poréwnywano charakterystyczne przesuniecia "H NMR protonéw benzylidenowych

(17,51 ppm dla 92a, oraz 17,60 ppm dla 92b). Bezposrednio po zmieszaniu roztworéow,

113. K. Tanaka, V. P. W. Bohm, D. Chadwick, M. Roeper, C. Braddock, Organometallics 2006, 25, 5696-5698.
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oprocz sygnalow protonéw benzylidenowych 92a i 92b zaobserwowano, przybieraja-
cy na intensywnosci, sygnat o przesunieciu 17,56 ppm (doktadnie pomiedzy sygnatami
92a i 92b). Po okolo 2 godzinach mieszanina osiggneta rownowage o sktadzie 92a:
104:92b = 1:2:1. Spektrometria mas wykazata jednoznacznie, ze nowy sygnat pochodzi
od kompleksu 104, posiadajacego dwa rozne ligandy perfluorokarboksylowe.
Nastepnie zbadano proces wymiany ligandow pomiedzy katalizatorami
zawierajacymi ligandy halogenowe i trifluorooctanowe. W tym celu zmieszano
rownomolowe ilosci kompleksu trifluorooctanowego 92a i kompleksu 59 oraz w od-

dzielnym eksperymencie rownomolowe ilosci 92a i 87a (Schemat 35).

MesN NMes MesN NMes MesN NMes

T02CCF3 . TX THF-dg TochF3
RU - Ru = —~ —— Iu =
F3CCOZ i X : rt, 450 min. X :
92a 59, X=Cl 105a, X = Cl
87a, X=Br 105b, X = Br

92a:105a:59 =1:2:1
92a :105b : 87a = 1:2:1

Schemat 35. Wymiana ligandow anionowych w kompleksach zawierajacych ligandy karboksylanowe i
halogenowe.

Obserwowano nowy sygnal w '"H NMR, o rosngcej intensywnosci. W obu przypad-
kach czas potrzebny do osiggniecia rownowagi byl zdecydowanie dluzszy, i wyniost
450 minut.

Zbadano réwniez wymiane ligandow miedzy kompleksami zawierajacymi
wylacznie ligandy halogenowe. Zmieszano rownomolowe ilosci 59 i 87a i zaobserwo-
wano pojawiajacy sie sygnal protonu benzylidenowego kompleksu 106 z mieszanymi

ligandami halogenowymi (Schemat 36).

MesN NMes MesN NMes MesN NMes

Te Teer THF-dg e

(Ru = Rlu = -~ Ru =
~ ~ ~

59 87a 106

Schemat 36. Wymiana ligandéw anionowych w kompleksach zawierajacych ligandy halogenowe.
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Reakcja przeprowadzona byta w stezeniu typowym dla reakcji metatezy (0,067 M), w
temperaturze pokojowej i okazala si¢ znacznie wolniejsza niz reakcje kompleksow
zawierajacych ligandy perfluorowane, po 20 godzinach obserwowano zaledwie 10%
konwersji. Struktury nowych kompleksow zostaly potwierdzone za pomocg spektro-
metrii mas, gdyz wyizolowanie czystych kompleksow z mieszanymi ligandami, ze
wzgledu na istniejagca réwnowage, okazalo si¢ niemozliwe. Jak wykazali autorzy,
ligandy anionowe sa bardzo labilne. Co wigcej, autorzy wykazali, ze kompleksy
zawierajace dwa identyczne ligandy anionowe podlegaja nieustannemu, niewidoczne-
mu procesowi zdegenerowanej wymiany. Wedlug autoréw, reakcje wymiany nastepu-
ja w wyniku tworzenia dimeréw z mostkowymi ligandami perfluorokarboksylowymi
oraz halogenowymi, przy czym wymiana ligandéw perfluorokarboksylowych jest
szybsza, ze wzgledu na latwiejsze tworzenie si¢ dimerow. Autorzy nie zbadali
zachowania komplekséw zawierajacych ligandy jodkowe.

W kolejnej pracy autorzy zaobserwowali wymiane ligandow anionowych w
kompleksach rutenu z wolnymi kwasami.'* Dzialajac na kompleks 92b, zawierajacy
dwa ligandy pentafluoropropionowe, dwoma réwnowaznikami molowymi kwasu tri-
fluorooctowego w THF, po 2 godzinach zaobserwowano réwnowage, 1:2:1 komplek-

sOw 92b : 104 : 92a oraz wolny kwas pentafluoropropionowy (Schemat 37).

MesN.__NMes MesN.__NMes MesN.__ NMes
W/\\X Y T\Y

—_—

RIm,  +2YH =—=  Rim +XH+YH ==  Ri= +2 XH
x| X i Yo

92b, X = C,F5CO, 104, X = C,F5CO,, Y = CF3CO, 92a, Y = CF3CO,
92a, X = CF3CO2 107, X = CF3CO2, Y =C7F15CO2 92e, Y = C7F15CO2
p = atm,, YH = CF3CO,H, 92b:104:92a = 1:2:1
p = atm, YH = C7F15CO2H, 92a: 107 : 92e = 1:2:1

p =10 mmHg, YH = C;F{5CO,H, 92a: 107 : 92e = 0:0:1

Schemat 37. Wymiana ligandéw anionowych w kompleksach rutenu z wolnymi kwasami
karboksylowymi.

Autorzy postanowili sprawdzi¢ czy mozliwe jest przesunigcie rownowagi, jesli jeden
z kwasow bedzie usuwany z ukladu przy zastosowaniu podci$nienia. Wybrano mniej

lotny rozpuszczalnik — mezytylen oraz nielotny kwas C;F;sCO.H. W kontrolnym eks-

114. C. Braddock, K. Tanaka, D. Chadwick, V. P. W. Bohm, M. Roeper, Tetrahedron Lett. 2007, 48, 5301-5303.
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perymencie, przeprowadzonym pod ci$nieniem atmosferycznym, w wyniku dziatania
na kompleks 92a, zawierajacy dwa ligandy trifluorooctowe, kwasem C,F;sCO,H w me-
zytylenie, otrzymano spodziewana mieszanine kompleksow 92a : 107 : 92e w stosun-
ku 1:2:1 oraz wolny kwas trifluorooctowy. Powtérzono eksperyment, stosujac
podci$nienie (10 mmHg), tak aby wydzielajacy sie kwas trifluorooctowy zostat usunie-
ty z uktadu. W tym wypadku otrzymano kompleks 92e, zawierajacy dwie reszty kwa-
su C;F;sCO,H, jako jedyny produkt.

Otrzymano zaledwie kilka kompleksé6w z mieszanymi ligandami anionowymi.
Blechert zaobserwowat efekt stabilizujacy grupy sililowej w ligandzie perfluorokar-
boksylanowym. Dzialajac na katalizator Hoveydy 59 1 réwnowaznikiem molowym
soli srebrowej kwasu 108a, zawierajacego grupe trietoksysililowa, otrzymano wylacz-
nie produkt monopodstawienia 109, o czym $wiadczy doskonaly wynik analizy ele-
mentarnej. Nie zaobserwowano dysproporcjonacji kompleksu 109. Dziatajagc dwoma
rownowaznikami molowymi soli 108a na 59 otrzymano produkt dwupodstawienia
110. Autorzy przypisuja efekt stabilizacji oddzialywaniu ruten - krzem. Z kolei
dziatajgc na katalizator Hoveydy 59, jednym réwnowaznikiem molowym soli srebro-
wej kwasu 108b, niezawierajacym grupy trietoksysililowej otrzymano z wydajnoscia
92% kompleks 111 (Schemat 38).'"

O FRF O /N
MesNTNMes MesN NMes 109, X = Cl, 82%
Cl N OAg \
JRU= HEFFF O RF Q 110, X = ,:
cl’ Si(OEt)s 108a 11ub 2 ekw, N

Si(OEt)s OEt

59

)\ O RF O
MesN NMes NW NMes

OAg MesN
TCl )\F FFF 108b, 1 ekw TCl

O rRF O
(RU = s e )\ /RU = + 4% "di-" + 4% 59
Cl | THF, 1t N o
\<o )\F FFF \(O

59 111, 92%, czyst. 92%.
Schemat 38. Synteza kompleksoéw 109-111.

115. K. Vehlow, S. Maechling, K. Kohler, S. Blechert, Tetrahedron Lett. 2006, 47, 8617-8620.
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Analiza wykazala, ze czystos¢ kompleksu 111 wyniosta 92%, gldéwne zanieczyszczenie
stanowil produktem dwupodstawienia (4%) oraz substrat 59 (4%). Autorzy tlumaczg
ten fakt nietrwaloscia kompleksu, ktory ulega dysproporcjonacji. Aktywnosé
katalizatorow 109 oraz 110 zostala poréwnana z aktywnoscia kompleksu 59 w reakcji
RCM N,N-diallilo-p-toluenosulfonamidu S18 (Tabela 6).

Tabela 6. Warunki: ¢ = 0,05 M, CH,Cl,, 40 °C, 14 h.

Substrat Katalizator (mol%) Konwersja (%) TON

SN 59 (0,01) 49 4860
NTs 59 (0,02) 66 3300
7~ 109 (0,01) 51 5050
$18 109 (0,02) 66 3290
110 (0,01) 27 2690

110 (0,02) 39 1970

Kompleks 109, zawierajacy jeden ligand karboksylanowy i jeden chlorkowy doréwnu-
je aktywnoscig kompleksowi Hoveydy 59, natomiast kompleks 110, zawierajacy dwa
ligandy karboksylanowe, jest znacznie mniej aktywny. Kompleks 109 zostat zbadany
w szeregu innych reakcji RCM oraz reakcji CM i ROMCM. W reakcjach RCM oraz
ROMCM uzyskano doskonale konwersje (od 95% do 99%) przy uzyciu niewielkich
ilosci katalizatora (0,5 mol%), natomiast reakcje CM wymagaly uzycia wiekszej ilosci
katalizatora, 3-5 mol% 109, jednak takze w tym przypadku mozliwe bylo uzyskanie
wysokich konwersji (73-99%).

Grubbs, dziatajac na kompleksy typu Hoveydy 59, 112 oraz 113, solami srebro-
wymi kwasow sulfonowych otrzymat serie¢ katalizatorow 114-116 (Schemat 39)."°
Kompleksy 114-116 wydzielone zostaly z dobra wydajnoscia, powyzej 75%, ale
zawieraly do 20% zanieczyszczenia w postaci komplekséw, w ktorych dwa ligandy
chlorkowe zostaty zastapione ligandami sulfonowymi. Dzialajac na kompleks 59 du-
zym nadmiarem soli srebrowej kwasu mezytylosulfonowego w chloroformie,
otrzymano kompleks 117, w ktérym dwa ligandy chlorkowe zostaly zastapione reszta
kwasu (Rysunek 21). Z kolei dzialajac na kompleksy 59, 112 oraz 113, odpowiednimi
solami srebrowymi kwasoéw fosforowych w benzenie, otrzymano kompleksy 118-120.
Kompleks 118, zawierajacy reszte kwasu difenylofosforowego, okazal sie dosy¢ nie-

trwaly.

116. P. Teo, R. H. Grubbs, Organometallics 2010, 29, 6045-6050.
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Schemat 39 Synteza kompleksow 114-116.

Kompleksy 114-116 oraz 118-120 wykazywaty wysoka aktywnos$¢ w polimeryzacji
norbornenu, jednak stosunek E/Z (~0,65) wigzan podwdjnych polimeru, nie réznit sie
znaczaco od stosunku E/Z polimeru otrzymanego w reakcji z katalizatorami chlorko-

wymi 59, 112 oraz 113. Kompleks 117, zawierajacy dwa ligandy sulfonowe, byl znacz-
nie mniej aktywny w reakcji ROMP norbornenu.

MesN NMes MesN NMes

TO3SM€S \rCI

/Ru— \,, Ru—
MesSO3 : PhO- P O . /P o”

119, Ar= B
17 18 120, Ar=C
Ar = ©/
B c

Rysunek 21. Kompleksy 117-120.
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Kompleksy 114-120 zostaly rowniez zbadane w reakcji RCM diallilomalonianu
dietylu S1, w temperaturze 30 °C, przy uzyciu 1 mol% katalizatorow. Katalizatory 116¢
i 116d, byly najbardziej aktywne, uzyskano prawie pelng konwersje w czasie 30
minut, natomiast kompleks 118 okazal sie najmniej aktywny, uzyskano konwersje
50% w czasie 7 godzin, co zwigzane bylo z jego niestabilnoscia.

Katalizatory 59, 112-120 zostaly rowniez zbadane w reakcji CM allilobenzenu
$20 z cis-diacetoksybutenem S21 (Schemat 40).

_ = OAc .
_—
p NF ¢ fv PhWOAC o N Ph
AcO
$20 $21, 2 ekw. P20a P20b

Schemat 40. Reakcja metatezy krzyzowej zwiazkéw S20 1 S21.

Z katalizatorem Hoveydy 59 uzyskano konwersje 87% i stosunek E/Z = 10,0. Z
katalizatorami 114-120 przy konwersji powyzej 70% uzyskano E/Z w zakresie 2,7-6,2.
Najnizszy stosunek E/Z wynoszacy 1,1 uzyskano dla 117 przy konwersji 34%.
Wprawdzie autorzy nazywaja otrzymane Kkatalizatory stereoselektywnymi, ale
otrzymane przez nich rezultaty wskazuja raczej na pogorszenie selektywnosci.
Zdecydowanie lepsze selektywnosci E/Z uzyskano rok pdzniej, dzieki odkryciu
nowej klasy katalizatorow.'"” Dzialajac na kompleks 59, nadmiarem soli srebrowej
kwasu piwalowego otrzymano katalizator 122. Oczekiwany poczatkowo produkt 121
obserwowano tylko przy niskiej konwersji, wykorzystujac spektroskopie 'H NMR oraz
spektrometri¢ mas (Schemat 41). W czasie trwania reakcji obserwowano, ze kompleks
121 ulegat w wyniku C-H aktywacji przeksztalceniu w kompleks 122, z uwolnieniem
czasteczki kwasu piwalowego. Analogicznie, dzialajac na kompleks 123 nadmiarem
soli srebrowej kwasu piwalowego, otrzymano kompleks 125, w ktorym C-H
aktywacja nastapita selektywnie w podstawniku adamantylowym. W tym przypadku
nie udalo si¢ zaobserwowac przejsciowego kompleksu 124, poniewaz reakcja byla
znacznie szybsza. Zwigzki 122 i 125 to pierwsze karbenowe kompleksy rutenu, w
ktorych C-H aktywacja nie doprowadzila do catkowitej utraty aktywnosci
katalitycznej i nie naruszone zostalo wigzanie Ru=C. Kompleksy 122 i 125 zostaly
zbadane w reakcji RCM diallilomalonianu dietylu S1, ale charakteryzowaly sie dosy¢
niska aktywnoscig. W przypadku 122 (1 mol%, 30 °C), z powodu szybkiego rozkladu

kompleksu, uzyskano konwersje zaledwie 17%.

117. K. Endo, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 8525-8527.
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Schemat 41. Synteza kompleksow 122 i 125.
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Katalizator 125 okazat sie trwalszy, uzyskano prawie pelng konwersje, w

temperaturze 70 °C (5 mol%). Kompleksy 122 i 125 zostaly roéwniez zbadane w reakcji

CM allilobenzenu S20 z cis-diacetoksybutenem $21 w réznych warunkach (Tabela 7).

Niespodziewanie okazalo sie, ze produkt P20a powstawat z bardzo dobra stereoselek-

tywnoscig — nawet w wysokich temperaturach uzyskano wysoki udziat izomeru Z. W

przypadku katalizatora 125 uzyskano wyzsza stereoselektywno$¢ niz z katalizatorem

122, aczkolwiek powstawaly wieksze ilosci produktu ubocznego P20b, powstawal on

z jeszcze wyzsza stereoselektywnoscia (do 95% izomeru Z).

Tabela 7. Reakcje CM allilobenzenu S20 z cis-diacetoksybutenem S21.

Katalizator ~ Rozpuszczalnik Temperatura  Czas P20a, P20a, E/Z P20b, P20b, E/1Z
(mol%) °C) (min) konwersja konwersja
(%) (%)

122 (0,025) benzen 23 10 57 1,44 3 1,21
125 (0,05) benzen 70 30 32 0,13 25 0,07
125 (0,05) THF t. wrzenia 240 59 0,19 32 0,04
125 (0,05) THF/H,O t. wrzenia 240 64 0,14 29 0,03
125 (0,05) THF/H,O t. wrzenia 240 62 0,14 - 0,03
59 (0,025) benzen 23 1 70 10,5 6 5,22
123 (0,025) benzen 23 30 <1 2,90 - -

Autorzy zaobserwowali rowniez, ze dodatek wody zwigksza zaro6wno konwersje jak i

stereoselektywnosc¢ reakcji. Kompleksy 122 oraz 125 nie rozkladaja si¢ w obecnosci
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wody, s3 jednak bardzo wrazliwe na tlen oraz etylen. W kolejnej pracy przeprowadzo-
no reakcje homodimeryzacji ré6znych alkenéw w warunkach obnizonego ciSnienia,
aby efektywnie usuwac etylen z ukladu."® Przy stezeniu zwiekszonym do ~3 M oraz
temperaturze obnizonej do 35 °C w wielu przypadkach uzyskano wysokie konwersje
oraz stereoselektywnos¢, powyzej 95% izomeru Z. Kompleks 125 posiada dosy¢ dobrg
kompatybilnos¢ z grupami funkcyjnymi, réwniez niezabezpieczonymi grupami
hydroksylowymi, z powodzeniem dziala rowniez w wielu rozpuszczalnikach, nawet
takich jak metanol, DMF czy acetonitryl.

Dzialajac na kompleks 125, jodkiem sodu w THF, otrzymano kompleks 126
(Schemat 42).""

NMes

™\ I\
N _ _NMes N_ _NMes N
@T Nal, THF @T RCOAQ, @T
O U=\ it 1h, 65% A= THE, t, 1 o= U=
t-Bu/Lo o) o R/L o 0
= I I

125 126

I\

127a, R = CHCy,, 93%
127b,R = CH,, 80%
127¢, R = C(CH3)(OCHa),, 89%

/—\ 3 3/2

@/NTNMeS

NH,NO,, THF " RU= AgNO,, THF

1288 4% 7y . ,<?"/R:u DR LI PP
rt, 1 h, 82% —O,N\‘o O rt, 5 min.,74%

128

OK @ NTNMes
III:,;RIU_
D)
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Schemat 42. Synteza kompleksow 126-129.

Dziatajac na tak otrzymany kompleks 126, solami srebrowymi odpowiednich kwasow
karboksylowych, otrzymano kompleksy 127a-c. Z kolei dzialajac na kompleks 126,
azotanem srebra, otrzymano nitronianowy kompleks 128."* Kompleks 128 otrzymano
rowniez bezposrednio z kompleksu 125, stosujac azotan amonu. Dzialajac na kom-

pleks 125, 2,6-di-izopropylofenolanem potasu w benzenie, otrzymano kompleks 129.

118. B. K. Keitz, K. Endo, M. B. Herbert, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 9686-9688.
119. B. K. Keitz, K. Endo, P. R. Patel, M. B. Herbert, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 693—699.
120. Chen jako pierwszy otrzymat nitronianowy kompleks rutenu. Zostato to oméwione w rozdziale 3.6.1.
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Kompleks nitronianowy 128 jest stabilniejszy od analogéw karboksylanowych oraz,
wedlug autorow, latwiej go wydzieli¢.

Katalizatory 126-129 zostaly zbadane w szeregu reakcji m.in. homodimeryza-
cji allilobenzenu S20, oraz reakcjach CM allilobenzenu S$20 z cis-diacetoksybutenem
$21. Osiagnieto wysokie konwersje oraz dobra stereoselektywnos$¢ stosujac w
niektorych reakcjach zaledwie 0,1 mol% katalizatorow. Najwyzsze konwersje oraz
najlepsza stereoselektywnos$¢ uzyskano z katalizatorem nitronianowym 128, byt on
roéwniez znacznie mniej wrazliwy na tlen od katalizatoréw karboksylanowych 127.

Katalizator nitronianowy 128, wykorzystano w reakcjach ROMP norbornenu,

121

cyklooktadienu i innych monomeréw.”” W zaleznosci od uzytego monomeru,

uzyskano polimer, w ktérym udzial wiazan o konfiguracji cis wynosit od 48% do 96%.

3.4. Kompleksu rutenu zawierajqce ligandy alkoksylowe i
fenoksylowe

W 2000 roku Grubbs, dzialajac na kompleks 17 nadmiarem tert-butanolanu po-

122

tasu w benzenie, otrzymat kompleks 130 (Schemat 43).

c|/,,ECy3 +-BuOK t-BuOu.;C% ROH ROMECys
MO entan, rt, 30 min. 4 0\
Cl" iy, Ph CoHet24h o s on P = on

131a, R=C(CF3);,  37%

17 130, 52% 131b, R = C(CF3),CH3, 40%

Schemat 43. Synteza komplekséw 130-131.

Nienasycony koordynacyjnie kompleks 130 byl pierwszym wyizolowanym 14 elektro-
nowym karbenowym kompleksem rutenu, stabilnym dzieki duzym ligandom tert-
butoksylowym. Kompleks 130 reaguje z kwasami Breonsteda: alkoholami i fenolami.
Dziatajac na 130 perfluoro-tert-butanolem oraz heksafluoro-tert-butanolem, w penta-
nie otrzymano odpowiednio kompleksy 131a i 131b, ktore nastepnie zostaty zbadane
w reakcji RCM diallilomalonianu dietylu S1. Kompleks 130 okazal si¢ prawie nieak-
tywny (Tabela 8), natomiast kompleksy 131a i 131b, zawierajace elektronoakceptoro-
we alkoholany, wykazywaly umiarkowang aktywnos$¢ w 60 °C, ale charakteryzowaly
si¢ niska trwaloscig i ulegaly rozkladowi przed zakonczeniem reakcji RCM. Po

dodaniu chlorowodoru do kompleksu 131b, ligandy alkoksylowe zostaty zastapione

121. B. K. Keitz, A. Fedorov, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 2040-2043.
122. M. S. Sanford, L. M. Henling, M. W. Day, R. H. Grubbs, Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 3451-3453.
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ligandami chlorkowymi, tworzac bardzo aktywny katalizator (brak jednego liganda

fosfinowego).
Tabela 8. Reakcje RCM diallilomalonianu dietylu S1.
Katalizator Dodatek Temperatura Czas  Wydajnosé
(20 mol%) (C) (h) (%)
130 - 60 96 <5
131a - 60 12 40
131b - 60 96 70
131b HCI (2 ekw.) 25 0,65 ~96
17 - 25 1,5 >96

Reakcja RCM diallilomalonianu dietylu S1 z kompleksem 131b, z dodatkiem 2 réwno-
waznikow molowych chlorowodoru, przebiega dwa razy szybciej niz reakcja z
kompleksem 17 zawierajacym dwa ligandy fosfinowe.

Fogg, dziatajac na kompleks 132a dwoma réwnowaznikami molowymi talowej
soli pentafluorofenolu, otrzymata kompleks 133a, z wysoka wydajnoscia (Schemat

44).1

— —
MesN NMes MesN.__NMes
TCl 2 ekw. CgF:OTI T

= __R.\\ > CstO/.

y( :U:\ CBHGa rt, 8h C<F O,RIU:\

cl”py Ph 670 by Ph
132a 133a, 92%
'T%’IS 2 ekw. CgFsOTI PCys
RUT\ CeHe, rt, 30 CsFsO~Ru=—Ph

c”! Pn '
PCy; PCy3
17 134, 56%

Schemat 44. Synteza kompleksow 133a i 134.

Nie prébowano otrzymac¢ kompleksu monopodstawionego, stosujac jeden réwnowaz-
nik molowy C¢Fs:OTl. W identycznych warunkach z katalizatora Grubbsa pierwszej
generacji 17 otrzymano karbynowy kompleks 134.

Kompleks 133a, w odrdznieniu od 101 (réwniez zawierajacego ligandy penta-
fluorofenoksylowe), charakteryzuje si¢ bardzo wysoka aktywnoscia, na ktorg bez
watpienia wplywa obecnos$¢ bardzo labilnej pirydyny jako obojetnego liganda. Fogg
zwraca uwage na to, ze katalizatory chlorkowe moga rozkladac¢ si¢ na drodze miedzy-
czasteczkowej. Pozbawienie kompleksow ligandow chlorkowych, uniemozliwia ten

proces. Kompleks 133a zbadano w reakcji RCM diallilomalonianu dietylu S1 w benze-

123. J. C. Conrad, D. Amoroso, P. Czechura, G. P. A. Yap, D. E. Fogg, Organometallics 2003, 22, 3634-3636.
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nie w temperaturze 60 °C. Uzywajac 133a w ilosci zaledwie 5-10™* mol%, uzyskano 40
000 cykli katalitycznych (TON).

W 2005 Fogg, dzialajac na kompleks 132a jednym rownowaznikiem molowym
soli talowych pentachlorofenolu i pentabromofenolu w benzenie, otrzymata odpo-

wiednio kompleksy 135a i 136a (Schemat 45)."**'*

/ \ /_\
MesN.__NMes MesN.__NMes
Tl 1ekw.CeXeOTl 5 T
N —_— /s,
Py;R:UT\ CeHg, rt, 8 h oox o'R=”:\
Cl”py Ph 675~ py Ph

132a 135a, X=Cl, 70%

136a, X=Br, 85%
Schemat 45. Synteza komplekséw 135a 1 136a.

W obu przypadkach tylko jeden ligand chlorkowy zostal zastgpiony reszta fenolu. Nie
proébowano otrzymac¢ kompleksow dwupodstawionych, stosujac dwa réwnowazniki
molowe C¢X;O0TI (X = CL, Br). Otrzymane kompleksy zbadano w reakcjach RCM. Kata-
lizatory 135a i 136a charakteryzowaly sie wyzsza aktywnoscig od katalizatora 133a
zawierajacego dwa ligandy pentafluorofenoksylowe, co tlumaczone bylo wieksza
labilnoscia liganda pirydynowego w kompleksach 135a i 136a niz w 133a. Stosujac
zaledwie 0,5 mol% katalizatoré6w osiggnieto bardzo dobre wyniki. Linalol $23, zawiera-
jacy trojpodstawione wigzanie podwdjne, ulegt reakcji RCM z pelng konwersja
zaledwie w 15 minut. W trudniejszych reakcjach RCM diallilosulfidu S22 oraz makro-
cyklizacji 824 uzyskano wyzsze konwersje wobec katalizatora 136a niz katalizatora
135a (Tabela 9). Autorzy zwracaja uwage na latwosé oczyszczania produktow reakeji
metatezy od pozostalosci kompleksow 133a, 135a oraz 136a i produktow ich rozkladu
- juz pojedyncza chromatografia kolumnowa pozwalala na uzyskanie produktow
zawierajacych ponizej 100 ppm rutenu, co jest wynikiem znacznie lepszym niz dla

typowych katalizatoréw chlorkowych, 17 czy 30 (~2000 ppm rutenu).

124. J. C. Conrad, H. H. Parnas, J. L. Snelgrove, D. E. Fogg, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 11882-11883.
125. M. W. Kotyk, S. I. Gorelsky, J. C. Conrad, C. Carra, D. E. Fogg, Organometallics 2009, 28, 5424-5431.
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Tabela 9. Reakcje RCM z udziatem katalizatoré6w 133a, 135a oraz 136a. Warunki:
CH.CI, lub CDCl;, t. wrzenia, 15-20 min.

substrat produkt kat. (mol%) konwersja (%)
\/\ Es 133a(0,5) 40
135a (0,5) 31
/\/ 136a(0.5) 100
S22 P22

oq  133a(05) 100

|;>< 135a(0,5) 100

136a(0,5) 100

133a(50) 9

135a(50) 72

@\ HW 136a(50) 100

Fogg otrzymala réwniez analogi komplekséw z 3-bromopirydyna."® Dzialajac
na kompleks 132b, otrzymano kompleksy 133b i 136b (Schemat 46).

/ - \
MesN.__NMes MesN NMes MesN NMes
2 ekw.CgF5OTI 1 ekw.CgBr50TI
csto,\(_\ % N\, 19{ _L SKW-LeBrsV T cl ;E_\
toluen, rt, CeHg, rt, 16 h CeBrsO’
CeFsO0" | b =/ci”N. Ph e\ Ph
I L L
Br Br Br
133b, 84% 132b 136b, 91%

Schemat 46. Synteza katalizatorow 133b i 136b.

Kompleksy te zostaly zbadane w polimeryzacji ROMP cyklooktenu oraz pochodnej
norbornenu. Zastosowanie bardzo labilnego liganda - 3-bromopirydyny zwiekszylo
aktywnos¢ w reakcjach ROMP cyklooktenu i pochodnej norbornenu w poréwnaniu
z 133a i 136a. Reaktywnos¢ kompleksow w reakcjach ROMP obu monomeréw malata
w szeregu 136b >136a >>133b >133a. Reakcja ROMP cyklooktenu zachodzita 60 razy
szybciej z katalizatorem 136b niz z katalizatorem 133a, a reakcja ROMP pochodnej
norbornenu z katalizatorem 136b 150 razy szybciej niz z katalizatorem 133a. Stosujac
136a lub 136b uzyskano peilng konwersje dla obu monomeréw w czasie 30 minut, a
wspotczynnik PDI byt nizszy od 1,6.

Khosravi, dzialajac na kompleksy 132c¢ oraz 139a-c, solg talowa fenolu 137
otrzymat kompleksy 138 oraz 140a-c (Schemat 47).'”

126. J. C. Conrad, K. D. Camm, D. E. Fogg, Inorg. Chim. Acta 2006, 359, 1967-1973.
127. Z. Yu, Y. Rogan, E. Khosravi, O. M. Musa, L. Hobson, A. S. Batsanov, J. Organomet. Chem. 2011, 696, 1591-1599.
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139a, L = P(i-Pr)s 140a, L = P(i-Pr)3, 80%
139b, L = PCy3 140b, L = PCys, 64%
139c¢, L = SIMes 140c, L = SIMes, 66%

Schemat 47. Synteza katalizatorow 138 oraz 140a-c.

Grupa estrowa w ligandzie miala umozliwi¢ immobilizacje katalizatora, jednak do-
tychczas nie pojawily sie zadne doniesienia literaturowe na ten temat. Katalizatory
138 oraz 140a-c charakteryzuja sie wysoka stabilnoscig, nie ulegajg rozkladowi w
roztworze CDCl; w temperaturze 50 °C przez 24 godziny. Katalizatory zostaly zbadane
w reakcjach ROMP pochodnych norbornenu. Katalizatory 140a i 140b sa prawie nie-
aktywne w temperaturze pokojowej, natomiast w temperaturze 55 °C po 24 godzinach
uzyskano konwersje 80%. Katalizator 140c wykazywal minimalng aktywnos¢ w tem-
peraturze pokojowej, uzyskano konwersje 6% po 1 godzinie, natomiast w temperaturze
55 °C uzyskano prawie pelna konwersje po 24 godzinach. Z kolei w reakcji z kataliza-
torem 138 uzyskano pelna konwersje po 24 godzinach w temperaturze pokojowe;.
Marciniec, dziatajagc na kompleks 59 solami potasowymi silanoli w benzenie,

otrzymal kompleksy 141a-e (Schemat 48).'*

128. S. Rogalski, C. Pietraszuk, B. Marciniec, J. Organomet. Chem. 2009, 694, 3918-3922.
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[\ [\ ]
MesN.__NMes MesN.__NMes 141a, R = CH3, R' = t-Bu, 80%
T\CI R'R,SIOK T\OSiR2R1 141b,R =R'=CH;, 60%
U= — Ru= 141¢,R=R" = j-Pr, 78%
c’ benzen, 60°C,3h  RiR,5i0" | 141d, R = CHz, R' = 4-MeO-CgHa, 75%
\<o \(0 141e,R=R"'=Ph, 76%
59

Schemat 48. Synteza kompleksow 141a-e.

Autorzy probowali otrzymac¢ réwniez siloksylowe pochodne katalizatora Grubbsa
pierwszej 17 i drugiej generacji 30, niestety bez powodzenia. Kompleksy 141 zawiera-
ja do 20% produktéw podstawienia jednego liganda chlorkowego, wszelkie proby
wydzielenia produktow monopodstawienia w czystej postaci nie powiodly sie.
Kompleksy 141a-e wykazuja zblizong aktywnos¢ w reakcji RCM diallilomalonianu
dietylu S1 (1 mol%, CH,Cl,, 0,1 M, 30 °C), sa jednak znacznie mniej aktywne od 59 i
oraz 17. Kompleks 141a zostal zbadany w reakcji CM allilobenzenu $20 z cis-diacetok-
sybutenem $21 (2,5 mol%, CH,CL, 0,2 M, 25 °C) oraz w reakcji ROMP 1,5-cyklooktadie-
nu (0,1 mol%, CH,CL, 0,5 M, 30 °C). W obu reakcjach osiagnieto nizsza konwersje niz
z 59, ale wyzsza niz z katalizatorem pierwszej generacji 17. W reakcji CM styrenu z
winylotrietoksysilanem (5 mol% 141a-c, CH,Cl,, 40 °C, 5 mol%, 24 h) uzyskano pelne
konwersje. Obserwowano wylacznie oczekiwany produkt metatezy krzyzowej, nie
obserwowano powstawania stilbenu, podczas gdy w identycznych warunkach

katalizator 59, poza pozadanym produktem, powodowal powstawanie 15% stilbenu.

3.5. Kompleksy rutenu zawierajqce inne ligandy anionowe

W roku 2009 Buchmeiser, dzialajac na kompleksy 59 oraz 142 izotiocyjania-
nem srebra oraz izocyjanianem srebra w mieszaninie DMF / CH,Cl,, otrzymat kom-
pleksy 143a-b oraz 144a-b (Schemat 49)."” Kompleksy 143 oraz 144 zostaly zbadane
w ROMP cis-1,5-cyklooktadienu oraz w reakcjach RCM i CM. W reakcji ROMP
1,5-cyklooktadienu z kompleksami 144 (0,1 mol%), pelna konwersja nastepowala juz

po 30 sekundach, podczas gdy z katalizatorami 143 (0,5 mol%) po 7 godzinach

129. P. S. Kumar, K. Wurst, M. R. Buchmeiser, Chem. Asian J. 2009, 4, 1275-1283.
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Schemat 49. Synteza komplekséw 143a-b i 144a-b.

Z kolei w reakcjach RCM, zaobserwowano odwrotny trend, katalizatory izocyjaniano-
we 144 (1 mol%) byly kompletnie nieaktywne, natomiast izotiocyjanianowe 143 (1
mol%) osiggaly konwersje rzedu 30%. W reakcji CM allilobenzenu $20 z cis-diacetok-
sybutenem $21 katalizatory izocyjanianowe 144 wykazywaly dobra aktywnos¢, przy
zastosowaniu 2,5 mol% kompleksow 144a-b (CH.CL, 35 °C) uzyskano 70% konwersji,
natomiast katalizatory izotiocyjanianowe 143 wykazywaly niskg aktywnos¢. W reak-
cji cyklopolimeryzacji dipropargilomalonianu dietylu $15, stosujac zarowno 143 jak i
144, uzyskano wysoka konwersje i dobra selektywnos¢, reaktywnosc tych komplek-
sow w reakcji cyklopolimeryzacji byta zblizona do katalizatoréw perfluorokarboksyla-
nowych 92.

Dixneuf w roku 2010, dziatajac na kompleks 17 jednym réwnowaznikiem mo-
lowym chlorku cyny(Il), otrzymat dimeryczny, jonowy kompleks 145 (Schemat 50)."*°
Z kolei dziatajac duzym nadmiarem chlorku cyny(II) na kompleks Hoveydy 59, otrzy-
mat kompleks 146, produkt insercji SnCl, do wigzania Ru-Cl.

PC . |
Cle. fquﬁ\ SnCl, /—Flefyi\g:“——izi?’\ HE’Cy3
7 " - pum—
S peys, Ph THE L an P SaoC” Poyg Ph
N 145, 75%
MesNTNMes MesN\l/NMes
RIS sCh Ta
cl’ | THF, 50 °C, 72 h Chsil |
> 146, 70%

Schemat 50. Synteza kompleksow 145 i 146.

130. X. Miao, A. Blokhin, A. Pasynskii, S. Nefedov, S. N. Osipov, T. Roisnel, C. Bruneau, P. H. Dixneuf, Organometallics 2010, 29,
5257-5262.
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Dhugoéé wigzania Sn-Ru w kompleksie 146 wynosi 2,59 A, a dhugosé¢ wigzania Ru-Cl
wynosi 2,33 A i jest identyczna jak w kompleksie 59. Kat Sn-Ru-Cl jest wiekszy o 8
stopni od kata Cl-Ru-Cl w 59. Kompleks 145 wykazuje niskg aktywnosc¢, natomiast
uzycie zaledwie 0,5 mol% kompleksu 146 w reakcjach CM pochodnych kwasow ttusz-
czowych z akrylonitrylem i akrylanem metylu pozwolito na uzyskanie konwersji
rzedu 90-99%.

3.6. Kompleksy rutenu zawierajqgce chelatujqce ligandy anionowe

Anionowe ligandy chelatujace mozna podzieli¢ na dwie grupy. Pierwsza, w
ktorej ligand anionowy ma tadunek formalny -1 i zastepuje tylko jeden ligand chlor-
kowy oraz jest zwigzany z fragmentem innego liganda neutralnego (np. fosfiny czy
NHC), tworzac chelat. Druga grupa to ligandy chelatujgce o tadunku formalnym -2,
zastepujace dwa ligandy chlorkowe. Poniewaz druga grupa jest nieliczna postanowi-
tem podzieli¢ omawiane kompleksy, podobnie jak wczesniej, ze wzgledu na grupe

funkeyjna zastepujaca ligand chlorkowy.

36.1 Kompleksy rutenu zawierajace chelatujace ligandy
fenoksylowe i alkoksylowe

Dziatajac na kompleks 17 odpowiednimi solami talowymi imin aldehydu
salicylowego otrzymano kompleksy 147a-h, w ktorych jeden ligand chlorkowy zostat

zastapiony reszta fenolu oraz jeden ligand fosfinowy zastapiony iming (Schemat 51)."

NN R L =
R1:_ N R'-” / N N’RZ
PCys; = N\
Clr or 0"'Fl<u
O bey, Ph THF, i, 2-10h CI'FI,C;\Ph
17 147a-h
147a,R' = H, R? = 2,6-di-j-Pr-CgHs, 75%
147b, R' = 4-NO,, R2 = 2,6-di-i-Pr-CgHs, 82%
147¢, R' = 4-NO,, R? = 2,6-di-Me-4-MeO-CgH,, 54%
147d, R' = 4-NO,, R? = 2,6-di-Me-4-Br-CgH,,  80%
147e, R' = 4-NOy, R? = 2,6-di-Cl-4-CF30-CgH2, 85%
147f, R' = 6-Me-4-NO,, R? = 2,6-di-j-Pr-CgHs, 80%
1479, R' = 4-NO,, R? = 2,6-di-j-Pr-4-NO»-CgHo, 67%
147h, R' = 4-NO,, R? = CH,Ad, 54%

Schemat 51. Synteza komplekséw 147a-h.

131. S. Chang, L. Jones II, C. Wang, L. M. Henling, R. H. Grubbs, Organometallics 1998, 17, 3460-3465.
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Kompleksy 147 charakteryzuja sie duza odpornoscig termiczng i trwatoscia, takze w
rozpuszczalnikach protycznych, ogrzewane w temperaturze 80 °C nie rozktadaja si¢
przez wiele godzin. Kompleksy 147 w temperaturze pokojowej sa znacznie mniej
aktywne niz 17, ale ich aktywnos$¢ wyraznie wzrasta wraz z podniesieniem tempera-
tury. W reakcji RCM diallilomalonianu dietylu $1 prowadzonej w temperaturze poko-
jowej, przy uzyciu 8 mol% 147g, pelng konwersje uzyskano w ciggu 12 godzin, nato-
miast w temperaturze 70 °C, stosujac 3 mol% 147g, pelng konwersje uzyskano juz po 1
godzinie. Kompleks 147a zbadano w reakcji RCM chlorowodorku dialliloaminy w
metanolu. Stosujac 5 mol% 147a w temperaturze 40 °C, uzyskano wydajno$¢ 95% w
czasie 12 godzin.

Verpoort, dzialajac na kompleksy 147 adduktem alkoksylowym utworzonym
in situ z soli 33a, otrzymal kompleksy 148a-f (Schemat 52)."** Kompleksy 148 zostaly
zbadane w reakcji ROMP norbornenu i jego pochodnych. Uzyskano wysokie, czesto
pelne konwersje oraz niski wspoétczynnik PDI ponizej 1,4. Zawada przestrzenna oraz
natura elektronowa ligandu chelatujacego miata duzy wpltyw na aktywnos¢ komplek-
sow, przy czym czynnik steryczny odgrywa wieksza role.

1. [\«

]
) MesN. ~ NMes R
R BF, 33a SR
U\’RZ t-BUOK, THF, rt, 5 min. o |
> " Ru=
8;""!?“:\ 2. Toluen, 70-80 °C, 1 h cr” —\ph
PCy, Ph MesN~ NMes
147 148a-f
148a, R'=H, R2Z=Me, 85%
148b, R' = NO,, R? = Me, 78%

148¢c,R'=H, R?=2,6-Me-4-Br-CgHp,71%
148d, R' = NOy, R? = 2,6-Me-4-Br-CgHa, 73%
148¢, R'=H, R?=2,6-i-Pr-CgHs, 70%
148f, R' = NO,, R? = 2,6-/-Pr-CgH3, 73%

Schemat 52. Synteza kompleksow 148a-f.

Kompleksy zostaly zbadane rowniez w reakcjach RCM (5 mol%, C¢Ds, 4 h, 55 °C). W
prostych reakcjach RCM niepodstawionych olefin uzyskano pelne konwersje, w
trudniejszych, np. RCM linalolu $23, osiagnieto konwersje 73%. W bardzo trudnej

reakcji RCM dimetallilomalonianu dietylu S6 osiagnieto konwersje 41%. Zar6wno w

132. a) B. De Clercq, F. Verpoort, Tetrahedron Lett. 2002, 43, 9101-9104; b) B. De Clercq, F. Verpoort, J. Organomet. Chem. 2003,
672, 11-16; c¢) B. Allaert, N. Dieltiens, N. Ledoux, C. Vercaemst, P. Van Der Voort, C. V. Stevens, A. Linden, F. Verpoort, J.
Mol. Catal. A Chem. 2006, 260, 221-226.
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reakcjach ROMP, jak i RCM aktywno$¢ komplekséw malata w szeregu 148a > b > ¢ >
d > e > f. W toku badan stwierdzono, ze kompleksy typu 148, wykazujace mniejsza
aktywnos¢ w reakcjach ROMP, moga by¢ aktywowane in situ przez kwasy Breonsteda
i Lewisa, np. HSiCls, SiCl,, AICl;, BF;."**

Hoveyda, dziatajac na kompleks 52 optycznie czynng sola NHC 149 w obecno-

) 134

$ci weglanu srebra, otrzymat kompleks 150a (Schemat 53).

Phyp MestNﬁg MesN
| ClI cl T
Ru=

CI/ ' 149 = Ru
é:@ Ag,CO3, CgHg/ THF .

\< 70 °C, 30 min. 07/

52 150a, 52%

150b,R'=H, RZ2=0OMe,R3=H, 56%
150c, R1=H, R2=NO,, R3=H, 59%
150d, R'=Ph,R2=H, R3=H, 74%
150e,R'=H, RZ=H, R%=CF3 48%
150f, R' =Ph, R?=H, R3=CF, 23%

Schemat 53. Synteza komplekséw 150a-f.

Dalsze badania doprowadzily do otrzymania komplekséw 150b-f."** Podstawniki w
piericieniu benzylidenowym mialy istotny wplyw na aktywnos$¢ otrzymanych
katalizatorow, kompleksy 150d i 150f w reakcjach AROM/CM byly aktywniejsze od
kompleksu 150a o 2 rzedy wielkosci. Wieloetapowa synteza katalizatoré6w 150 nastre-
czala wielu trudnosci i byla bardzo kosztowna, gtéwnie ze wzgledu na koniecznos¢
stosowania optycznie czynnych pochodnych binaftoli. Problem ten czesciowo
rozwigzano, dzialajac na s6l NHC 151, otrzymang z optycznie czynnej aminy i race-
micznej pochodnej binolu, tlenkiem srebra i otrzymujac kompleks srebra w postaci
pojedynczego atropoizomeru. Dzialajac tak otrzymanym, enacjomerycznie i diastere-
omerycznie czystym kompleksem srebra na zwigzkek 152, otrzymano kompleks 153
(Schemat 54)."%¢

133. N. Ledoux, B. Allaert, D. Schaubroeck, S. Monsaert, R. Drozdzak, P. Van Der Voort, F. Verpoort, J. Organomet. Chem. 2006,
691, 5482-5486.

134. J. J. Van Veldhuizen, S. B. Garber, J. S. Kingsbury, A. H. Hoveyda, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 4954-4955.

135. J. J. Van Veldhuizen, D. G. Gillingham, S. B. Garber, O. Kataoka, A. H. Hoveyda, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 12502-12508.

136. J.J. Van Veldhuizen, J. E. Campbell, R. E Giudici, A. H. Hoveyda, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 6877-6882.
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Schemat 54. Synteza kompleksu 153.

Kompleksy 150 oraz 153 zostaly wykorzystane w wielu reakcjach desymetryzacji
cyklicznych olefin, w ktérych wielokrotnie otrzymano produkty o czystosci enancjo-
merycznej przekraczajacej 98%. Podobnie jak w optycznie czynnych katalizatorach
typu Grubbsa, np. 43, réwniez w kompleksach typu Hoveydy 150 i 153 wymiana li-
ganda chlorkowego na jodkowy, w wielu reakcjach spowodowata wzrost enancjose-
lektywnosci.”” O ile w reakcjach metatezy wobec komplekséw typu Grubbsa, np. 43,
najwyzsze nadmiary enancjomeryczne uzyskano w reakcjach ARCM, kompleksy typu
Hoveydy 150 i 153 znakomicie sprawdzaja si¢ w reakcjach AROM/CM.

Fogg, dzialajac na kompleks 132a solami talowymi 154 i 155 w benzenie otrzy-
mata kompleksy 156 i 157 (Schemat 55)."*® Uzycie mieszaniny benzen — woda w synte-

zie 156 pozwolilo skrocic czas reakcji z 7 dni do 2 godzin.

Cl
clz\:l NiNM ot MesN NMes ot MesN NMes
es es
c 0.1 154 TCI @E 158 o, T
JRu=\ cl SONa Py Ru= o Ru=\
0,8~ O Ph <
2 Py CoHo/tom2n  CPY P oo 2n o” Py Ph

156, 72% 132a 157, 77%
Schemat 55. Synteza kompleksow 156 i 157.

Kompleksy 156 i 157 zostaly zbadane w reakcji RCM diallilomalonianu dietylu S1 i
diallilosulfidu S22 oraz w reakcji cykloizomeryzacji $25 (Tabela 10).

137. D. G. Gillingham, O. Kataoka, S. B. Garber, A. H. Hoveyda, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 12288-12290.
138. S. Monfette, D. E. Fogg, Organometallics 2006, 25, 1940-1944.
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Tabela 10. Reakcje metatezy z katalizatorami 133a, 136a, 156 oraz 157.

substrat produkt kat. konwersja (%)
AN CO,Et D<C02Et gga, 188 MeSNTNMes
/ COZEt COZEt 1 56a’ 95 CGFSO"
P1 157, 100 CF.or A
s1 ’ o
X 133a, 29
S ES 136a, 100 133a
/\/ 156, 5
7 157, 100 /\
S22 P22 MesNTNMes
Ph o 133a, 15 )
Phy PN _ Ph 136a, 100 Cl "Rumy
ANF — 156, 13 C.Br.0"
///( ° = 157, 90 67's= py Ph
520 P2s 136a

W reakcji RCM, bardziej wymagajacego substratu, diallilosulfidu $22, uzyskano niska
konwersje z katalizatorami 156 oraz 133a i pelng konwersje z katalizatorami 157 oraz
136a. Rowniez w reakcji cykloizomeryzacji $25 z katalizatorami 136a oraz 157 uzy-
skano znacznie wyzsze konwersje niz z 133a i 156.

Bardzo interesujace wlasciwosci katalizatora 157, zawierajacego ligand kate-
cholu, sklonily Fogg do kontynuowania badan. Dziatajac na kompleks 132a, solami ta-
lowymi podstawionych katecholi w THF, otrzymano serie komplekséw 158a-c¢ oraz
159a-c z bardzo dobrymi wydajnosciami (Schemat 56)." Proby zastgpienia toksycz-
nych soli talowych odpowiednimi solami sodowymi nie powiodly sie, nie udato sie

uzyskaé pelnych konwersji dla 158a-c oraz 159a-c.

X
X oTl —
oTl [\
X MesN NMes MesN NMes MesN._ _NMes
T X ol TCI on X o,,,\f
/Ru—\ X Py(Ru—\ Ru_\
X o py Ph THF, 1t, 2 h ClPy Ph qHF it 2h X 7 Py Ph
X
158a, X = F, 87% 132a 159a, X = Me, 89%
158b, X = CI, 52% 159b, X = Cl, 88%
158¢, X = Br, 66% 159¢c, X =Br, 91%

Schemat 56. Synteza kompleksow 158-159.

Katalizatory 158a-c oraz 159a-c zostaly zbadane w reakcjach RCM diallilomalonianu
dietylu S1 oraz N,N-diallilo-p-toluenosulfonoamidu S$18 i reakcji ROMP pochodnej
norbornenu. Zaobserwowano wzrost aktywnosci katalizatorow wraz ze wzrostem pK,

odpowiedniego katecholu.

139. S. Monfette, K. D. Camm, S. I. Gorelsky, D. E. Fogg, Organometallics 2009, 28, 944-946.
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Fogg, dzialajac na zwiazki 132a, 132c i 132d, solami talowymi i potasowymi

optycznie czynnego binolu, otrzymata odpowiednio kompleksy 160a-c z dobrymi wy-

dajnosciami (Schemat 57).'*

MesN. _NMes MesN._ NMes

L
[.Cl
Py~ Ru=\ - T > IMes SIMes
ci“Py Ph M=TLK
pirydyna, rt, 2-17 h
132a, L = IMes 160a, L = IMes, 72%
132c, L = SIMes 160b, L = SIMes, 85%
132d, L = PCy; 160c, L =PCy3, 90%

Schemat 57. Synteza kompleksow 160a-c.

W rozpuszczalnikach takich jak CDCl;, DCM, THF, benzen, toluen nie uzyskano pet-
nej konwersji, bez wzgledu na zastosowang so6l. Natomiast zastosowanie pirydyny
umozliwilo uzyskanie pelnej konwersji, nawet z solg potasowa binaftolu. Niestety w
reakcji desymetryzacji typu AROM/CM uzyskano bardzo niskie nadmiary enancjome-
ryczne (ee < 10%).

Chen otrzymat serie katalizatorow zawierajacych chelatujacy ligand fenoksy-2-

fosfinowy. Dzialajac na kompleks 17 solami sodowymi réznych (2-hydroksyfenylo)fos-

fin w chlorku metylenu otrzymat kompleksy 161a-d (Schemat 58)."*"'*
1 2
R\ R
NaO R'g2  161a:R'=Ph R?=t-Bu, 44 %
PCys =X 161b: R' = R? = t-Bu 81 %
Cl" Ry= > O] 161c: R' = Ph, R2=Cy, 46 %
Crp - c:R'=Ph,R?=Cy, o
pcyPh  CHLl.tt 1h S\ Kph 161d: R' = R? = Cy, 20 %
PCyj;
17

Schemat 58. Synteza kompleksoéw 161a-d.

Kompleksy 161a-d w reakcji ROMP (ang. alternating polymerization) mieszaniny
monomer6w norbornenu i cyklooktenu charakteryzuja sie selektywnoscig w kierunku

tworzenia polimeru naprzemiennego.

140. J. M. Blacquiere, R. McDonald, D. E. Fogg, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 3807-3810.
141. M. Bornand, P. Chen, Angew. Chem, Int. Ed., 2005, 44, 7909-7911.
142. M. Bornand, S. Torker, P. Chen, Organometallics 2007, 26, 3585-3596.

76



I. Przeglad literatury i aktualny stan wiedzy

Dzialajac na kompleksy typu Hoveydy pierwszej generacji 51 i 162 solami so-
dowymi réznych (2-hydroksyfenylo)fosfin, w obecnosci CuCl, otrzymano kompleksy
163a-d (Schemat 59)."**'*

ITCys Rz‘ P /’ZR'I R\2 //;l
Clr P” R’

o - NaO o | 163a:R'=Me, R®*=Ph, R3=Cy, 58 %
: o RV 163b:R' =t-Bu, R*=Ph, R’=Me, 52%
0 Cucl : 163c:R'=Me, R%=t-Bu, R®=Me, 56 %

=3 CH,Cl, 1, 1-2 h RO 163d: R' =t-Bu, R2=Ph, R>=Cy, 35%:
3
51: R3=Me R
162: R® = Cy

Schemat 59. Synteza kompleksow 163a-d.

Autorzy byli zainteresowani zwiekszeniem stosunku cis / trans wigzan podwojnych w
polimerze, ktory dla katalizatorow 163 wynosil 1:9. Spodziewano sie, ze wymiana
liganda chlorkowego na ligandy niehalogenowe zwigkszy stosunek cis / trans. Dziata-
jac na kompleksy 163b i 163c¢ solami srebrowymi réznych kwaséw arylosulfonowych

w benzenie, otrzymano kompleksy 164a-i (Schemat 60), z czego cze$¢ wylacznie in

situ.t*
SO3Ag
R2% R R® R2%,
P” R’ 3 ekw. 3 PR
QO I R Ou,,,]
~RU= 4 Ru=
crr R > R 50,07 |
e) benzen, rt, 6 h O
_ﬁ R3 4<
163b: R' = t-Bu, R? = Ph 164a-i

163¢c: R = Me, R? = t-Bu
164a: R' = t-Bu, R2=Ph, R3=H, R*=Me, 63%
164b:R"' = t-Bu, R?=Ph, R®=R*=Me
164c: R' = t-Bu, R?=Ph, R®=R*=j-Pr
164d:R'=¢Bu, R2=Ph, R®*=R*=Cy, 78%
164e: R' = t-Bu, R2=Ph, R®=R*=tBu, 38%
164f: R'=t-Bu, R?=Ph, R®=R*=H, 48%
164g: R'=Me, R?=tBu, R®=R*=Me
164h:R'=Me, R?=tBu, R®=R*=i-Pr
164i: R'=Me, R?=tBu R®=R*=Cy

Schemat 60. Synteza kompleksow 164a-i.

W reakcjach ROMP z kompleksami otrzymanymi in situ, otrzymano wiecej izomeru

cis niz z katalizatorami analitycznie czystymi. Autorzy tlumaczyli tg obserwacje

143. S. Torke,r, A. Miiller, P. Chen, Angew. Chem. Int. Ed., 2010, 49, 3762-3766.
144. M. Jovic, S. Torker, P. Chen, Organometallics 2011, 30, 3971-3980.
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stabilizujacym wplywem nadmiaru soli srebrowej kwasu arylosulfonowego. Komplek-
sy sulfonowe 164 okazaly sie mniej aktywne od 163 w reakcji ROMP norbornenu i
cyklooktenu, ale uzyskano wzrost stosunku cis / trans do 1:1, bez spadku chemoselek-
tywnosci, w kierunku tworzenia polimeru naprzemiennego.

Dzialajac na zwiagzek 164a, zawierajacy ligand tosylowy, solami sodowymi

kwas6w benzoesowych otrzymano kompleksy karboksylanowe 165a-c (Schemat 61).

COzNa
@fh/(( Ph 3
3 ekw. R On. $ 165a, R=H, 60%
165b, R = Me, 42%
165¢, R = j-Pr
CH2C|2, rt, 2 h
164a

ph Ph Ph*,
P7 Y
CH3002NH4 Bu NN03 | <

Olu O”’i'-’

Ru=
HscCoy” benzen, rt, 2h TsO/ benzen, rt, 2h ﬁ /
(') 0 oo o

166 164a 167,53%

Schemat 61. Synteza komplekséw 165-167.

Autorzy nie wyjasniaja, dlaczego nie uzyli bezposrednio soli srebrowych kwasow
karboksylowych. Dzialajac na kompleks 164a octanem amonu i azotanem tetrabutylo-
amoniowym, otrzymano odpowiednio zwigzki 166 oraz 167 (Schemat 61).

Dziatajac na 163b trifluorooctanem srebra w chlorku metylenu, otrzymano

kompleks 168 (Schemat 62).

W B

Q. (o1

CF3CO%Ag
F3CCO2
CH,Cly, rt, 2 h
HOL@ e _<o;©

163b 168,40 %
Schemat 62. Synteza kompleksu 168.
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Kompleksy karboksylanowe 165, 166, 168 oraz kompleks nitronianowy 167 zbadano
w reakcji ROMP norbornenu i cyklooktenu. Polimer otrzymany z wykorzystaniem
katalizatorow karboksylanowych zawierat 15% wigzan podwoéjnych o konfiguracji cis.
Zaobserwowano znaczne obnizenie chemoselektywnosci nowych katalizatorow, przy
czym katalizator nitronianowy 167 charakteryzowal si¢ najnizsza chemoselektywno-
Scia.

Herrmann, dziatajac na kompleksy 28a-b, solami litowymi pirydynoalkoholi
169a-b, otrzymat kompleksy 170a-d (Schemat 63).'*

OLi
R! Ny =
™\ R" RN. _NR
RN._NR 169a-b ~F an T 170a, R = Cy, R'=-(CHp)s, 73%
_— .
cn.Y o Ru=\ 170b, R = CH(CH3)Ph, R' = (CHy)s, 64%
Ru=\ THF, rt, 2 h 1 07" Ph )
o i\, . 170c, R = Cy, R'=CHs;,  73%
PCys R NI 170d, R = CH(CHs)Ph, R'=CHs,  46%
28a: R=Cy | _

28b: R = CH(CHj3)Ph

Schemat 63. Synteza kompleksow 170a-d.

Katalizatory 170a-d zbadano w reakcjach ROMP norbornenu i cyklooktenu w tempe-
raturze pokojowej oraz w 60 °C. Reaktywnos¢ obu kompleksow byta zblizona, w
reakcji ROMP norbornenu w temperaturze pokojowej uzyskano konwersje rzedu
57-64%, a w reakcji ROMP cyklooktenu ponizej 20%. W temperaturze 60 °C kompleksy
byty znacznie bardziej aktywne, uzyskano peine konwersje w reakcji ROMP norborne-
nu i konwersje rzedu 72-88% w reakcji ROMP cyklooktenu.

Vosloo, dzialajac na kompleksy 17 oraz 30 sola litowa pirydyno-alkoholu 169a,
otrzymat kompleksy 171 oraz 172 z dobrymi wydajnosciami (Schemat 64).'*

145. K. Denk, J. Fridgen, W. A. Herrmann, Adv. Synth. Catal. 2002, 344, 666-670.
146. M. Jordaan, H. C. M. Vosloo, Adv. Synth. Catal. 2007, 349, 184-192.
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Kompleksy 171 i 172 zostaly zbadane w reakcji homodimeryzacji 1-oktenu prowadzo-
nej bez rozpuszczalnika. W temperaturze 35 °C kompleksy 171 i 172 charakteryzowaly
sie niska aktywnoscia. Wraz ze wzrostem temperatury do 80 °C, obserwowano
zwigkszenie aktywnosci kompleksu 171 wraz z nieznacznym obnizeniem selektywno-
$ci. Z kolei w reakcji z uzyciem 172, wraz ze wzrostem temperatury do 70 °C obserwo-
wano zwiekszenie aktywnosci oraz znaczne obnizenie selektywnosci reakcji.Ppodnie-
sienie temperatury do 80 °C skutkowalo obnizeniem aktywnosci kompleksu 172 oraz
najnizsza selektywnosciag. W optymalnej temperaturze 60 °C kompleksy 171 i 172 sa
aktywniejsze i bardziej selektywne od prekursoréw 17 i 30. Autorzy zwracaja uwage

na dlugi czas zycia katalizatorow 171 i 172 w podwyzszonych temperaturach — byty

OLi

| N\ I?Cy3
C|m,.
o1, POy 169a ~F o
vF.{u:\ _— ; Ph
Cl PCy, Ph THF, rt, 2 dni N
17 | 7
oL 171, 85%
—\ | N MesN.__NM
es es
MesN.__NMes 169a ~F c|,,,\r
cinl ; Ru=\
CI'Bu:\ THF, rt, 2 dni o) E Ph
PCy; Ph N\
30 | Z
172, 84%

Schemat 64. Synteza kompleksow 1711 172.

aktywne nawet po 18 godzinach.
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362 Kompleksy rutenu zawierajace chelatujace ligandy
karboksylowe

Hahn, dzialajac na kompleks 30 solg srebrowa kwasu pikolinowego, otrzymat
kompleks 173a (Schemat 65).""

MesN.__NMes

N._CO,Ag o
—_— N —
MesN._ NMes = 0, | N~

cnl Ru=\
. P
CI'Eg:\Ph THF, 60 °C, 6 h o
¥ I Nx
30 Z
173a, 80%

Schemat 65. Synteza kompleksu 173a.

Kompleks 173a zbadano w reakcji RCM diallilomalonianu dietylu S1 w chlorku mety-
lenu i w reakcji RCM chlorowodorku dialliloaminy w metanolu. W obu przypadkach
kompleks wykazywal aktywnos¢ tylko w obecnosci 2 réwnowaznikow molowych
chlorowodoru.

Grubbs, dzialajac na kompleksy 30 i 17 kwasem pikolinowym w obecnosci

tlenku srebra, otrzymat kompleksy 173a-b i 174a-b (Schemat 66).'*

oL = —_ L o
N._CO,H >|© O‘{
) s o, | NZ NN | 20
Clo. 1 = Agzo 7 -
u +
v Ph

Ru=\ Ru=\

' v

o=, : o”i ph

CHoCly, 1t
PCys 2Cl, 0 | N 0 | Ny

30, L = SIMes Pz ¥

17,L = PCy,
173a, L = SIMes 173b, L= SIMes
174a,L = PCy; 174b, L = PCy3

Schemat 66. Synteza kompleksow 173a-b i 174a-b.

Wykazano, ze kompleksy 173 oraz 174 wystepuja postaci dwoch izomerdw, z ktorych
kazdy zostal wydzielony i scharakteryzowany. Ogrzewajac izomer 173a lub izomer
173b w CD.Cl; otrzymano mieszanine rownowagowa o skladzie 173a : 173b = 1:3. Z
kolei gdy ogrzewano w CD,Cl, izomer 174a lub 174b otrzymano mieszaning o skla-
dzie rownowagowym 174a : 174b = 95:5. Zaré6wno wysoka temperatura, jak i irradia-

cja UV nie aktywujg komplekséw 173 oraz 174, natomiast w obecnosci 20 rOwnowaz-

147. E. E. Hahn, M. Paas, R. Frohlich, J. Organomet. Chem. 2005, 690, 5816-5821.
148. J. S. M. Samec, B. K. Keitz, R. H Grubbs, J. Organomet. Chem. 2010, 695, 1831-1837.
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nikow molowych chlorowodoru zaré6wno w reakcji ROMP dicyklopentadienu, jak i
reakcji RCM diallilomalonianu dietylu S1, osiaggnieto pelne konwersje w czasie krot-
szym niz 30 minut. Nastepnie przeprowadzono reakcje RCM diallilomalonianu
dietylu S1 z kompleksami 173 oraz 174 z dodatkiem r6znych ilosci chlorowodoru po
czym badano konwersje po okreSlonym czasie. Zaobserwowano, ze w reakcji
katalizowanej 173, zwiekszanie ilosci dodawanego chlorowodoru (2-20 réwnowazni-
kow molowych w stosunku do 173) wplywa na znaczne zwiekszenie konwersji, z
kolei w reakcji katalizowanej 174 uzyskiwano taka samag konwersje, bez wzgledu na
ilos¢ dodawanego chlorowodoru.

Grubbs, dziatajac na kompleks 17, L-proling w obecnosci tlenku miedzi(I) otrzy-
mat kompleks 175 (Schemat 67).'*

\\\\"
1. CYs H \\o N=H
Ru= —_— .
cI PC_\ph Cu0, CH,Cly or RU=\
¥ 1,5 h PCyz Ph
17 175, 40%

Schemat 67. Synteza kompleksu 175.

Kompleks 175 jest aktywny juz w temperaturze 30 °C, w reakcji RCM diallilomalonia-
nu dietylu S1. Stosujac 1 mol% 175 w CD.Cl,, osiggnieto konwersje powyzej 90% w
czasie 1 godziny. Pomimo, ze w temperaturze 30 °C kompleks 175 inicjuje wolniej w
poréwnaniu do katalizatoréw Grubbsa Ii II generacji 17 i 30, to maksymalna konwer-
sja dla kompleksu 17 wynosi tylko 60%. Pomimo zastosowania optycznie czynnej L-
proliny, autorzy w modelowych reakcjach desymetryzacji trienéw uzyskali tylko
niewielkie nadmiary enancjomeryczne. Autorzy sugeruja, ze ligand proliny, pomimo
utworzonego chelatu, dysocjuje szybciej niz tricykloheksylofosfina.

He, dzialajac na kompleks 176, solami sodowymi kwaséw karboksylowych,

zawierajacych grupe difenylofosfinowa, otrzymal kompleksy 177a-c (Schemat 68)."°

s s
T Php” " coma X co,Na 177a, X = CH,,  77%

Cl. C|, 177b, X = CH,CHy, 82%
o A=\ THF rt, 1-24 h «Ru—\ 177¢, X = 0-CeHs, 68%
PPh; Ph o¢< /Pth Ph
176

149. J. S. M. Samec, R. H. Grubbs, Chem. Commun, 2007, 2826-2828.
150. W. Zhang, P. Liu, K. Jin, R. He, J. Mol. Catal. A: Chem. 2007, 275, 194-199.
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Kompleksy 177a-c zostaly zbadane w reakcji RCM diallilomalonianu dietylu $1 i dial-
lilomalononitrylu. W temperaturze 40 °C aktywnos$¢ kompleksow jest umiarkowana,
znacznie nizsza od kompleksu 176, podczas gdy w wyzszych temperaturach zaobser-
wowano znaczny wzrost ich aktywnosci. W reakcji RCM diallilomalonianu dietylu S1,
stosujac 0,2 mol% kompleksow w temperaturze 80 °C w czasie 6 godzin, uzyskano
odpowiednio 92% i 87% konwersji dla 177a i 177c. W tych samych warunkach, dla
katalizatora Grubbsa II generacji 30 oraz kompleksu 176 uzyskano odpowiednio 67% i
25% konwersji. Dzieki strukturze chelatowej kompleksow 177a oraz 177c¢ uzyskano

znaczne zwiekszenie trwatosci.

3.7. Kompleksy rutenu immobilizowane przez ligandy anionowe

Ligandy anionowe zostaly wykorzystane do immobilizacji karbenowych
komplekséw rutenu.” Immobilizacja komplekséw umozliwia ich latwe oddzielenie
od mieszaniny reakcyjnej, np. w wyniku prostej filtracji, dzieki czemu mozliwe jest
otrzymanie produktéw o bardzo duzej czystosci. Immobilizowany katalizator moze
by¢ wykorzystywany wielokrotnie, jednak przyklady z literatury wskazuja, ze
aktywnos$¢ komplekséw szybko spada i moga one by¢ uzyte wielokrotnie tylko w
prostych reakcjach metatezy. W przypadku immobilizacji komplekséw rutenu przez
ligandy anionowe, czastka propagujaca jest zwigzana z nos$nikiem przez caly cykl
katalityczny, w odréznieniu od komplekséw immobilizowanych poprzez ligand
benzylidenowy (por. Mechanizm dzialania katalizatorow rutenowych, rozdziat 2.1). Z
tego powodu katalizatory immobilizowane przez ligandy anionowe moga byc¢
uzywane w reaktorach przeptywowych.

Mol, dzialajac na zywice polistyrenowa, funkcjonalizowana grupami hydroksy-
etylowymi 178, bezwodnikiem perfluoroglutarowym, otrzymat zwigzany z nosnikiem

kwas 179 (Schemat 69)."*

151. M. R. Buchmeiser, Chem. Rev. 2009, 109, 303-321.
152. P. Nieczypor, W. Buchowicz, W. J. N. Meester, F. P. J. T. Rutjes, J. C. Mol, Tetrahedron Lett. 2001, 42, 7103-7105.
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Schemat 69. Immobilizacja kompleksu 17 na funkcjonalizowanej zywicy polistyrenowej 178.

Dziatajac na kwas 179 NaHMDS oraz azotanem srebra otrzymano sol srebrowa kwasu
zwigzanego ze stalym nos$nikiem 180, ktora nastepnie w reakcji z kompleksem 17
przeksztatcono w immobilizowany katalizator 181. Wedtug autoréw ,co najmniej je-
den” z ligandow chlorkowych zostal zastapiony reszta kwasu. Efektywnos¢ immobili-
zacji mozna wyrazi¢ zawartoscig rutenu w nosniku, ktéra wynosita okoto 0,035 mmol-
Ru/g polimeru, co oznacza, ze okoto 3% grup funkcyjnych, w przeliczeniu na ilo§¢
grup hydroksylowych w wyjsciowej zywicy 178 zostalo zwigzane z rutenem. Autorzy
sugeruja, ze tak niski stopien wykorzystania pierwotnych grup funkcyjnych prawdo-
podobnie spowodowany jest nietrwalosciag grupy estrowej w obecnosci NaHMDS,
natomiast brak jest uzasadnienia koniecznosci zastosowania tak silnej zasady.
Immobilizowany katalizator 181 zostal zbadany w reakcjach homometatezy olefin
wewnetrznych (m. in. oleinianu metylu) oraz w reakcji RCM diallilomalonianu
dietylu S1. W reakcji RCM 81, stosujac formalnie 1 mol% katalizatora, uzyskano
konwersje 93% po 2 godzinach w CH,Cl, w temperaturze pokojowej a zawartos¢ rute-
nu w odfiltrowanym produkcie reakcji wynosita 0,80 pg/mg produktu. Nastepnie
zbadano mozliwo$¢ ponownego uzycia katalizatora odfiltrowujac go po reakcji i
dodajac kolejne porcje substratu. W reakcji RCM diallilomalonianu dietylu S1 stoso-
wano formalnie 5 mol% katalizatora i w kolejnych cyklach odnotowano drastyczny
spadek konwersji, odpowiednio 94%, 64%, 41%, 37%, 30%, 23%. Analiza ICP-AES
wykazata, ze po pierwszym cyklu nastepuje utrata az 19% rutenu z nos$nika, a w
kolejnych cyklach utrata po 3% rutenu. Mimo tego zawartos¢ rutenu w produkcie P1

byla bardzo niska i wynosita 0,58 pg/mg.
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Buchmeiser immobilizowat kompleksy 59 i 69, na amfifilowym, blokowym ko-
polimerze poli(2-oksazoliny) 182, posiadajagcym statystyczng dystrybucje grup hy-
droksylowych.'”® Dzialajac na kopolimer 182 bezwodnikiem perfluoroglutarowym, a
nastepnie NaOH i azotanem srebra, otrzymano immobilizowang sél srebrowg kwasu.
Dziatajac na ta sol kompleksami typu Hoveydy 59 oraz 69, a nastepnie trifluoroocta-

nem srebra otrzymano immobilizowane kompleksy 183a i 183b (Schemat 70).

)

1o 0._0 N )\ﬁ
F o o %\ﬁ
F o o o
E N N N ) FF O IS F F12 stat
C
A O)\ﬁ)s O)\w 2. NaOH
F
2 6
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Jhs £’ TCO.Ag

4. 59 |lub 69
182 Fcco’- _ 1- o R2
302 Rz 183aR!=iPrRZ=H
R’ 183b, R' = Me, R? = OMe
R2

stat 5 CF3COzAg
Schemat 70. Immobilizacja komplekséw 59 oraz 69 na pochodnej kopolimeru 182.

Analiza ICP-OES wykazala, ze 40% grup funkcyjnych w postaci soli srebrowej kwasu
przereagowato z 59 oraz 69,a zawartos¢ rutenu w 183a i 183b wynosita 0,16 mmol/g
polimeru wedlug analizy ICP-OES. Immobilizowane katalizatory 183a i 183b zbadano
w reakcji cyklopolimeryzacji dipropargilomalonianu dietylu $15 w emulsjach wod-
nych. Ze wzgledu na to, ze stezenie substratu S15 w micelach jest wyzsze niz w wa-
runkach homogenicznych, czas do osiggniecia pelnej konwers;ji z katalizatorami 183a i
183b wynosil zaledwie 30 minut. Dla poréwnania w warunkach homogenicznych z
katalizatorem 69 czas do osiagniecia pelnej konwersji wynosil 2 godziny. Zawartos¢
rutenu w polimerze poli-S15 byla mniejsza od 0,35 ppm.

Buchmeiser, dzialajac kompleksem 59 a nastepnie trifluorooctanem srebra na

monolityczny polimer 184, otrzymat immobilizowany kompleks 185 (Schemat 71)."*

153. J. O. Krause, S. H. Lubbad, O. Nuyken, M. R. Buchmeiser, Macromol. Rapid Commun. 2003, 24, 875-878.
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Schemat 71. Immobilizacja kompleksu 59 na monolitycznym polimerze 184.

Analiza ICP-OES wykazala, ze 7% katalizatora 59 uleglo immobilizacji (2,5 mg/g w
przeliczeniu na kompleks 59 lub 0,41 mg/g w przeliczeniu na ruten). Nieimmobilizo-
wany katalizator moze by¢ odzyskany w postaci 92a, zawierajacego dwa ligandy tri-
fluorooctanowe. Polimer z immobilizowanym katalizatorem 185 zostat upakowany w
kolumnie, przez ktora przepuszczano roztwoér diallilomalonianu dietylu S1 (0,1
ml/min, 45 °C) prowadzac w ten sposob reakcje RCM w sposob ciggly. W eluencie
obserwowano wylacznie produkt i substrat, nie obserwowano natomiast produktow
polimeryzacji typu ADMET jak rowniez liganda benzylidenowego. Katalizator 185 byt
aktywny przez 2 godziny, poczatkowa konwersja wynosita 70%, a po 2 godzinach
spadta do 15%. Uzyskano TON réwny 500, a zawartos¢ rutenu w eluencie wynosita 1,8
ppm.

Buchmeiser, dziatajac na sfunkcjonalizowana zywice polistyrenowsg 186 kom-
pleksem 59 otrzymat immobilizowany kompleks 187a oraz dzialajac nastepnie tri-

fluorooctanem srebra immobilizowany kompleks 187b (Schemat 72).'%

MesN.__NMes —/\
\(\C| MesN.__NMes
Ru— \rx
cl’ O RF O
' ¢R.U_
FRFFRF 0O OAO o
O\/OMOAQ 59 FFF F e)
—_—
O FF O THF, rt, 1,5h 187a X =CI \<
186 187b, X = CF3CO,

Schemat 72. Immobilizacja kompleksu 59 na funkcjonalizowanej zywicy
polistyrenowej 186.

Analiza polimeru 187b wykazala, ze 16% kompleksu 59 uleglo immobilizacji. Immobi-
lizowane kompleksy 187a i 187b zostaly zbadane w szeregu reakcji RCM (5 mol%
katalizatora) we wrzacym chlorku metylenu. W reakcji RCM 1,7-oktadienu S$14 z kata-
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lizatorem 187a uzyskano TON = 400, a z katalizatorem 187b, TON = 1100. W reakc;ji
RCM diallilomalonianu dietylu S1 z katalizatorem 187a oraz 187b uzyskano TON =
200. Zawarto$c¢ rutenu w produktach byta bardzo niska, zaledwie <70 ppb (ng/g).
Buchmeiser dzialajac na pochodna zywicy Merrifielda 188 oraz monolityczny
polimer 184 kompleksem 98 a nastepnie trifluorooctanem srebra otrzymat immobili-

zowane kompleksy 189 oraz 190 (Schemat 73)."°
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Schemat 73. Immobilizacja kompleksu 98 na pochodnej zywicy Merrifielda 188 oraz monolitycznym
polimerze 184.

Wedlug analizy ICP-OES na zywicy Merrifielda 188 1%, a na monolitycznym polime-
rze 184 az 66% kompleksu 98 uleglo immobilizacji. Immobilizowane katalizatory 189
oraz 190 zostaly zbadane w reakcjach RCM m. in. diallilomalonianu dietylu S1 i 1,7-
oktadienu S14 we wrzacym chlorku metylenu. Stosujac 0,006 mol% katalizatora 189
uzyskano TON = 500 w reakcji RCM S1 oraz TON = 3200 w reakcji RCM S14. Katali-
zator 190 byt mniej aktywny. Stosujac 0,05 mol% 190 uzyskano TON = 280 w reakcji
RCM S1 oraz TON = 960 w reakcji RCM S14. Katalizatory 189 i 190 zostaty zbadane
rowniez w reakcjach ROM/CM w temperaturze pokojowej w CDCl;. W reakcjach tych
uzyskano konwersje wyzsze od 90% stosujac 0,24-2 mol% katalizatoréw 189 oraz 190.
Zawartos$¢ rutenu w produktach wyniosta 0,14 ppm.

Buchmeiser immobilizowal rowniez kompleksy rutenu zawierajace ligandy
fosfinowe. Dzialajac na pochodna polistyrenu 186 kompleksami 30 oraz 51 otrzymat
immobilizowane kompleksy 191 oraz 192 (Schemat 74).""!
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Schemat 74. Immobilizacja kompleksow 30 oraz 51 na zywicy polistyrenowej 186.

Na polimerze 186 immobilizacji uleglo odpowiednio 2,4 mg/g oraz 22,1 mg/g kom-
pleksow 30 oraz 51. W reakcjach RCM uzyskano TON = 360. Aktywnos$¢ immobilizo-
wanego kompleksu 191 jest znaczaco wyzsza w poréwnaniu do kompleksu homoge-
nicznego 103 (pochodnej Grubbsa II generacji zawierajacej dwa ligandy trifluoroocta-
nowe). Reakcje prowadzono wobec niewielkich ilosci katalizatora, dlatego nie badano
mozliwosci jego ponownego uzycia. Zawarto$¢ rutenu w produktach wynosita
zaledwie 83 ppb i 15 ppb odpowiednio dla kompleksow 191 i 192.

Buchmeiser immobilizowal kompleks 30 poprzez niefluorowany kwas karbok-
sylowy.”” Dzialajac na monolityczne polimery, zawierajace dwie (193a) lub jednag
(193b) grupe karboksylowa w postaci soli srebrowej, kompleksem 30 we wrzacym
THEF, otrzymat immobilizowane kompleksy 194a oraz 194b (Schemat 75). Z kolei dzia-
tajac na odpowiednio modyfikowane zele krzemionkowe Nucleosil 300-7 (195a), Li-
Chrospher 300-5 (195b) oraz zel krzemionkowy Silica-60 (196¢) kompleksem 30 w to-

luenie lub THF otrzymat immobilizowane kompleksy 196a-c.

154. J. O. Krause, S. Lubbad, O. Nuyken, M. R. Buchmeiser, Adv. Synth. Catal. 2003, 345, 996-1004.
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Schemat 75. Immobilizacja kompleksu 30 na monolitycznych polimerach 193 oraz
modyfikowanych zelach krzemionkowych 195.

Efektywnos¢ immobilizacji - ilo$¢ kompleksu 30 na gram nos$nika wynosita 7-9 mg/g
oraz 42-77 mg/g odpowiednio dla kompleksow 194 oraz 196. Immobilizowane kom-
pleksy 194a-b oraz 196a-c zostaly nastepnie zbadane w reakcjach RCM m.in. diallilo-
malonianu dietylu S1 i 1,7-oktadienu S14. Zaobserwowano znaczng réznice aktywno-
$ci pomiedzy immobilizowanym kompleksem 194a zawierajacym wolna grupe CO.Ag
a pozbawionym niej immobilizowanym kompleksem 194b. W reakcji RCM S1 w tem-
peraturze 45 °C z 194a uzyskano TON = 940 a z 194b TON = 110. Autorzy sugeruja, ze
wolna grupa CO,Ag w 194a dziala jako wewnetrzny czynnik wigzacy fosfing w spo-
sob odwracalny, ktory dziala stabilizujgco. Dla katalizatoréw 196 uzyskano TON w za-
kresie 60-90, a zawarto$¢ rutenu w produktach wyniosta 3,5 pg/g.

Blechert, dzialajac na zel krzemionkowy (Silica gel 60) kompleksami 109, 109',
110, 110', 198 oraz 198' w toluenie, a nastepnie dimetoksydimetylosilanem, otrzymat

immobilizowane kompleksy 197, 197', 199, 199', 200, 200' (Schemat 76)."

155. a) K. Vehlow, K. Kéhler, S. Blechert, S. Dechert, F. Meyer, Eur. J. Inorg. Chem. 2005, 2727-2736; b) K. Vehlow, S. Maechling,
K. K&hler, S. Blechert, J. Organomet. Chem. 2006, 691, 5267-5277.
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Schemat 76. Immobilizacja komplekséw 109, 109', 110, 110', 198, 198' na zelu krzemionkowym.

Katalizatory te zostaly zbadane w reakcji RCM N,N-diallilo-p-toluenosulfonamidu S18

(Tabela 11).
Tabela 11. Warunki: 0,02 mol%, ¢ = 0,05 M, CH,Cl,, 45 °C, 14 h.

Katalizator Konwersja (%) TON
197 13 670
197" 13 670
199 10 520
199’ 24 1170
200 28 1380
200’ 19 960

Gdy przeprowadzono reakcje RCM $18, stosujac 5 mol% katalizatorow, zawartosc
rutenu w produktach wahala si¢ w zakresie 10-186 ppm. Nizszg zawarto$¢ rutenu w
produktach uzyskano stosujgc katalizatory niezawierajace liganda chlorkowego oraz
zawierajace amid pierwszorzedowy. Najnizsza zawarto$¢ rutenu w produktach (10-20
ppm) uzyskano stosujac katalizatory 200 i 200' zawierajace ligandy fosfinowe.

W procedurze podobnej do zastosowanej przez Blecherta, Hynek immobilizo-
wat kompleksy 110 oraz 201 na mezoporowatych sitach molekularnych SBA-15
(Schemat 77)."°

156. D. Bek, N. Zilkova, J. D&degek, J. Sedlacek, H. Balcar, Top. Catal. 2010, 53, 200-209.

90



I. Przeglad literatury i aktualny stan wiedzy

§ RS e RAL T
. L _ i =
(EtO)sslk\é o ! 1. SBA-15 oS'O N R ,IT L = SIMes

toluen, rt, 4 h

N
H FFFF ~Rus Q
y RFRF 0 2. Me;Si(OMe), RFRF
(EtO)gSi\(v),NM 0 R toluen,rt, 20 h Sl\/\/NM R
o FF O\<

o FF O
110,R=H 202a,R=H
201, R = SO;NMe;, 202b, R = SO,NMe;

Schemat 77. Immobilizacja komplekséw 110 oraz 201 na SBA-15.

Marciniec, dzialajac na siloksylowe kompleksy 141a i 141f zelem krzemionko-
wym Aerosil 300, otrzymal mieszaniny immobilizowanych kompleksow 203 i 204a

oraz 203 i 204b bezposrednio zwigzanych z powierzchnia zelu krzemionkowego."’
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141f, R=R" = {-BuO 204b, R =R’ = +-BuO
203 : 204b = 9:1

Schemat 78. Immobilizacja komplekséw 141 na zelu krzemionkowym Aerosil 300.

Zawartos¢ rutenu w nosniku wynosita 0,148 mmol/g oraz 0,155 mmol/g odpowiednio
dla 203+204a i 203+204b. Immobilizowane kompleksy zostaly zbadane w reakcji
diallilomalonianu dietylu S1 (Tabela 12).

Tabela 12. Warunki: 1 mol%, CH,Cl,, 30 °C, 30 min.

Katalizator Konwersja (%) TON
141a 51 49
141f 55 55

203+204a 48 45

203+204b 43 43

Kompleksy immobilizowane byly nieznacznie mniej aktywne od nieimmobilizowa-
nych analogéw, ale wynika to raczej z niskiej aktywnosci prekursorow 141. W reakcji
ROMP cyklooktadienu stosujac 0,1 mol% katalizator6w w chlorku metylenu w
temperaturze pokojowej uzyskano TON ~ 450. W reakcji homometatezy 4-chlorostyre-

nu stosujac 1 mol% katalizatoréw we wrzacym chlorku metylenu uzyskano TON ~ 50.

157. B. Marciniec, Sz. Rogalski, M. J. Potrzebowski, C. Pietraszuk, ChemCatChem, 2011, 3, 904-910.
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Zbadano mozliwo$¢ wielokrotnego uzycia immobilizowanego katalizatora 203+204b
(1 mol%) w reakcji RCM S1 we wrzacym chlorku metylenu. W pierwszym cyklu uzy-
skano konwersje 50% w ciaggu 1 godziny. W kolejnych cyklach uzyskano tylko
nieznacznie nizsze konwersje, a w 7 cyklu konwersja wynosita 40%. Prowadzac
analogiczng reakcje z 5 mol% katalizatora 203+204a mozliwe bylo przeprowadzenie
15 cykli reakcyjnych. Nalezy odnotowac, ze nawet po 15 cyklu zawartos¢ rutenu w
nosniku wynosila 95% pierwotnej wartosci.

Interesujacy sposéb immobilizacji, zwigzany z labilnoscig ligandéw aniono-
wych zastosowal Braddock. Dzialajac na kompleks 92a kwasem karboksylowym zwia-
zanym z nosnikiem polistyrenowym 205 w mezytylenie, stosujac podci$nienie (10
mmHg) w celu usuwania z ukladu kwasu trifluorooctowego, otrzymano immobilizo-

wany kompleks 206 (Schemat 79).""*
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Schemat 79. Immobilizacja kompleksu 92a na polimerze 205 wykorzystujaca labilno$ci ligandow
anionowych.

Dzieki zastosowaniu tej metody mozliwe byto wyeliminowanie koniecznosci uzycia
soli srebrowych na etapie immobilizacji, jednak synteza kompleksu 92a nadal wymaga
zastosowania trifluorooctanu srebra.

Mozliwos¢ wielokrotnego wykorzystania immobilizowanego kompleksu 206
zostata zbadana w reakcji RCM diallilomalonianu dietylu S1 w chlorku metylenu w
temperaturze pokojowej. W pierwszym i drugim cyklu stosujac 5 mol% 206 uzyskano
pelna konwersje w czasie 48 godzin. W trzecim i czwartym cyklu osiggniecie pelnej
konwersji wymagato wydluzenia czasu reakcji do 96 godzin. W piatym cyklu w czasie
96 godzin uzyskano 60% konwersji. Uzyskano TON = 92. Katalizator 206 jest znacznie
mniej aktywny od homogenicznego kompleksu 92a, ktéry w reakeji diallilomalonianu
dietylu 81 w tych samych warunkach przy zastosowaniu 0,05 mol% 92a pozwolil na

uzyskanie TON = 590. Autorzy nie badali zawartosci rutenu w produktach reakcji.
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3.8. Podsumowanie

Zastapienie ligandow chlorkowych w karbenowych kompleksach rutenu
innymi ligandami anionowymi prowadzi na ogét do duzego spadku aktywnosci.
Spadek aktywnosci katalizatorow wiaze si¢ niekiedy ze wzrostem selektywnosci
reakcji metatezy. Nie zaobserwowano znaczacego wplywu modyfikacji ligandow
anionowych na diastereoselektywnos¢ reakcji metatezy krzyzowej. Z kolei duzy
wplyw modyfikacji ligandow anionowych na enancjoselektywnos$¢ mozna zaobserwo-
waé w asymetrycznych reakcjach metatezy.

Mozliwosci modyfikacji ligandéw anionowych sg ograniczone, stosuje sie inne
halogenki, reszty kwaséw karboksylowych i sulfonowych oraz ligandy fenoksylowe.
Interesujace jest zastosowanie anionowych ligandéw chelatujacych.

Czesto problematyczne lub wrecz niemozliwe jest otrzymanie kompleksow
rutenu z mieszanymi ligandami anionowymi. Labilno$¢ ligandéw anionowych
powoduje dysproporcjonacje kompleksow i moze utrudnia¢ otrzymanie Scisle zdefi-
niowanych katalizatoréw.

Katalizatory immobilizowane na nosnikach stalych przez ligandy anionowe
wykazuja nizszag aktywnos$¢, co ogranicza ich zastosowanie do w prostych reakcji
metatezy. Czesto niemozliwe jest uzycie katalizatorow immobilizowanych wiecej niz
3-4 razy, ale niewatpliwie ich zaletg jest zawartos¢ sladowych ilosci rutenu w
produktach reakcji. Duzy wplyw na aktywnos$¢ immobilizowanych komplekséw ma
rodzaj zastosowanego nosnika.

Badania nad modyfikacjami ligandéw anionowych po wielu latach
doprowadzily do otrzymania przez Grubbsa nowej klasy kompleksow rutenu,
umozliwiajacych otrzymanie produktéw reakeji metatezy krzyzowej o konfiguracji Z z
bardzo wysoka diastereoselektywnoscig. Bez watpienia prowadzenie badan w tym

obszarze modyfikacji karbenowych komplekséw rutenu jest uzasadnione.
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II. Badania wlasne

4. Katalizatory zawierajgce ligand chlorkowy

4.1. Wstep

Rozpoczynajac prace w zespole prof. Karola Greli postanowilem otrzymac
kompleks karboksylowy 207a, analog kompleksu estrowego 76a otrzymanego przez
dr. Michala Bierika (Schemat 80).”
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Schemat 80. Koncepcja analogu karboksylowego 207a katalizatora estrowego 76a.

Dzieki dodatkowemu chelatowaniu przez grupe estrows, katalizator 76a posiadat
zwigkszong trwalos$¢ oraz aktywnos$¢ w poréwnaniu do katalizatora Hoveydy 59. Za-
miana grupy estrowej na karboksylowa miata na celu otrzymanie katalizatora o duzej
polarnosci i duzym powinowactwie do zelu krzemionkowego. Powinno to umozliwi¢
efektywne oczyszczanie produktow reakcji metatezy przy zastosowaniu chromatogra-
fii kolumnowej. Grupa karboksylowa moglaby ponadto stuzy¢ zaréwno immobilizacji
kowalencyjnej, jak i niekowalencyjnej. Pierwsze wyniki, ktore otrzymalem podczas
syntezy 207a, byly niespodziewane i zdecydowanie wptynety na planowanie i rezulta-

ty dalszych badan.

4.2. Synteza niespodziewanego kompleksu 211a oraz 207a

W pierwszej kolejnosci przystgpilem do syntezy liganda karboksylowego.
Dzialajac na handlowo dostepny 2-propenylofenol 208 (E/Z = 9:1) weglanem potasu
oraz katalityczng iloscia weglanu cezu w DMF, a nastepnie 2-bromopropionianem
metylu, otrzymatem eter 209a z wydajnosciag 84%. W wyniku hydrolizy estru 209a
wodorotlenkiem litu w mieszaninie THF - woda, otrzymalem kwas karboksylowy

210a z wydajnoscia 95% (Schemat 81).
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Schemat 81. Synteza liganda karboksylowego 210a.

Otrzymany kwas karboksylowy 210a poddatem reakcji z katalizatorem Grubbsa dru-

giej generacji 30, w obecnosci CuCl we wrzacym chlorku metylenu (Schemat 82).
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Schemat 82. Spodziewany przebieg reakcji kompleksu 30 z ligandem 210a.

Postep reakcji monitorowatem przy pomocy TLC. Po 30 minutach zaobserwowatem
pelna konwersje i zielony kompleks o duzej polarnosci (R¢= 0,3; c-heksan/AcOEt = 1:1,
v/v). Mieszanine reakcyjng zatezylem, a nastepnie rozpuscilem w octanie etylu w celu
wytracenia kompleksu tricykloheksylofosfiny z chlorkiem miedzi, ktéry usunatem
przez filtracje. Otrzymany przesacz zatezytem, a nastepnie stosujac chromatografie
kolumnowsa (c-heksan/AcOEt = 1:1, v/v) wydzielitem intensywnie zielong frakcje
zawierajaca kompleks rutenu. Po usunieciu rozpuszczalnikow pod zmniejszonym
ci$nieniem otrzymalem produkt w postaci filmu. Sadzitem, ze otrzymalem w ten
sposob spodziewany kompleks 207a. Kompleks okazatl sie bardzo dobrze rozpuszczal-
ny w polarnych rozpuszczalnikach takich jak metanol, co wigzalo sie z trudnosciami
oczyszczania w wyniku krystalizacji.

W widmie 'H NMR (CDCl;) otrzymanego zwigzku zaobserwowalem jeden
sygnal pochodzacy od protonu benzylidenowego (16,52 ppm), nie zaobserwowalem
natomiast sygnalu protonu grupy karboksylowej. Spektrometria mas wykazala, ze
produkt ma mase o 36 Da nizsza niz spodziewana. Podobnie wynik analizy elementar-
nej sugerowal, ze moglem otrzyma¢ kompleks rutenu o innej niz spodziewana
strukturze, w ktérym doszlo do eliminacji chlorowodoru. Postanowilem dokladniej
zbadac¢ reakcje tworzenia kompleksu, w celu odpowiedzenia na pytanie, czy w reakcji
istotnie powstaje spodziewany kompleks 207a i ulega przeksztalceniu w inny kom-

pleks podczas wydzielania. Powtorzytem reakcje kwasu 210a z kompleksem 30 (Sche-
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mat 82), mieszanine reakcyjng zatezylem, a nastepnie rozpuscitem w octanie etylu i
usunatem kompleks tricykloheksylofosfiny z CuCl. Przesacz zatezylem i poddatem
analizie '"H NMR (CDCl;). Zaobserwowalem jeden sygnal pochodzacy od protonu
benzylidenowego przy przesunieciu chemicznym 16,72 ppm, oraz sygnal protonu
grupy karboksylowej o przesunieciu chemicznym 10,52 ppm. Nastepnie mieszaning
reakcyjng przesgczytem przez niewielka ilos¢ zelu krzemionkowego, stosujac CDCls
jako eluent. Roztwor poddalem ponownie analizie 'H NMR (CDCl;). Tym razem zaob-
serwowalem sygnat od protonu benzylidenowego przy przesunieciu chemicznym
16,52 ppm oraz zanik sygnalu protonu grupy karboksylowej. Po dodaniu jednego
rownowaznika molowego chlorowodoru w eterze dietylowym zaobserwowatem zanik
sygnatu przy przesunieciu chemicznym 16,52 ppm i pojawienie si¢ sygnalow, ktore
byty obecne w widmie surowej mieszaniny reakcyjnej: 16,72 ppm oraz 10,52 ppm.
Produkt reakcji wytracitem dodajac n-pentan a nastepnie odsaczytem i wysuszylem
pod préznig. Analiza elementarna tak otrzymanego kompleksu sugerowala, ze w
reakcji z chlorowodorem otrzymalem pierwotnie spodziewany kompleks 207a, jednak
spektrometria mas z wykorzystaniem réznych technik wskazywata nadal mase nizsza
036 Da."®

Wynik tego eksperymentu wykazal, ze w reakcji powstaje spodziewany
kompleks rutenu 207a, ktory przeksztalca si¢ w inny kompleks podczas chromatogra-
fii kolumnowej. Analiza zebranych danych pozwolila przypuszcza¢, ze otrzymany
pierwotnie kompleks po chromatografii kolumnowej ma strukture 211a, w ktorej gru-

pa karboksylowa utworzyla chelat z eliminacja chlorowodoru (Schemat 83).
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Schemat 83. Synteza komplekséw 211a oraz 207a.

158. Jak si¢ potem okazato, w warunkach pomiaru spektrometrii mas z wykorzystaniem réznych technik zawsze nastgpowata
eliminacja chlorowodoru. Dotyczy to wszystkich omowionych w pracy otrzymanych kompleksow karboksylanowych
aktywowanych chlorowodorem oraz innymi kwasami.
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Przeprowadzilem reakcje kompleksu 30 z solg sodowg kwasu 210a (Schemat 84).

I\
MesN . NMes
QO CONa 30, CuCl o..l[,c'
X" CH,Cl,, 40 °C, 30 min. o:§\ ':
-NaCl O
210a’ 211a, 82%

Schemat 84. Synteza kompleksu 211a z wykorzystaniem soli sodowej kwasu 210a.

W tym przypadku spodziewatem sie eliminacji chlorku sodu juz w warunkach reakcji

i otrzymania bezposrednio kompleksu 211a bez przejsciowego 207a. Sadzitem row-

niez, ze ta zmiana moze mie¢ wplyw na wydajnos¢ reakcji. Po usunieciu kompleksu

CuCl z PCy; mieszanine zatezylem i wykonalem pomiar 'H NMR, ktéry potwierdzil,

ze w reakcji powstal produkt 211a. Produkt oczyscitem stosujac chromatografie ko-

lumnowa, otrzymujac kompleks 211a z wydajnoscig bardzo zblizong do tej jak przy

zastosowaniu kwasu 210a jako prekursora.

Pomimo duzej rozpuszczalnosci kompleksu 211a w metanolu, po wielu pro-

bach otrzymalem monokrysztal kompleksu (stosujac dyfuzje n-heksanu do stezonego

roztworu 211a w metanolu) nadajacy sie do badan rentgenostrukturalnych (Rysunek

22).

Rysunek 22. Struktura molekularna kompleksu 211a. Elipsoidy termiczne
zostaly zaprezentowane z 30% prawdopodobienstwem.
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II. Badania wlasne

Tabela 13. Pordwnanie wybranych parametrow geometrycznych 211a, 76a 1 59.

Dlugoéé wigzania (A) 211a 76a 59
Ru(1)-C(22) 1.8289(1) 1.820(3) 1.8286(15)
Ru(1)-C(1) 1.9772(1) 1.984(3) 1.9791(15)
Ru(1)-0(1) 2.2282(1) 2.207(2) 2.2562(10)
Ru(1)-0(2) 2.0554(1) 2.356(1) 2.3380(4)
Ru(1)-Cl(1) 2.3226(1) 2.358(1) 2.3279(4)
Katy walencyjne (°)
0(2)-Ru(1)-Cl(1) 156.25 164.63(3) 156.251(15)
C(1)-Ru(1)-0(1) 173.76 176.56(12) 176.06(5)
C(22)-Ru(1)-C(1) 102.24 100.47(14) 101.33(6)
C(1)-Ru(1)-CL(1) 90.80 94.97(10) 90.69(4)
C(1)-Ru(1)-0(2) 97.80 91.61(10) 96.76(4)
O(1)-Ru(1)-Cl(1) 92.96 87.76(7) 85.37(3)
O(1)-Ru(1)-0(2) 76.85 85.24(7) 86.88(3)
C(22)-Ru(1)-0(1) 81.81 81.19(12) 79.43(5)
C(22)-Ru(1)-0(2) 97.39 97.75(12) 100.39(5)
C(22)-Ru(1)-CL(1) 102.37 94.67(12) 100.19(5)

Pomimo zastosowania kwasu 210a, posiadajacego centrum stereogeniczne
przy grupie metylowej, w widmie 'H NMR obserwowalem tylko pojedyncze charakte-

rystyczne sygnaly kompleksu 211a. (Rysunek 23).

I\ I\
MesN._ NMes MesN_ NMes
T_\CI H <— 16,52 ppm T\CI H <——— 16,72 ppm
O'—RU = Ru=
o o cl.
EAN Hozc\gO
\ 4,65 ppm \\ 4,95 ppm
1,19 ppm 1,40 ppm
10,54 ppm
211a 207a
Rysunek 23. Przesunigcia chemiczne '"H NMR (CDCls) najwazniejszych protondw
kompleksow 211a i 207a.

To sugerowatlo, ze kompleks 211a powstal w formie jednego diastereoizomeru. Nie
udato mi si¢ otrzymac krysztatu kompleksu 207a nadajacego si¢ do pomiaru rentgeno-
strukturalnego. Wszelkie proby krystalizacji kompleksu 207a z typowych rozpuszczal-
nikow polarnych np. metanolu powodowaly catkowita cyklizacje do kompleksu

211a."”’

159. Latwos¢ cyklizacji aktywowanych kwasami komplekséw powodowata pewne trudno$ci w otrzymaniu czystych kompleksow.
Wiasciwie jedynym sposobem na wyizolowanie aktywowanych kompleksow jest ich wytracenie pentanem. Wszelkie proby
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4.3. Badanie aktywnosci komplekséow 207a i 211a w reakcjach
modelowych.

Przeprowadzilem reakcje RCM N,N-diallilotosyloamidu S18 w obecnosci
5 mol% kompleksu 211a, w chlorku metylenu (Schemat 85).

\/\ 0,

N-Ts 211a (5 mol%) EN'TS
y and CH,Cly, 40 °C

s18 P18

Schemat 85. Modelowa reakcja RCM substratu S18.

Analiza GC mieszaniny reakcyjnej wykonana po 24 godzinach wykazala, ze konwersja
reakcji wynosita zaledwie 14%. Do mieszaniny reakcyjnej dodalem 1 réwnowaznik
molowy (wzgledem kompleksu 211a) chlorowodoru w eterze dietylowym i po upty-
wie 1,5 godziny ponownie wykonalem analize GC, ktéra wykazala, ze konwersja
reakcji wynosita 95%. W kontrolnej reakcji przeprowadzonej z kompleksem 207a uzy-
skalem identyczny wynik, co sugerowato mozliwos¢ aktywacji kwasem in situ.
Przeprowadzilem reakcje z innymi substratami modelowymi wykorzystujac
kompleksy 207a oraz 211a (Tabela 14). W reakcjach z udzialem 207a uzyskano wyso-
kie konwersje zaro6wno w RCM, CM jak i reakcji cykloizomeryzacji, a produkty
zostaly wydzielone z dobrymi wydajnosciami. W prostych reakcjach RCM prowadzo-
nych w podwyzszonej temperaturze, kompleks 211a wykazywal pewng, aczkolwiek
bardzo niska aktywnos$¢. Podejrzewam, ze jest to spowodowane powstawaniem
sladowych ilosci kompleksu 207a w wyniku wymiany ligandéw anionowych. Aby
stwierdzi¢, czy kompleks 211a moze rzeczywiscie przeksztalci¢ sie w 207a bez dodat-
ku chlorowodoru, ogrzewalem roztwoér kompleksu 211a w CD,Cl, (15 mg kompleksu
w 1 mL rozpuszczalnika) w ampulce cisnieniowej w temperaturze 110 °C przez 24 go-
dziny. Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej w widmie 'H NMR (CD.Cl,) zaobser-
wowalem, oprécz sygnatu o przesunieciu 16,44 ppm, charakterystycznego dla protonu
benzylidenowego kompleksu 211a, sygnatl o przesunigciu 16,74 ppm (ok. 7% mieszani-

ny) charakterystyczny dla protonu benzylidenowego kompleksu 207a (Rysunek 24).

chromatografii lub krystalizacji powodowaty cyklizacjg. Dotyczy to wszystkich aktywowanych kompleksow zawartych w
pracy.
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II. Badania wlasne

Tabela 14. Reakcje modelowe z katalizatorami 207a, 211a oraz 76a. Warunki CH,Cl,, ¢ = 0,02 M. Kon-
wersje wyznaczone za pomoca GC.

L.p. Substrat Produkt Katalizator Warunki Konwersja ~ Wydajnos¢
(mol%) (%) (%)
1 211a (5) 40°C,24h 14 -
2 N 207a(5)  40°C, 1h 96 90
NTs [ s
3 i 207a(1)  40°C,3h 96 93
S18 P18
4 207a (0,6) 40°C,5,5h 92 87
5 207a(0,3) 40°C,5,5h 93 90
6 211a(5)  20°C,2h 0 -
N
CO,Et COE o i
7 >/\><0022Et @< O 2Mla(5)  40°C.2h 10
s 7 g, P1 211a(5) 100 °C (toluen), 2 h 88 84
9 207a (5) 40°C,24h 95 86
10 211a (5) 40°C,24h 49 -
1 o opn Ph. o 207a(5) 40°C,1h 99 88
Ph
12 ///40/\/ j=7 207a(1)  40°C,3h 96 90
13 525 P25 207a(0,6) 40°C,55h 9 89
14 207a (0,3) 40°C,5,5h 99 92
15 NNT OITS 207a (1) 40°C,24h 98 68
S
16 7 N 207a (0,3) 40°C,24h 98 75
S26 P26
17 = OTBS OTBS 211a (5) 40°C,24h 0 -
18 ! )s 207a(5)  40°C,24h 96 89
s27 |
OTBS
4
P27
19 /\H:“ OAc 207a (5) 40°C,3h 98 93
S28 W
14
_~_-OAc P28
AcO"  s21
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~16.74
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Rysunek 24. '"H NMR kompleksu 211a w CD,Cl, w temperaturze pokojowe;j (z lewej) oraz
po ogrzewaniu roztworu w 110 °C przez 24 h (z prawej).

Prawdopodobnie réwniez w nizszej temperaturze, z kompleksu 211a powstaja $lado-
we ilosci kompleksu 207a, wystarczajace do osiagniecia niskiej konwersji w prostych
reakcjach metatezy (Tabela 14, poz. 1, 6, 7, 8, 10).

Duza polarno$¢ kompleksu 211a powoduje jego duze powinowactwo do zelu
krzemionkowego, co umozliwia bardzo efektywne oczyszczanie produktow reakcji
metatezy, przy zastosowaniu chromatografii kolumnowej. Przeprowadzilem reakcje
RCM diallilomalonianiu dietylu S1 (0,2 mmol) stosujac 5 mol% kompleksow 207a, 59
oraz 30 we wrzacym chlorku metylenu. Po uzyskaniu pelnej konwersji mieszaniny
reakcyjne (po czesciowym zatezeniu) przesaczylem przez pipety Pasteura wypelnione
650 mg silikazelu uzywajac chlorku metylenu jako eluenta (Rysunek 25). W przypadku
zastosowania kompleksu 207a, po odparowaniu roztworu otrzymano bezbarwny
produkt P1 o zawartosci 48 ppm rutenu (wg ICP-MS). Przemywajac nastepnie pipete
octanem etylu odzyskano 95% uzytego katalizatora (w postaci kompleksu 211a). Z ko-
lei w przypadku zastosowania katalizatorow 59 oraz 30 produkt reakcji byt wyraznie

zanieczyszczony rutenem.
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II. Badania wlasne

a) b)

Rysunek 25. a) Poczatkowa oraz b) koficowa faza elucji chlorkiem metylenu. Od lewej: 207a, 59 oraz 30.

4.4. Zastosowanie innych kwasow do aktywacji kompleksu 207a

Kolejnym etapem mojej pracy bylo zbadanie czy inne kwasy moga stuzy¢ do
aktywacji kompleksu 211a. W tym celu przeprowadzitem reakcje RCM diallilomalo-
nianu dietylu S1, stosujgc 5 mol% kompleksu 211a z dodatkiem réznych kwasow (5

mol%) we wrzacym chlorku metylenu (Schemat 86).
211a, 5 mol%
N COLEt HX,5 mol% CO,Et
J COzEt 0,02 M, CH,Cly, 40 °C COzEt

S1 P1

Schemat 86. Reakcja RCM S1 z udzialem kompleksu 211a aktywowanego przez rézne kwasy.

Do aktywacji kompleksu 211a wybratem chlorowodor, kwas triflowy oraz kwas per-
fluorononanowy. W tych samych warunkach przeprowadzilem reakcje RCM S1 z

kompleksem 76a. Konwersje reakcji byty badane za pomocg GC (Rysunek 26).
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Konwersja [%]

Czas [h]

Rysunek 26. RCM S1. ¥=76a; e =211a+HCI; m = 211a+CF,,CO,H;¢ = 211a+T{OH;
A=211a.

Katalizator 207a (211a+HCI) charakteryzowal sie dosy¢ wysoka aktywnosciag (kon-
wersja okoto 95% po czasie 5 godzin), jednak znacznie nizszg od bliskiego analogu 76a
(konwersja powyzej 95% po czasie 15 minut). Kompleks 211a aktywowany zaréwno
kwasem perfluorononanowym jak i triflowym wykazywatl znacznie nizsza aktywnos¢,
od kompleksu aktywowanego chlorowodorem - po 24 godzinach uzyskano konwersje
odpowiednio 85% i 60%. W kontrolnej reakcji z kompleksem 211a bez dodatku kwasu
uzyskano konwersje ok 5% po 24 godzinach.

Postanowitem przyjrzec¢ sie procesowi aktywacji kompleksu 211a przez kwas
perfluorononanowy oraz kwas triflowy wykorzystujac technike '"H NMR. Do roztworu
kompleksu 211a w CDCl; dodatem 1 réwnowaznik molowy kwasu perfluorononano-
wego oraz w oddzielnym eksperymencie 1 rownowaznik molowy kwasu triflowego.
Spodziewalem sie, zZe otrzymam kompleksy 212a oraz 213a jako jedyne produkty re-

akcji (Schemat 87).
M I M

MesNTNMes MesNTNMes MesNTNMes
ac CeF 17COH . CF3SOsH pd
D : ‘.
CoF17COS | CDCls Oi:b CDCl3 F3CS(0)0" !
Ho,c—° § 0 HO,C—°
212a 211a 213a

Schemat 87. Aktywacja kompleksu 211a przez kwas perfluorononanowy i kwas triflowy.
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II. Badania wlasne

W reakcji kompleksu 211a z kwasem perfluorononanowym zaobserwowatem natych-
miastowy zanik sygnatu protonu benzylidenowego kompleksu 211a (16,52 ppm) i po-
wstanie trzech nowych sygnatow: gtéwnego 16,67 ppm (83%) oraz mniej intensyw-
nych 16,72 ppm (10%) i 17,02 ppm (7%). Proporcje sygnaléw nie zmienialy sie w
czasie. Z kolei w reakcji kompleksu 211a z kwasem triflowym zaobserwowatem na-
tychmiastowy zanik sygnatu przy 16,52 ppm i powstanie nowego gléwnego sygnatu o
przesunieciu chemicznym 17,24 ppm wraz z kilkoma innymi sygnalami o bardzo
malej intensywnosci. Po przesaczeniu mieszanin reakcyjnych przez niewielka ilos¢
silikazelu, wykonatem ponownie pomiary '"H NMR, w obu przypadkach zaobserwowa-
tem catkowite odtworzenie kompleksu 211a. Oczyszczenie kompleksow 212a oraz
213a przy zastosowaniu chromatografii jak i krystalizacji okazalo si¢ niemozliwe.
Uzycie do aktywacji kompleksu 211a kwaséw innych niz chlorowodér powo-
duje powstanie komplekséw posiadajacych centrum stereogeniczne na atomie rutenu.
Podejrzewalem, ze zaobserwowanie kilku sygnaléw pochodzacych od protonow
benzylidenowych moze by¢ wynikiem tworzenia si¢ mieszaniny diasteroizomerow

np. 212a i 212a’ (Schemat 88).

MesN NMes MesN NMes MesN/_\NMes
O,IUC_' CgF 17COH \FEuCEI ? IUQZCCSFW
o< | >: CF17COJ | o}
¢ © Hozc\__/O Hozc\,_/O
211a 212a 2122

Schemat 88. Przypuszczalne tworzenie si¢ diastereoizomeru 212a' z 212a.

Druga przyczyng jaka podejrzewalem mogta by¢ dysproporcjonacja kompleksu 212a
w wyniku wymiany ligandéw anionowych prowadzaca do utworzenia kompleksow

214a i 207a (Schemat 89).">'*

I\
MesN NMes MesN._ NMes MesN NMes
T CI T O,CCgqF 17 T Cl
CoF17CO7 Y ~ C4F,CO7 Ff“ - 2 " Ru= 2
HO,C \__/O HO,C \g HOZC\g
212a 214a 207a

Schemat 89. Dysproporcjonacja kompleksu 212a na 214a i 207a.

Za tg teorig przemawiata obecno$¢ w widmie "H NMR sygnatu protonu benzylideno-
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wego o przesunieciu odpowiadajgcemu kompleksowi 207a (16,72 ppm). Aby ostatecz-
nie wykluczy¢ pierwsza teorie zakladajaca tworzenie sie diastereoizomeréw (Schemat
88) postanowilem otrzymaé analog kompleksu 211a pozbawiony centrum stereoge-
nicznego w ligandzie benzylidenowym, tak aby po aktywacji kwasami innymi niz

chlorowodoér, jedynym centrum stereogenicznym byt atom rutenu.

4.5. Synteza kompleksu 211bi 207b

W pierwszej kolejnosci postanowitem otrzymac¢ analog kompleksu 211a po-
zbawiony grupy metylowej w pozycji alfa do grupy karboksylowej. Dzialajac na 2-
propenylofenol 208 kwasem chlorooctowym w obecnosci NaOH we wrzacej wodzie,

otrzymatem kwas 210b z wydajnosciag 50% (Schemat 90).
OH 0~ CoH

s~ CI7 CoH N
—_—
NaOH, H,0

t. wrzenia, 24 h

208, F/Z=9:1 210b, £/Z = 3:1, 50 %
i ) ] I
MesN.__ NMes MesN._NMes

30, CuCl, CH,Cly T\CI SiO, T\CI

210b Ru= —_— O™Ru=
40 °C, 30 min. 4! 1
Cl: Oi :
HO,c—° o

207b B 211b, 43%

Schemat 90. Synteza liganda karboksylowego 210b oraz kompleksu 211b.

Otrzymany kwas karboksylowy 210b poddatem reakcji z katalizatorem Grubbsa dru-
giej generacji 30, w obecnosci CuCl we wrzacym chlorku metylenu, a postep reakeji
monitorowalem przy pomocy TLC. Zaobserwowalem tworzenie si¢ zielonego
kompleksu, znacznie bardziej polarnego od 211a (R¢= 0,1; c-heksan/AcOEt = 1:1, v/v).
Po osiaggnieciu pelnej konwersji surowa mieszanine reakcyjng zatezytem, rozpuscitem
w octanie etylu i usunalem kompleks tricykloheksylofosfiny z CuCl. Przesacz
zatezylem i poddalem analizie 'H NMR. W widmie 'H NMR zaobserwowalem jeden
sygnal od protonu benzylidenowego kompleksu 207b przy przesunieciu chemicznym
16,64 ppm oraz sygnal pochodzacy od grupy karboksylowej. Mieszanine reakcyjna
oczyscilem stosujac chromatografie kolumnows (eluent octan etylu). Po odparowaniu
frakcji zawierajacej produkt otrzymatem kompleks 211b z wydajnoscig 43% w postaci
zielonego ciala stalego. Otrzymany kompleks poddatem analizie '"H NMR (CDCl;), ku
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II. Badania wlasne

mojemu zaskoczeniu okazalo si¢ ze otrzymatem mieszaning dwoch zwigzkow. W wid-
mie 'H NMR zaobserwowalem dwa nowe sygnaly pochodzace od protonéw benzylide-
nowych o przesunieciu chemicznym 16,57 ppm oraz 17,51 ppm w proporcji 6:1 oraz
dwie grupy sygnaléw pochodzacych od diastereotopowych protonéow grupy CH, w
pozycji alfa do grupy karboksylowej (Rysunek 27).

16.57
4.51
.48
—4.45
—4.42
—4.38
—4.35
—4.32

17.51

=]

4016 —m—

0.94—
0.17—
0.97—
0.16—

T T T T T T T T T T T T T T T T T
18.0 17.5 17.0 16.5 455 450 445 440 435 430
1 (ppm) 1 (ppm)

Rysunek 27. '"H NMR (CDCl;) mieszaniny kompleksu 211b i jego izomeru. Protony
benzylidenowe i diastereotopowe protony grupy CH,.

Proby rozdzielenia obu zwigzkéw przy zastosowaniu chromatografii kolumnowej oraz
krystalizacji nie powiodly sie. Pozytywny wynik analizy elementarnej oraz wystepo-
wanie w widmie masowym tylko sygnalu odpowiadajacemu kompleksowi 211b po-
zwala przypuszczac, ze sygnat 17,51 ppm pochodzi od izomeru kompleksu 211b. Przy-
puszczam, ze kompleks 211b (o konfiguracji trans ligandow anionwych) jest w réwno-

wadze z kompleksem 211b' o konfiguracji cis (Schemat 91).

/A
MesN NMes MesN NMes
T Cl ,CI
O>Ru = —~—— i Ru
211b 211b'

Schemat 91. Przypuszczalna izomeryzacja kompleksu 211b do formy cis 211b".
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Podobne przesuniecie sygnatow protonéw benzylidenowych w dét pola, zaobserwo-
wala dr Szadkowska dla form cis komplekséw 79a oraz 79b.”

Do mieszaniny kompleksu 211b i jego izomeru w chlorku metylenu dodatem
jeden rownowaznik molowy chlorowodoru w eterze dietylowym, a nastepnie

dodajac n-pentan wytracitem produkt 207b (Schemat 92).

I\ I\
MesN.__ NMes MesN.__ NMes

T\CI HCI _ T\CI

O™Ru= . Ru=
) CHoCly, rt, 1 min. '
oi ; 2ve ' c’:
0 2:> HO,C—°

211b 207b, 99%
Schemat 92. Synteza kompleksu 207b.

W widmie 'H NMR (CDCl;) kompleksu 207b zaobserwowatem jeden sygnat pochodza-
cy od protonu benzylidenowego przy przesunieciu chemicznym 16,64 ppm. Ponadto
wszystkie 18 protonéw, pochodzacych od grup metylowych w podstawnikach
mezytylowych, wystepowaly w postaci jednego, nieposzerzonego singletu o przesu-
nieciu 2,44 ppm. W innych kompleksach sygnaly te wystepowaly w postaci trzech
poszerzonych singletow. Swiadczyé to moze o swobodnej rotacji liganda NHC w
kompleksie 207b. Mimo wielu préb nie udalo si¢ otrzymac¢ krysztaléw kompleksow

207b oraz 211b nadajacych sie do pomiaru rentgenostrukturalnego.

4.6. Synteza kompleksu 211ci 207c

Poniewaz podczas aktywacji kompleksu 211b kwasem perfluorononanowym
(Rozdziat 4.7.) otrzymalem trudne do interpretacji wyniki, nie dajace ostatecznej
odpowiedzi co jest przyczyna obserwacji kilku sygnaléw protonéw benzylidenowych
w widmie 'H NMR, postanowitem otrzymac¢ drugi analog kompleksu 211a nie zawie-
rajacy centrum stereogenicznego w ligandzie benzylidenowym. W tym celu wycho-
dzac z 2-propenylofenolu 208 i 2-bromo-2-metylopropionianem etylu, otrzymatem
ester 209c, ktory nastepnie poddatem hydrolizie otrzymujac kwas kwas 210c¢ (Sche-
mat 93). Otrzymany kwas karboksylowy 210c poddatem reakc;ji z katalizatorem Grub-
bsa drugiej generacji 30, w obecnosci CuCl we wrzacym chlorku metylenu. Postep
reakcji monitorowalem przy pomocy TLC, obserwujac tworzenie sie¢ zielonego

kompleksu o polarnosci zblizonej do 211a.
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X X

O CO,Et (e} COzH
CO?Et g LiOH ~
: —_—
K>COj3, Cs,CO3 (kat.) THF, HoO, rt, 24 h
DMF, 40 °C, 24 h
208, E/Z = 9:1 209c, E/Z =2,2:1, 48% 210c, E/Z = 2,21, 95%
MesN\r NMes MesNT NMes
Cl . Cl
210c 30,CuCl Ru " Si0, 0—Ru
CHCl5, 40 °C, 30 min. (e} :
H0207< 0
- 207c — 211c, 66%

Schemat 93. Synteza liganda karboksylowego 210¢ oraz kompleksu 211c.

Postepujac analogicznie jak podczas syntezy kompleksu 211a, usunalem kompleks tri-
cykloheksylofosfiny i CuCl, a surowa mieszanine reakcyjna oczyscitem stosujac
chromatografie kolumnowg (c-heksan/AcOEt = 1:1, v/v). Frakcje zawierajaca zielony
produkt odparowalem uzyskujac kompleks 211c z wydajnoscia 66%. W widmie
"H NMR (CDCl;) zaobserwowalem jeden sygnal od protonu benzylidenowego kom-
pleksu 211c (16.47 ppm).

W reakcji kompleksu 211c z 1 réwnowaznikiem molowym chlorowodoru
w Et,0 w chlorku metylenu otrzymaltem kompleks 207¢c, ktory wytracitem dodajac
n-pentan (Schemat 94).

MesN NMes MesN NMes

TCI HCI T Cl

O’Ru = - = (Ru-
(6] ; CH,Cly, rt, 1 min. Ccl
o z:: H02C7<o z:;

211c 207c, 99%
Schemat 94. Synteza kompleksu 207c.

W widmie 'H NMR (CDCl;) kompleksu 207¢ zaobserwowalem jeden sygnat od proto-
nu benzylidenowego o przesunieciu chemicznym 16,71 ppm.
Stosujac dyfuzje n-heksanu do stezonego roztworu 207¢ w chlorku metylenu

otrzymatem krysztal nadajacy sie do pomiaru rentgenostrukturalnego (Rysunek 28).
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Rysunek 28. Struktura molekularna kompleksu 207¢. Elipsoidy termiczne zostaty
zaprezentowane z 30% prawdopodobienstwem.

Tabela 15. Parametry geometryczne kompleksu 207¢ oraz odpowiadajace im parametry komplekséw 76a

159.
Dhugo$éé wigzania (A) 207c 76a 59
Ru(1)-C(22) 1.8265 1.820(3) 1.8286(15)
Ru(1)-C(1) 1.9832 1.984(3) 1.9791(15)
Ru(1)-0(1) 2.2579 2.207(2) 2.2562(10)
Ru(1)-Cl(1) 2.3325(1) 2.356(1) 2.3380(4)
Ru(1)-C1(2) 2.3382 2.358(1) 2.3279(4)
Katy walencyjne (°)
Cl(1)-Ru(1)-C1(2) 160.09 164.63(3) 156.251(15)
C(1)-Ru(1)-0(1) 176.24 176.56(12) 176.06(5)
C(22)-Ru(1)-C(1) 102.55 100.47(14) 101.33(6)
C(1)-Ru(1)-CL(1) 95.65 94.97(10) 90.69(4)
C(1)-Ru(1)-Cl(2) 93.32 91.61(10) 96.76(4)
O(1)-Ru(1)-Cl(1) 87.10 87.76(7) 85.37(3)
O(1)-Ru(1)-Cl(2) 83.27 85.24(7) 86.88(3)
C(22)-Ru(1)-0(1) 79.49 81.19(12) 79.43(5)
C(22)-Ru(1)-Cl(1) 99.13 97.75(12) 100.39(5)
C(22)-Ru(1)-C1(2) 96.20 94.67(12) 100.19(5)
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II. Badania wlasne

4.7. Aktywacja kompleksow 211b i 211c kwasem
perfluorononanowym

Dysponujac kompleksem 211b nie posiadajacym centrum stereogenicznego
w ligandzie benzylidenowym, postanowilem sprawdzi¢ jego zachowanie podczas
aktywacji kwasem perfluorononanowym. W tym celu do roztworu kompleksu 211b
w CDCl; dodalem 1 réwnowaznik molowy kwasu perfluorononanowego. W widmie
"H NMR zaobserwowalem natychmiastowy zanik sygnaléw protonéw benzylideno-
wych przy przesunieciach chemicznych 16,57 ppm oraz 17,51 ppm i pojawienie si¢
glownego sygnatu przy przesunieciu 16,68 ppm (60% mieszaniny). Zaobserwowalem
takze sygnal przy przesunieciu 16,64 ppm odpowiadajacy kompleksowi dwuchlorko-
wemu 207b (16% mieszaniny) oraz sygnaly przy przesunieciach 17,59 ppm, 17,13 ppm
i 17,07 ppm (odpowiednio 7%, 6% i 11% mieszaniny). Obserwacja w widmie 'H NMR
wielu sygnaléw pochodzacych od protonéw benzylidenowych, sprawiata trudnosci
w interpretacji, dlatego postanowitem zbada¢ kompleks 211¢c w reakcji z kwasem per-
fluorononanowym. Do roztworu kompleksu 211c dodatem 1 réwnowaznik molowy
kwasu perfluorononanowego (Schemat 95), a w widmie 'H NMR zaobserwowalem na-
tychmiastowy zanik sygnalu protonu benzylidenowego o przesunieciu 16,47 ppm
i pojawienie si¢ glownego sygnalu o przesunieciu chemicznym 16,60 ppm (62%
mieszaniny) oraz sygnalow o przesunigciu chemicznym 17,13 ppm (35% mieszaniny) i

16,71 ppm odpowiadajacy kompleksowi dwuchlorkowemu 207c (3% mieszaniny).

M ™\ M ™\
MesN __NMes MesN __ NMes MesN __NMes MesN __ NMes

T-\CI CgF17CO,H Ll T.\\OZ CCqF17 Cl

O.—RU' - (RU' - (RU- + «RU'
o?g >: CDCl, rt, 1 min.  CqF47CO; >\: CeF17CO7 >\: c” >\:

(0]
HOZC7<O HOZC7<O HOZC7<O
211c 212c 214c 207c

Schemat 95. Reakcja kompleksu 211¢ z kwasem perfluorononanowym.

Sygnat o przesunieciu chemicznym 16,60 ppm pochodzi prawdopodobnie od komplek-
su 212¢, a sygnat o przesunieciu chemicznym 17,13 ppm od kompleksu 214c.

Na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw moglem stwierdzi¢, ze
przyczyng powstawania kilku sygnatéw w widmie "H NMR po aktywacji kompleksow
211 kwasami innymi niz chlorowodér byla dysproporcjonacja komplekséw w wyniku
wymiany ligandow anionowych, a nie obecnos¢ centrum stereogenicznego
w ligandzie benzylidenowym. Otrzymanych mieszanin kompleksé6w nie udato mi si¢

rozdzieli¢ zarébwno poprzez chromatografie (cyklizacja do kompleksow 211) jak i kry-
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stalizacje. Ponadto charakterystyka fizyko-chemiczna takich mieszanin byla trudna.
Cyklizacja w warunkach spektrometrii mas uniemozliwiala dokladne przypisanie
sygnaléw odpowiednim kompleksom.

Otrzymanie kompleksow 211b i 211c a nastepnie 207b i 207¢ oraz przeprowa-
dzenie z ich udzialem reakcji modelowych pozwolitlo mi zaobserwowac ze posiadaja
one zupelnie inng trwatos¢ i aktywnos¢ od kompleksu 207a (Podrozdzial 4.15).
W zwiazku z tym postanowilem otrzymac kilka analogéw komplekséw 211 co pozwo-
litoby mi zbada¢ jak rézne modyfikacje strukturalne wplywajg na trwalos¢ i aktyw-

nos¢ kompleksow 207.

4.8. Synteza kompleksu 211d i 207d.

W pierwszej kolejnosci postanowilem otrzymaé analog posiadajacy
w pozycji alfa do grupy karboksylowej grupe fenylowa. W tym celu dzialajac na
2-propenylofenol 208 2-bromo-2-fenylooctanem metylu w obecnosci K,CO; i Cs,COs
w DMF otrzymalem ester 209d, a nastepnie kwas 210d (Schemat 96).

e o o
OH )\ (e} CO,Me O}\002H
Br COoMe .
N _ N LiOH NN
KzCOg, CSch3 (kat.) THF, Hzo, rt, 24 h
DMF, 40 °C, 24 h
208, E/Z = 9:1 209d, E£/Z = 3:1, 80% 210d, £/Z = 16:1, 90%
oh B M ] M
}\ MesNTNMes MesN . NMes
O COH 30, CuCl Cl SO, -T‘C'
~ - }:?u = Ty O™=Ru=
CH,Cly, 40 °C, 30 min. c't oi |
HO,C—° s 0
2L~/ Ph
Ph
210d - 207d - 211d, 59%

Schemat 96. Synteza liganda karboksylowego 210d oraz kompleksu 211d.

Otrzymany kwas karboksylowy 210d poddatem reakcji z katalizatorem Grubbsa dru-
giej generacji 30, w obecnosci CuCl we wrzacym chlorku metylenu. Postepujac
wedlug standardowej procedury wydzielilem kompleks 211d z wydajnoscia 59%.
W widmie 'H NMR (CDCl;) zaobserwowatem jeden sygnat od protonu benzylidenowe-
go kompleksu 211d przy przesunieciu 16,59 ppm i protonu Ph-CH-CO, przy przesu-
nieciu 5,44 ppm.
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II. Badania wlasne

Do roztworu kompleksu 211d w chlorku metylenu dodalem 1 réwnowaznik
molowy chlorowodoru w eterze dietylowym, nastepnie dodalem n-pentan w celu wy-

tracenia powstatego kompleksu 207d (Schemat 97).

I\ N\
MesN _ NMes MesN _ NMes

T\CI HCl T_\CI

O™Ru= —_— > Ru=
Oi CH,Cly, rt, 1 min. CIII:
PR HOQC\{
h

P
211d 207d, 99%

Schemat 97. Synteza kompleksu 207d.

W widmie 'H NMR (CDCl;) kompleksu 207d zaobserwowalem jeden sygnatl od proto-
nu benzylidenowego przy przesunigciu chemicznym 16,60 ppm i protonu Ph-CH-CO,
przy 5,78 ppm. Zaréwno kompleks 211d jak i 207d byly stosunkowo nietrwate, w po-
staci mikrokrystalicznej ulegaly znacznemu rozkladowi w atmosferze argonu w 4 °C
w ciggu ok. tygodnia. Nie udato si¢ otrzymac krysztalow kompleksow 207d oraz 211d

nadajacych si¢ do pomiaru rentgenostrukturalnego.

4.9. Synteza kompleksu 211ei 207e

Kolejnym etapem moich badan byla synteza kompleksu zawierajacego
w pozycji alfa do grupy karboksylowej podstawnik izopropylowy. Dzialajac na
2-propenylofenol 208 2-bromo-2-metylomaslanem metylu w obecnosci K,CO;
i Cs,CO; w DMF otrzymalem ester 209e z wydajnoscig 50%., ktory poddatem nastep-
nie hydrolizie otrzymujac kwas 210e z wydajnoscig 90% (Schemat 98).

OH 0~ "CO,Me 0~ "COH
N Brt COMe x LiOH S
> ,
K2COj3, Cs,CO; (kat.) THF, H20, rt, 24 h
DMF, 40°C, 24 h
208, E/Z = 9:1 209e, £/Z = 4,5:1, 50% 210e, £/Z = 4,5:1,90%
I\ I\
MesNTNMes MesN._ NMes

Q@ COH 30, CuCl ~Cl S0, Ta

N > Ru= o2, O=Ru=
CH,Cly, 40 °C, 30 min. cls O=§_ :
HOZCﬁ § 0

210e - 207e - 211e, 65%

Schemat 98. Synteza liganda karboksylowego 210e oraz kompleksu 211e.
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Otrzymany kwas karboksylowy 210e poddalem reakcji z katalizatorem Grubbsa dru-
giej generacji 30 w obecnosci CuCl we wrzacym chlorku metylenu. Postepujac wedtug

standardowej procedury wydzielitem kompleks 211e z wydajnoscig 65%.

Rysunek 29. Struktura molekularna kompleksu 211e. Elipsoidy termiczne zostaty
zaprezentowane z 30% prawdopodobienstwem.

Tabela 16. Parametry geometryczne kompleksu 211e.

Dhugo$é wiazania (A) 211e 211a 76a
Ru(1)-C(22) 1.833(3) 1.8289(1) 1.820(3)
Ru(1)-C(1) 1.983(3) 1.9772(1) 1.984(3)
Ru(1)-O(1) 2.201(2) 2.2282(1) 2.207(2)
Ru(1)-0(3) 2.049(2) 2.0554(1) 2.356(1)
Ru(1)-Cl(1) 2.3721(8) 2.3226(1) 2.358(1)

Katy walencyjne (°)

O(3)-Ru(1)-Cl(1) 156.13(6) 156.25 164.63(3)
C(1)-Ru(1)-0(1) 173.9(1) 173.76 176.56(12)
C(22)-Ru(1)-C(1) 102.5(1) 102.24 100.47(14)
C(1)-Ru(1)-Cl(1) 92.13(9) 90.80 94.97(10)
C(1)-Ru(1)-0(3) 97.3(1) 97.80 91.61(10)
O(1)-Ru(1)-Cl(1) 91.59(6) 92.96 87.76(7)
O(1)-Ru(1)-0(3) 77.45(8) 76.85 85.24(7)
C(22)-Ru(1)-0(1) 81.5(1) 81.81 81.19(12)
C(22)-Ru(1)-0(3) 96.9(1) 97.39 97.75(12)
C(22)-Ru(1)-Cl(1) 102.4(1) 102.37 94.67(12)
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II. Badania wlasne

W widmie'H NMR (CDCl;) zaobserwowatem jeden sygnat od protonu benzylidenowe-
go kompleksu 211e przy przesunieciu 16,47 ppm. Stosujac dyfuzje n-heksanu do stezo-
nego roztworu 21le w metanolu otrzymalem krysztal nadajacy sie do pomiaru
rentgenostrukturalnego (Rysunek 29).

Dziatajac jednym réwnowaznikiem molowym chlorowodoru w eterze dietylo-
wym na kompleks 211e w chlorku metylenu, a nastepnie dodajac n-pentan w celu

wytracenia produktu, otrzymatem kompleks 207e (Schemat 99).

N\ N\
MesN._ NMes MesN._ NMes

T_\CI HC T_\CI

O=Ru= ™ 5 4Ru =
ozﬁ\ | :@ CH,Cly, tt, 1 min. c't ;@
$ © HOZCﬁO
211e 207e, 99%
Schemat 99. Synteza kompleksu 207e.

W widmie 'H NMR (CDCl;) kompleksu 207e zaobserwowalem jeden sygnat od proto-
nu benzylidenowego przy przesunieciu chemicznym 16,83 ppm. Nie udalo sie otrzy-

mac krysztalu kompleksu 207e do badania rentgenostrukturalnego.

4.10. Synteza kompleksu 211fi 207f.

Podstawniki w pozycji alfa do grupy karboksylowej w otrzymanych wczesniej
kompleksach mialy podobny charakter elektronowy, réznica aktywnosci wynikata
wiec z oddzialywan sterycznych. Postanowilem otrzymac¢ analog z grupa nitrowa
w pozycji para do tlenu eterowego, aktywujaca kompleksy przez oddzialywania
elektronowe, aby poréwnac te dwa sposoby modyfikacji aktywnosci kompleksow 207.

Wychodzac z 4-nitrofenolu otrzymatem ester 209f wedlug przepisu literaturo-
wego (Schemat 100)."”" W wyniku hydrolizy estru 209f wodorotlenkiem litu otrzy-
matem kwas karboksylowy 210f z wydajnoscia 95%, ktory przeksztalcilem w standar-

dowej procedurze w kompleks kompleks 211f z wydajnoscig 62% (Schemat 101).

160. R. Bujok, M. Bieniek, M. Masnyk, A. Michrowska, A. Sarosiek, H. Stgpowska, D. Arlt, K. Grela, J. Org. Chem. 2004, 69,
6894-6896.
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OH OW
ABr _PhO > RhCly 3H,0 (kat.)
—_—
K,COs 200 °C,6h p-TsOH-H,0 (kat.)
Cs,CO3 (kat.) EtOH/H,0 (9:1)

NO, DMF,40°C,24h  NO, t. wrzenia, 5 h
215 216, 95% 217, 51% 218, 96%, ElZ=12:1
COzMe O COzMe LIOH COZH
K2003 THF, HQO rt, 24 h
082003 kat
DMF, 40 °C, 24h
218 209f, 76%, ElZ =91 210f, 95%, E/Z = 9:1

Schemat 100. Synteza kwasu 210f.

MesN NMes MesN NMes
Q CoN 30, CuCl Ta sio Ta
A , LU > B —2> O=Ru=
CH,Cly, 40 °C, 30 min. ol >: oi;
H02C\go NO, SO NO,
NO,
210f . 207f - 211f, 62%

Schemat 101. Synteza kompleksu 211f.

Stosujac dyfuzje n-heksanu do stezonego roztworu 211f w metanolu otrzymatem

krysztal nadajacy si¢ do pomiaru rentgenostrukturalnego (Rysunek 30).

Rysunek 30. Struktura molekularna kompleksu 211f. Elipsoidy
termiczne zostaly zaprezentowane z 30% prawdopodobienstwem.
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II. Badania wlasne

Tabela 17. Parametry geometryczne kompleksu 211f, 211a oraz 211e.

Dlugo$é wiazania (A) 211f 211a 211e
Ru(1)-C(22) 1.815(4) 1.8289(1) 1.833(3)
Ru(1)-C(1) 1.984(4) 1.9772(1) 1.983(3)
Ru(1)-0(1) 2.231(3) 2.2282(1) 2.201(2)
Ru(1)-0(2) 2.009(3) 2.0554(1) 2.049(2)
Ru(1)-C1(2) 2.319(1) 2.3226(1) 2.3721(8)
Katy walencyjne (°)
0(2)-Ru(1)-Cl(2) 154.50(9) 156.25 156.13(6)
C(1)-Ru(1)-0(1) 171.5(1) 173.76 173.9(1)
C(22)-Ru(1)-C(1) 101.5(2) 102.24 102.5(1)
C(1)-Ru(1)-C1(2) 95.1(1) 90.80 92.13(9)
C(1)-Ru(1)-0(2) 93.5(1) 97.80 97.3(1)
0(1)-Ru(1)-Cl(2) 92.36(7) 92.96 91.59(6)
O(1)-Ru(1)-0(2) 78.1(1) 76.85 77.45(8)
C(22)-Ru(1)-0(1) 81.0(1) 81.81 81.5(1)
C(22)-Ru(1)-0(2) 100.4(1) 97.39 96.9(1)
C(22)-Ru(1)-Cl(2) 101.3(1) 102.37 102.4(1)

W widmie'H NMR (CDCl;) kompleksu 211f zaobserwowatem jeden sygnat od protonu
benzylidenowego przy przesunieciu 16,41 ppm.

Dziatajac na 211f w chlorku metylenu jednym réwnowaznikiem molowym
chlorowodoru w eterze, a nastepnie dodajac n-pentan w celu wytracenia produktu
otrzymaltem kompleks 207f jako jasno zielone mikrokrystaliczne cialo stale (Schemat
102).

N\ I\
MesN._NMes MesN._NMes

T\CI HCI T_\CI

O™Ru= oL Ru=
O:‘Q\ 5 CHyCly, rt, 1 min. CI45
< O; >—N02 H02C\§O; >—NO,

211f 207f, 9%
Schemat 102. Synteza kompleksu 207f.

W widmie'H NMR (CDCl;) kompleksu 207f zaobserwowatem jeden sygnat od protonu
benzylidenowego przy przesunigciu 16,63 ppm.

Stosujac dyfuzje n-heksanu do roztworu kompleksu 207f w chlorku metylenu
otrzymalem krysztal kompleksu 207f nadajacy si¢ do pomiaru rentgenostrukturalnego
(Rysunek 31).
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Rysunek 31. Struktura molekularna kompleksu 207f. Elipsoidy

termiczne zostaty zaprezentowane z 30% prawdopodobienstwem.

Tabela 18. Parametry geometryczne kompleksu 207f, 207¢c, 76a oraz 59.

Dlugo$é wiazania (A) 207f 207c 76a 59
Ru(1)-C(22) 1.826(3) 1.8265 1.820(3) 1.8286(15)
Ru(1)-C(1) 1.983(4) 1.9832 1.984(3) 1.9791(15)
Ru(1)-0(1) 2.248(3) 2.2579 2.207(2) 2.2562(10)
Ru(1)-Cl(2) 2.3210(9) 2.3325(1) 2.356(1) 2.3380(4)
Ru(1)-CI(3) 2.329(1) 2.3382 2.358(1) 2.3279(4)
Katy walencyjne (°)
Cl(2)-Ru(1)-CI(3) 159.81(4) 160.09 164.63(3) 156.251(15)
C(1)-Ru(1)-0(1) 177.5(1) 176.24 176.56(12) 176.06(5)
C(22)-Ru(1)-C(1) 102.7(2) 102.55 100.47(14) 101.33(6)
C(1)-Ru(1)-Cl(2) 92.7(1) 95.65 94.97(10) 90.69(4)
C(1)-Ru(1)-C1(3) 94.5(1) 93.32 91.61(10) 96.76(4)
O(1)-Ru(1)-Cl(2) 86.92(8) 87.10 87.76(7) 85.37(3)
O(1)-Ru(1)-CI(3) 85.07(8) 83.27 85.24(7) 86.88(3)
C(22)-Ru(1)-0(1) 79.8(1) 79.49 81.19(12) 79.43(5)
C(22)-Ru(1)-Cl(2) 100.1(1) 99.13 97.75(12) 100.39(5)
C(22)-Ru(1)-CI(3) 96.7(1) 96.20 94.67(12) 100.19(5)




II. Badania wlasne

4.11. Proba syntezy kompleksu 211g i 207g,

W nastepnej kolejnosci postanowilem zbada¢ jak podstawnik elektronoakcep-
torowy w pozycji alfa do grupy karboksylowej bedzie wptywac na trwatosc i aktyw-
nos¢ katalizatora. W tym celu wychodzac z 2-propenylofenolu 208 i 2-bromo-2-fluoro-
octanu etylu otrzymalem ester 209g, ktory nastepnie poddatem hydrolizie wodoro-

tlenkiem litu otrzymujac kwas 210g z wydajnoscia 95% (Schemat 103).

F F

F
OH )\ O/é\COzEt O}\COZH
Br CO.Et .
X = AN LiOH AN
KoCOg, CsyCO3 (Kat.) THF, H,O, rt, 24 h
DMF, 40 °C, 24 h
208, £/7 = 9:1 209g, 95%, E/Z = 4,8:1 2109, 95%, E/Z = 5,3:1
F I\ I\
/é\ MesNTNMes MesN_ NMes
O COH 30, CuCl . Sio, -T\C'
& _ foa |5, omRi
CHCl,, 40 °C, 30 min. Cl: (0] :
HO,C—° o
20~ F
F
210g L 207g - 211g

Schemat 103. Synteza kwasu 210g oraz proba syntezy kompleksu 211g.

Kwas 210g poddalem reakcji z kompleksem 30 w obecnosci CuCl we wrzacym chlor-
ku metylenu. Monitorujac reakcje przy pomocy TLC obserwowalem powstawanie
produktu, jednak ze wzgledu na jego niska trwalos¢ proby wydzielenia nie powiodly

sie.
4.12. Proba syntezy kompleksu 211h i 207h

Nastepnym krokiem badawczym bylo otrzymanie analogéw kompleksow 207
i 211 zawierajacych 6-cio czlonowy chelat. Dzialajac na 2-propenylofenol 208 akryla-
nem metylu w obecnosci Tritonu-B otrzymalem ester 209h z wydajnoscig 55% (Sche-
mat 104), ktory poddatem hydrolizie w obecnosci wodorotlenku litu. Ester 209h ulegat
w tych warunkach reakcji retro-Michaela — produkt 210h stanowil ponizej 10% mie-
szaniny reakcyjnej. Z kolei hydroliza estru 209h w warunkach kwasnych skutkowata
powstaniem polimeru (brak ugrupowania propenylowego w widmie '"H NMR). Zmie-
niajgc podejscie otrzymatem kwas 210h z wydajnoscia 17% w reakcji 2-propenylofe-

nolu 208 i kwasu 3-bromopropionowego w obecnosci NaOH we wrzacej wodzie.
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O/\/COQMe

/\/002H

= _ 7 COMe _LioH
©/\HJ‘ BnNMe3OH ©/\ﬂ\” THF/HZO @Aﬂf
208, E/Z =91 209h, 55%, E/Z = 3,8:1 210h, <10%
HCI, H,O .
- polimer
t. wrzenia
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Schemat 104. Synteza kwasu 210h.

W reakcji kwasu 210h z kompleksem Grubbsa 30 w obecnosci CuCl we wrzacym

chlorku metylenu (Schemat 105) obserwowalem na plytce TLC bardzo nietrwaty

produkt , ktérego nie udato mi si¢ wydzielic.

M
COM MesNTNMes
-~ LL2
0 30, CuCl ! Si0
. —> £ —_—
©/\/J- CH,Cly, 40 °C, 30'min. cl ;@ o
o]
o~
HO,C
210h B 207h |

Schemat 105. Proba syntezy kompleksu 211h.

4.13. Proba syntezy kompleksu 211i oraz 207i

MesN NMes

T

oD

211h

Poniewaz sadzilem, ze niestabilno$¢ kompleksu 211h moze by¢ spowodowana

brakiem grupy metylowej w pozycji alfa do tlenu eterowego postanowitlem otrzymac

zwiazek posiadajacy podstawnik w tej pozycji. Dzialajac na 2-propenylofenol 208

f-butyrolaktonem w obecnosci NaOH we wrzacej wodzie otrzymatem kwas 210i

z wydajnoscig 20% (Schemat 106).
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Schemat 106. Synteza kwasu 210i i proba syntezy kompleksu 211i.

W reakcji kwasu 210i z kompleksem 30 w obecnosci CuCl we wrzgcym chlorku mety-
lenu obserwowatem na ptytce TLC nietrwaly produkt, ktérego proby wydzielenia nie

powiodty sie.
4.14. Préoba syntezy kompleksu karboksylanowego pierwszej
generacji.

Przeprowadzilem reakcje kwasu 210a z katalizatorem Grubbsa pierwszej gene-

racji 17 w obecnosci CuCl we wrzacym chlorku metylenu (Schemat 107).

PCys3 PCys;
O COH - 470w, FLUC_' Si0, O,,lquc_'
CH,Cly, 40 °C o oig
HOQCKO@ Ob
210a 207j 211j

Schemat 107. Proba syntezy kompleksu karboksylanowego I generacji z liganda 210a.

Poniewaz na ptytce TLC obserwowalem jedynie rozklad kompleksu 17, postanowitem
otrzyma¢ prekursor karboksylowy zawierajacy zamiast grupy propenylowej grupe
winylowga. Dzialajac na aldehyd salicylowy 219 2-bromopropionianem metylu w obec-
nosci K,CO; w DMF otrzymalem aldehyd 220 z wydajnoscia 87% (Schemat 108).
W reakcji Wittiga przeksztaltcilem aldehyd 220 w styren 209j z wydajnoscia 58%, a na-
stepnie w wyniku hydrolizy wodorotlenkiem litu otrzymatem kwas 210j z wydajno-

scia 91%.
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Schemat 108. Proba syntezy kompleksu karboksylanowego I generacji 211j z liganda 210j.

Kwas 210j poddatem reakcji z kompleksem Grubbsa I generacji 17 w obecnosci CuCl
we wrzacym chlorku metylenu, jednak réwniez w tym przypadku na ptytce TLC

obserwowalem jedynie rozktad kompleksu 17.

4.15. Porownanie aktywnosci katalizatorow 207a-f

Dysponujac serig kompleksow 207a-f postanowilem poréwnac ich aktywnos¢
w modelowej reakcji RCM diallilomalonianu diallilu S1 (Schemat 109). Reakcje prze-
prowadzalem w w temperaturze 22 °C w probéwkach NMR stosujac 5 mol% kataliza-
torow. Konwersje wyznaczalem na podstawie integracji sygnatow grupy CH, (w pozy-

cji alfa do czwartorzedowego atomu wegla) substratu S1 i produktu P1 (Rysunek 32).

N CO,Et kat. 5 mol% - E><002Et
J CO2Et 0,1 M, CD,Cl,, 22 °C CO,Et
S$1 P1
Schemat 109. Reakcja modelowa RCM S1.
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Rysunek 32. Porownanie aktywnosci kompleksow 207a-f oraz 59 w reakcji RCM S1.

Modyfikacje strukturalne w istotny sposob wplywaly na aktywnosc i trwatosc katali-
zatorow 207. Kompleks 207b nie zawierajacy zadnych podstawnikow w pozycji alfa
byt aktywny, ale jednoczesnie malo trwaty — rozkladal sie zanim reakcja osiagneta
wysoka konwersje. Kompleks 207c zawierajacy w pozycji alfa dwie grupy metylowe
byt z kolei duzo mniej aktywny, ale jego duza trwato$¢ pozwolita na osiggniecie
catkowitej konwersji po nieco dluzszym czasie, okoto 2,5 godziny. Katalizator 207d,
zawierajacy podstawnik fenylowy byl bardzo aktywny, podobnie jak 207f zawierajacy
grupe nitrowg w pozycja para do tlenu eterowego. Chociaz nie wida¢ tego na wykresie
przedstawiajacym przebieg reakcji RCM S1, kompleks 207d byl zdecydowanie mniej
trwaly, rozkladal sie nawet w atmosferze argonu w temperaturze 4 °C, aczkolwiek
charakteryzowat si¢ wysoka aktywnoscia, co umozliwito uzyskanie w badanej reakcji
modelowej konwersji okolo 90%. Najbardziej interesujacym katalizatorem okazal si¢
kompleks 207e posiadajacy w pozycji alfa do grupy karboksylowej grupe izopropylo-
wa, byl najaktywniejszym katalizatorem z calej serii, a ponadto charakteryzowal sie

duzg trwatoscia.
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5. Zastosowanie kompleksu 211a w reakcjach metatezy
w emulsjach wodnych

W ostatnich latach mozna zaobserwowac wzrost zainteresowania woda jako
medium reakcyjnym w syntezie organicznej.'” Jest ona nie tylko rozpuszczalnikiem
najbardziej przyjaznym dla srodowiska, ale rowniez w wielu przypadkach reakcje
prowadzone w wodzie lub z dodatkiem wody przebiegaja szybciej i z wyzszg selek-
tywnoscia. Dotyczy to takze reakcji katalizowanych kompleksami metali przejscio-
wych (np. reakcje tworzenia wigzan C-C).'* Zastosowanie wody jako rozpuszczalnika
w reakcjach metatezy katalizowanych molibdenowymi i wolframowymi kompleksami
typu Schrocka bylo niemozliwe ze wzgledu na ich duza wrazliwos¢ na wilgo¢. Wraz
z odkryciem karbenowych komplekséw rutenu, ktére sg nieporownywalnie trwalsze
w obecnosci wody mozliwe stalo sie ich zastosowanie w reakcjach prowadzonych
w wodzie lub z jej dodatkiem.'® Reakcje metatezy w wodzie z rozpuszczalnymi
w wodzie substratami, wymagaja przynajmniej czeSciowo rozpuszczalnych w wodzie
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katalizatorow."* Z kolei w emulsjach wodnych mozna prowadzi¢ reakcje metatezy

substratow nierozpuszczalnych w wodzie z katalizatorami nierozpuszczalnymi
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w wodzie stosujac ultradzwieki,'” surfaktanty'*® lub dodatki supramolekularne.'” Inte-

resujacym podejsciem jest zastosowanie katalizatorow, ktore pelnig jednoczesnie role
zwigzkow powierzchniowo czynnych.'®®

Postanowilem zastosowa¢ do aktywacji kompleksu 211a kwas karboksylowy,
ktory pehit by jednoczesnie funkcje srodka powierzchniowo czynnego, a nastepnie
wykorzysta¢ tak otrzymany katalizator do prowadzenia reakcji w emulsyjnym

srodowisku wodnym. Zainspirowany pracami B. H. Lipshutza,'* w ktérych wykorzy-

161. a) Organic Reactions in Water (Ed.: U. M. Lindstrom), Blackwell, Oxford, 2007; b) Aqueous-Phase Organometallic Catalysis:
Concept and Applications, 2nd ed. (Eds.: B. Cornils, W. A. Herrmann), Wiley-VCH, Weinheim, 2004; ¢) Organic Synthesis in
Water (Ed.: P. A. Grieco), Blackie A&P, London, 1998; d) C.-J. Li, Chem. Rev. 1993, 93, 2023-2035; ¢) C.-J. Li, L. Chen,
Chem. Soc. Rev. 2006, 35, 68-82; f) C.-J. Li, Chem. Rev. 2005, 105, 3095-3165; g) K. H. Shaughnessy, R. B. DeVasher, Curr:
Org. Chem. 2005, 9, 585-604; h) U. M. Lindstrom, Chem. Rev. 2002, 102, 2751-2772.

162. a) B. H. Lipshutz, S. Ghorai, Aldrichimica Acta 2008, 41, 59-72; b) T. Nishikata, B. H. Lipshutz, Org. Lett. 2009, 2377-2379;
¢) B. H. Lipshutz, D. W. Chung, B. Rich, Adv. Syn. Catal. 2009, 351, 1717-1721; d) T. Nishikata, B. H. Lipshutz, J. A4m. Chem.
Soc. 2009, 731, 12103-12105; e) A. Krasovskiy, C. Duplais, B. H. Lipshutz, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 15592-15593; f) T.
Nishikata, A. R. Abela, B. H. Lipshutz, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 781-784; g) T. Nishikata, B. H. Lipshutz, Org. Lett.
2010, /2, 1972-1975; h) A. Krasovskiy, C. Duplais, B. H. Lipshutz, Org. Lett. 2010, 12, 4742-4744; i) B. H. Lipshutz, R.
Moser, K. R. Voigtritter, Is~: J. Chem. 2010, 50, 691-695; j) B. H. Lipshutz, S. Ghorai, A. R. Abela, R. Moser, T. Nishikata, C.
Duplais, A. Krasovskiy, R. D. Gaston, R. C. Gadwood, J. Org. Chem. 2011, 76, 4379-4391.

163. D. Burtscher, K. Grela, Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 442-454.

164. a) S. J. Connon, S. Blechert, Bioorg. Med. Chem. Lett. 2002, 12, 1873—1876; b) S. H. Hong, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc.
2006, 128, 3508-3509.

165. L. Gulajski, P. Sledz, A. Lupa, K. Grela, Green Chem. 2008, 10,271-274.

166. a) B. H. Lipshutz, G. T. Aquinaldo, S. Ghorai, K. Voigtritter, Org. Lett. 2008, 10, 1325-1328; b) B. H. Lipshutz, S. Ghorai, G.
T. Aguinaldo, Adv. Synth. Catal. 2008, 350, 953-956; c) B. H. Lipshutz, S. Ghorai, Org. Lett. 2009, 11, 705-708.

167. T. Brendgen,T. Fahlbusch, M. Frank, D. T. Schiihle, M. SeBler, J. Schatz, Adv. Synth. Catal. 2009, 351, 303-307.

168. B. H. Lipshutz, S. Ghorai, Tetrahedron, 2010, 66, 1057-1063.
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stat on pochodng tokoferolu jako $rodek powierzchniowo czynny, postanowitem
przeksztalcic tokoferol w kwas karboksylowy i uzy¢ go do aktywacji kompleksu 211a.

W reakcji tokoferolu 221 z bezwodnikiem perfluoroglutarowym w chlorku
metylenu w obecnosci pirydyny otrzymatem kwas karboksylowy 222 z wydajnoscia
71% (Schemat 110).

FF O RF O
_—
Py, CH,Cl, OH
rt, 30 min. 222, 71% F FF F

MesN NMes

TCI mM
O-Ru = MesN NMes MesN NMes MesN_. NMes
o= | ;@ T T ToLR

0 Ru = RU = Ru =
222 CH,Cly, 1t, 5 min. HOzC\/ HOZC\{ HOQC\{

223 207a

FFFF
Schemat 110. Synteza kompleksu 223.

Dzialajac na kwas 222 kompleksem 211a w chlorku metylenu otrzymalem kompleks
223 jako gtowny produkt reakcji (87% mieszaniny) obok 207a (7% mieszaniny) i kom-
pleksu 224 zawierajacego dwie reszty pochodnej kwasu perfluoroglutarowego (6%

mieszaniny).'*’

Zdolnos¢ mieszaniny tych komplekséw do tworzenia emulsji wodnych
w obecnosci nierozpuszczalnych w wodzie substratéw modelowych byla niezadowala-
jaca. Postanowilem wiec otrzymac¢ kompleks posiadajacy grupe jonowa i dhugi
tancuch alifatyczny. Dzialajac na N,N-dimetylo-2-aminoetanol 225 chlorkiem heksade-
cylu we wrzacym metanolu otrzymatem sdl chlorkowa 226 z wydajnoscig 40% (Sche-
mat 111). Tak otrzymang s6l chlorkowa 226 poddalem nastepnie reakcji z bezwodni-
kiem perfluoroglutarowym w chlorku metylenu otrzymujac kwas 227a, ktory bez wy-

dzielania poddatem nastepczej reakcji z kompleksem 211a."”

169. W widmie 'H NMR (CDCl;) mieszaniny kompleksow 223/207a/224, gtéwny proton benzylidenowy wystepuje przy
przesunigciu 16,63 ppm, podobnym jak przesunigcie gltownego produktu reakcji kompleksu 211a z kwasem
perfluorononanowym (16,67 ppm).

170. Kwasy karboksylowe 227a i 227b po wydzieleniu byly bardzo nie trwate.

127



n—C16H33CI

\N/\/OH \,‘\]/\/OH
| MeOH, t. wrzenia nCiHss | cI”
24 h
225 226, 40%
OO O — _
1.
(0] (0]
F F F F n-C16H33\|+ RS 211a
CHaCly, tt, 30 mi ~I"0 OH
oClo, rt, 30 min. cl FEF F CH,Cly, rt, 5 min
227a
MesNTNMes MesNTNMes
Cl Cl
n-C1gHs33- ., Ru=

/N\/\O — o
cl FFF 0
Hozc\/ HOZC\g

207a

Schemat 111. Proba syntezy kompleksu 228.

Analiza widma '"H NMR wykazala, ze w reakcji otrzymatem kompleks 207a jako jedy-
ny produkt. Poniewaz przyczyng powstania kompleksu 207a bylo podstawienie reszty
pochodnej kwasu perfluoroglutarowego przez anion chlorkowy soli amoniowej,
postanowilem otrzymac¢ kwas, w ktoérym przeciwjonem ugrupowania amoniowego
bytby anion metylosiarczanowy. W tym celu poddalem sol chlorkowg 226 reakcji z
siarczanem dimetylu w chlorku metylenu i otrzymalem s6l metylosiarczanowsa 229 z
ilosciowa wydajnoscia (Schemat 112)."" Dzialajac na sol 229 bezwodnikiem perfluoro-
glutarowym otrzymalem kwas 227b, ktory bez wydzielania poddatem nastepnie reak-
cji kompleksem 211a, otrzymujac katalizator 230 jako gléwny produkt reakcji (87%
mieszaniny) obok kompleksu 207a (7% mieszaniny) i kompleksu 231 zawierajacego
dwie reszty pochodnej kwasu perfluoroglutarowego (6% mieszaniny)."”” Tak otrzyma-
na mieszanina katalizatorow wykazywala zadowalajaca zdolnos¢ do tworzenia
emulsji w srodowisku wodnym w obecnosci nierozpuszczalnych w wodzie substratow

modelowych (Rysunek 33).

171. P. D. Vu, A. J. Boydston, C. W. Bielawski, Green. Chem. 2007, 9, 1158—1159.

172. W widmie 'H NMR (CDCl;) mieszaniny kompleksow 230/207a/231, giéwny proton benzylidenowy wystepuje przy
przesunigciu 16,63 ppm, podobnym jak przesunigcie glownego produktu reakcji kompleksu 211a z kwasem
perfluorononanowym (16,67 ppm).
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Schemat 112. Synteza kompleksu 230.

Rysunek 33. Emulsja wodna substratu S18 w obecnosci 2 mol%
mieszaniny kompleksow 230, 207a i 231.

W pierwszej kolejnosci postanowilem przeprowadzi¢ reakcje RCM substratow
modelowych. W zakrecanych fiolkach o pojemnosci 2 mL zaopatrzonych w magne-
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tyczne elementy mieszajgce umiescitem 1 mL wody oraz mieszanine kompleksow
230/207a/231 (2-5 mol%) a po 30 minutach intensywnego mieszania dodawatem
substraty modelowe (Tabela 19). Powstalg emulsje mieszalem intensywnie przez 2-6
godzin w temperaturze 30 °C w atmosferze powietrza, a nastepnie dodawatem eter
etylowo-winylowy w celu zatrzymania reakcji. Produkty zostaly wyodrebnione przy

zastosowaniu chromatografii kolumnowej z bardzo dobrymi wydajnos$ciami.

Tabela 19. Reakcje RCM z wykorzystaniem mieszaniny komplekséw 230/207a/231 (2-5 mol%).
Warunki: 2-6 h, 30 °C.

substrat produkt 230/207a/231 Wyd. (%)
\
\ N-Ts [:N'Ts 2mol%, 2 h 96
S18 P18
\
=\_/N—Ts <\ N-Ts 2mol%, 2 h 94
S26 P26
\
\ COAEt E><COZEt 2mol%, 6 h 95
CO,Et CO,Et
S1 P1
\
CO4Et COEL  5mol%, 6h 94
CO,Et CO,Et
\2 \§<Ph —\_pn 2mol%, 2h o7
0" Ph o P
S25 P25

5 mol%, 6 h 72

Zachecony pozytywnymi wynikami reakcji RCM postanowilem wykorzystac ten sam
ukiad katalityczny w reakcjach metatezy krzyzowej. W identycznych fiolkach,
umies$citem 1 ml wody i mieszaning kompleksow 230/207a/231 (5 mol%) a po 30 mi-
nutach intensywnego mieszania dodawalem substraty modelowe (Tabela 20). Powstata
emulsje intensywnie mieszalem przez 12 godzin w temperaturze 30 °C w atmosferze
powietrza, a nastepnie dodawalem eter winylowo etylowy w celu zatrzymania
reakcji. Produkty zostaly wyodrebnione przy zastosowaniu chromatografii kolumno-

wej z dobrymi wydajnosciami.
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Tabela 20. Reakcje CM z wykorzystaniem mieszaniny kompleksow 230/207a/231 (5 mol%).
Warunki: 12 h, 30 °C.

substraty produkt Wyd. (%) ElZ
A Ohe HO\ Xy
HOLN J/V NN 0nc 76 9:1
S30 ACO™ 521, 2 ekw. P30
OAc
= \
o S onc 68 9:1
14
s28 ACO 521 2 ekw. P28
O\{/ 2
TBSO Z TBSON J< 78 1:0
X
A /\g/ f 0
s27 S31, 4 ekw. P27b
OAc
fy 75 9:1
AcO” S21, 10 ekw.
74 1:0

S31, 4 ekw.

Kolejnym celem bylo sprawdzenie czy w odpowiednio duzej skali, mozliwe jest
wyodrebnienie produktow reakcji bez stosowania toksycznych rozpuszczalnikow
organicznych oraz chromatografii kolumnowej. W tym celu przeprowadzitem reakcje
RCM N,N-diallilotosyloamidu S18 w wiekszej skali. W zakrecanej fiolce o pojemnosci
10 mL umiescitem substrat $18 (1 g) oraz 8 mL wody i magnetyczny element mieszaja-
cy. Nastepnie dodalem 2 mol% mieszaniny komplekséw 230/207a/231 i intensywnie
mieszalem przez 2 godziny w temperaturze 30 °C w atmosferze powietrza. W tej skali
obserwowalem gwaltowne wydzielanie si¢ etylenu podczas reakcji, w zwigzku z czym

fiolka byta odkrecana co okoto 10 minut w celu wyréwnania ci$nienia.
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Rysunek 34. a) Substrat S18; b) mieszanina reakcyjna z widocznym wytracajacym si¢
produktem P18; c) surowy produkt reakcji P18 po zdekantowaniu warstwy wodnej i
po przemyciu etanolem; d) analitycznie czysty produkt P18 po rekrystalizacji z
etanolu.

Produkt reakcji wytracal sie z mieszaniny reakcyjnej (Rysunek 34). Po 2 godzinach

zdekantowatem warstwe wodna, a surowy produkt przemylem etanolem. Po rekrysta-

lizacji z etanolu otrzymalem analitycznie czysty produkt P18 z wydajnoscig 91%.

132



II. Badania wlasne

6. Kompleksy nie zawierajace liganda chlorkowego

6.1. Wstep

Wstepne wyniki badan dotyczace aktywacji komplekséw 211 kwasami innymi
niz chlorowodér wykazaty, ze z powodu dysproporcjonacji nie jest mozliwe otrzyma-
nie $cisle zdefiniowanych kompleksow. Uwazatem, ze wymiana liganda chlorkowego
w kompleksach 211 na inne ligandy anionowe powinna mie¢ istotny wplyw na proces
dysproporcjonacji kompleksow po aktywacji kwasem, dlatego w dalszej czesci prac

badawczych postanowitem zajac si¢ tym zagadnieniem.

6.2. Synteza kompleksu 232 zawierajqcego reszte kwasu piwalowego

W pierwszej kolejnosci postanowitem wymienic¢ ligand chlorkowy w komplek-
sie 211a na reszte kwasu karboksylowego. W tym celu kompleks 211a poddatem reak-

cji z piwalonianem srebra w chlorku metylenu (Schemat 113).

™\ —/\
MesN.__NMes CO%Ag MesN. NMes
Lc To.CBu-t
O=Ru= > O™Ru=
oi : CH,Cly, rt, 30 min. Oi ;
S o < 0
211a 232,81%

Schemat 113. Synteza kompleksu 229.

Po 30 minutach mieszanine reakcyjng przesaczylem przez Celit. Po zatezeniu
przesaczu otrzymalem kompleks 232 o barwie niebiesko-fioletowej z wydajnoscig
81%. W widmie 'H NMR (CD,Cl,) kompleksu 232 sygnal protonu benzylidenowego
znajduje sie przy przesunieciu chemicznym 16,93 ppm, a protony grupy piwalowej
przy przesunieciu chemicznym 0,88 ppm.'” Nastepnie postanowilem otrzymac aktyw-
na forme kompleksu 232 posiadajaca dwa identyczne ligandy anionowe. W tym celu
do roztworu kompleksu 232 w CDCl; dodalem jeden réwnowaznik molowy kwasu

piwalowego (Schemat 114).

173. Kompleks 229 byt stabilny, nawet w przypadku uzycia nadmiaru piwalonianu srebra, zarowno w CH,Cl, jak i THF nie obser-
wowatem zadnego przeksztalcenia na drodze C-H aktywacji podobnego do zaobserwowanego przez Grubbsa dla kompleksu
121 (strona 62). Ref. 117
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MesN._ NMes

T 0,CBu-t

I\
MesN._ NMes
T 0,CBu-t

\i/COZH
O=Ru= /s /Ru =
o= | >: CDCl; lub THF-dg” ~ +-BucOy | >:
\ t, 48 h
¢ 0 r Hozc\go
2

232

33
Schemat 114. Proba aktywacji kompleksu 232 kwasem piwalowym.

W widmie '"H NMR nie zaobserwowalem zadnej zmiany - kompleks 232 nie ulegal
przeksztatceniu w 233 ani w zaden inny kompleks nawet po 48 godzinach. Zastosowa-
nie nadmiaru kwasu piwalowego réwniez nie prowadzilo do otrzymania kompleksu
233. Poniewaz kwas piwalowy okazal sie za staby do aktywacji 232, postanowilem
uzyc¢ silniejszego kwasu. Do roztworu kompleksu 232 w CDCl; dodalem 1 réwnowaz-

nik molowy kwasu trifluorooctowego (Schemat 115).

I\ I\
MesNTNMes MesNTNMes
O.CBu-t O2CBu-t
O—Ri CFiCOH R
o= | >: CDCly, it, 1min.”  F3CCOS
o Hozc\__/o
232 * 234
CF3CO.H
CDCl3
rt, 1 min.
I\ N\
MesNTNMes MesNTNMeS
0,CCF; 0,CCF3
omri 00T cRcom R
o:§\ g ;@ CDCla, it, 1 min. ~ F3CCOZ” ! >:
g ° Hozc\gO
235 236
Schemat 115. Proba otrzymania kompleksu 234 oraz zaobserwowanie powstawania
kompleksow 235 i 236.

W widmie 'H NMR zaobserwowatem wolny kwas piwalowy, kompleks 232 nie prze-
ksztalcal sie w 234, a ulegal przeksztatceniu w kompleks 235, a nastepnie pod wpty-
wem kolejnego rownowaznika kwasu trifluorooctowego w kompleks 236. Ten prosty
eksperyment u$wiadomit mi, ze ligand chlorkowy w badanych kompleksach powinie-
nem wymienia¢ na reszty kwasow silniejszych niz kwas uzywany nastepnie do
aktywacji kompleksow. Stanowito to ograniczenie mozliwosci modyfikacji ligandow
anionowych w badanych kompleksach. W dalszej czesci prac badawczych postanowi-
tem wprowadzi¢ do struktury kompleksu 211a reszty kwasu trifluorooctowego i tri-

flowego oraz reszty kwasow nieorganicznych: bromowodorowego i jodowodorowego.
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II. Badania wlasne

6.3. Synteza kompleksu 235 zawierajqcego reszte kwasu

trifluorooctowego

Postanowitem otrzymac kompleks 235 bezposrednio z kompleksu 211a, w tym

celu 211a poddalem reakcji z trifluorooctanem srebra w chlorku metylenu (Schemat
116).

I\ I\
MesNTNMes MesNTNMes
Cl O,-CCF
O'-R‘u . 1 ekw. CF3COAg O=Ri _2 3
O:/\; ' CH2C|2, rt, 30 min. O:Q; E
S O < O
211a 235, 84%

Schemat 116. Synteza kompleksu 235.

Po przesaczeniu mieszaniny reakcyjnej przez Celit i odparowaniu roztworu pod
zmniejszonym ci$nieniem kompleks 235 rekrystalizowalem z octanu etylu uzyskujac
analitycznie czysty produkt z wydajnoscia 84%. W widmie 'H NMR (CDCl;) komplek-
su 235 sygnal protonu benzylidenowego wystepuje przy przesunieciu chemicznym
16,88 ppm. Stosujac dyfuzje n-heksanu do stezonego roztworu 235 w metanolu otrzy-

malem krysztal nadajacy sie do pomiaru rentgenostrukturalnego (Rysunek 35).

Rysunek 35. Struktura molekularna kompleksu 235. Elipsoidy termiczne zostaly zaprezentowane z 30%
prawdopodobienstwem. Dla przejrzystosci usunigto grupy metylowe podstawnikéw mezytylowych.
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Tabela 21. Parametry geometryczne kompleksu 235 w poréwnaniu do 211a.

Dlugo$é wigzania (A) 235 211a
Ru(1)-C(22) 1.8241(1) 1.8289(1)
Ru(1)-C(1) 1.9809(1) 1.9772(1)
Ru(1)-0(5) 2.2080(1) 2.2282(1)
Ru(1)-0(3) 2.0264(1) 2.0554(1)
Ru(1)-0(1) 2.0320(1) 2.3226(1)

Katy walencyjne (°)

O(3)-Ru(1)-0(1) 159.30 156.25
C(1)-Ru(1)-0(5) 172.14 173.76
C(22)-Ru(1)-C(1) 102.55 102.24
C(1)-Ru(1)-0(1) 92.45 90.80
C(1)-Ru(1)-0(3) 94.08 97.80
O(5)-Ru(1)-0(1) 93.45 92.96
O(5)-Ru(1)-0(3) 78.63 76.85
C(22)-Ru(1)-0(5) 81.84 81.81
C(22)-Ru(1)-0(3) 100.34 97.39
C(22)-Ru(1)-0(1) 97.36 102.37

Dziatajac na kompleks 235 jednym rownowaznikiem molowym kwasu
trifluorooctowego w chlorku metylenu, a nastepnie dodajac n-pentan w celu
wytracenia produktu otrzymatem kompleks 236 z ilosciowa wydajnoscia (Schemat
117).

I\ I\
MesN._ NMes MesN._ NMes
TOLCFs 4 ggow. CFoCOM T.0,CcF
O=Ru= > oRU=
Oi: >: CHoCl, rt, 1min.  F3CCOY ! >\:
o Hozc\go
235 236

Schemat 117. Synteza kompleksu 236.

W widmie 'H NMR (CDCl;) kompleksu 236 zaobserwowa¢ mozna sygnal protonu
bezylidenowego o przesunieciu chemicznym 17,01 ppm. Nie udalo si¢ otrzymac

krysztatu kompleksu 236 do pomiaru rentgenostrukturalnego.

Nastepnie postanowitem sprawdzi¢ zachowanie kompleksu 235 podczas
aktywacji kwasem bromooctowym. Po dodaniu 1 réwnowaznika molowego kwasu
bromooctowego do roztworu kompleksu 235 w CDCl; (Schemat 118) zaobserwowatem

natychmiastowy zanik sygnatu protonu benzylidenowego kompleksu 235 (16,88 ppm)
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II. Badania wlasne

i pojawienie sie trzech nowych sygnatow: glownego przy przesunieciu chemicznym

17,01 ppm (75% mieszaniny) oraz sygnalow przy przesunieciach 17,20 ppm (15%
mieszaniny) i 16,65 ppm (10% mieszaniny).

N\ I\ I\ I\
MesN._NMes MesN._NMes MesN._NMes MesN._NMes

T0.CCFs B >coH T .0,CCF5 Y .0,CCF; T .02CCHyBr
O=Ru= P RU= * HRU= + SRz

Oi’ CDClg, rt, 1 min. F3CCOJ BrCH,COJ : BrCH,COJ !

) ;E > —<_\E > —<_\E > o—_\< >
g © Hozc\io H02C\__/O H020\g

235 236 237 238

Schemat 118. Aktywacja kompleksu 235 kwasem bromooctowym.

Przesuniecie chemiczne gléwnego sygnalu protonu benzylidenowego (17,01 ppm), a
takze przesuniecia chemiczne sygnalu grupy metylowej (1,19 ppm) i grupy CH (4,71
ppm) sugeruja ze glownym produktem reakcji byl kompleks 236. Sygnaly 17,20 ppm
oraz 16,65 ppm pochodzg najprawdopodobniej od komplekséw 237 i 238, jednak

doktadne przypisanie sygnalow tym kompleksom nie jest mozliwe.

6.4. Proba syntezy kompleksu 239 zawierajqcego reszte kwasu

triflowego

Nastepnie podjatem probe otrzymania kompleksu zawierajacego reszte kwasu
triflowego. W tym celu poddalem kompleks 211a reakcji z 1 réwnowaznikiem
molowym triflanu srebra (Schemat 119).

I\

I\
MesNTNMes MesNTNMes
<l 0OS(0,)CF:
O=Ru~ 1 ekw. CF3S0O3Ag % O=Ru= 2)/~13
—o0 rt, 30 min. —0
211a 239

Schemat 119. Proba syntezy kompleksu 239.

Reakcje prowadzitem zaréwno w chlorku metylenu jak i THF, jednakze w zadnym

przypadku nie udato mi sie otrzymac¢ kompleksu 239. W obu przypadkach na ptytce
TLC obserwowalem jedynie rozklad kompleksu 211a.
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6.5. Synteza kompleksu 240 zawierajqcego ligand bromkowy.

Dzialajac trzykrotnie na kompleks 211a nadmiarem bromku potasu w

metanolu otrzymatem kompleks bromkowy 240 z wydajnoscig 95% (Schemat 120).

MesN NMes MesN NMes MesN NMes

T Cl KBr T Br HBr T Br

O=Ru= —_— O=Ru-= > Ru_
Oi: MeOH, rt, 1 h Oi: >\: CDCls, 1t, 1 min. BrY ! >\:
—0 ¢ -
$ & ° HO,C—°
24

211a 240,95%

1
Schemat 120. Synteza kompleksu 240 i proba otrzymania kompleksu 241.

W widmie 'H NMR (CDCl;) kompleksu 240 sygnal protonu benzylidenowego wyste-

puje przy przesunieciu chemicznym 16,37 ppm.

Dodatek 1 réwnowaznika molowego bromowodoru w kwasie octowym do
roztworu 240 skutkowal jedynie zanikiem sygnalu protonu benzylidenowego kom-
pleksu 240, nie zaobserwowatem tworzenia si¢ kompleksu 241. W reakcji kompleksu
240 z jednym réwnowaznikiem molowym kwasu trifluorooctowego w CDCl; (Sche-
mat 121) zaobserwowalem natychmiastowy zanik sygnatu o przesunieciu 16,37 ppm i
powstanie gtéwnego sygnatu o przesunieciu chemicznym 16,65 ppm (87% mieszaniny),
a takze sygnalu odpowiadajacemu kompleksowi 236 o przesunieciu 17,01 ppm (8%
mieszaniny) oraz sygnaly o przesunigciach 16,96 ppm (2% mieszaniny) i 16,82 ppm

(3% mieszaniny) ktorych nie potrafi¢ przypisac.

I\
MesNTNMes MesNTNMes MesNTNMes MesNTNMes
Br Br 0O,CCF3 Br
O—Ru- M» /Ru- _— Ru- Ru-
O:Q; -: >: CDClg, 1t, 1 min. g ,cco) | Fsccof >: >:
$ © HOZC\__/O HOZC\g HOZC\g
240 242 236

Schemat 121. Reakcja kompleksu 240 z kwasem trifluorooctowym.

6.6. Synteza kompleksow 243a i 243e zawierajqcych ligand jodkowy

Kolejnym etapem badan bylo otrzymanie kompleksu zawierajacego ligand
jodkowy. Dziatajgc trzykrotnie jodkiem potasu na 211a w acetonie otrzymalem kom-

pleks 243a z wydajnoscig 95% (Schemat 122).
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II. Badania wlasne

MesN NMes MesN NMes MesN NMes

Ta K T i T

O=Ru= - O=Ru= %L» Ru =
O:‘Q\ : aceton, rt, 30 min. Oi : CDCl3, rt, 1 min.
OQ ) OQ ) HOQC\{ 2:>

211a 243a, 95% 244a

Schemat 122. Synteza kompleksu 243a oraz proba otrzymania kompleksu 244a.

W widmie '"H NMR (CDCl;) kompleksu 243a zaobserwowaé¢ mozna sygnal protonu
benzylidenowego o przesunieciu chemicznym 15,87 ppm.

Dodatek jednego réwnowaznika molowego jodowodoru w CDCl; do roztworu
243a w CDCl; skutkowal jedynie zanikiem sygnatlu protonu benzylidenowego kom-
pleksu 243a. Nie udalo sie otrzymac¢ krysztatu kompleksu 243a nadajacego si¢ do po-
miaru rentgenostrukturalnego.

W reakcji 243a z 1 rownowaznikiem molowym kwasu trifluorooctowego w
CDCl; (Schemat 123) zaobserwowalem zanik sygnatu protonu benzylidenowego przy
przesunieciu chemicznym 15,87 ppm i tylko jeden nowy sygnal o przesunieciu

chemicznym 16,13 ppm.

MesNTNMes MesNTNMes
| |
O=Ru= CF3CO,H _ Ru _
oi -: CDClg, rt, 1 min. F30002 :
§ 0 2:> Hozc\(o
243a 245a, 99%

Schemat 123. Synteza kompleksu 245a.

Do roztworu dodatem n-pentan w celu wytracenia kompleksu 245a. Powstanie tylko
jednego kompleksu w reakcji 243a z kwasem trifluoroctowym zachecilo mnie do
otrzymania drugiego kompleksu jodkowego. W analogicznej procedurze jak dla
syntezy kompleksu 243a, wychodzac z 211e otrzymatem kompleks 243e z wydajno-
$cig 95% (Schemat 124). W widmie 'H NMR (CD,Cl,) kompleksu 243e zaobserwowaé
mozna sygnal protonu benzylidenowego o przesunieciu chemicznym 15,80 ppm.

Stosujac dyfuzje n-heksanu do stezonego roztworu kompleksu 243e w metano-
lu, otrzymalem krysztal nadajacy si¢ do pomiaru rentgenostrukturalnego (Rysunek
36).
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N\ N\
MesN._ NMes MesN._ NMes

T " Ta

O=Ru= > O=Ru=
O:'Q; ! aceton, rt, 30 min. O:Q\ :
§ 0 $ (@]

211e 243e, 95%

Schemat 124. Synteza kompleksu 243e.

Caz

Rysunek 36. Struktura molekularna kompleksu 243e.

Tabela 22. Wybrane parametry geometryczne kompleksu 243e w poréwnaniu do 211e.

Dlugo$é wigzania (A) 243e 211e
Ru(1)-C(22) 1.8235(1) 1.833(3)
Ru(1)-C(1) 1.9867(1) 1.983(3)
Ru(1)-0(1) 2.1988(1) 2.201(2)
Ru(1)-0(3) 2.0513(1) 2.049(2)
Ru(1)-K(1) 2.6314(1) 2.3721(8)
Katy walencyjne (°)
0(3)-Ru(1)-1(1) 156.27 156.13(6)
C(1)-Ru(1)-0(1) 173.82 173.9(1)
C(22)-Ru(1)-C(1) 102.98 102.5(1)
C(1)-Ru(1)-I(1) 93.34 92.13(9)
C(1)-Ru(1)-0(3) 97.79 97.3(1)
O(1)-Ru(1)-I(1) 90.17 91.59(6)
O(1)-Ru(1)-0(3) 77.14 77.45(8)
C(22)-Ru(1)-0(1) 81.41 81.5(1)
C(22)-Ru(1)-0(3) 98.11 96.9(1)
C(22)-Ru(1)-I(1) 99.72 102.4(1)




II. Badania wlasne

W reakcji 243e z 1 rownowaznikiem molowym kwasu trifluorooctowego w
CDCl; (Schemat 125) zaobserwowalem natychmiastowy zanik sygnalu protonu
benzylidenowego o przesunieciu chemicznym 15,83 ppm i podobnie jak w przypadku

kompleksu 243a, powstanie tylko jednego nowego sygnatu o przesunieciu 16,06 ppm.

/A I\

MesNTNMes MesNTNMes
o N|
o-—R'u _ CF3COoH _ R_u _
OZQ; ': CDCls, rt, 1 min. FgCCO{ :
—\ ° >: HO,C—°
/S
243e 245e, 99%

Schemat 125. Synteza kompleksu 245e.

Dodajac do roztworu n-pentan w celu wytracenia produktu, otrzymatem kompleks
245e z ilosciowg wydajno$ciag w postaci zielonego mikrokrystalicznego ciala stalego.
Kompleksy 245a oraz 245e nie dysproporcjonowaly nawet ogrzewane przez 2 godziny
w temperaturze 60 °C w CDCl; oraz w deuterowanym toluenie.

Brak dysproporcjonacji kompleksow 245a oraz 245e zachecil mnie do uzycia
chlorowodoru do aktywacji kompleksu 243e. W reakcji kompleksu 243e z chlorowo-
dorem otrzymalem kompleks 246e (Schemat 126).

I\ I\
MesN.__ NMes MesN._ NMes

IR Hel T

O=Ru= — Ru=
O:Q\ : CDClg, rt, 1 min. o
_\ ° 2:> HO,C—°
an
243e 246¢e, 99%
Schemat 126. Synteza kompleksu 246e.

Dodajac n-pentan w celu wytracenia produktu otrzymatem kompleks 235e z ilosciowa
wydajnoscig jako zielone mikrokrystaliczne ciato state. W widmie "H NMR (CDCL)
kompleksu 235e sygnal protonu benzylidenowego wystepuje przy przesunigciu
chemicznym 16,34 ppm, sygnat wegla karbenowego w widmie “C NMR przy przesu-
nieciu chemicznym 301,0 ppm. Kompleks 235e powstatl jako jedyny produkty reakcji,
nie obserwowalem natychmiastowej dysproporcjonacji. Jednak w roztworze (CDCl,)
po 24 godzinach mozna bylo zaobserwowac niewielkie ilosci kompleksu dwuchlorko-

wego 207e (5%) i prawdopodobnie kompleksu dwujodkowego (5%).
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6.7. Poréownanie aktywnosci kompleksow 236, 245a i 245e w
reakcjach RCM

Aby poréwnac aktywnos$¢ kompleksow 236, 245a i 245e przeprowadzitem re-
akcje RCM diallilomalonianu diallilu S1 w toluenie w temperaturze 60 °C stosujac 5

mol% kompleksow (Schemat 127).

N COzEt kat. 5 mol% - E><CO2Et
J COgqEt 0,1 M, toluen, 60 °C COEt
$1 P1
Schemat 127. Modelowa reakcja RCM S1.

100

80
S
Kok 60 i
2
(]
2
S
g 40
20
0 ‘ T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T
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Czas [min]

Rysunek 37. RCM S1, toluen, ¢ = 0,1 M, 7= 60 °C, 5 mol%. A=245a; V¥ =245¢; @ = 236.

W tych warunkach kompleksy 245a oraz 245e zawierajace jeden ligand jodkowy i
jeden trifluorooctanowy charakteryzuja si¢ bardzo zblizong aktywnoscia, wyzszg od

kompleksu 236 zawierajacego dwa ligandy trifluorooctanowe (Rysunek 37).

Nastepnie w identycznych warunkach przeprowadzilem reakcje RCM substratu

S5 (Schemat 128).
CO,Et kat. 5mol% \E><COZEt
7 COgqEt 0,1 M, toluen, 60 °C CO.Et
S5 P5
Schemat 128. Reakcja modelowa RCM S5.
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100 v —v

Konwersja [%]

1 \ — |
30 40 50
Czas [h]

Rysunek 38. RCM S5, toluen, ¢ = 0,1M, T'= 60 °C, 5 mol%. A=245a; V¥ =245¢;0 =236.

W tych warunkach aktywnos¢ kompleksu 245e jest znacznie wyzsza zaré6wno od

kompleksu 245a jak i 236 (Rysunek 38). Aby bardziej uwydatni¢ réznice reaktywnosci

kompleksow 245a, 245e i 236 postanowilem przeprowadzi¢ reakcje RCM S1 stosujac

1 mol% katalizatoré6w w temperaturze 80 °C (Schemat 129).

100

80

60

Konwersja [%]

20

Rysunek 39.

N CO,E kat. 1mol% E><C02Et
Y CO,Et 0,1 M, toluen, 80 °C CO,Et
S$1 P1
Schemat 129. Reakcja modelowa RCM substratu S1.

\ | | | | |
0 20 40 60 80 100 120
Czas [min]
RCM 81, toluen, ¢ = 0,IM, T=80 °C, 1 mol%. A=245a;V =245¢; e =236.
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W tych warunkach réznica aktywnosci kompleksow 245a i 245e w poréwnaniu do
236 jest wyraznie zauwazalna (Rysunek 39). Dla katalizatoréw 245a i 245e konwersja
wynosita ponad 95% po czasie okoto 40 minut, natomiast konwersja po 72 godzinach
dla katalizatora 236 wynosita 77%. W identycznych warunkach przeprowadzilem

reakcje RCM S5 (Schemat 130).

COEt kat 1mol% \E><002Et

7 COzEt 0,1 M, toluen, 80 °C CO,Et
S5 P5
Schemat 130. Reakcja modelowa RCM substratu SS.

Po 24 godzinach konwersja reakcji wynosita odpowiednio 24%, 26% i 85% odpowiednio
dla katalizatoréw 236, 245a i 245e. Postanowilem sprawdzi¢ jaka konwersje uda mi
sie uzyska¢ w reakcji RCM 81 stosujac 0,1 mol% 245e w toluenie w temperaturach
80 °C i 100 °C oraz stosujac 0,05 mol% 245e w ksylenie w temperaturze 142 °C (Tabela
23).

Tabela 23. Konwersje reakcji RCM S1 dla niskich ilosci katalizatora 245e; ¢ = 0.1 M.

Warunki 245e 2h 24h 48 h 72h
Toluen, 80 °C 0,1 mol% 3% 55% 75% 84%
Toluen, 100 °C 0,1 mol% 32% 88% 93% 95%
Ksylen, 142 °C 0,05 mol% 61% 70% 71% 71%
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II. Badania wlasne

7. Synteza optycznie czynnych kompleksow 211e” i 243e*
oraz proby ich zastosowania w desymetryzacji olefin

7.1. Wstep

W literaturze wystepuja przyklady zastosowania optycznie czynnych ligandow
benzylidenowych do syntezy optycznie czynnych kompleksow rutenu.®'* Jednak za-
stosowanie tych komplekséw w reakcjach metatezy nie doprowadzilo do uzyskania
indukcji asymetrycznej. Powodem jest dysocjacja optycznie czynnego liganda

benzylidenowego i pozostawienie achiralnej czastki propagujacej.

W przypadku komplekséw ktérymi si¢ zajmowatem sytuacja byla inna, ligand
benzylidenowy wprowadzatl chiralno$¢ na atom rutenu. Zakladalem, ze wychodzac z
optycznie czynnego kwasu karboksylowego o ogdlnej strukturze A* otrzymam kom-
pleks B*, ktéry podczas chromatografii kolumnowej ulegnie cyklizacji do diastereo- i

enancjomerycznie czystego kompleksu C* (Schemat 131).

R
o}

“SCo,H

MesN NMes

Ta

SiO,

—_ RU- »
X HO,C
2 \EO O

MesN NMes

T

MesN NMes

IR

O™Ru= EEEALENG O™Ru=
= 0=

-0 -0
R R

R
A* B* c* D*
MesN NMes MesN NMes MesN NMes
T N T T
O >Ru = — Ru = . Ru—\
Oi ! :@ X X R
—O0 (0]
R
D* E* F*

Schemat 131. Koncepcja transferu chiralnosci z optycznie czynnego styrenu A* do
centrum metalicznego.

Wymieniajagc nastepnie ligand chlorkowy na jodkowy (w celu wyeliminowania
dysproporcjonacji) otrzymalbym kompleks D*, ktory po aktywacji kwasem o wzorze
ogbélnym HX przeksztalcitby sie w kompleks E*. Po inicjacji cyklu katalitycznego i
oddysocjowaniu liganda benzylidenowego powstataby chiralna, optycznie czynna
czastka propagujaca F*, ktora w teorii moglaby prowadzi¢ do uzyskania indukcji

asymetrycznej w reakcjach metatezy.
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7.2. Synteza kompleksu 211e* i 243e”

Badania rozpoczalem od syntezy optycznie czynnego liganda karboksylowego.
W reakcji Mitsunobu 2-propenylofenolu 208 z (5)-2-hydroksy-3-metylomaslanem me-
tylu otrzymalem ester (R)-209e, jednak konwersja reakcji byta bardzo niska (Schemat

132).
Y\COZMe COzMe
AN
©/V DIAD, PPhs, THF
°C rt, 24 h

(R)-209¢, 10%
Schemat 132. Synteza estru (R)-209e.

Postanowilem zmieni¢ podejscie. W reakcji Mitsunobu 2-jodofenolu 247 z (S)-2-hy-
droksy-3-metylomaslanem metylu otrzymalem ester (R)-248 z wydajnoscia 73%
(Schemat 133).

o /\B/O‘ BJ
[ 1
Y 7 0. .0 Py ~
Ycone Py B P
| (@) CO,Me K (0] COsR
—_— >
DIAD, PPhs, THF ' Pd(PPhg)s (2 mol%) A
0°C-rt,24 h K2CO3, DME/H,0
247 t.wrzenia, 2 h
(R)-248, 73% (R)-249, R = Me, 83% LiOH, THF

(R)-250, R = H, 90% H,O, rt, 72 h

Schemat 133. Synteza optycznie czynnego kwasu (R)-250.

Grupe winylowg wprowadzitem w reakcji Suzuki, otrzymujac produkt (R)-249 z wy-
dajnoscig 83%. W wyniku tagodnej hydrolizy wodorotlenkiem litu otrzymatem kwas
karboksylowy (R)-250 z wydajnosciag 90%. Nastepnie przystapitem do syntezy race-
micznego wzorca 250. Dzialajac na 2-jodofenol 247 2-bromo-3-metylomaslanem me-
tylu w obecnosci weglanu potasu w DMF otrzymalem eter (+)-248 (Schemat 134). Ko-
lejne przeksztalcenia byly analogiczne jak dla syntezy (R)-250.
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/\B/O\ BJ
Br ] T
O~B,O * Py
OH \(iCOZMe
| 07 ~co,Me N 07 “CO,R
_ >

K,CO3, Cs,COs, ' Pd(PPhs), (2 mol%) X

DMF, 60°C , 24 h K,COs5, DME/H,0
247 t.wrzenia, 2 h

(£)-248, 54% (£)-249, R = Me, 79% —) LiOH, THF

(£)-250, R = H, 95% H,O, rt, 72 h

Schemat 134. Synteza racemicznego kwasu karboksylowego (£)-250.

W oparciu o otrzymany racemiczny wzorzec (+)-250, okreslilem czystos¢ optyczna

kwasu (R)-250 wykorzystujac technike HPLC, wynosila ona 96%.

7.3. Synteza kompleksow 211e* i 243e*

Dysponujac optycznie czynnym kwasem karboksylowym (R)-250 przystapi-
tem do syntezy komplekséw. Dzialajac na (R)-250 kompleksem Grubbsa II generacji
30 w obecnosci CuCl otrzymatem kompleks 211e* (Schemat 135).

~ M M M
H MesN T NMes MesNT NMes MesN T NMes
VS
0" "COH 30, CuCl, CH,Cl, R Si0, Cl Ki N

Ru= —2>2,  O=Ru= "~ . O=Ru=
A 40 °C, 30 min. HO.C_ci'! oi 5 aceton o:/\; 5
e =0 =0

(R)-250 N\ 207e* N\ A\

211e*,65% 243e*,95%

Schemat 135. Synteza optycznie czynnych kompleksow 211e* i 243e*.

Dzialajac nastepnie trzykrotnie jodkiem potasu w acetonie otrzymatem kompleks
243e*. Ze wzgledu na duzg stabilno$¢ kompleksu 243e* mozliwe bylo zastosowanie
techniki HPLC w celu okreslenia czystosci optycznej w oparciu o racemiczny wzorzec

243e (Rysunek 40). Kompleks 243e* posiadal czystos$¢ optyczng 96%.

Nastepnie dzialajac na 243e* 1 rownowaznikiem molowym kwasu trifluorooc-

towego w CDCl; otrzymatem optycznie czynny kompleks 245e* (Schemat 136).
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MeSNTNMes MesNTNMes
N N
O=Ru= CF3CO5H . ,R.U _
O:Q; -: >\: CDClg, rt, 1 min. FiCCOS !
¢ © HOZC\__/O
S
243e* 245e*, 99%

Schemat 136. Synteza kompleksu 245e*.
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Rysunek 40. Chromatogram kompleksu 243e* (linia ciagta) oraz
racemicznego kompleksu 243e (linia przerywana).

Niestety katalizator 245e* cyklizowal w warunkach pomiaru HPLC do wyjSciowego
kompleksu 243e*. Obecno$¢ pojedynczych sygnaléw charakterystycznych w widmie
'H NMR kompleksu 245e*sugerowala, ze kompleks wystepuje w formie pojedynczego

diastereoizomeru. Niestety silne zabarwienie roztworéw kompleksow 243e* i 245e*
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(nawet przy bardzo niskim stezeniu) uniemozliwila mi okreslenie skrecalnosci

optycznej otrzymanych zwigzkéw rutenu.

7.4. Badanie kompleksow w reakcjach modelowych

Analizujac literature dotyczaca asymetrycznych reakcji metatezy postanowi-
tem zbada¢ kompleks 245e* w dwoch typach reakcji: ARCM oraz AROM/CM. Jako
substrat modelowy dla reakcji ARCM wybralem zwigzek $12.° Zgodnie z przepisem
literaturowym aldehyd 251 przeksztalcilem w reakcji hydromagnezowania w alkohol
252. Nastepnie dzialajac na alkohol 252 wodorkiem sodu oraz bromkiem allilu otrzy-

69¢

malem eter $12 z wydajnoscig 80% (Schemat 137).

)yMgBr j)\( /\/Br
Cp2T|C|2 NaH THF
Et,0, 4 C-rt rt - t. wrzenia
252, 70% $12,80%

Schemat 137. Synteza substratu modelowego S12.

Jako substrat modelowy dla reakcji AROM/CM wybralem cyklopropen $33,"* ktory

otrzymatem zgodnie z procedurg literaturowa (Schemat 138).'”

/K CHBr3, NaOH ><1/Br EtMgBr Br  +BuOK
C6HasN(CHs)oBr Ti(OPr-i), DMSO, rt ><|
Ph 161133 3)2
H,0, 40 °C, 36 h Etgo rt, 2 h Ph 12h Ph
253 254, 90% 255, 76% $33, 65%

Schemat 138. Synteza substratu modelowego S33.

Dysponujac substratami modelowymi przystgpitem do przeprowadzenia reakcji
metatezy z wykorzystaniem racemicznego 245e w celu uzyskaniu racemicznych wzor-
cow produktow reakeji. Dzialajac na substrat S12 kompleksem 245e we wrzacym
chlorku metylenu uzyskatem pelng konwersje w czasie 2 godzin (Schemat 139).
Produkt P12 zostal wydzielony jednak z niskg wydajnoscia ze wzgledu na jego duza

lotnos¢.

174. R. E. Giudici, A. H. Hoveyda, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 3824-3825.
175. M. Rubin, V. Gevorgyan, Synthesis 2004, 5, 796-800.
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ZN\~-0
245e (5 mol%)
| | CH,Cly, 40 °C, 2h =

S$12 P12, 40%

Schemat 139. Synteza racemicznego wzorca produktu P12.

Nastepnie przeprowadzitem reakcje cyklopropenu $33 z 2 réwnowaznikami

molowymi 4-winyloanizolu stosujac 2 mol% kompleksu 245e w THF (Schemat 140).

Ph
-
Ph ~o THF, rt, 24 h _
$33 2 ekw. P33, 90% O

Schemat 140. Synteza racemicznego wzorca produktu P33.

Uzyskalem pelng konwersje w czasie 24 godzin, produkt P33 wydzielilem z wydajno-
scig 90%. Dysponujac racemicznymi wzorcami produktéw P12 oraz P33 przystgpitem
do przeprowadzenia analogicznych reakcji z udzialem optycznie czynnego kompleksu
245e*. Niestety chromatogam GC wykazal, ze powstaty produkt P12 jest racemiczny.
Podobnie chromatogram HPLC wykazal, ze produkt P33 jest réwniez racemiczny.
Przyczyna nie uzyskania indukcji asymetrycznej mogla by¢ racemizacja centrum
stereogenicznego na atomie rutenu w propagujacej czastce katalitycznej lub inwersja
konfiguracji na tym centrum w kazdym kolejnym cyklu katalitycznym.'® Postanowi-
tem uzy¢ do aktywacji kompleksu 243e* chiralnych, optycznie czynnych kwasow,
aby wprowadzi¢ dodatkowe centrum stereogeniczne o ustalonej konfiguraciji.
Powtorzylem reakcje z substratami S12 oraz S$33, w obecnosci kompleksu 243e* i
kwasu (+)-kamforosulfonowego oraz obydwoma enancjomerami kwasu Moshera.

Niestety rowniez w tym przypadku uzyskalem racemiczne produkty P12 oraz P33.

176. R. K. M. Khan, A. R. Zhugralin, S. Torker, R. V. O’Brien, P. J. Lombardi, A. H. Hoveyda, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134,
12438-12441.
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II. Badania wlasne

8. Immobilizacja kompleksu 243a na mezoporowatych
sitach molekularnych SBA-15

SBA-15 jest mezoporowatg krzemionka o duzej powierzchni wiasciwej i
waskiej dystrybucji rozmiaru poréw. Krzemionki mezoprowate sa odporne na wysoka
temperature oraz dzialania mechaniczne, dzieki swoim wlasciwosciom znajduja

177

zastosowanie w m. in. w katalizie'”” oraz jako biokompatybilne nosniki zwigzkow

biologicznie czynnych."® Nosniki z tej grupy byly wykorzystywane réwniez jako
nos$niki katalizatorow metatezy olefin."”*'”

Nawiagzano wspolprace z dr Hynkiem Balcarem (J. Heyrovsky Institute of Phy-
sical Chemistry, Praga), ktory posiadal doswiadczenie w immobilizacji kompleksow
rutenu i ich charakterystyce fizyko-chemiczne;j.

Handlowo dostepny (3-aminopropylo)trietoksysilan 256 zostal przeksztalcony

w reakcji z bezwodnikiem perfluoroglutarowym w kwas 257 z ilosciowa wydajnoscia

(Schemat 141).
0s 00
L
. - H RFRF

(E0)3Siy_4NH, FF (E0)Siy N OH SBA-15
256 THF, rt, 30 min. 257 099, O F F O THF, rt, 18 h
MesN NMes

T

O-Ru-
oi:
OFt 0 OEt MesN NMes
O QEt , FRFRF < 2a3a o QEt , R FRF T

q Si NMOH g S NMO"RU .
% AT :
~0 CH,Cly, 1t,2 h ~0 :
3 2Ch 30 FF o O;@

o FF O
258 259 HO,C

Schemat 141. Synteza immobilizowanego kompleksu 259.

Nastepnie kwas 257 mieszano z sitami molekularnymi SBA-15 w THF w temperaturze
pokojowej przez 18 godzin uzyskujac kwas karboksylowy zwigzany z no$nikiem 258.
Dzialajac na tak otrzymany kwas kompleksem 243a w chlorku metylenu otrzymano

immobilizowany kompleks 259.

177. R. M. Martin-Aranda, J. Cejka, Topics in Catalysis 2010, 53, 141-153.

178. M. Vallet-Regi, F. Balas, D. Arcos , Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 7548-7558.

179. a) K. Melis, D. De Vos, P. Jacobs, F. Verpoort, J. Mol. Catal A: Chem. 2001, 169, 47-56; b) D. Bek, H. Balcar, N. Zilkova, A.
Zukal, M. Horacek, and J. Cejka, ACS Catalysis, 2011, I, 709-718; ¢) H. Balcar, J. Cejka, Macromol. Symp. 2010, 293, 43-47,
d) H. Balcar, N. Zilkova, J. Sedlagek, J. Zednik, J. Mol. Catal A: Chem. 2005, 232, 53-58; ¢) X. Elias, R. Pleixats, M. W. C.
Man, J. J. E. Moreau, Adv. Synth. Catal. 2007, 349, 1701-1713.
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Immobilizowany katalizator 259 zostal zbadany w reakcjach RCM diallilomalo-

nianu dietylu S1 w toluenie w réznych temperaturach (Rysunek 41).

cOonversion, %

40

80

—
120

160
time, min

200

240

280

—1
320

Rysunek 41. Reakcje RCM S1 (¢ =0.15 M) z uzyciem 259 (0,07 mol%) w toluenie

w réznych temperaturach: 30 °C (m), 40 °C (@), 60 °C (A).

Katalizator 259 posiadal wyzsza aktywnos¢ niz immobilizowany przez dwie reszty

kwasu katalizator 202b (strona 90), w reakcji uzyskano konwersje 97% oraz TON

rowny 1450 po 2 godzinach w 40 °C, z 202b w identycznym czasie uzyskano konwer-

sje 30% oraz TON rowny 600."°¢ Zawarto$¢ rutenu w produkcie P1 wynosita 17 ppm.

Zbadano mozliwos¢ wielokrotnego uzycia katalizatora 259 w reakcji RCM S1

(Tabela 24). W pierwszym cyklu po 30 minutach uzyskano pelng konwersje. Kataliza-

tor zostal oddzielony od mieszaniny reakcyjnej poprzez filtracje. Po przemyciu

toluenem dodano kolejng porcje S1 i toluenu, uzyskano konwersje 92%. W trzecim

cyklu zaobserwowang konwersje zaledwie 35%. W kolejnych cyklach osiggnieto

konwersje 24% i 8% nawet przy wydluzeniu czasu reakcji do jednej godziny.

Tabela 24. Reakcje RCM S1 z wykorzystaniem 259 (0,2 mol%). Warunki: toluen 60 °C, ¢ = 0,15 M.

Cykl 1 2 3 4 5
Czas reakeji | 30 30 30 60 60
(min.)

Konwersja (%) >99 92 35 24 8

Aby sprawdzi¢ czy nie nastepuje uwolnienie aktywnej formy kompleksu rutenu z

immobilizowanego katalizatora 259 wykonano test filtracyjny (Rysunek 43).

152



II. Badania wlasne
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Rysunek 42. Test filtracyjny reakcji RCM S1 z udziatem 259 (0,05 mol%). Warunki:
toluen, 7=40 °C, ¢ =0.15 M. Faza ciekta w kontakcie z 259 ('V), przesacz bez 259 (e).

Przy niskiej konwersji reakcji RCM S1 z udzialem 259 mieszanine reakcyjng podzielo-
no na dwie cze$ci w wyniku filtracji. Przesacz nie zawierajacy 259 ogrzewano w iden-
tycznych warunkach jak mieszanine reakcyjng zawierajaca 259. W fazie zawierajacej
259 reakcja zachodzila az do uzyskania pelnej konwersji. Z kolei w przesaczu
konwersja wraz z czasem nie wzrosta. To dowodzi, ze w fazie organicznej nie ma
aktywnego Kkatalizatora, ktory moglby powsta¢ np. poprzez wymiane ligandow
anionowych. Nie mozna jednak wykluczy¢, ze nastepuje pewna utrata rutenu z
nosnika w formie cyklicznego, nieaktywnego kompleksu 243a.

Katalizator 259 zostal wykorzystany do przeprowadzenia innych reakcji
metatezy. W reakcji metatezy krzyzowej allilobenzenu S$20 z cis-diacetoksybutenem
S$21 katalizowanej przez 0,2 mol% 259 w toluenie (¢ = 0,2 M) w temperaturze 70 °C

uzyskano konwersje 87% w czasie 30 minut (Schemat 142).

OAc 0,2 mol% 259
ANF + = i » _ OAc * _ Ph
Ph J/V Toluen, 70 °C,30 min, Ph~ 7 ph” N
AcO

S20 S$21, 2 ekw. P20a P20b
Schemat 142. Reakcja metatezy krzyzowej S20 z S21 katalizowana przez 259.

Selektywno$¢ reakcji wynosita okoto 90%, produktem ubocznym byt produkt
homometatezy allilobenzenu P20b. Z kolei w reakcji homometatezy octanu 5-hekse-
nylu S34 w toluenie (¢ = 0,2 M) w temperaturze 60 °C uzyskano konwersje 69% w cza-

sie 5 godzin, stosujac 0,2 mol% 259 (Schemat 143).
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F 2 mol% 2 = A
e 02mol% 259 ACOWO c

AcO 4
Toluen, 60 °C, 5h
S34 P34

Schemat 143. Reakcja homometatezy S34 katalizowana przez 259.
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9. Podsumowanie badan wlasnych

e Otrzymatem kompleks 211a, nieaktywny w reakcjach metatezy olefin, zawie-
rajacy ligand chlorkowy i chelatujacy ligand karboksylanowy. Kompleks 211a
moze by¢ aktywowany przez chlorowodor tworzac aktywny katalitycznie
kompleks 207a. Jego aktywnos$¢ jest znacznie nizsza w poréwnaniu do 76a i

nieznacznie nizsza od kompleksu Hoveydy 59.

* Zastosowanie innych kwaséw organicznych do aktywacji 211a prowadzi do
utworzenia komplekséw z mieszanymi ligandami anionowymi jako gléwnych
produktéw, ktore natychmiast dysproporcjonuja na kompleksy 207a i odpo-

wiedni kompleks zawierajacy dwie reszty kwasu uzytego do aktywacji.

* Otrzymatem analogi kompleksu 211a zawierajace rézne podstawniki w pozycji
alfa do grupy karboksylowej oraz jeden analog z grupa nitrowa. Aktywujac te
kompleksy chlorowodorem otrzymatem serie katalizatoréw 207b-f, ktére mia-
ly r6zng aktywnos¢ w modelowej reakcji RCM oraz rézng trwatos¢. Najbar-
dziej interesujacym analogiem byl 207e zawierajacym grupe izopropylowa w
pozycji alfa do grupy karboksylowej. Byt on znacznie aktywniejszy od innych
analogow 207 oraz od kompleksu Hoveydy 59, jednoczesnie zwigkszenie ak-

tywnosci nie spowodowatlo utraty trwatosci.

* W reakcji kompleksu 211a z kwasem karboksylowym 227b bedacym pochod-
ng kwasu perfluoroglutarowego, zawierajacym fragment jonowy oraz dlugi
tancuch alifatyczny otrzymalem katalizator 230 jako gltéwny produkt reakcji.
Posiada on wlasciwosci powierzchniowo czynne i zostal wykorzystany do
prowadzenia reakcji RCM i CM substratow nierozpuszczalnych w wodzie w
emulsyjnym Srodowisku wodnym. Uzyskano bardzo dobre wydajnosci
produktéow reakcji. W odpowiednio duzej skali mozliwe bylo wyizolowanie
produktu P18 analitycznie czystego bez stosowania chromatografii i toksycz-

nych rozpuszczalnikow.

* Otrzymatem analogi kompleksu 211a zawierajace zamiast ligandu chlorkowe-

go, ligand piwalowy, trifluoroctanowy, bromkowy i jodkowy.
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Kompleksy 243a i 243e zawierajace ligand jodkowy tworza w reakcji z kwa-
sem trifluorooctowym kompleksy 245a i 245e. Kompleksy te jako jedyne ze
zbadanych nie dysproporcjonuja zarowno w wyzszych temperaturach jak i w

wydluzonym czasie.

Kompleksy 245a i 245e, zawierajace ligand jodkowy i reszte kwasu trifluoro-
octowego, charakteryzuja sie¢ wyzsza aktywnosciag od kompleksu 236, zawiera-
jacego dwie reszty kwasu trifluoroctowego. Do syntezy kompleksow 245a i
245e nie s wymagane sole srebra jak to ma miejsce w przypadku kompleksu

236.

Wszystkie otrzymane kompleksy majg duze powinowactwo do zelu krzemion-
kowego, dzieki czemu produkty reakcji metatezy wyodrebnione w wyniku
chromatografii kolumnowej sa znacznie czystsze niz w przypadku zastosowa-

nia kompleksow takich jak katalizator Grubbsa 30 czy Hoveydy 59.

Otrzymalem optycznie czynne kompleksy 243e* i 245e*. Nie uzyskano induk-
cji asymetrycznej w modelowych reakcjach ARCM oraz AROM/CM.

Kompleks 243a zostal zaimmobilzowany na mezoporowatych sitach moleku-
larnych SBA-15. W reakcjach z immobilizowanym kompleksem uzyskano

produkt P1 o niskiej zawartosci rutenu (17 ppm).
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III. Czg¢$¢ eksperymentalna

10. Uwagi ogolne

*  Wszystkie reakcje prowadzono stosujac mieszanie magnetyczne. Reakcje
wymagajace bezwodnych i beztlenowych warunkéw prowadzono w atmosfe-
rze argonu, w aparaturze wysuszonej w piecu laboratoryjnym w temperaturze
120 °C.

* THF, DME, toluen suszono przez destylacje znad stopu Na/K wobec benzofe-
nonu jako wskaznika. DCM suszono przez destylacje znad CaH,. Eter dietylo-
wy suszono przez destylacje znad LiAlH,. Jesli nie odnotowano inaczej, od-

czynniki dostepne w handlu byly stosowane bez oczyszczania.

* Ekstrakty organiczne suszono bezwodnym Na,SO, lub MgSO, i odparowywano

pod zmniejszonym ci$nieniem na wyparce obrotowe;.

* Analizy GC przeprowadzano z wykorzystaniem chromatografu Schimadzu
GC-14A, wyposazonego w kolumne kapilarng Quadrex Q5-30W-0.5F lub ko-

lumne Intercap™ Chiramix.

* Analizy HPLC przeprowadzono z wykorzystaniem chromatografu z zastoso-

waniem kolumny Daicel Chiralpak® AD-H
* Temperatury topnienia oznaczono za pomoca aparatu Koflera firmy Boetius.
* Analizy elementarne zostaly wykonane w Pracowni Mikroanalizy ICHO PAN.

*  Widma masowe wysokiej rozdzielczosci zostaly wykonane z zastosowaniem
spektrometru AMD-604 (AMD Intectra Gmbh), stosujac jonizacje elektronowsg
(EI) przy 70 eV; spektrometru Mariner (PerSeptive Biosystems), stosujac
elektrorozpylanie (ESI) oraz spektrometru GTC Premier (Waters) stosujac
desorpcje polem/jonizacje polem (FD/FI).

* Widma NMR zostaly wykonane z zastosowaniem spektrometréw: Varian
Gemini 200 MHz, Varian Mercury 400 MHz, Varian VNMRS 500 MHz, Bruker-
AM 500 MHz oraz Varian VNMRS 600 MHz. Przesuniecia chemiczne podano
w skali § [ppm], wzgledem tetrametylosilanu jako wzorca. Do opisu widm
uzyto nastepujacych skrotow: s — singlet, d — dublet, t — tryplet, ¢ — kwartet,
m — multiplet, br — sygnal poszerzony, dd - dublet dubletéw, dt — dublet try-
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pletow, quint — kwintet, ddd — dublet dubletéw dubletow.

Pomiary i analizy rentgenografii strukturalnej zostaly wykonane za pomoca
dyfraktometru Bruker KAPPA APEXII ULTRA we wspolpracy z zespolem
badawczym prof. Krzysztofa Wozniaka (Wydzial Chemii Uniwersytetu

Warszawskiego).

Pomiary IR wykonano na aparacie Perkin Elmer FTIR Spectrum 2000 w

Pracowni Spektroskopii Optycznej IChO PAN. Pasma absorpcji podano w cm™.

Do chromatografii kolumnowej stosowano zel krzemionkowy ,Kieselgel 60
(230-400 mesh)” firmy Merck.

Przebieg reakcji kontrolowano stosujac chromatografie cienkowarstwowa
(TLC) na plytkach aluminiowych Merck Kieselgel TLC Silica gel 60 Fjs.. Wizu-
alizacji zwigzkéw dokonywano za pomoca wywolywaczy: cerowo-molibdeno-
wego (kwas fosforomolibdenowy, siarczan ceru, woda, stezony kwas
siarkowy), Anispray (aldehyd anyzowy, etanol, stezony kwas siarkowy),

roztworu KMnO, lub w komorze jodowe;j.
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11. Synteza prekursorow komplekséw rutenu

11.1. Procedura ogélna syntezy estrow 209a, 209c-209e, 209g

Do zawiesiny K,COs (2.76 g, 20.0 mmol) oraz Cs,COs (0.33g, 1.0 mmol) w DMF
(100 mL) dodano 2-propenylofenol 208 (E/Z = 9:1; 1.34 g, 10.0 mmol) i mieszano w
temperaturze pokojowej przez 30 minut. Nastepnie dodano odpowiedni bromoester
(12.0 mmol) i mieszano w temperaturze 40 °C przez 24 godziny. Mieszaning reakcyjna
wylano do wody (200 mL) i ekstrahowano Et,O (3 x 50 mL). Polgczone ekstrakty orga-
niczne przemyto woda oraz solanka, a nastepnie suszono nad MgSO.. Po przesaczeniu
roztwor zatezono pod zmniejszonym ci$nieniem. Surowy produkt oczyszczono
stosujac chromatografie kolumnowa (AcOEt / c-heksan = 1:20 v/v). Frakcje zawieraja-

ce produkt zatezono pod zmniejszonym ciSnieniem otrzymujac bezbarwny olej.

11.2. 2-(2-(prop-1-enylo)fenoksy)propionian metylu (209a)

Zwiazek otrzymano wedlug procedury ogolnej (11.1) wychodzac =z
2-bromopropionianu metylu. Bezbarwny olej (84%). Mieszanina izomeréw E:Z = 5:2.

Widma 'H NMR i "C NMR zgodne z zamieszczonymi w literaturze.”

'H NMR (200 MHz, CDCL): & = 7.42 (dd, = 7.7, 1.7 Hz, 0.7 x 1H), 7.30

(dd, 7= 7.5, 1.5 Hz, 0.3 x 1H), 7.19-7.08 (m, 1H), 7.00-6.90 (m, 1H), 6.85-

6.67 (m, 1H), 6.70 (dd, F = 8.2, 1.0 Hz, 1H), 6.25 (dq, J = 15.9, 6.6 Hz, 0.7 x

o/icone 1H), 5.85 (dq, J = 11.6, 7.1 Hz, 0.3 x 1H), 4.76 (q, J =6.8 Hz, 1H), 3.74 (s,
X" 3H), 1.91 (dd, = 6.6, 1.8 Hz, 0.7 x 3H), 1.85 (dd, 7= 7.1, 1.8 Hz, 0.3 x 3H)

1.65 (d, 7= 6.8 Hz, 0.7 x 3H), 1.62 (d, 7 = 6.8 Hz, 0.3 x 3H) ; *C NMR (50

209a MHz, CDCL): § = 172.7, 155.1, 154.1, 130.4, 127.8, 127.7, 127.5, 126.9,
126.5, 125.3, 125.0, 121.7, 121.1, 113.0, 12.9, 73.3, 73.2, 52.2, 18.9, 18.6,
14.7.
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11.3. 2-Metylo-2-(2-(prop-1-enylo)fenoksy)propionian etylu (209c)

Zwiazek otrzymano wedlug procedury ogélnej (11.1) wychodzac z 2-bromo-2-

metylopropionianu etylu. Bezbarwny olej (48%). Mieszanina izomerow E/Z = 2.2:1.

IR (film CH,Cl,): v = 2987, 1733, 1484, 1177, 1142, 749; '"H NMR (400
MHz, CDCL): & =7.43 (dd, = 7.7, 1.7 Hz, 0.7 x 1H), 7.28 (dd, J= 7.5, 1.7
Hz, 0.3 x 1H), 7.14-7.02 (m, 1H) 6.99-6.90 (m, 1H), 6.79-6.74 (m, 0.7 x
1H), 6.74-6.68 (m, 1H), 6.60-6.53 (m, 0.3 x 1H), 6.20 (dq, 7 = 15.9, 6.6 Hz,
0.7 x 1H), 5.80 (dq, J = 11.6, 7.1 Hz, 0.3 x 1H) , 4.24 (q, J = 7.1 Hz, 2H),
1.90 (dd, 7= 6.6, 1.7 Hz, 0.7 x 3H), 1.82 (dd, J= 7.1, 1.8 Hz, 0.3 x 3H), 1.59
(s, 6H), 1.25 (t, = 7.1 Hz, 3H); *C NMR (100 MHz, CDCL): § = 174.5,
209¢ 153.2, 152.1, 130.3, 130.1, 129.7, 127.3, 127.1, 126.5, 126.3, 126.1, 125.9,
122.2, 121.5, 117.8, 117.7, 79.5, 61.4, 25.3, 18.9, 14.7, 14.0; HRMS (EI):
obliczono dla [M]* (C;sHO;): 248.1412; znaleziono: 248.1402; Analiza
elementarna obliczona dla C;sH,,O5: C 72.55, H 8.12; znaleziono: C 72.31,
H 8.19.

O COzEt

11.4. 2-Fenylo-2-(2-(prop-1-enylo)fenoksy)octan metylu (209d)

Zwiazek otrzymano wedtug procedury ogélnej (11.1) wychodzac z 2-bromo-2-

fenyloctanu metylu. Bezbarwny olej (80%). Mieszanina izomerow E/Z = 3:1.

IR (film CH,CL): v = 2954, 1759, 1486, 1233, 751; 'H NMR (400 MHz,

CDCL): & = 7.61-7.56 (m, 2H), 7.45-7.29 (m, 4H), 7.17-7.11 (m, 0.25 x 1H),

7.11-7.05 (m, 0.75 x 1H), 7.00-6.95 (m, 0.25 x 1H), 6.96-6.90 (m, 0.75 x

1H), 6.89-6.81 (m, 0.75 x 1H), 6.81-6.77 (m, 0.25 x 1H), 6.76-6.72 (m, 0.75

Ph x 1H), 6.72-6.66 (m, 0.25 x 1H), 6.29 (dq, J = 15.8, 6.6 Hz, 0.75 x 1H), 5.87

o}\COZMe (dq, 7= 11.6, 7.1 Hz, 0.25 x 1H), 5.63 (s, 1H), 3.72 (s, 0.75 x 3H), 3.71 (s,

X~ 0.25 x 3H), 1.91 (dd, J = 6.6, 1.8 Hz, 0.75 x 3H), 1.84 (dd, J = 7.1, 1.8 Hz,

0.25 x 3H); ®C NMR (100 MHz, CDCL): § = 170.4, 154.8, 153.9, 135.6,

130.5, 128.9, 128.8, 128.7, 128.6, 128.1, 127.7, 127.5, 127.2, 127.0, 126.9,

126.7, 125.4, 125.1, 121.9, 121.3, 113.3, 113.2, 79.1, 79.0, 52.6, 19.0, 14.7;

HRMS (EI): obliczono dla [M]*" (C;3sH;305): 282.1256; znaleziono:

282.1268; Analiza elementarna obliczona dla CsH;sOs: C 76.57, H 6.43;
znaleziono: C 76.74, H 6.43.

209d
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11.5. 3-Metylo-2-(2-(prop-1-enylo)fenoksy)maslan metylu (209e)

Zwiazek otrzymano wedlug procedury ogélnej (11.1) wychodzac z 2-bromo-2-

metylomaslanu metylu. Bezbarwny olej (50%). Mieszanina izomeréw E/Z = 4.5:1;

)

CO;Me

209e

IR (film CH.CL): v = 2966, 1757, 1486, 1235, 749; 'H NMR (500 MHz,
CDCLy): § = 7.43 (dd, J = 7.6, 1.5 Hz, 0.8 x 1H), 7.30-7.27 (m, 0.2 x 1H),
7.17-7.12 (m, 0.2 x 1H), 7.12-7.07 (m, 0.8 x 1H), 6.96—6.88 (m, 1H), 6.84—
6.78 (m, 0.8 x 1H), 6.69 (br d, 0.2 x 1H), 6.68-6.61 (m, 0.8 x 1H + 0.2 x
1H), 6.23 (dq, J = 15.9, 6.7 Hz, 0.8 x 1H), 5.82 (dq, J = 11.6, 7.1 Hz, 0.2 x
1H), 4.41 (d, 7 =5.3 Hz, 1H), 3.73 (s, 3H), 2.37-2.26 (m, 1H) 1.91 (dd, J =
6.7, 1.8 Hz, 0.8 x 3H), 1.84 (dd, 7= 7.1, 2.0 Hz, 0.2 x 3H) 1.12 (d, J = 6.8
Hz, 0.8 x 3H), 1.08 (d, J = 6.8 Hz, 0.8 x 3H + 0.2 x 3H), 1.06 (d, 7= 6.8 Hz,
0.2 x 3H); "C NMR (125 MHz, CDCLy): § = 171.9, 155.6, 154.6, 130.4,
127.7, 127.6, 126.6, 126.4, 126.3, 125.4, 125.1, 121.4, 120.7, 112.2, 112.1,
81.8, 81.7, 51.9, 31.8, 18.9, 18.8, 18.7, 17.9, 17.8, 14.7; HRMS (EI): obliczo-
no dla [M]* (C;sHy0s): 248.1412; znaleziono: 248.1419; Analiza elemen-
tarna obliczona dla C;sH,Os: C 72.55, H 8.12; znaleziono: C 72.45, H
8.14.

11.6. 1-(alliloksy)-4-nitrobenzen (216)

Do zawiesiny K,CO; (2.76 g, 20.0 mmol) oraz Cs,CO; (0.33g, 1.0 mmol) w DMF

(50 mL) dodano 4-nitrofenol (1.39 g, 10.0 mmol) i mieszano w temperaturze pokojowej

przez 30 minut. Nastepnie dodano bromek allilu (0.88 mL, 12.0 mmol) i mieszano w

temperaturze 40 °C przez 2 godziny. Mieszanine reakcyjng wylano do wody (200 mL)

i ekstrahowano Et,0 (3 x 50 mL). Polgczone ekstrakty organiczne przemyto woda oraz

solankg a nastepnie suszono nad MgSO,. Po przesaczeniu roztwoér zatezono pod

zmniejszonym ci$nieniem. Surowy produkt przesaczono przez niewielka ilos¢

silikazelu (eluent AcOEt / c-heksan = 1:5 v/v). Po zatezeniu pod zmniejszonym ci$nie-

niem otrzymano zolte cialo state (1.71 g, 95%). Widma 'H NMR i *C NMR zgodne z za-

mieszczonymi w literaturze.'®

&

NO,
216

'H NMR (200 MHz, CDCL): § = 8.21-8.17 (m, 2H), 6.99-6.94 (m, 2H),
6.09-5.99 (m, 1H), 5.44 (dq, 7= 17.2, 1.7 Hz, 1H), 5.35 (dq, J = 10.6, 1.4 Hz,
1H), 4.63 (dt, 7 = 5.2, 1.7 Hz, 2H); *C NMR (50 MHz, CDCl,): § = 163.5,
141.5,131.8, 125.8, 118.6, 114.7, 69.3.

163



11.7. 2-allilo-4-nitrofenol (217)

Zwiazek otrzymano zgodnie z przepisem literaturowym.' 1-(Alliloksy)-4-ni-
trobenzen 216 (1.79 g, 10.0 mmol) ogrzewano w eterze difenylowym (5 mL) w tempe-
raturze 200 °C przez 6 godzin. Po ochlodzeniu mieszanine rozpuszczono w Et,O (150
mL) i ekstrahowano 2M NaOH (4 x 50 mL). Polaczone ekstrakty zakwaszono 2M HCl i
ekstrahowano Et,O (3 x 100 mL). Polaczone ekstrakty przemyto woda i suszono nad
MgSO.. Po odparowaniu rozpuszczalnika pod zmniejszonym cisnieniem otrzymano
surowy produkt w postaci brazowego ciala stalego. Surowy produkt przesaczono
przez niewielkg ilosc¢ silikazelu (eluent: AcOEt) otrzymujac po zatezeniu zolte cialo

state (0.92 g, 51%). Widma '"H NMR i ®C NMR zgodne z zamieszczonymi w literatu-

160

rze.
OH
'H NMR (200 MHz, CDCL): § =8.04-8.08 (m, 2H), 6.89-6.93 (m, 1H),
| 6.29 (bs, 1H), 5.96-6.06 (m, 1H), 5.18-5.26 (m, 2H), 3.47 (d, 7 = 6.5 Hz,
NO, 2H); “C NMR (50 MHz, CDCL): & = 159.9, 141.4, 134.6, 126.7, 126.3,
217 124.2,117.9, 115.7, 34.5.

11.8. 4-nitro-2-(prop-1-enylo)fenol (218)

Zwigzek otrzymano zgodnie z przepisem literaturowym.'® Do roztworu 2-alli-
lo-4-nitrofenolu 217 (896.0 mg, 5.0 mmol) w 50 mL mieszaniny EtOH/H.O (9:1) doda-
no p-TsOH-H,O (57.0 mg, 0.3 mmol) i RhCl;-:3H,O (53.0 mg, 0.2 mmol). Mieszaning
ogrzewano w temperaturze wrzenia przez 5 godzin. Po ochtodzeniu do temperatury
pokojowej EtOH usunieto pod zmniejszonym cisnieniem i dodano 100 mL wody.
Mieszanine ekstrahowano AcOEt (3 x 50 mL). Polaczone ekstrakty przemyto wodg i
suszono nad MgSO,. Po zatezeniu otrzymano surowy produkt, ktéry przesaczono
przez niewielka ilos¢ silikazelu (eluent: AcOEt). Po usunieciu rozpuszczalnikow pod
zmniejszonym ci$nieniem otrzymano zélte cialo stale (860.2 mg, 96%). Mieszanina

izomeréw E/Z = 12:1 Widma 'H NMR i "C NMR zgodne z zamieszczonymi w literatu-

160

rze.
OH 'H NMR (200 MHz, CDCL): & = 8.22 (d, J = 2.7 Hz, 1H), 8.00 (dd, = 8.9,
N~ 2.7 Hz, 1H), 6.88 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 6.53-6.59 (m, 1H), 6.32-6.39 (m,
1H), 6.08 (br, 1H), 1.95 (dd, 7 = 6.6, 1.6 Hz, 3H); *C NMR (50 MHz,
NO, CDCly): § = 157.9, 141.7, 131.4, 125.9, 123.8, 123.4, 123.3, 115.7, 18.8 ppm
218
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11.9. 2-(4-Nitro-2-(prop-1-enylo)fenoksy)propionian metylu (209f)

Do zawiesiny K,COs (691.0 mg, 5.0 mmol) oraz Cs,CO; (82.0 mg, 0.25 mmol) w
DMF (10 mL) dodano 4-nitro-2-(prop-1-enylo)fenol 218 (448.0 mg, 2.5 mmol) i miesza-
no w temperaturze pokojowej przez 30 minut. Nastepnie dodano 2-bromopropionian
metylu (0.34 mL, 3.0 mmol) i mieszano w temperaturze 40 °C przez 24 godziny. Mie-
szaning reakcyjng wylano do wody (100 mL) i ekstrahowano Et,O (3 x 50 mL). Polg-
czone ekstrakty organiczne przemyto woda oraz solanka, a nastepnie suszono nad
MgSO,. Po przesaczeniu roztwoér zatezono pod zmniejszonym cis$nieniem. Surowy
produkt oczyszczono stosujac chromatografie kolumnowsa (AcOEt / c-heksan = 1:10
v/v). Frakcje zawierajace produkt zatezono pod zmniejszonym ci$nieniem otrzymujac
z0lty olej, 502 mg (76%). Mieszanina izomeréw E:Z = 9:1. Widma 'H NMR i "C NMR

zgodne z zamieszczonymi w literaturze.”

'H NMR (200 MHz, CDCL): 6§ = 8.32 (d, J = 2.7 Hz, 1H), 8.02 (dd, J = 2.7,
9.0 Hz, 1H), 6.80-6.65 (m, 2H), 6.40 (dq, 7 = 16.0, 6.7 Hz, 1H), 4.89 (q, J =
6.7 Hz, 1H), 3.78 (s, 3H), 1.95 (dd, = 6.7, 1.7 Hz, 3H), 1.72 (d, J = 6.7 Hz,
3H) Izomer E; *C NMR (50 MHz, CDCl; ): § = 171.3, 158.5, 142.0, 129.7,
128.4, 123.3, 123.2, 122.0, 111.5, 73.1, 52.5, 18.8, 18.4. Izomer E.

O CO;Me
AN

NO,
209f

11.10. 2-Fluoro-2-(2-(prop-1-enylo)fenoksy)octan etylu (209g)

Zwiazek otrzymano wedtug procedury ogoélnej (11.1) wychodzac z 2-bromo-2-

fluorooctanu etylu. Bezbarwny olej (95%). Mieszanina izomerow E/Z = 4.8:1.

IR (film CH.Cly): v = 2984, 1770, 1487, 1220, 756; 'H NMR (400 MHz,
F CDCLy): § = 7.50-7.44 (m, 0.85 x 1H), 7.36-7.30 (m, 0.15 x 1H), 7.26-7.05
0" co,Et (m, 3H), 6.75-6.67 (m, 0.85 x 1H), 6.57-6.51 (m, 0.15 x 1H), 6.28 (dq, J =
X" 15.9, 6.6 Hz, 0.85 x 1H), 5.88 (dq, J = 11.9, 7.1 Hz, 0.15 x 1H), 5.87 (d, j =
60 Hz, 1H), 4.44-4.30 (m, 2H), 1.91 (dd, 7 = 6.6, 1.7 Hz, 0.85 x 3H), 1.83
209g (dd, 7= 7.1, 1.9 Hz, 0.15 x 3H), 1.37 (m, 3H); *C NMR (100 MHz, CDCl,):
6 = 164.1 (d, J = 32 Hz), 152.5, 130.6, 129.1, 128.3, 128.1, 128.0, 127.9,
126.5, 124.8, 124.5, 124.2, 124.1, 117.6, 117.4, 103.3 (d, J = 231 Hz), 62.5,
18.9, 14.6, 14.0; HRMS (EI): obliczono dla [M]** (C13H;505): 238.1005; zna-
leziono: 238.1000; Analiza elementarna obliczona dla CsH;s0s: C 65.53,
H 6.35, F 7.97; znaleziono: C 65.88, H 6.63, F 8.03.
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11.11. 3-(2-(prop-1-enylo)fenoksy)propionian metylu (209h)

Zwiazek otrzymano na podstawie procedury literaturowe;j."* Mieszanine 2-pro-
penylofenolu (1.34 g, 10.0 mmol) i wodorotlenku benzylotrimetyloamoniowego (0.32
g, 0.75 mmol) ogrzewano w akrylanie metylu (14 mL) w temperaturze wrzenia przez
24 godziny. Po ochlodzeniu dodano eter dietylowy (50 mL) i przemyto 5% NaOH, 5%
HCI oraz wodg. Suszono nad MgSO,, a nastepnie zatezono pod zmniejszonym ci$nie-
niem. Produkt oczyszczono stosujac chromatografie kolumnowsa (AcOEt / c-heksan =

1:20 v/v). Bezbarwny olej, 1.22 g (55%). Mieszanina izomeréw E/Z = 3.8:1.

IR (film CH,CL): v = 2952, 1741, 1597, 1490, 1449, 1239, 751; '"H NMR
(400 MHz, CDCL): 6 = 7.39 (dd, J = 7.7, 1.6 Hz, 0.8 x 1H), 7.30-7.25 (m,
0.2 x 1H), 7.24-7.18 (m, 0.2 x 1H), 7.18-7.12 (m, 0.8 x 1H), 6.98-6.83 (m,
o~ COzMe 2H), 6.70-6.60 (m, 0.8 x 1H), 6.52-6.46 (m, 0.2 x 1H), 6.22 (dg, J = 15.8,
“ 6.6, 0.8 x 1H), 5.80 (dg, 7= 11.7, 7.1 Hz, 0.2 x 1H), 4.27 (t, 7= 6.5 Hz, 0.8
m x 2H), 4.26 (t, 7 = 6.5 Hz, 0.2 x 2H), 3.73 (s, 0.8 x 3H), 3.72 (s, 0.2 x 3H)
209h 2.84 (t, 7=6.5 Hz, 0.8 x 2H), 2.82 (t, J= 6.5 Hz, 0.2 x 2H), 1.89 (dd, J = 6.6,
1.8 Hz, 0.8 x 3H), 1.82 (dd, 7= 7.1, 1.8 Hz, 0.2 x 3H); “C NMR (100 MHz,
CDClL): 6§ = 171.5, 155.9, 155.0, 130.2, 127.8, 127.7, 127.3, 126.7, 126.4,
125.4, 125.0, 121.2, 120.5, 112.3, 112.0, 64.0, 63.9, 51.8, 34.5, 18.9, 14.7;
HRMS (ESI): obliczono dla [M+Na]** (C;3H;05Na): 243.0992; znaleziono:
243.1002. Analiza elementarna obliczona dla C;;:H;;O5: C 70.89, H 7.32;

znaleziono: C 71.13, H 7.24.

11.12. 2-(2-formylofenoksy)propionian metylu (220)

Do zawiesiny K,COs (2.76 g, 20.0 mmol) oraz Cs,COs (0.33 g, 1.0 mmol) w DMF
(100 mL) dodano aldehyd salicylowy (1.22 g, 10.0 mmol) i mieszano w temperaturze
pokojowej przez 30 minut. Nastepnie dodano 2-bromopropionian metylu (1.4 mL, 12.0
mmol) i mieszano w temperaturze 40 °C przez 24 godziny. Mieszanine reakcyjna wyla-
no do wody (200 mL) i ekstrahowano Et,O (3 x 50 mL). Polagczone ekstrakty organiczne
przemyto woda oraz solanka, a nastepnie suszono nad MgSO,. Po przesaczeniu roz-
twor zatezono pod zmniejszonym ci$nieniem. Surowy produkt oczyszczono stosujac
chromatografie kolumnowg (AcOEt / c-heksan = 1:10 v/v). Frakcje zawierajgce produkt

zatezono pod zmniejszonym ci$nieniem otrzymujac bezbarwny olej, 1.82 g (87%).

180. S. M. F. Lai, J. J. A. Orchison, D. A. Whiting, Tetrahedron 1989, 45, 5895-5906.
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IR (film CH,CL): v = 2865, 1754, 1690, 1599, 1482, 1458, 1286, 1237, 1212,

1134, 761; "H NMR (400 MHz, CDCL): § = 10.57 (s, 1H), 7.86 (dd, J = 7.7,

0" >coMe 1.8 Hz, 1H), 7.54-7.47 (m, 1H), 7.10-7.04 (m, 1H), 6.86-6.80 (m, 1H), 4.90

No (g, J= 6.8 Hz, 1H), 3.77 (s, 3H), 1.70 (d, = 6.8 Hz, 3H); *C NMR (100

MHz, CDCL): & = 189.7, 171.8, 159.9, 135.7, 128.4, 125.4, 121.7, 113.1,

220 73.1, 52.5, 18.4; HRMS (EI): obliczono dla [M]* (C1;Hy;0,): 208.0736; zna-
leziono: 208.0742.

11.13. 2-(2-winylofenoksy)propionian metylu (209j)

Do zawiesiny bromku metylotrifenylofosfoniowego (2.32 g, 6.5 mmol) w
toluenie (50 mL) wkroplono w temperaturze 0 °C tert-amylan potasu w toluenie (1.7
M, 3.8 mL, 6.5 mmol). Mieszano w temperaturze 0 °C przez 30 minut, a nastepnie usu-
nieto taznie chlodzaca. Po ogrzaniu do temperatury pokojowej mieszano przez 3
godziny a nastepnie ochtodzono do 0 °C. Do mieszaniny wkroplono aldehyd 220 (1.04
g, 5.0 mmol) w toluenie (10 mL) i mieszano w temperaturze 0 °C przez 30 minut, a na-
stepnie usunieto taznie chlodzacg i mieszano 12 godzin w temperaturze pokojowej.
Do mieszaniny dodano nastepnie nasycony roztwor NH,CI (150 mL) i ekstrahowano
octanem etylu (3 x 50 mL). Polaczone ekstrakty organiczne przemyto wodg i suszono
nad MgSO,. Po odsaczeniu srodka suszacego roztwoér zatezono i rozpuszczono w
eterze dietylowym. Po ochtodzeniu do 0 °C odsaczono trifenylofosfing a przesacz
zatezono. Surowy produkt reakcji oczyszczono stosujac chromatografie kolumnowa
(AcOEt / c-heksan = 1:20 v/v). Po zatezeniu otrzymano bezbarwny olej (0.60 g, 58%).

IR (film CH,CL): v = 2992, 1759, 1598, 1486, 1454, 1238, 749; '"H NMR

(400 MHz, CDCL): § = 7.51 (dd, J = 7.7, 1.7 Hz, 1H), 7.22-7.08 (m, 2H),

7.01-6.93 (m 1H), 6.76-6.00 (m, 1H), 5.75 (dd, J = Hz, 1H), 5.28 (dd, J =

Hz, 1H), 4.77 (q, J = 6.8 Hz, 1H), 3.75 (s, 3H), 1.65 (d, J = 6.8 Hz, 3H); “C

NMR (100 MHz, CDCL): § = 172.6, 154.7, 131.4, 128.7, 127.5, 126.6, 121.7,

209 114.6, 112.9, 73.2, 52.3, 18.6; HRMS (EI): obliczono dla [M]** (C;,H,40,):
206.0943; znaleziono: 206.0937; Analiza elementarna obliczona dla
C1:H1405: C 69.89, H 6.84; znaleziono: C 69.86, H 6.66.

O CO,Me
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11.14. Procedura ogélna syntezy kwasow karboksylowych 210a,
210c-210g, 210j, (R)-250, 250

Do roztworu estru 209a lub 209c-g lub 209j lub (R)-249 lub 249 (5 mmol) w
mieszaninie THF / H,O (20 mL; 9:1 v/v) dodano LiOH (20 mmol). Mieszano w tempera-
turze pokjwej przez 24 h, a nastepnie zakwaszono rozcienczonym kwasem solnym.
THF odparowano pod zmniejszonym ciSnieniem, a pozostatos¢ ekstrahowano AcOEt
(3 x 100 mL). Polaczone ekstrakty przemyto solanka oraz woda, a nastepnie suszono
nad Na,SO,. Srodek suszacy usunieto przez filtracje, a rozpuszczalnik odparowano
pod zmniejszonym ciSnieniem, otrzymujac zolty olej. Surowy produkt reakeji

oczyszczono stosujac chromatografie kolumnowa (AcOEt / c-heksan = 2:1 v/v).

11.15. Kwas 2-(2-(prop-1-enylo)fenoksy)propionowy (210a)

Zwiazek otrzymano wedlug procedury ogoélnej (11.14) wychodzac z estru 209a.

Bezbarwne ciato stale (95%). Mieszanina izomeréw E/Z = 7.7:1.

IR (film CH,CL): v = 3034, 2988, 1724, 1704, 1486, 1452, 1233, 749; 'H
NMR (400 MHz, CDCL): & = 9.71 (br, 1H), 7.43 (dd, J = 7.6, 1.6 Hz, 0.85 x
1H), 7.32-7.28 (m, 0.15 x 1H), 7.22-7.17 (m, 0.15 x 1H), 7.13 (dt, J = 7.8,
j\ 1.6 Hz, 0.85 x 1H), 7.03-6.99 (m, 0.15 x 1H), 6.99-6.93 (m, 0.85 x 1H),
07 "COH  6.79-6.71 (m, 2H), 6.25 (dq, J = 15.8, 6.6 Hz, 0.85 x 1H), 5.87 (dq, J = 11.7,
7.1 Hz, 0.15 x 1H), 4.78 (q, J = 6.8 Hz, 1H), 1.91 (dd, J = 6.6, 1.7 Hz, 0.85
x 3H), 1.84 (dd, J= 7.1, 1.7 Hz, 0.15 x 3H), 1.69 (d, J= 6.8 Hz, 0.85 x 3H),
1.66 (d, J = 6.8 Hz, 0.15 x 3H); *C NMR (100 MHz, CDCL): § = 178.0,
154.7, 153.8, 130.6, 128.0, 127.9, 127.6, 127.5, 127.0, 126.7, 125.2, 124.9,
122.0, 121.6, 113.4, 113.1, 73.0, 72.7, 18.9, 18.4, 14.7; HRMS (EI): obliczono
dla [M]* (C1;H1405): 206.0943; znaleziono: 206.0935; Analiza elementar-
na obliczona dla C;;H,05: C 69.89, H 6.84; znaleziono: C 70.10, H 6.84.

210a

11.16. Kwas 2-(2-(prop-1-enylo)fenoksy)octowy (210b)

Zwigzek otrzymano zgodnie z procedurg literaturowa.'®' Do roztworu 2-prope-
nylofenolu (2.01 g, 15.0 mmol) i kwasu chlorooctowego (1.42 g, 15.0 mmol) w wodzie

(10 mL) dodano powoli zimny wodny roztwér NaOH (1.32g, 33.0 mmol w 10 mL

181. W. T. Brady, Y. F. Giang, J. Org. Chem. 1985, 50, 5177-5179.
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wody). Mieszanine ogrzewano w temperaturze wrzenia przez 24 h. Po doprowadzeniu
mieszaniny reakcyjnej do temperatury pokojowej zakwaszono rozcienczonym
kwasem solnym do pH = 1. Ekstrahowano octanem etylu (3 x 100 mL). Polgczone
ekstrakty przemyto woda i suszono nad MgSO,. Zatezono pod zmniejszonym cisnie-
niem. Produkt oczyszczono stosujac chromatografie kolumnowsg (AcOEt / c-heksan =

2:1 v/v). Bezbarwne ciato stale, 1.44 g (50%). Mieszanina izomeroéw E/Z = 3:1.

'H NMR (400 MHz, CDCL): & = 10.13 (s, 1H), 7.44 (dd, = 7.6, 1.5 Hz, 0.75
x 1H), 7.31 (dd, J = 7.5, 1.4 Hz, 0.25 x 1H), 7.22 (td, 7 =7.9, 1.6 Hz, 0.25 x

. 1H), 7.16 (dt, J = 8.2, 1.7 Hz, 0.75 x 1H), 7.05-6.95 (m, 1H), 6.83-6.80 (m, 0.25
0~ ~Co,H

" x 1H) 6.80-6.72 (m, 0.75 x 2H), 6.63-6.56 (m, 0.25 x 1H), 6.28 (dq, J = 15.9,
©/\ﬂ 6.6 Hz, 0.75 x 1H), 5.89 (dq, J = 11.6, 7.1 Hz, 0.25 x 1H), 4.71 (s, 2H), 1.92
(dd, J= 6.6, 1.7 Hz, 0.75 x 3H), 1.84 (dd, 7 = 7.1, 1.8 Hz, 0.25 x 3H); *C NMR

(100 MHz, CDCLy): & = 174.8, 154.9, 154.1, 130.6, 127.9, 127.8, 127.7, 127.4,
126.9, 125.1, 124.7, 122.2, 121.7, 112.2, 65.4, 65.3, 18.9, 14.6; Analiza elemen-

tarna obliczona dla C,;H;,05 (192.22): C 68.74, H 6.29; znaleziono 68.51, H
6.11.

210b

11.17. Kwas 2-metylo-2-(2-(prop-1-enylo)fenoksy)propionowy
(210c¢)

Zwiazek otrzymano wedtug procedury ogoélnej (11.14) wychodzac z estru 209c.

Bezbarwny olej (95%). Mieszanina izomeroéw E/Z = 2.2:1.

IR (film CH.Cl,): v = 3069, 2991, 1716, 1484, 1238, 1155, 749; 'H NMR (400
MHz, CDCL): & = 7.44 (dd, J = 7.8, 1.8 Hz, 0.7 x 1H), 7.28 (dd, J = 7.6, 1.8
Hz, 0.3 x 1H), 7.20-7.14 (m, 0.3 x 1H), 7.14-7.08 (m, 0.7 x 1H), 7.08-7.03 (m,
>< 0.3 x 1H), 7.04-6.98 (m, 0.7 x 1H), 6.93 (dd, J = 8.2, 1.1 Hz, 0.3 x 1H), 6.86
0" "COH (dd, 7= 8.1, 1.1 Hz, 0.7 x 1H), 6.74-6.69 (m, 0.7 x 1H), 6.56-6.51 (m, 0.3 x
1H), 6.20 (dq, J = 15.8, 6.6 Hz, 0.7 x 1H), 5.85 (dq, J = 11.6, 7.0 Hz, 0.3 x 1H),
1.90 (dd, 7= 6.6, 1.8 Hz, 0.7 x 3H), 1.81 (dd, 7= 7.0, 1.8 Hz, 0.3 x 3H), 1.61 (s,
0.7 x 6H), 1.58 (s, 0.3 x 6H); *C NMR (100 MHz, CDCL): & = 179.2, 151.3,
131.0, 130.7, 130.6, 127.6, 127.3, 126.9, 126.5, 125.8, 125.7, 123.2, 122.8,
119.5, 119.3, 80.3, 80.0, 25.1, 25.0, 18.9, 14.6; HRMS (EI): obliczono dla [M]*
(C13H1605): 220.1099; znaleziono: 220.1103; Analiza elementarna obliczona
dla C3sH;05: C 70.89, H 7.32; znaleziono: C 70.83, H 7.46.

210c
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11.18. Kwas 2-fenylo-2-(2-(prop-1-enylo)fenoksy)octowy (210d)

Zwiazek otrzymano wedlug procedury ogdlnej (11.14) wychodzac z estru 209d.

Bezbarwne ciato stale (90%). Mieszanina izomeréw E/Z = 16:1.

IR (film CH,Cl,): v = 3064, 3033, 1723, 1486, 1231, 749; '"H NMR (600

E MHz, CDCL): § = 7.61-7.57 (m, 2H), 7.44-7.33 (m, 4H), 7.10-7.05 (m, 1H),
0" "COH  6.94-6.89 (m, 1H), 6.86-6.81 (m, 1H), 6.78-6.75 (m, 1H), 6.27 (dg, J = 15.9,
N 6.6 Hz, 1H), 5.59 (s,1H), 1.89 (dd, 7 = 6.7, 1.8 Hz, 3H) izomer E; *C NMR

(150 MHz, CDCL): 6 = 172.3, 153.8, 135.8, 128.8, 128.7, 128.1, 128.0, 127.5,

127.0, 126.9, 126.8, 126.6, 125.4, 121.8, 113.4, 78.9, 18.9, izomer E; HRMS

(EI): obliczono dla [M]* (C,;H;605): 268.1099; znaleziono: 268,1090; Ana-

210d

liza elementarna obliczona dla C;;Hs05: C 76.10, H 6.01; znaleziono: C

76.13, H 6.09.

11.19. Kwas 3-metylo-2-(2-(prop-1-enylo)fenoksy)mastowy (210e)

Zwiazek otrzymano wedtug procedury ogélnej (11.14) wychodzac z estru 209e.

Bezbarwne cialo state (1050 mg, 90%). Mieszanina izomeréw E/Z = 4.5:1.

IR (film CH,Cl,): v = 3036, 2935, 1723, 1486, 1234, 749; '"H NMR (500

MHz, CDCL): & = 9.74 (br, 1H), 7.42 (dd, J = 7.7, 1.5 Hz, 0.8 x 1H), 7.30-

7.27 (m, 0.2 x 1H), 7.19-7.14 (m, 0.2 x 1H), 7.14-7.09 (m, 0.8 x 1H), 6.99—

o ScopH 690 (m, 1H), 6.82-6.76 (m, 0.8 x 1H), 6.75 (bd, 0.2 x 1H), 6.70 (bd, 0.8 x

o 1H), 6.64-6.58 (m, 0.2 x 1H), 6.23 (dq, 7 = 15.9, 6.7 Hz, 0.8 x 1H), 5.82 (dq,

7=11.6,7.1 Hz, 0.2 x 1H), 4.47 (d, J = 4.8 Hz, 1H), 2.42-2.30 (m, 1H) 1.90

210e (dd, 7= 6.7, 1.7 Hz, 0.8 x 3H), 1.83 (dd, J=7.0, 1.9 Hz, 0.2 x 3H) 1.15 (d, §

= 6.8 Hz, 0.8 x 3H), 1.12 (d, 7 = 6.8 Hz, 0.8 x 3H + 0.2 x 3H), 1.10 (m, 0.2

x 3H); "C NMR (125 MHz, CDCl;): § = 176.8, 155.2, 154.3, 130.5, 127.8,

127.7, 127.6, 127.2, 126.7, 126.6, 125.2, 124.9, 121.7, 121.1, 112.3, 112.2,

81.2, 81.0, 31.7, 19.0, 18.9, 18.8, 17.6, 17.4, 14.7; HRMS (EI): obliczono dla

[M]* (CH30s): 234.1256; znaleziono: 234.1252; Analiza elementarna
obliczona dla C,,H;505: C 71.77, H 7.74; znaleziono: C 71.87, H 7.65;
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Kwas 2-(4-nitro-2-(prop-1-enylo)fenoksy)propionowy

Zwiazek otrzymano wedlug procedury ogoélnej (11.14) wychodzac z estru 209f.

Zotte ciato stale (95%). Mieszanina izomeréw E/Z = 9:1.

O COzH

NO,
210f

11.21.

IR (KBr): v = 3082, 1716, 1518, 1483, 1349, 1226, 745; '"H NMR (400 MHz,
CDCL): § = 8.31 (d, J = 2.7 Hz, 0.9 x 1H), 8.18 (d, J = 2.7 Hz, 0.1 x 1H),
8.10 (dd, 7= 9.1, 2.7 Hz, 0.1 x 1H), 8.03 (dd, J= 9.1, 2.7 Hz, 0.9 x 1H), 6.80
(d, 7=9.1Hz, 0.1 x 1H), 6.76 (d, 7= 9.1 Hz, 0.9 x 1H), 6.72 (dq, J = 16.0,
1.6 Hz, 0.9 x 1H), 6.53 (m, 0.1 x 1H), 6.40 (dq, ¥ = 15.9, 6.6 Hz, 0.9 x 1H),
5.98 (dq, 7= 11.6, 7.1 Hz, 0.1 x 1H), 4.92 (q, J = 6.8 Hz, 1H), 1.95 (dd, J =
6.6, 1.7 Hz, 0.9 x 3H), 1.88 (dd, J= 7.1, 1.9 Hz, 0.1 x 3H), 1.76 (d, J = 6.8
Hz, 0.9 x 3H), 1.73 (d, 7= 6.8 Hz, 0.1 x 3H); *C NMR (100 MHz, CDCL,):
6 = 176.5, 158.3, 142.3, 130.1, 128.7, 123.5, 123.3, 122.2, 111.6, 72.5, 18.9,
18.3, Izomer E; HRMS (EI): obliczono dla [M]™ (C;H;3sNOs): 251.0794;
znaleziono: 251.0783; Analiza elementarna obliczona dla C,,H;sNOs: C

57.37, H 5.22, N 5.58; znaleziono: C 57.11, H 5.37, N 5.49.

Kwas 2-fluoro-2-(2-(prop-1-enylo)fenoksy)octowy (210g)

Zwiazek otrzymano wedlug procedury ogdlnej (11.14) wychodzac z estru 209g,

Bezbarwny olej (95%). Mieszanina izomerow E/Z = 5.3:1.

0~ ~CO,H

2109

IR (film CH,Cl,): 3476, 2920, 1661, 1484, 1454, 1267, 909, 757, 575; 'H
NMR (400 MHz, CDCL): § = 7.53-7.46 (m, 0.85 x 1H), 7.37-7.32 (m, 0.15
x 1H), 7.26-7.10 (m, 3H), 6.75-6.66 (m, 0.85 x 1H), 6.57-6.51 (m, 0.15 x
1H), 6.28 (dq, J = 15.8, 6.6 Hz, 0.85 x 1H), 5.95 (d, 7 = 60 Hz, 1H), 5.95-
5.86 (m, 0.15 x 1H), 1.91 (dd, J = 6.6, 1.7 Hz, 0.85 x 3H), 1.82 (dd, 7= 7.1,
1.8 Hz, 0.15 x 3H); ®C NMR (100 MHz, CDCl;): § = 182.7, 152.3, 130.7,
129.2, 128.8, 128.4, 128.2, 128.0, 126.7, 125.1, 124.5, 124.2, 123.9, 117.5,
102.7 (d, 7 = 231 Hz), 18.9, 14.7; HRMS (ESI): obliczono dla [M-H]"
(C1H,4OsF): 209.0614; znaleziono: 209.0615; Analiza elementarna obli-
czona dla C;;H;;O5F: C 62.85, H 5.27; znaleziono: C 62.42, H 5.46.
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11.22. Kwas 3-(2-(prop-1-enylo)fenoksy)propionowy (210h)

Do mieszaniny 2-propenylofenolu 208 (3.22 g, 24.0 mmol) i kwasu 3-bromopro-
pionowego (3.06 g, 20.0 mmol ) w wodzie (50 mL) dodano NaOH (1.76 g, 44.0 mmol) w
15 mL wody. Mieszanine ogrzewano w temperaturze wrzenia przez 24 godziny. Po
ochlodzeniu zakwaszono rozcienczonym kwasem solnym i ekstrahowano octanem
etylu (3 x 50 mL). Polagczone ekstrakty przemyto woda a nastepnie suszono nad
MgSO.. Po odsaczeniu srodka suszacego roztwoér zatezono. Produkt wyodrebniono
stosujac chromatografie kolumnowa (AcOEt / c-heksan = 1:10 — 1:1). Po odparowaniu

otrzymano bezbarwne cialo stale (0.70g, 17%). Mieszanina izomerow E/Z = 6.7:1.

IR (film CH.Cl,): v = 3034, 2932, 1698, 1490, 1235, 749; '"H NMR (400

MHz, CDCL): & = 7.40 (dd, 7= 7.7, 1.5 Hz, 1H), 7.16 (td, J = 7.7, 1.65 Hz,

o~ COH 1H), 7.00-6.82 (m, 2H), 6.67 (dd, J = 15.8, 1.7 Hz, 1H), 6.22 (dq, J = 15.9,
“ 6.6 Hz, 1H), 4.28 (t, J = 6.2 Hz, 2H), 2.90 (t, 7 = 6.2 Hz, 2H), 1.88 (dd, J =
©/\ﬂf 6.6, 1.7, 3H); ®C NMR (100 MHz, CDCls): § = 176.4, 160.0, 154.9, 127.7,
210h 127.4, 126.6, 126.5, 1253, 121.3, 112.4, 63.7, 34.3, 18.9 ppm. HRMS (EI):
obliczono dla [M]* (C;,H14,05): 206.0943; znaleziono: 206.0951; Analiza

elementarna obliczona dla C;,H;405: C 69.89, H 6.84; znaleziono: C 69.78,
H 6.89.

11.23. Kwas 3-(2-(prop-1-enylo)fenoksy)mastowy (210i)

Zwigzek otrzymano na podstawie przepisu literaturowego.’” Do roztworu
NaOH (1.00 g, 25.0 mmol) w wodzie (10 mL) dodano 2-propenylofenol (3.35 g, 25.0
mmol) i ogrzewano w temperaturze wrzenia 15 minut. Nastepnie w temperaturze
wrzenia dodano w ciggu 1 godziny f-butyrolakton (2.0 mL, 25.0 mmol) i mieszano w
temperaturze wrzenia przez 2 godziny. Mieszanine reakcyjng ochtodzono do tempera-
tury pokojowej, dodano 100 mL wody i ekstrahowano chlorkiem metylenu (3 x 25
mL). Polaczone ekstrakty przemyto solanka i woda i suszono nad MgSO,. Po usunieciu
srodka suszacego chlorek metylenu odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymujac brazowy olej. Produkt oczyszczono stosujac chromatografie kolumnowa
(AcOEt / c-heksan = 1:10 —1:5 v/v). Bezbarwne cialo stale, 1.12g (20%). Mieszanina izo-
meréw E/Z = 5.4:1.

182. C. A. Lipinski, C. E. Aldinger, T. A. Beyer, J. Bordner, D. F. Burdi, D. L. Bussolotti, P. B. Inskeep, T. W. Siegel, J. Med. Chem.
1992, 35,2169-2177.
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IR (film CH,CL): v = 3426, 2972, 1755, 1484, 1218, 752; 'H NMR (400
MHz, CDClLy): § = 7.53-7.48 (m, 0.85 x 1H), 7.34-7.28 (m, 0.15 x 1H),
7,27-7.23 (m, 0.15 x 1H) 7.24-7.16 (m, 2H), 7,08-7.04 (m, 0.15 x 1H),
7.03-6.98 (m, 0.85 x 1H), 6.43-6.36 (m, 0.85 x 1H), 6.24 (dq, J = 15.8, 6.4
Hz, 0.85 x 1H), 5.86 (dq, J = 11.6, 7.0 Hz, 0.15 x 1H), 4.39-2.28 (m, 1H),
2.90-2.60 (m, 2H), 1.88 (dd, T = 6.4, 1.6 Hz, 0.85 x 3H) 1.76 (dd, J= 7.0, 1.8
Hz, 0.15 x 3H), 1.33 (d, ¥ = 6.4 Hz, 0.85 x 3H), 1.31 (d, 7 = 6.2 Hz, 0.15 x
3H); *C NMR (100 MHz, CDCLy): & = 171.3, 147.1, 130.5, 130.4, 129.3,
128.7, 127.9, 127.6, 126.5, 126.3, 125.8, 124.1, 122.3, 122.0, 64.3, 64.2, 42.8,
22.5,22.4, 18.9, 14.5; HRMS (EI): obliczono dla [M]* (CisHys0s): 220.1099;
znaleziono: 220.1091; Analiza elementarna obliczona dla CsH;;Os: C

70.89, H 7.32; znaleziono: C 70.78, H 7.41.

Kwas 2-(2-winylofenoksy)propionowy (210j)

Zwiazek otrzymano wedlug procedury ogodlnej (11.14) wychodzac z estru 209j.

Bezbarwne ciato state (91%).

0~ ~COsH

210j

T. t. = 104-106 °C (lit. 106-107 °C)"®*; IR (film CH,CL): v = 3091, 1717,
1484, 1230, 747; '"H NMR (400 MHz, CDCL,): & = 9.87 (br, 1H), 7.50 (dd, J
= 7.7, 1.7 Hz, 1H), 7.22-7.16 (m, 1H), 7.15-7.05 (m, 1H), 7.01-6.96(m, 1H),
6.79-6.74 (m, 1H) 5.76 (dd, J = 17.8, 1.4 Hz, 1H), 5.29 (dd, 7= 11.1, 1.4 Hz,
1H), 4.79 (q, J= 6.9 Hz, 1H), 1.68 (d, J = 6.9 Hz, 3H); *C NMR (100 MHz,
CDCly): § = 177.9, 154.3, 131.3, 128.7, 127.6, 126.8, 122.0, 114.9, 112.9,
72.7, 18.4; HRMS (EI): obliczono dla [M]* (C;;H;,0s): 192.0786; znalezio-
no: 192.0791; Analiza elementarna obliczona dla C;H;,0s: C 68.74, H
6.29; znaleziono: C 68.75, H 6.10.

183. S. Biswas, A. Ghosh, R.V. Venkateswaran, Synth. Commun. 1991, 21, 1865-1874.
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12. Synteza kompleksow 211a-f

12.1. Ogélna procedura syntezy kompleksow 211a-f

Do roztworu kompleksu 30 (424 mg, 0.5 mmol) w suchym CH,Cl, (10 mL) w
temperaturze 40 °C dodano odpowiedni prekursor 210a-f (0.5 mmol) oraz bezwodny
CuCl (56 mg, 0.6 mmol). Mieszano w temperaturze wrzenia przez 30 minut w atmosfe-
rze argonu. Po ochlodzeniu mieszaniny do temperatury pokojowej, chlorek metylenu
usuni¢to pod zmniejszonym ci$nieniem. Od tego momentu nie stosowano atmosfery
ochronnej argonu. Do pozostatosci dodano AcOEt (10 mL) i mieszano 5 minut. Odsa-
czono kompleks tricykloheksylofosfiny i1 chlorku miedzi. Przesacz zat¢zono pod
zmniejszonym cisnieniem. Surowy produkt oczyszczono stosujac chromatografi¢ ko-
lumnowa (AcOEt / c-heksan = 1:1 v/v). Zebrano frakcje zawierajaca intensywnie zielo-
ny produkt. Rozpuszczalniki usuni¢to pod zmniejszonym ci$nieniem. Produkt rozpusz-
czono w CH,Cl, (1 mL) i dodano n-pentan (10 mL). Wytracony zielony mikrokrysta-

liczny produkt 211a-f odsaczono 1 wysuszono pod proznia.

12.2. Kompleks 211a

Zwiazek otrzymano wedlug procedury ogoélnej (12.1) wychodzac z prekursora
210a. Zielone cialo stale (84%).

IR (film CH,CL): v = 2919, 1662, 1483, 1269, 1017, 577; 'H NMR (500
MHz, CDCl;): 6 = 16.52 (s, 1H), 7.49-7.52 (m, 1H), 7.11 (s, 2H), 7.06 (s,
2H), 7.02-7.05 (m, 1H), 6.97 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 6.95 (d, J = 7.6 Hz, 1H),
MesN. NMes 465 (q. J = 7.0 Hz, 1H), 4.21 (s, 4H), 2.47 (bs, 6H), 2.39 (s, 6H), 2.37 (s,

O=Ri 6H), 1.19 (d, J = 7.0 Hz, 3H); *C NMR (125 MHz, CDCL): § = 293.3, 210.3,
f 181.5, 154.6, 146.7, 139.3, 138.8, 130.0, 129.6, 129.4, 126.6, 122.2, 119.1,
0
84.1, 51.4, 21.0, 19.00, 18.8, 18.5; HRMS (FD/FI): obliczono dla [M]*"
211a

(Cs:H35CIN,O5'?Ru): 620.1380; znaleziono: 620.1380; Analiza elementar-
na obliczona dla C;H;CIN,OsRu (620.16): C 60.04, H 5.69, N 4.52, Cl
5.72; znaleziono: C 59.92, H 5.69, N 4.55, Cl 5.48.

12.3. Kompleks 211b

Zwiazek otrzymano wedlug procedury ogoélnej (12.1) wychodzac z prekursora

210b. Zielone cialo state (43%). Mieszanina izomerow 6:1.
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IR (film CH,Cl,): v = 3476, 2920, 1661, 1484, 1267, 909, 757, 575; Izomer
gtéwny: "H NMR (500 MHz, CDCL): & = 16.57 (s, 1H), 7.56-7.50 (m, 1H),
7.12-7.04 (m, 5H), 7.01-6.88 (m, 2H), 4.50 (d, J = 15.6 Hz, 1H), 4.37 (d, J =
15.6 Hz, 1H), 4.20 (s, 4H), 2.47-2.36 (m, 18H); "C NMR (125 MHz,
CDCLy): 6 = 292.5, 209.2, 178.6, 155.2, 146.5, 139.2, 138.6, 130.2, 129.7,
129.5, 127.0, 126.5, 122.9, 122.0, 119.0, 116.4, 74.9, 51.5, 21.1, 18.9, 18.4;
HRMS (FD/FI): obliczono dla [M]* (CsHs;CIN,O5'“Ru): 606.1223; znale-
ziono: 606.1241; Analiza elementarna obliczona dla C;,Hs;CIN,OsRu
(606.13): C 59.45, H 5.49, N 4.62, CI 5.85; znaleziono: C 59.50, H 5.59, N
4.50, CI 5.80.

12.4. Kompleks 211c

Zwiazek otrzymano wedlug procedury ogodlnej (12.1) wychodzac z prekursora

210c. Zielone cialo state (66%).

M
MesN__NMes

Tei

O=Ru=
?6@

211c

IR (film CH,CL): v = 3481, 2918, 1663, 1483, 1267, 734; 'H NMR (500
MHz, CDCL): & = 16.47 (s, 1H), 7.40-7.36 (m, 1H), 7.12-7.09 (m, 2H),
7.04-6.99 (m, 3H), 6.98 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 6.90 (dd, J = 7.6, 1.6 Hz, 1H),
4.19 (s, 4H), 2.51 (s, 6H), 2.38 (s, 6H), 2.36 (s, 6H), 1.54 (s, 3H), 1.12 (s,
3H); "C NMR (125 MHz, CDCL): § = 293.3, 210.5, 182.1, 150.7, 148.9,
139.1, 138.8, 129.6, 129.4, 128.1, 126.7, 124.0, 122.0, 88.9. 51.4, 28.1, 25.3,
21.0, 19.0, 18.5; HRMS (EI): obliczono dla [M]* (CsHs”CIN,O5'“Ru):
634.1536; znaleziono: 634.1555; Analiza elementarna obliczona dla
C3,H3;,CIN,OsRu (634.19): C 60.61, H 5.88, N 4.42, Cl 5.59; znaleziono: C
60.34, H 5.88, N 4.43, Cl 5.41.

12.5. Kompleks 211d

Zwiazek otrzymano wedlug procedury ogoélnej (12.1) wychodzac z prekursora
210d. Zielone cialo state (59%).

mM
MesN.__NMes

Tl

O=Ru-=
<D

Ph

211d

IR (film CH,CL): v = 3473, 2918, 1666, 1482, 1268, 733, 577; '"H NMR (500
MHz, CDCLy): § = 16.59 (s, 1H), 7.55-7.48 (m, 1H), 7.39-7.34 (m, 2H),
7.33-7.28 (m, 2H), 7.29-7.23 (m, 2H), 7.07-6.95 (m, 4H), 6.89 (br, 2H), 5.44
(s, 1H), 4.15 (s, 4H), 2.46 (s, 6H), 2.33 (s, 6H), 2.30 (s, 6H); *C NMR (125
MHz, CDCL): § = 291.7, 209.4, 179.8, 154.9, 146.4, 139.0, 138.9, 138.3,
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134.7, 130.0, 129.6, 129.5, 128.5, 128.1, 126.9, 125.7, 122.1, 119.0, 88.5,
51.6, 21.2, 18.9, 18.4; LRMS (ESI): obliczono dla [M-CI]* (CsH3;N,O3Ru):
647.2; znaleziono: 647.2; Analiza elementarna obliczona dla
C3H3,CIN,OsRu (682.23): C 63.38, H 5.47, N 4.11, Cl 5.20; znaleziono: C
63.31, H 5.50, N 4.17, C1 4.98.

12.6. Kompleks 211e

Zwiazek otrzymano wedtug procedury ogoélnej (12.1) wychodzac z prekursora

210e. Zwiazek rekrystalizowano z metanolu. Zielone ciato state (65%).

IR (film CH,CL): v = 2960, 1661, 1481, 1267; "H NMR (600 MHz, CDCL):
§ = 16.47 (s, 1H), 7.52-7.47 (m, 1H), 7.11-7.06 (m, 4H), 7.06-7.02 (m,

— 1H), 6.94-6.89 (m, 2H), 4.26 (d, J = 4.8 Hz, 1H), 4.17 (br, 4H), 2.6-2.3 (m,
MesTy BRI 18H), 1.93-1.84 (m, 1H), 1.07 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.70 (d, J = 6.8 Hz, 3H);
QTR 5C NMR (150 MHz, CDCL): 8 = 291.8, 210.0, 180.9, 155.3, 146.6, 139.1,
0;2 >129.9, 129.7, 129.5, 126.5, 122.1, 118.7, 93.1, 51.6, 31.3, 21.1, 19.5, 18.5,
N\ 2116 16.9; LRMS (FD/FI): obliczono dla [M]* (CssHiCIN,OsRu): 648.2; znale-
ziono: 648.2; Analiza elementarna obliczona dla

C33H39CIN,OsRu+MeOH (648.21+32.04): C 60.03, H 6.37, N 4.12, Cl 5.51;
znaleziono: C 60.12, H 6.38, N 4.02, Cl 5.33.

12.7. Kompleks 211f

Zwiazek otrzymano wedlug procedury ogoélnej (12.1) wychodzac z prekursora

210f. Zielone ciato stale (62%).

IR (film CH,CL): v = 3481, 2919, 1664, 1526, 1484, 1346, 1267, 1012,

pa 744; 'H NMR (500 MHz, CDCL): § = 16.41 (s, 1H), 8.41 (dd, J = 8.9,
MeSNT_E',\AeS 2.5 Hz, 1H), 7.82 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 7.15-7.06 (m, 5H), 4.70 (q, J =

o {Ff”‘ 7.0 Hz, 1H), 4.24 (s, 4H), 2.50-2.40 (m, 12H), 2.37 (s, 6H), 1.23 (d, §
o—<_\z %—NO, = 7.0 Hz, 3H); "C NMR (125 MHz, CDCL): § = 286.6, 207.5, 180.3,
P 158.2, 146.5, 139.6, 139.4, 138.8, 129.7, 129.6, 124.0, 119.4, 116.9,

85.1, 51.5, 21.0, 18.9, 18.7, 18.5; LRMS (FD/FI): obliczono dla [M]*
(C3H3,CIN;O5Ru): 665.2; znaleziono: 665.2; Analiza elementarna
obliczona dla C;;H;,CIN;OsRu (665.16): C 55.98, H 5.15, N 6.32, Cl
5.33; znaleziono: C 55.38, H 5.15, N 6.06, CI 5.23.
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13. Synteza kompleksow 207a-f

13.1. Ogodlna procedura syntezy kompleksow 207a-f

Do roztworu kompleksu 211a-f (0.1 mmol) w CH,Cl, (0.5 mL) dodano HCI w
Et,O (2M, 50 pL, 0.1 mmol) po 1 minucie dodano n-pentan (5 mL). Roztwoér zdekanto-

wano a pozostato$¢ wysuszono pod proznia.

13.2. Kompleks 207a

Zwiazek otrzymano wedlug procedury ogoélnej (13.1) wychodzac z kompleksu
211a. Zielone cialo state (99%).

— IR (film CH,CL): v = 3510, 3053, 2919, 1761, 1481, 1346, 1264, 1024, 748,
MeSNT\'é'IV'eS 579; 'H NMR (500 MHz, CDCL): § = 16.73 (s, 1H), 10.53 (br, 1H), 7.59-
HOLG CI,F.fU- 7.51 (m, 1H), 7.08 (s, 4H), 7.02-6.97 (m, 2H), 6.80 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 4.95
40 (q J = 6.8 Hz, 1H), 4.21 (s, 4H), 2.50-2.36 (m, 18H), 1.39 (d, J = 6.8 Hz,
207a 3H); ®C NMR (125 MHz, CDCL): § = 299.1, 208.8, 170.1, 151.2, 143.7,

139.2, 130.7, 129.6, 129.5, 124.5, 123.1, 111.9, 51.5, 22.3, 18.5, 16.6;

13.3. Kompleks 207b

Zwiazek otrzymano wedlug procedury ogoélnej (13.1) wychodzac z kompleksu
211b. Zielone cialo state (99%).

IR (ilm CH,CL): v = 2918, 1769, 1741, 1479, 1416, 1264, 1113, 7483,

MesN/_\NMeS 580; '"H NMR (500 MHz, CDCLs): § = 16.65 (s, 1H), 7.65-7.49 (m, 1H), 7.10
T\CI (s, 4H), 7.03 (t, = 7.4 Hz, 1H), 7.00-6.95 (m, 1H), 6.80 (d, 7= 8.3 Hz, 1H),

HO,C \E)?u' >\: 4.69 (s, 2H), 4.17 (s, 4H), 2.44 (s, 18H); *C NMR (125 MHz, CDCL): & =
0 208.4, 166.8, 151.3, 143.5, 139.2, 138.7, 135.9, 130.4, 129.7, 125.0, 122.9,
207b 111.8, 68.2, 51.7, 21.2, 19.1; Analiza elementarna obliczona dla
C3H3,CLLN,OsRu-aceton (642.59+58.08): C 56.57, H 5.75, N 4.00, Cl 10.12;

znaleziono: C 56.66, H 5.77, N 3.89, Cl 10.10.

13.4. Kompleks 207c

Zwiazek otrzymano wedlug procedury ogoélnej (13.1) wychodzac z kompleksu
211c. Zielone cialo state (99%).

177



IR (film CH,CL): v = 3519, 3129, 2954, 1761, 1482, 1264, 748; 'H NMR
(500 MHz, CDCL,): 6 = 16.71 (s, 1H), 10.38 (br s, 1H), 7.54-7.44 (m, 1H),
MesN NMes

Ta 7.07 (s, 4H), 7.00-6.94 (m, 2H), 6.78 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 4.21 (s, 4H), 2.55-
HO,C. R”'E 2.25 (m, 18H), 1.69 (s, 3H), 1.47 (s, 3H); *C NMR (125 MHz, CDCL,): § =
)VO 300.9, 209.5, 171.9, 149.8, 144.9, 139.2, 130.2, 129.5, 124.0, 123.6, 114.66,
207¢ 85.3, 67.8, 26.0, 25.6, 22.2, 21.0; Analiza elementarna obliczona dla
C3,H3sCLN,OsRu (670.65): C 57.31, H 5.71, N 4.18, Cl 10.57; znaleziono:

C 57.49,H5.99, N 4.19, Cl 10.29.

13.5. Kompleks 207d

Zwigzek otrzymano wedlug procedury ogdlnej (13.1) wychodzac z kompleksu
211d. Zielone ciato state (99%).

IR (ﬁlm CHzClz): v=2917, 1725, 1478, 1264, 747, 580; '"H NMR (500 MHz,
CDCl3): S = 16.60 (s, lH), 7.57-7.50 (m, 2H), 7.40-7.33 (m, 1H), 7.33-7.25

MesN NMes
TCI (m, 3H), 7.14-7.06 (m, 4H), 6.97-6.92 (m, 2H), 6.61-6.55 (m, 1H), 5.78 (s,

HOLC le-,““ 1H), 4.14 (s, 4H), 2.50-2.40 (m, 18H); *C NMR (125 MHz, CDCL): § =
2 -.
300.0, 209.5, 179.9, 166.9, 154.8, 152.2, 146.3, 144.8, 139.2, 138.7, 138.2,

Ph
207d 134.5, 132.5, 130.1, 129.6, 129.4, 129.3, 128.9, 128.5, 128.1, 127.9, 126.8,
125.7, 124.4, 123.1, 122.1, 119.0, 114.0, 88.4, 81.7, 51.6, 26.8, 21.1, 21.0,
18.9, 18.4.

13.6. Kompleks 207e

Zwiazek otrzymano wedlug procedury ogoélnej (13.1) wychodzac z kompleksu
211e. Zielone ciato stale (99%).

IR (film CH,CL): v = 3015, 2967, 1758, 1481, 1267, 1015, 749; '"H NMR
(600 MHz, CDCL): § = 16.83 (s, 1H), 10.62 (br., 1H), 7.58-7.53 (m, 1H),
MesN \Mos 7.16-7.04 (m, 4H), 7.03-6.98 (m, 1H), 6.96-6.92 (m, 1H), 6.87-6.83 (m
Ta 1H), 4.67 (d, 7= 5.3 Hz, 1H), 4.18 (s, 4H), 2.64-2.22 (m, 19H), 1.06 (d, 7 =
HOLG G R”‘z 6.8 Hz, 3H), 0.78 (d, J = 6.9 Hz, 3H). ®C NMR (150 MHz, CDCL;): § =
@) 300.2, 207.4, 168.4, 151.6, 143.8, 139.2, 131.0, 129.7, 124.5, 123.4, 112.9,
207e 86.9, 29.6, 21.1, 21.0, 17.9; Analiza elementarna obliczona dla
C33H4CLN,OsRu (684.67): C 57.89, H 5.89, N 4.09, Cl 10.36; znaleziono:

C 57.74, H5.79, N 3.86, Cl 10.56.
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13.7. Kompleks 207f

Zwiazek otrzymano wedlug procedury ogoélnej (13.1) wychodzac z kompleksu
211f. Zielone cialo state (99%).

IR (film CH,Cl,): v = 3513, 2919, 1764, 1607, 1483, 1344, 1265, 743;

— 'H NMR (500 MHz, CDCL): § = 16.63 (s, 1H), 8.47 (dd, J = 8.9, 2.4
MeSNTNMeS Hz, 1H), 7.87 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 7.11 (s, 4H), 6.91 (d, 7 = 8.9 Hz,
R[JC_' 1H), 5.02 (q, J = 6.8 Hz, 1H), 4.25 (s, 4H), 2.48-2.38 (m, 18H), 1.42

HO,C cf(‘;);@m (d, 7= 6.8 Hz, 3H); ®C NMR (125 MHz, CDCL): § = 293.1, 205.9,
’ 168.8, 154.7, 144.9, 143.4, 139.7, 138.9, 129.6, 124.9, 117.7, 112.3,

78.6, 51.7, 26.9, 21.0, 19.2, 16.6; Analiza elementarna obliczona

dla C;;H;5Cl,N50sRu (701.65): C 53.07, H 5.03, N 5.99, Cl 10.11;
znaleziono: C 52.96, H 5.27, N 5.58, Cl 9.62.

207f

14. Synteza kompleksow nie zawierajacych liganda chlor-
kowego

14.1. Synteza kompleksu 232 zawierajqcego reszte kwasu piwalowego

Do roztworu kompleksu 211a (186.0 mg, 0.3 mmol) w chlorku metylenu (25
mL) dodano piwalonian srebra (63.0 mg, 0.3 mmol). Mieszano bez dostepu swiatta
przez 30 minut a nastepnie przesaczono przez Celit. Roztwor zatezono do objetosci 1
mL i dodano MeOH (1 mL). Po usunigciu chlorku metylenu pod zmniejszonym
ciSnieniem otrzymano krystaliczny produkt, ktéry odsaczono i wysuszono pod
proznia. Nebiesko-fioletowe ciato stale (167.0 mg, 81%).

IR (film CH.CL): v = 3442, 2957, 2920, 1659, 1481, 1415, 1264, 1021, 754,
— 578; 'TH NMR (500 MHz, CD,CL): & = 16.93 (s, 1H), 7.52-7.45 (m, 1H),
MesNTg';/lCe;u_t 7.15-7.10 (m, 2H), 7.02-6.94 (m, 5H), 4.45 (q, J = 7.0 Hz, 1H), 4.03 (m, 4H),
O=Ru= 2.41-2.33 (m, 18H), 1.59 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.88 (s, 9H); *C NMR (125
© 5;@ MHz, CD,CL): § = 294.8, 207.0, 191.1, 181.9, 158.1, 147.2, 138.4, 138.2,
h 138.0, 137.9, 129.6, 129.4, 127.3, 122.8, 119.4, 86.3, 52.6, 39.4, 27.4, 21.4,
232 19.3, 18.9, 18.8; LRMS (FD/FI): obliczono dla [M]** (C3H4N,OsRu): 686.2;
znaleziono: 686.2; Analiza elementarna obliczona dla C;HuN,OsRu

(685.83): C 63.05, H 6.47, N 4.08; znaleziono: C 62.75, H 6.61, N 4.06.
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14.2. Synteza kompleksu 235 zawierajqgcego reszte kwasu trifluorooc-
towego

Do roztworu kompleksu 211a (186.0 mg, 0.3 mmol) w chlorku metylenu (25
mL) dodano trifluorooctan srebra (67.0 mg, 0.3 mmol). Mieszano bez dostepu swiatta
przez 30 minut a nastepnie przesaczono przez Celit. Roztwor zatezono do objetosci 1
mL i dodano AcOEt (1 mL). Po usunigeciu chlorku metylenu pod zmniejszonym
ciSnieniem otrzymano krystaliczny produkt, ktéry odsaczono i wysuszono pod

proznia. Fioletowe cialo state (175.0 mg, 84%).

IR (film CH,CL): v = 2921, 1703, 1666, 1485, 1268, 1188, 726; 'H NMR
(500 MHz, CDCL): & = 16.88 (s, 1H), 7.52-7.44 (m, 1H), 7.15-7.10 (m, 4H),

MesN. NMes  7-10-7.05 (m, 1H), 7.03-6.98 (m, 1H), 6.97-6.92 (m, 1H), 4.65 (q, J = 7.0 Hz,

T.\OchFs 1H), 4.18 (s, 4H), 2.41 (s, 6H), 2.34 (s, 6H), 2.31 (s, 6H), 1.18 (d, 7= 7.0 Hz,

0]

O™=Ru-=
:Q; : ;@ 3H); »C NMR (125 MHz, CDCL): = 304.1, 209.3, 181.0, 161.4, 155.2,

146.2, 139.5, 139.1, 138.8, 134.5, 130.5, 129.9, 129.5, 126.6, 122.5, 118.4,

235 84.0, 51.4, 21.1, 18.7, 18.0, 17.9; LRMS (FD/FI): obliczono dla [M]*
(C33H35F3N,OsRu): 698.1; znaleziono: 698.1; Analiza elementarna obliczo-
na dla C;;HssFsN,OsRu (697.72): C 56.81, H 5.06, N 4.01, F 8.17; znalezio-
no: C 56.70, H 5.10, N 4.11, F 8.29.

14.3. Synteza kompleksu 236 zawierajqgcego dwie reszty kwasu
trifluorooctowego

Do roztworu kompleksu 235 (140 mg, 0.2 mmol) w CH,Cl, (0.5 mL) dodano
kwas trifluorooctowy (15 pL, 0.2 mmol). Po 1 minucie dodano n-pentan (5 mL). Roz-
twor zdekantowano a pozostato$¢ wysuszono pod prdznia. Fioletowe ciato stale, 161
mg (99%).

IR (film CH,CL): v = 2922, 1702, 1598, 1486, 1268, 1188, 1143, 1020, 726,
577; 'H NMR (500 MHz, CDCL): § = 17.01 (s, 1H), 7.54-7.50 (m, 1H),
— 7.15-7.09 (m, 5H), 7.04-7.00 (m, 1H), 6.98-6.94 (m, 1H), 4.71 (g, J=7.0 Hz,

MesN.__ NMes

Yo,ccr, 1H), 419 (s, 4H), 2.42 (s, 6H), 2.33 (s, 6H), 2.28 (5, 6H), 1.19 (d, 7= 7.0 Hz,

Hz), 155.1, 146.1, 139.7, 139.0, 138.8, 134.4, 131.1, 130.0, 129.7, 129.6,

RuU=
F.ccos 2 3H); *C NMR (125 MHz, CDCly): § = 307.3, 208.4, 183.3, 161.8 (q, 7 = 37.2

|—|ozc:\{O
126.9, 122.8, 118.5, 115.2, 112.9, 83.8, 51.5, 21.1, 18.6, 17.9, 17.7; Analiza

236
elementarna obliczona dla Cs;sHsFN,O/Ru (811.75): C 51.79, H 4.47, N
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3.45, F 14.04; znaleziono: C 52.09, H 4.69, N 3.29, F 13.31.

14.4. Synteza kompleksu 240 zawierajqcego reszt¢ kwasu bromowo-
dorowego

Do roztworu kompleksu 211a (186.0 mg, 0.3 mmol) w metanolu (50 mL) doda-
no nadmiar bromku potasu (1.07 g, 9.0 mmol) i mieszano przez 1 godzine. Mieszanine
reakcyjna przesaczono i odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem. Rozpuszczono w
chlorku metylenu (10 mL) odsaczono od pozostatosci soli nieorganicznych. Przesacz
odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem. Procedure powtdrzono trojkrotnie.
Metanol odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem i rozpuszczono w chlorku
metylenu. Przesaczono przez Celit a nastepnie przez warstwe silikazelu (eluent
AcOEt / c-heksan = 1:1 v/v). Roztwor odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem

otrzymujac zielone cialo state, 190 mg (95%).

IR (film CH,CL,): v = 3475, 2918, 1662, 1483, 1268, 1017, 752, 578; 'H

e NMR (500 MHz, CDCL): § = 16.37 (s, 1H), 7.56-7.50 (m, 1H), 7.12-7.05
es es
T Br (m, 4H), 7.05-7.00 (m, 1H), 7.00-6.95 (m, 2H), 4.71 (q, J = 7.0 Hz, 1H), 4.21

o)

:‘CF:‘“ 2 (s, 4H), 2.70-2.30 (m, 18H), 1.19 (d, J = 7.0 Hz, 3H); °C NMR (125 MHz,

CDCL): 6 = 293.8, 210.8, 181.4, 154.3, 146.7, 139.2, 130.1, 129.6, 129.4,
240 126.6, 122.2, 119.1, 83.9, 51.5, 21.0, 18.8; LRMS (FD/FI): obliczono dla
[M]** (C5;H3sBrN,OsRu): 664.1; znaleziono: 664.1; Analiza elementarna
obliczona dla C;;H;;BrN,OsRu (664.61): C 56.02, H 5.31, N 4.22, Br 12.02;
znaleziono: C 56.24, H 5.44, N 4.18, Br 11.94.

14.5. Synteza kompleksu 243a zawierajqgcego reszte kwasu jodowodo-
rowego

Do roztworu kompleksu 211a (310 mg, 0.5 mmol) w acetonie (50 mL) dodano nadmiar
jodku potasu (2.50 g, 15.0 mmol) i mieszano przez 30 minut. Mieszanine reakcyjna
przesaczono przez Celit. Procedure powtdrzono trzykrotnie. Roztwoér zatezono pod
zmniejszonym ci$nieniem i przesaczono przez warstwe silikazelu (eluent AcOEt / c-
heksan = 1:1 v/v). Zielone cialo state (337 mg, 95%).

MesN/_\NMeS IR (film CH,CL): v = 2918, 1661, 1482, 1268, 1017, 752, 578; "H NMR (600

N
O-RU:_ MHz, CDCL): & = 15.87 (s, 1H), 7.57-7.52 (m, 1H), 7.07-7.02 (m, 4H),

' 7.03-6.97 (m, 3H), 4.77 (q, 7 = 7.1 Hz, 1H), 4.20 (s, 4H), 2.44-2.34 (m, 18H),

0]

243a
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1.19 (d, J = 7.1 Hz, 3H); ®C NMR (150 MHz, CDCL): § = 292.2, 211.9,
181.3, 154.4, 146.6, 139.2, 130.3, 129.6, 129.5, 126.6, 122.4, 119.0, 83.9,
30.2, 21.1, 19.2, 19.0; LRMS (FD/FI): obliczono dla [M]*
(C3H35IN,O3Ru): 712.1; znaleziono: 712.1; Analiza elementarna obliczo-
na dla C;HssIN,O3Ru (711.61): C 52.32, H 4.96, N 3.94, I 17.83; znalezio-
no: C 52.44, H 5.00, N 3.75, 1 17.36.

14.6. Synteza kompleksu 243e zawierajqcego reszte kwasu jodowodo-

rowego

Zwiazek otrzymano w procedura analogiczna jak dla syntezy kompleksu 243a wycho-

dzac z kompleksu 211e. Zwigzek rekrystalizowano z metanolu. Zielone cialo state

(95%).

M
MesN__NMes

T

O

O=Ru=
D

v\ 243e

IR (film CH.Cl): v = 2960, 1661, 1480, 1266, 752; 'H NMR (600 MHz,
CD,CL): & = 15.80 (s, 1H), 7.62—7.57 (m, 1H), 7.12-7.03 (m, 5H), 7.03-7.00
(m, 1H), 7.00-6.97 (m, 1H), 4.29 (d, 7 = 5.5 Hz, 1H), 4.25-4.05 (br, 4H),
2.75-2.10 (br, 18H), 1.84 (m, 1H), 1.05 (d, 7= 6.8 Hz, 3H), 0.71 (d, J = 6.8
Hz, 3H); *C NMR (150 MHz, CD,Cl,): § = 290.1, 211.3, 179.8, 155.1, 146.6,
139.1, 130.2, 129.6, 126.4, 122.1, 118.6, 93.1, 31.3, 20.8, 19.1, 18.9,
17.4; LRMS (FD/FI): obliczono dla [M]** (Cs3sH3IN,OsRu): 740.1; znalezio-
no: 740.1; Analiza elementarna obliczona dla CiHsIN,OsRu-MeOH
(739.66+32.04): C 52.92, H 5.62, N 3.63, I 16.44; znaleziono: C 52.27, H
5.66, N 3.59,116.58.

14.7. Synteza kompleksu 245a zawierajqcego reszt¢ kwasu jodowodo-

rowego i reszte kwasu trifluorooctowego

Do roztworu kompleksu 243a (142.3 mg, 0.2 mmol) w CH,Cl, (0.5 mL) dodano

kwas trifluorooctowy (15 pL, 0.2 mmol). Po 1 minucie dodano n-pentan (5 mL). Roz-

twor zdekantowano a pozostalo$¢ wysuszono pod proznig. Zielone cialo state, 163 mg
(99%).

M
MesN__NMes

F,CCOJ
HO.C—/

182

IR
Ru

o)

245a

IR (ilm CH,CL): v = 3390, 2965, 2915, 1777, 1655, 1483, 1268, 1173,
579; 'H NMR (400 MHz, CDCL): § = 16.13 (s, 1H), 7.66-7.57 (m, 1H),
7.15-6.95 (m, 7H), 4.89 (q, J = 6.9 Hz, 1H), 4.22 (br, 4H), 2.65-2.10 (br,
18H), 1.19 (d, 7 = 6.9 Hz, 3H); *C NMR (100 MHz, CDCL): & = 296.3,
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210.5, 184.4, 158.7 (q, J = 40 Hz), 154.0, 146.5, 139.4, 131.0, 129.7, 126.9,
122.6, 119.1, 83.5, 51.4, 26.8, 21.0, 19.0, 18.8.

14.8. Synteza kompleksu 245e zawierajqcego reszte kwasu jodowodo-
rowego i reszte kwasu trifluorooctowego

Zwiazek otrzymano w procedurze analogicznej jak dla syntezy kompleksu

245a wychodzac z kompleksu 243e. Zielone cialo stale (99%).

IR (film CH,CL): v = 3397, 2963, 2917, 1776, 1657, 1482, 1267, 1173, 578;

"H NMR (500 MHz, CDCL): § = 16.06 (s, 1H), 7.64-7.59 (m, 1H), 7.12-

MesN_NMes  7.02 (m, SH), 7.01-6.95 (m, 2H), 448 (d, J = 5.4 Hz, 1H), 4.35-4.00 (br,
mil 4H), 2.90-2.55 (br, 3H), 2.55-2.00 (br, 15H), 1.90-1.76 (m, 1H), 1.06 (d, J
FacCOf O - 6.8 Hz, 3H), 0.73 (d, J = 6.8 Hz, 3H): "C NMR (125 MHz, CDCL): § =
HOL~ 295.6, 210.5, 184.4, 158.6 (q, J = 40 Hz), 154.7, 146.6, 139.4, 131.0, 129.8,
/; . 126.9, 122.5, 118.7, 92.7, 51.4, 31.4, 21.1, 19.2, 17.4; Analiza elementarna
obliczona dla CssH,oFsIN;OsRu (853.69): C 49.24, H 4.72, N 3.28, F 6.68, I

14.87; znaleziono: C 48.95, H 4.73, N 3.06, F 6.66, 1 14.76.

14.9. Synteza kompleksu 246e zawierajqcego reszte kwasu jodowodo-
rowego i reszte kwasu chlorowodorowego

Do roztworu kompleksu 243e (148.0 mg, 0.2 mmol) w CH,Cl, (0.5 mL) dodano
HCI (2M w Et,0, 0.1 mL, 0.2 mmol). Po 1 minucie dodano n-pentan (5 mL). Roztwor

zdekantowano a pozostato$¢ wysuszono pod préznig. Zielone cialo state, 153 mg (99%).

IR (film CH,Cly): v = 3008, 2965, 1759, 1479, 1265, 749; 'H NMR (500

MesN/_\NMes MHz, CDCl): § = 16.34 (s, 1H), 10.75 (br, 1H), 7.61-7.56 (m, 1H), 7.17-
,l‘dl- 7.11 (br, 1H), 7.11-7.01 (m, 6H), 4.77 (d, J = 4.5 Hz, 1H), 2.72 (br, 3H),

cl o 2.68-2.60 (m, 1H), 2.55-2.24 (m, 15H), 1.07 (d, J= 7.0 Hz, 3H), 0.73 (d, =
HOL~ 6.9 Hz, 3H); *C NMR (125 MHz, CDCL): § = 301.0, 208.6, 168.3, 151.9,
/;se 143.5, 131.5, 129.8, 124.4, 123.7, 113.1, 86.8, 51.2, 29.7, 21.2, 17.7; Analiza

elementarna obliczona dla Cs3H,CIIN,OsRu (776.13): C 51.07, H 5.19, N
3.61,116.35; znaleziono: C 50.93, H 5.18, N 3.38, 1 16.23.
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15. Zastosowanie kompleksu 211a do prowadzenia reakcji
w emulsjach wodnych

15.1. Synteza pochodnej tokoferolu (222)

Do roztworu tokoferolu (861.4 mg, 2.0 mmol) i pirydyny (0.17 mL, 2.0 mmol) w
CH.Cl; (10 mL) dodano bezwodnik perfluoroglutarowy (0.27 mL, 2.0 mmol) w CH,CL,
(5 mL). Mieszano przez 30 minut a nastepnie przemyto rozcienczonym kwasem
solnym. Warstwe organiczng suszono nad MgSO.. Po odsaczeniu roztwor przesaczono
przez warstwe silikazelu stosujac aceton jako eluent. Roztwoér zatezono pod zmniej-
szonym ci$nieniem otrzymujac produkt 222 w postaci pomaranczowego oleju, 933

mg (71%).

IR (film CH,CL): v = 3550, 2952, 2928,
O FEF O 2869, 1790, 854, 836, 781, 727, 673; 'H
OWOHNMR (400 MHz, CDCl;): 6 = 6.75 (br,
222 FFEF R 1H), 260 (t J= 67 Hz 2H), 2.10 (s, 3H),
2.02 (s, 3H), 1.98 (s, 3H), 1.88-1.72 (m, 2H), 1.62-1.46 (m, 4H), 1.46-1.32 (m, 5H), 1.27 (s,
3H), 1.32-1.20 (m, 5H), 1.20-1.00 (m, 6H), 0.87-0.83 (m, 12H); *C NMR (100 MHz,
CDCL): § = 160.73 (t, J = 29.3 Hz), 157.5 (t, J = 30.2 Hz), 150.3, 139.7, 126.1, 124.4, 123.7,
117.9, 75.5, 40.0, 39.3, 37.5, 37.4, 37.3, 32.8, 32.7, 30.9, 29.7, 28.0, 24.8, 24.4, 23.8, 22.7,
22.6, 21.0, 20.6, 19.7, 19.6, 12.5, 11.8, 11.7; HRMS (EI): obliczono dla CsHsFOs:
652.3562; znaleziono 652.3545; Analiza elementarna obliczona dla C;HsF:Os (652.76):
C 62.15, H 7.43, F 17.87; znaleziono: C 62.16, H 7.36, F 17.72.

15.2. Otrzymywanie kompleksu 223

Do roztworu kwasu 222 (131 mg, 0.2 mmol) w CH,Cl, (5 mL) dodano kompleks
211a (124 mg, 0.2 mmol) i mieszano przez 5 minut. Dodano n-heksan (5 mL) i odparo-
wano CH,Cl,. Wytracone zielone cialo stalo odsgczono i wysuszono pod préznia.

Mieszanina zwigzkéw. Kompleks 223 stanowil 87% mieszaniny.

IR (CH,CL): v = 2926, 1788, 1484, 1298, 940; 'H NMR (400 MHz, CDCL): & = 16.63 (s,
1H), 10.57 (s, 1H), 7.56-7.58 (m, 1H), 7.08 (s, 4H), 7.06-7.02 (m, 2H), 6.82 (d, 1H, }=8.1
Hz), 6.78 (br s), 4.96 (q, 1H, J = 6.8 Hz), 4.22 (s, 4H), 2.68 (t, 2H, 7 = 6.7 Hz), 2.48 (br s,
6H), 2.45(s, 6H), 2.44 (br, 6H), 2.42 (s, 6H), 2.07 (s, 3H), 2.02 (s, 3H), 1.96 (s, 3H), 1.82
(m), 1.51 (m), 1.30-1.48 (m), 1.24 (s, 3H), 1.17-1.21 (m), 1.08-1.20 (m, 6H), 0.86-0.82 (m,
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12H); C NMR (100 MHz, CDCL): § = 184.2, 170.3, 160.7 (t, J = 29,2 Hz), 159.4 (t, =
30.1 Hz), 156.2, 151.2, 150.2, 146.6, 138.5, 134.4, 130.6, 129.6, 129.5, 127.0, 126.1, 125.1,
124.7, 124.5, 123.6, 123.2, 122.7, 116.4, 79.1, 38.9, 38.3, 37.5, 37.4, 37.3, 35.3, 32.8, 32.7,
32.0, 30.9, 30.8, 29.8, 25.5, 24.9, 24.8, 24.7, 23.1, 22.1, 20.9, 20.4, 19.9, 19.7, 19.6, 16.6,
12.4, 11.9.

15.3. Chlorek N-(2-hydroksyetylo)-N,N-dimetyloheksadecyloamoniowy (226)

18 Mieszanine chlorku

Zwiazek otrzymany wedlug przepisu literaturowego.
heksadecylu (1.83 g, 7.0 mmol) i 2-(dimetyloamino)etanolu (1.0 g, 11.2 mmol) w
metanolu (15 mL) ogrzewano w temperaturze wrzenia przez 24 godziny. Metanol
odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem. Surowy produkt rekrystalizowano z
octanu etylu. Bezbarwne ciato state, 0.97 g (40 %). Widmo 'H NMR zgodne z zamiesz-

czonym w literaturze.'**'*

IR (film CH,CL): v = 3272, 2917, 2850, 1469; 'H NMR (200 MHz,
CDCL): 6 = 4.61 (br, 1H), 4.18-3.98 (m, 2H), 3.75-3.60 (m, 2H),
3.55-3.40 (m, 2H), 3.32 (s, 6H), 1.80-1.55 (m, 2H), 1.42-0.95 (m,
26H), 0.83 (t, = 7.1 Hz, 3H); *C NMR (50 MHz, CDCL): § = 66.0,
65.7, 55.9, 52.0, 31.9, 29.7, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 29.2, 26.4, 22.7,
14.1.

\ﬁ/\/OH
n-CieHas | ¢cI”

226

15.4. Metylosiarczan N-(2-hydroksyetylo)-N,N-dimetyloheksadecyloamoniowy
(229)
Zwigzek otrzymano na podstawie procedury literaturowej.'”" Do roztworu soli
226 (700.1 mg, 2.0 mmol) w CH.Cl, (1 mL) dodano siarczan dimetylu (252.3 mg, 2.0
mmol). Mieszano w temperaturze pokojowej przez 30 minut a nastepnie zatezono

otrzymujac produkt 243 w postaci biatego ciata statego, 845 mg (99%).

IR (film CH,CL): v = 3437, 2922, 2852, 1640, 1468, 1249, 1225, 1061, 1006,

{~~-OH 766; 'H NMR (200 MHz, CDCL): § = 4.06 (br, 2H), 3.70 (m, 2H), 3.60 (m,
n-CeHas | veoso, 2H), 3.39 (s, 6H), 3.23, 1.72 (m, 2H), 1.32-1.24 (m, 26H), 0.85 (t, T = 7.0
229 Hz, 3H); C NMR (50 MHz, CDCL): & = 65.9, 65.6, 56.3, 54.6, 53.43, 51.6,

31.9, 29.7, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 29.2, 26.3, 22.8, 22.7, 14.1; HRMS (ESI):

184. Y. 1. Wong, M. P. Hubieki, C. L. Curfman, G. F. Doncel, T. C. Dudding, P. S. Savle, R. D. Gandour, Bioorg. Med. Chem. 2002,

10, 3599-3608.
185. E. G. Bile, R. Sassine, A. Denicourt-Nowicki, F. Launay, A. Roucoux, Dalton. Trans. 2011, 40, 6524-6531.
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obliczono dla [Cy,HuNO]*: 314.3417; znaleziono: 314.3409; Analiza ele-
mentarna obliczona dla C,H;NOsS (425.68): C 59.25, H 11.13, N 3.29, S
7.53; znaleziono: C 57.46, H 10.09, N 3.23, S 7.38, C1 0.84

15.5. Otrzymywanie kompleksu 230

Do roztworu soli 229 (85.0 mg, 0.2 mmol) w chlorku metylenu (3 mL) dodano
bezwodnik perfluoroglutarowy (27 pL, 0.2 mmol) i mieszano w temperaturze pokojo-
wej przez 30 minut. Nastepnie dodano kompleks 211a (124.0 mg, 0.2 mmol) i mieszano
5 minut. Dodano n-heksan (5 mL) a chlorek metylenu usunieto pod zmniejszonym
ciSnieniem. Wytracony produkt odsaczono i wysuszono pod proéznia. Mieszanina

zwigzkow. Kompleks 230 stanowit 87% mieszaniny.

IR (CH,CL): v = 2986, 1756, 1484, 1298, 941; 'H NMR (400 MHz, CDCLs): & = 16.63 (s,
1H), 10.56 (s, 1H), 7.54-7.58 (m, 1H), 7.05 (s, 4H), 6.98-7.03 (m, 2H), 6.87 (d, J = 8.1 Hz,
1H), 4.99 (q, 7 = 6.8 Hz, 1H), 4.21 (s, 2H), 4.18 (s, 4H), 2.44-2.47 (m, 2H), 2.43 (br s, 6H),
2.41 (s, 6H), 2.38 (s, 6H), 2.36 (s, 2H), 2.34 (s, 3H), 2.27 (s, 3H), 1.36 (d, J = 6.84 Hz, 3H),
1.32-1.25 (m, 26H), 1.25-1.16 (m, 12H), 0.90 (t, J = 12.4, 5.4 Hz, 3H); *C NMR (100 MHz,
CDCL): & = 209.6, 182.8, 154.4, 146.6, 139.3, 130.3, 129.6, 129.5, 126.8, 122.4, 119.6, 112.9,
96.9, 83.9, 77.7, 77.0, 77.4, 54.9, 51.3. 31.9, 29.7, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 29.2, 26.3, 22.8, 22.7,
14.1

16. Synteza optycznie czynnych kompleksow 211e* i 243e*

16.1. (R)-2-(2-jodofenoksy)-3-metylomaslan metylu [(R)-248]

Do roztworu 2-jodofenolu (4.84 g, 22.0 mmol), (5)-2-hydroksy-3-metylomaslanu
metylu (2.64 g, 20 mmol) oraz PPh; (5.24g, 20 mmol) w THF (100 mL) wkroplono w
temperaturze 0 °C DIAD (4.3 mL, 22.0 mmol) w THF (10 mL). Mieszano w temperatu-
rze pokojowej przez 24 h. Zatezono pod zmniejszonym ci$nieniem i rozpuszczono w
CH.Cl; (100 mL). Roztwor przemyto 5% roztworem NaOH oraz woda, a nastepnie
suszono nad MgSO,. Przesaczono i zatezono pod zmniejszonym ci$nieniem. Surowy
produkt oczyszczono stosujac chromatografie kolumnowa (AcOEt / c-heksan = 1/20
v/v). Frakcje zawierajace produkt zatezono otrzymujac bezbarwny olej, 4.9 g (73%).
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IR (film CH,CL): v = 2966, 1757, 1582, 1471, 1440, 1284, 1241, 1203, 1136,
1018, 749; 'H NMR (400 MHz, CDCLy): & = 7.78 (dd, J = 7.8, 1.6 Hz, 1H),
~ 7.25-7.20 (m, 1H), 6.71 (td, = 7.6, 1.3 Hz, 1H), 6.59 (dd, J = 8.3, 1.1 Hz,
1H), 4.45 (d, J = 4.8 Hz, 1H), 3.74 (s, 3H), 2.44-2.28 (m, 1H), 1.16 (d, J =

0~ " coMe
| 6.8 Hz, 1H), 1.14 (d, J = 6.9 Hz, 1H); “C NMR (100 MHz, CDCL): § =
171.1, 156.5, 139.7, 129.3, 122.9, 111.8, 86.5, 82.0, 52.1, 31.8, 18.9, 17.6;
(R)-248 HRMS (EI) obliczono dla [M]* (C;;H;sIO;): 334.0066; znaleziono:

334.0056; Analiza elementarna obliczona dla C,,H;sIO; (334.16): C 43.13,
H 4.52, T 37.98; znaleziono: C 43.24, H 4.71, I 37.99; [o]p" = +15.76
(CHCI;, ¢ = 1.01).

16.2. (+)-2-(2-jodofenoksy)-3-metylomaslan metylu [(+)-248]

Do zawiesiny K,CO; (2.76 g, 20.0 mmol) oraz Cs,COs (0.33 g, 1.0 mol) w DMF
(100 mL) dodano 2-jodofenol (2.20 g, 10. mmol) i mieszano w temperaturze pokojowej
przez 30 minut. Nastepnie dodano 2-bromo-3-metylomaslan metylu (2.34 g, 12.0
mmol) i mieszano w temperaturze 40 °C przez 24 godziny. Mieszanine reakcyjng wyla-
no do wody (200 mL) i ekstrahowano Et,O (3 x 50 mL). Polaczone ekstrakty organiczne
przemyto woda oraz solanka a nastepnie suszono nad MgSO.. Po przesaczeniu roztwor
zatezono pod zmniejszonym ci$nieniem. Surowy produkt oczyszczono stosujac
chromatografie kolumnowa (AcOEt / c-heksan = 1:10 v/v). Frakcje zawierajace produkt
zatezono pod zmniejszonym cisnieniem otrzymujac bezbarwny olej, 1.81 g (54%).
Widma 'H NMR i ”C NMR zgodne z (R)-248.

16.3. (R)-3-metylo-2-(2-winylofenoksy)maslan metylu [(R)-249]

Zwiazek otrzymano na podstawie procedury literaturowej.”®® Do roztworu (R)-
248 (1.67 g, 5.0 mmol) w DME (25 mL) dodano Pd(PPhs), (288.9 mg, 0.25 mmol) i mie-
szano przez 15 minut. Dodano K,CO; (691.0 mg, 5.0 mmol), kompleks bezwodnika
winyloborowego z pirydyna (CAS: 442 850-89-7, 1.26 g, 5.25 mmol) oraz wode (10 mL).
Mieszano w temperaturze wrzenia przez 2 godziny. Mieszanine ochtodzono do
temperatury pokojowej i ekstrahowano Et,O (3 x 25 mL). Suszono nad MgSO,, a na-
stepnie przesaczono i zatezono pod zmniejszonym cisnieniem. Rozpuszczono w n-hek-
sanie (100 mL) i przesgczono przez warstwe silikazelu. Zatezono otrzymujac bezbarw -
ny olej, 0.97 g (83%).

186. F. Kerins, D. F. O'Shea, J. Org. Chem. 2002, 67, 4968-4971.
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(R)-249

IR (film CH.CL): v = 2968, 1757, 1485, 1236, 749; '"H NMR (400 MHz,
CDCL): § = 7.52 (dd, J = 7.7, 1.7 Hz, 1H), 7.23-7.13 (m, 2H), 6.99-6.91
(m, 1H), 6.71-6.65 (m, 1H), 5.75 (dd, J = 17.8, 1.5 Hz, 1H), 5.28 (dd, J =
11.1, 1.4 Hz, 1H), 4.44 (d, J = 5.2 Hz, 1H), 3.73 (s, 3H), 2.42-2.27 (m, 1H),
112 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 1.09 (d, J = 6.9 Hz, 3H); ®*C NMR (100 MHz,
CDCL): 6§ = 172.0, 155.3, 131.6, 129.0, 127.6, 126.7, 121.6, 114.6, 112.4,
81.9, 52.3, 32.0, 19.0, 18.1; HRMS (EI) obliczono dla [M]* (C,H30s):
234.1256; znaleziono: 234.1248; Analiza elementarna obliczona dla
C1,Hi305 (234.30): C 71.77, H 7.74; znaleziono: C 71.61, H 7.50; [a]p" =
+3.06 (CHCL, ¢ = 0.97).

16.4. (+)-3-metylo-2-(2-winylofenoksy)maslan metylu [(+)-249]

Zwigzek otrzymano w analogicznej procedurze jak (R)-249 wychodzac z 248.
Bezbarwny olej (79%). Widma '"H NMR i ”"C NMR zgodne z (R)-249.

16.5. Kwas (R)-3-metylo-2-(2-winylofenoksy)mastowy [(R)-250]

Zwigzek otrzymano wedlug procedury ogélnej (11.14) wychodzac z estru (R)-
249. Bezbarwny olej (90%).

IR (film CH,Cl,): v = 3068, 2968, 1722, 1485, 1234, 748; '"H NMR (400
MHz, CDCL): 6§ = 10.02 (br s, 1H), 7.55-7.49 (m, 1H), 7.23-7.11 (m, 2H),
7.01-6.93 (m, 1H), 6.75-6.69 (m, 1H), 5.80-5.70 (m, 1H), 5.32-5.25 (m,
1 H), 4.49 (d, J = 4.7 Hz, 1H), 2.37 (m, 1H), 1.18-1.09 (m, 6H); *C NMR
(100 MHz, CDCl): § = 176.9, 155.1, 131.5, 129.0, 127.6, 126.8, 121.7, 114.8,
112.4, 81.2, 31.9, 19.1, 17.7. HRMS (EI) obliczono dla [M]* (C;3H;s0s):
220.1099; znaleziono 220.1092; Analiza elementarna obliczona dla
CisH1605 (220.27): C 70.89, H 7.32; znaleziono C 70.23, H 7.15; [a]p" =
+1.52 (CHCL, ¢ = 1.11).

16.6. (+)-Kwas 3-metylo-2-(2-winylofenoksy)mastowy [(£)-250]

Zwiazek otrzymano wedtug procedury ogoélnej (11.14) wychodzac z estru 249.
Bezbarwny olej (95%). Widma '"H NMR i ”"C NMR zgodne z (R)-250.
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16.7. Kompleks chlorkowy 211e*

Zwiazek otrzymano w procedurze identycznej jak dla syntezy kompleksu 211e
(Procedura ogdlna 12.1) wychodzac z prekursora (R)-250. Widma 'H i >C NMR zgod-

ne z kompleksem 211e.

16.8. Kompleks jodkowy 243e*

Zwiazek otrzymano w procedurze identycznej jak dla syntezy kompleksu 243e
(Procedura 14.5) wychodzac z kompleksu 211e*. Widma 'H i "C NMR zgodne z kom-
pleksem 243e.

16.9. Kompleks jodkowy 245e*

Zwiazek otrzymano w procedurze identycznej jak dla syntezy kompleksu 245e
(Procedura 14.7) wychodzac z kompleksu 243e*. Widma 'H i "C NMR zgodne z kom-
pleksem 245e.

17. Procedury ogolne prowadzenia reakcji metatezy

17.1. Reakcje metatezy z kompleksem 207a i 211a (Tabela 14, strona
103).

Do roztworu kompleksu 207a (6.6 mg, 0.01 mmol) lub 211a (6.2 mg, 0.01 mmol)
w suchym chlorku metylenu (9 mL) lub w suchym toluenie (9 mL) w atmosferze
argonu dodano odpowiedni substrat (0.2 mmol) w suchym chlorku metylenu (1 mL)
lub w suchym toluenie (1 mL). Mieszano w temperaturze 20 °C, 40 °C lub 100 °C przez
1-24 godziny. Dodano eter etylowo-winylowy i mieszano 15 minut. Mieszanine
reakcyjng zatezono pod zmniejszonym ci$nieniem. Produkt wyodrebniono stosujac

chromatografie kolumnowa (AcOEt/ c-heksan).

17.2. Procedura badania przebiegu reakcji RCM S1 z kompleksem
211a aktywowanym réznymi kwasami (Rysunek 26, strona
106).

W trzech identycznych naczyniach Schlenka umieszczono kompleks 211a (6.2
mg, 0.01 mmol), nonan i suchy chlorek metylenu (9.0 mL). Dodano odpowiednio HCI
w Et,O (2 M, 5.0 pL, 0.01 mmol), kwas perfluorononanowy (4.6 mg, 0.01 mmol) lub
kwas triflowy (0.1 M w CH,ClL,, 0.1 mL, 0.01 mmol). W czwartym naczyniu Schlenka

umieszczono kompleks 211a (6.2 mg, 0.01 mmol), nonan i suchy chlorek metylenu
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(9.0 mL). W pigtym naczyniu Schlenka umieszczono kompleks 76a (6.7 mg, 0.01
mmol), nonan i suchy chlorek metylenu (9.0 mL). Wszystkie naczynia Schlenka
umieszczono w lazni olejowej o temperaturze 40 °C, a nastepnie dodano
diallilomalonian dietylu S1 (48.1 mg, 0.2 mmol) w suchym chlorku metylenu (1.0 mL)
i mieszano w temperaturze 40 °C przez 24 godziny w atmosferze argonu. Prébki
mieszanin reakcyjnych (0.5 mL roztworu) pobierano po czasie 15 minut, 30 minut, 1
godziny, 2 godzin, 4 godzin, 6 godzin i 24 godzin. Do probek dodano eter etylowo-

winylowy (0.1 mL), a nastgpnie analizowano wykorzystujac GC.

17.3. Procedura badania aktywnosci kompleksow 207a-f (Rysunek
32, strona 125)

W probéwce NMR umieszczono diallilomalonian dietylu S1 (16.8 mg, 0.07
mmol) w 0.6 mL suchego CD,Cl,. Dodano odpowiedni kompleks 207a-f w CD,Cl, (0.1
mL, 5 mol%). Prob6wke umieszczono natychmiast w spektrometrze Varian 200 MHz
(T=22 °C). Automatycznie rejestrowano widma 'H NMR w ciggu 3 godzin
wykorzystujac funkcje pad i array oprogramowania VNMR. Na podstawie zebranych

widm "H NMR wyznaczono konwersje reakcji po okreslonym czasie.

17.4. Procedura badania aktywnosci kompleksow 236, 245a i 245¢

Reakcje RCM substratow S1 i 85 w temperaturze 60 °C katalizowane przez 5
mol% kompleksow 236, 245a i 245e (Schemat 127, Rysunek 37 oraz Schemat 128
Rysunek 38): W trzech identycznych naczyniach Schlenka umieszczono 5
mol% odpowiednio kompleksy 236 (10.1 mg, 0.013 mmol), 245a (10.3 mg, 0.013 mmol)
i 245e (10.7 mg 0.013 mmol) oraz suchy toluen (2 mL). Naczynia Schlenka
umieszczono w tazni olejowej o temperaturze 60 °C. Dodano substrat S1 (60.1 mg, 0.25
mmol) lub S5 (63.6 mg, 0.25 mmol) w 0.5 mL suchego toluenu. Dla reakcji RCM S1
pobierano probki mieszanin reakcyjnych (0.1 mL) po czasie 1 minuty, 2 minut, 5
minut, 10 minut, 15 minut, 30 minut, 60 minut 120 minut. Dla reakcji RCM S5
pobierano probki mieszanin reakcyjnych (0.1 mL) po czasie 10 minut, 15 minut, 30
minut, 1 godziny, 2 godzin, 3 godzin, 5 godzin, 7 godzin, 24 godzin, 48 godzin. Do
probek  dodawano eter etylowo-winylowy (0.1 mL). Toluen usunieto
pod zmniejszonym ci$nieniem a pozostalos¢ poddawano analizie 'H NMR (CDCl;). Na

podstawie zebranych widm okreslano konwersje reakc;ji.
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Reakcje RCM substratow S1 i 85 w temperaturze 80 °C katalizowane przez 1
mol% kompleksow 236, 245a i 245e (Schemat 129, Rysunek 39 oraz Schemat 130): W
trzech identycznych naczyniach Schlenka umieszczono 1 mol% odpowiednio
kompleksu 236 (8.1 mg, 0.01 mmol), 245a (8.3 mg, 0.01 mmol) i 245e (8.6 mg 0.01
mmol) oraz suchy toluen (9 mL). Naczynia Schlenka umieszczono w tazni olejowej o
temperaturze 80 °C. Dodano substrat S1 (240.3 mg, 1.0 mmol) lub S5 (254.3 mg, 1.0
mmol) w 1.0 mL suchego toluenu. Dla reakcji RCM S1 pobierano probki mieszanin
reakcyjnych (0.1 mL) po czasie 1 minuty, 2 minut, 5 minut, 10 minut, 15 minut, 30
minut, 60 minut 120 minut. Dla reakcji RCM S5 probki pobrano po 24 godzinach.
Do probek dodawano eter etylowo-winylowy (0.1 mL). Toluen usunieto pod

zmniejszonym ci$nieniem a pozostato$¢ poddawano analizie 'H NMR (CDCL).

Reakcje RCM 81 katalizowane przez 245e w toluenie w temperaturach 80 °C i
100 °C oraz w ksylenie w temperaturze 142 °C (Tabela 23): W naczyniu Schlenka
umieszczono kompleks 245e (8.6 mg, 0.01 mmol lub 4.3 mg, 0.005 mmol) oraz suchy
toluen lub ksylen (45.0 mL). Naczynie Schlenka umieszczono w tazni olejowej o
temperaturze 80 °C, 100 °C lub 142 °C. Dodano substrat S1 (1.20 g, 5.0 mmol) w 5 mL
suchego toluenu lub ksylenu. Mieszano w temperaturze 80 °C, 100 °C lub 142 °C przez
72 godziny. Probki reakeji (0.1 mL) pobierano po czasie 2 godzin, 24 godzin, 48 godzin
i 72 godzin. Do prébek dodano eter etylowo-winylowy. Po usunigciu toluenu pod

zmniejszonym ci$nieniem pozostalo$¢ poddano analizie "H NMR (CDCl,).

17.5. Procedura ogélna prowadzenia reakcji metatezy w emulsjach
wodnych

Do zakrecanej fiolki (o pojemnosci 2 mL) odwazono 2-5 mol% mieszaniny
komplekséw 230/207a/231 i dodano 1 mL wody destylowanej oraz magnetyczny
element mieszajacy. Mieszano intensywnie przez 30 minut a nastepnie dodano
odpowiedni(e) substrat(y). Mieszano intensywnie powstalg emulsje przez 2-12 godzin
w temperaturze 30 °C w atmosferze powietrza. Nastepnie dodano 1 mL eteru etylowo-

winylowego. Produkt reakcji wyodrebniono stosujgc chromatografie kolumnowa.
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17.6. Procedura reakcji RCM $18 w emulsjach wodnych w skali 1
grama

Do zakrecanej fiolki (o pojemnosci 10 mL) odwazono substrat S18 (1.01 g, 4.0
mmol) i dodano 8 mL wody oraz element magnetyczny. Nastepnie dodano mieszaning
kompleksow 230/207a/231 (101 mg) i mieszano intensywnie powstata emulsje przez
2 godziny w temperaturze 30 °C. Fiolke odkrecano co okoto 10 minut w celu usunigcia
etylenu. Po 2 godzinach wytracony produkt reakcji zgromadzil si¢ na dnie fiolki.
Warstwe wodng zdekantowano a pozostalos¢ przemyto etanolem (3 mL) uzyskujac
surowy produkt, ktory rekrystalizowano z etanolu. Po wysuszeniu uzyskano produkt

P18, bezbarwne cialo stale, 0.81 g (91%).

17.7. Procedura prowadzenia reakcji RCM substratu $12

Do roztworu substratu S12 (361 mg, 2.0 mmol) w suchym chlorku metylenu
(10 mL) w temperaturze 40 °C dodano kompleks 245e (85.4 mg, 0.1 mmol). Mieszanine
ogrzewano w temperaturze wrzenia w atmosferze argonu przez 2 godziny, a nastepnie
po ochlodzeniu dodano eter etylowo-winylowy (1 mL). Mieszanine zatezono pod
zmniejszonym ci$nieniem. Produkt oczyszczono stosujac chromatografie kolumnowa
(Et;O / n-pentan 1:20 v/v). Po usunieciu rozpuszczalnikow pod zmniejszonym cisnie-

niem uzyskano produkt P12 w postaci bezbarwnego oleju, 110 mg (40 %).

17.8. Procedura prowadzenia reakcji ROMCM substratu $33

Do roztworu cyklopropenu 833 (260 mg, 2.0 mmol) i 4-winyloanizolu (537 mg,
4.0 mmol) w suchym THF (10 mL) dodano kompleks 245e (34.1 mg, 0.04 mmol). Mie-
szano w temperaturze pokojowej w atmosferze argonu przez 24 godziny. Dodano eter
etylowo-winylowy (1 mL). Mieszanine reakcyjna zatezono pod zmniejszonym
ci$nieniem. Produkt oczyszczono stosujac chromatografie kolumnowa (AcOEt / c-hek-
san = 1:50 v/v). Po zatezeniu pod zmniejszonym ci$nieniem otrzymano produkt P33 w

postaci bezbarwnego oleju, 475 mg (90%).
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18. Substraty wykorzystywane w reakcjach metatezy

18.1. Synteza pochodnej sklareolu (529)

W kolbie umieszczono NaH (401 mg, 60% w oleju, 10.0 mmol) a nastepnie
przemyto pentanem. Dodano THF (150 mL) a nastepnie wkroplono roztwor sklareolu
(1.47 g, 4.8 mmol) w THF (50 mL). Mieszano przez 30 minut w temperaturze wrzenia a
nastepnie ochtodzono do temperatury pokojowej. Dodano bromek allilu (0.42 mL, 5.0
mmol) i mieszano w temperaturze wrzenia przez 48 godzin. Po ochlodzeniu do
temperatury pokojowej ostroznie dodano nasycony wodny roztwér NH,CI (50 mL).
THF odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem a pozostatos¢ ekstrahowano octanem
etylu (3x 50 mL). Polaczone ekstrakty organiczne przemyto solanka a nastepnie
suszono nad MgSO.. Po przesaczeniu roztwor zatezono i otrzymano zotty olej. Surowy
produkt oczyszczono stosujac chromatografie kolumnowa na silikazelu (AcOEt / c-
heksan = 1/20 v/v). Frakcje zawierajace produkt zatezono pod zmniejszonym ci$nie-
niem otrzymujac bezbarwny olej, 835 mg (50%).

IR (film CH,ClL): v = 3447, 3082, 2926, 2868, 1461, 1387, 1067, 919; 'H
NMR (400 MHz, CDCLy): § = 5.97-5.85 (m, 1H), 5.84-5.75 (m, 1H), 5.27
(dq, J = 17.1, 1.8 Hz, 1H), 5.19-5.15 (m, 1H), 5.15-5.08 (m, 1H), 3.90-3.79
™ (m, 2H), 1.85 (dt, T = 12.2, 3.2 Hz, 1H), 1.75-1.61 (m, 6H), 1.56 (tt, J =
OH 135, 3.4 Hz, 1H), 1.46-1.29 (m, 6H), 1.27 (s, 3H), 1.13 (s, 3H), 1.06 (t, J =

(\

w

4.1 Hz, 1H), 0.96-0.89 (m, 2H), 0.86 (s, 3H), 0.78 (s, 3H), 0.77 (s, 3H); *C
NMR (100 MHz, CDCl;): § = 143.4, 135.9, 115.6, 114.4, 78.2, 74.3, 63.5,
62.3, 56.1, 44.2, 42.9, 42.0, 39.7, 39.2, 33.4, 33.2, 24.1, 21.9, 21.5, 20.5, 18.8,
18.4, 15.4 ppm; HRMS (ESI): obliczono dla [M+Na]® (Cy;H4O.Na):

H s29

371.2921; znaleziono: 371.2923; Analiza elementarna obliczona dla

Cy3Hy0; (348.57): C 79.25, H 11.57; znaleziono: C 79.13, H 11.73.

18.2. Synteza pochodnej estronu ($32)

Do roztworu estronu (1.35 g, 5.0 mmol) w CH,Cl, (50 mL) dodano chlorek pent-
4-enoilu (0.61 mL, 5.5 mmol) i pirydyne (0.45 mL, 5.5 mmol). Mieszano w temperaturze
pokojowej przez 3 godziny. Przemyto rozcienczonym roztworem NaOH, a nastepnie
rozcienczonym roztworem HCI oraz woda. Suszono nad MgSO,. Po przesgczeniu

roztwor zatezono i otrzymano surowy produkt, ktory rekrystalizowano z octanu etylu.
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Bezbarwne cialo stale, 1.40 g (79 %).

T. t. = 115-116 °C; IR (film CH,CL): v = 3457, 2930, 2862, 1757,
1739, 1494, 1223, 1209, 1153, 912; '"H NMR (400 MHz, CDCl;): § =
7.31-7.25 (m, 1H), 6.87-6.82 (m, 1H), 5.90 (1H), 5.14 (dq, J = Hz,
1H), 5.07 (dq, =, 1H), 2.90 (m, 2H), 2.65 (dt, 2H), 2.56-2.46 (m,
3H), 2.45-2.36 (m, 1H), 2.34-2.24 (m, 1H), 2.20-1.92 (m, 4H),
1.70-1.38 (m, 7H), 0.91 (s, 3H); *C NMR (100 MHz, CDCLy): & =
220.8, 171.8, 148.5, 138.0, 137.3, 136.3, 126.4, 121.5, 118.7, 115.9,

50.4, 47.9, 44.1, 38.0, 35.8, 33.6, 31.5, 29.4, 28.9, 26.3, 25.7, 21.6,
13.8; HRMS (ESI): obliczono dla [M+Na]* (C,;H,305Na): 375.1931;
znaleziono: 375.1920; Analiza elementarna obliczona dla

C,3H3505 (352.48): C 78.38, H 8.01; znaleziono: C 78.37, H 8.04.

18.3. (2E,5E)-3,5-dimetylohepta-(2,5)-dien-4-ol (252)

Zwigzek otrzymano zgodnie z procedurg literaturowa.” Do roztworu 2-butynu
(1.9 mL, 24.0 mmol) i bromku izobutylomagnezowego (11.2 ml, 2M w Et,O, 22.4 mmol)
w Et,0 (20 mL) dodano Cp,TiCl, (150.0 mg, 0.6 mmol). Mieszano przez 1 h w tempera-
turze pokojowej. Do roztworu wkroplono trans-2-metylobutenal (1.68 g, 20.0 mmol)
w Et,O (5 mL) i mieszano w temperaturze pokojowej przez 3 h. Ostroznie dodano
nasycony wodny roztwér NH,C1 (10 mL) i przesaczono przez Celit. Warstwe organicz-
ng oddzielono w rozdzielaczu. Warstwe wodng ekstrahowano Et,O (3 x 25 mL). Pola-
czone ekstrakty organiczne przemyto solanka a nastepnie suszono nad MgSO,. Po
przesaczeniu i zatezeniu pod zmniejszonym ciSnieniem otrzymano brazowy olej.
Surowy produkt oczyszczono stosujac chromatografie kolumnowsg na zelu krzemion-
kowym (EtOAc/c-heksan 1:20 v/v). Frakcje zawierajace produkt zatezono pod zmniej-
szonym ci$nieniem otrzymujac bezbarwny olej 1.95 g (70%). Widma 'H i ®C NMR

zgodne z zamieszczonymi w literaturze.*

H '"H NMR (400 MHz, CDCL): § = 5.56 (quint, J = 6.6, 1.4 Hz, 2H), 4.34 (s,
Y 1H), 163 (dt J= 6.9, 1.1 Hz, 6H), 1.47 (t, J = 1.1 Hz, 6H); “C NMR (100

259 MHz, CDCl): § = 136.1, 120.4, 81.8, 13.3, 12.1.
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18.4. (2E,5E)-4-(alliloksy)-3,5-dimetylohepta-(2,5)-dien ($12)

Zwiazek otrzymano zgodnie z procedurg literaturowa.” W kolbie umieszczono
NaH (240.0 mg, 60% w oleju, 6.0 mmol) a nastepnie przemyto pentanem. Dodano THF
(15 mL) a nastepnie wkroplono roztwor alkoholu 252 (420.7 mg, 3.0 mmol) w THF (1
mL). Mieszano przez 15 minut w temperaturze wrzenia a nastgpnie ochtodzono do
temperatury pokojowej. Dodano bromek allilu (0.63 mL, 7.5 mmol) i mieszano w
temperaturze wrzenia przez 4 godziny. Po ochlodzeniu do temperatury pokojowe;j
ostroznie dodano nasycony wodny roztwér NH,CI (5 mL). Ekstrahowano Et,O (3 x 15
mL). Polgczone ekstrakty organiczne przemyto solanka a nastepnie suszono nad
MgSO,. Po przesaczeniu roztwodr zatezono i otrzymano zoity olej. Surowy produkt
oczyszczono stosujac chromatografie kolumnowsg na silikazelu (AcOEt / c-heksan =
1:100 v/v). Frakcje zawierajace produkt zatezono pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymujac bezbarwny olej, 540.9 mg (80%). Widma 'H i *C NMR zgodne z zamiesz-

czonymi w literaturze.®©

'H NMR (400 MHz, CDCLy): 8 = 5.85-5.98 (m, 1H), 5.55 (qq, J = 6.6, 1.1
Hz, 2H), 5.22-5.29 (m, 1H), 5.10-5.15 (m, 1H), 3.94 (br, 1H), 3.85 (dgq, J =

j)\( 5.5, 0.8 Hz, 2H), 1.63 (dq, J = 6.6, 1.1 Hz, 6H), 1.46 (d, J = 1.1 Hz, 6H); *C
NMR (100 MHz, CDCLy): § = 135.6, 134.2, 121.2, 116.3, 88.3, 68.8, 13.3,

S$12

=
o/\/

12.3.

18.5. 2,2-Dibromo-1-metylo-1-fenylocyklopropan (254)

Zwigzek otrzymano zgodnie z procedura literaturows.'”

metylostyrenu (2.60 mL, 20.0 mmol), CHBr; (4.0 mL, 46.0 mmol) i cetrimidu (35.0 mg,

Do mieszaniny a-

0.1 mmol) wkroplono 50% wodny roztwér NaOH (4.3 mL) przy intensywnym
mieszaniu. Mieszanine reakcyjng chlodzono aby temperatura nie przekroczyta 40 °C.
Intensywnie mieszano przez 30 godzin a nastepnie dodano wode (100 mL). Faze
organiczng oddzielono, a faze wodna ekstrahowano chloroformem (3 x 25 mL).
Polaczone ekstrakty organiczne przemyto woda, 2% kwasem solnym oraz solanka a
nastepnie suszono nad MgSO,. Przesgczono i zatezono. Destylowano pod zmniejszo-
nym ci$nieniem (99-103 °C/ 1 mmHg). Olej wykrystalizowat po ochtodzeniu. Bezbarw-
ne cialo state 5.2g (90%). Widma 'H i "C NMR zgodne z zamieszczonymi w literatu-

rze.'s’

187. H. Clavier, K. Le Jeune, I. de Riggi, A. Tenaglia, G. Buono, Org. Lett. 2011, 13, 308-311.
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Br 'H NMR (400 MHz, CDCL): § = 7.42-7.28 (m, 5H), 219 (d, J = 7.5 Hz,
Ph><r 1H), 1.81 (d, J= 7.5 Hz, 1H), 1.75 (s, 3H); *C NMR (100 MHz, CDCl): § =
254  142.8,128.9, 128.8, 127.7, 37.2, 36.2, 34.1, 28.2.

18.6. 2-Bromo-1-metylo-1-fenylocyklopropan (255)

Zwigzek otrzymano zgodnie z procedurg literaturows.'” Do roztworu 254 (5.80
g, 20.0 mmol) w Et,O (100 mL) dodano Ti(OPr-i), (113.7 mg, 0.4 mmol). Mieszajac w
temperaturze pokojowej wkroplono EtMgBr (2M w Et,O, 13.0 mL, 26.0 mmol) w ciggu
1 godziny. Mieszano przez godzing w temperaturze pokojowej. Ostroznie dodano
wode (20 mL) oraz 10% roztwoér kwasu siarkowego (40 mL). Mieszano do uzyskania
homogenicznego roztworu. Faze organiczng oddzielono, a faze wodng ekstrahowano
Et;O (3 x 25 mL). Polaczone ekstrakty organiczne przemyto woda oraz solanka i
suszono nad MgSO,. Przesaczono a nastepnie odparowano rozpuszczalnik pod zmniej-
szonym cisnieniem. Otrzymany olej przesgczono przez niewielky ilos¢ silikazelu
(eluent: n-heksan). Zatezono a nastepnie destylowano pod zmniejszonym cisnieniem
(98-102 °C/ 10 mmHg). Bezbarwny olej, 3.20 g (76%). Mieszanina izomerow 2:1. Widma

'Hi "C NMR zgodne z zamieszczonymi w literaturze.'

Br  Gléwny izomer: 'H NMR (400 MHz, CDCls): § = 7.12-7.24 (m, 5H), 3.16
Ph><f (m, 1H), 1.59 (m, 1H), 1.54 (s, 3H), 1.02 (m, 1H); “C NMR (100 MHz,
255 CDCly): § = 144.5, 127.5, 127.0, 126.5, 30.5, 25.8, 23.9, 23.3.

18.7. 3-Metylo-3-fenylocyklopropen (833)

Zwigzek otrzymano zgodnie z procedurg literaturowa.””” W DMSO (10 mL) roz-
puszczono t-BuOK (1.35 g, 12.0 mmol) w temperaturze 60 °C a nastepnie roztwor
ochlodzono do temperatury pokojowej. Wkroplono roztwor 255 (2.11g, 10.0 mmol) w
DMSO (5 mL) w ciggu 1 godziny a nastepnie mieszano w temperaturze pokojowej
przez 12 godzin. Dodano wode (150 mL) i ekstrahowano n-heksanem (3 x 25 mL). Pola-
czone ekstrakty organiczne przemyto woda oraz solanka a nastepnie suszono nad
MgSO.. Po przesaczeniu roztwoér zatezono pod zmniejszonym ci$nieniem. Surowy
produkt destylowano pod zmniejszonym ci$nieniem (61-62 °C/ 10 mmHg). Bezbarwny

olej, 0.85 g (65%). Widma 'H i >C NMR zgodne z zamieszczonymi w literaturze.'”

188. M. Moller, M. Husemann, G. Boche, J. Organomet. Chem. 2001, 624, 47-52.
189. D. H. T. Phan, K. G. M. Kou, V. M. Dong, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 16354-16355.
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"H NMR (400 MHz, CDCL): § = 7.64 (t, J = 8.0 Hz, 2H), 7.59-7.55 (m, 2H),
Ph 7.54 (s, 2H), 7.51 (t, § = 7.2 Hz, 1H), 2.03 (s, 3H); C NMR (100 MHz,
533 CDCL): 6= 1502, 128.2, 126.4, 125.4, 115.8, 25.8, 22.1.

19. Dane analityczne produktow reakcji metatezy

Cyklopent-3-en-1,1-dikarboksylan dietylu (P1)

Bezbarwny olej. Widma '"H NMR i "C NMR zgodne z zamieszczonymi w
literaturze."”

co,et HNMR (CDCL;, 200 MHz): 6 = 5.61 (s, 2H), 4.19 (q, J = 7.1 Hz, 4H), 3.01
E><00251 (s, 4H), 1.24 (t, J = 7,1 Hz, 6H); “C NMR: (CDCL, 50 MHz): § = 172.2,

P1 127.8, 61.5, 61.2, 36.7, 14.1.

3-metylocyklopent-3-en-1,1-dikarboksylan dietylu (P5)

Bezbarwny olej. Widma 'H NMR i "C NMR zgodne z zamieszczonymi w

literaturze.™

"H NMR (200 MHz, CDCl,): § = 5.18 (d, § = 1.5 Hz, 1H), 4.19 (g, = 7.0
CO,Et
)O< ot 12 4H), 2.96 (br s, 2H), 2.93 (s, 2H), 1.70 (d, J = 1.5 Hz, 3H), 1.24 (t, =
2
P5 7.0 Hz, 6H); *C NMR (50 MHz, CDCL): & = 172.3, 137.4, 121.2, 61.4, 59.4,

44.6, 40.8, 16.0, 14.0.
2,5-Dihydro-1-[(4-metylofenylo)sulfonylo]-1H-pirol (P18)
Bezbarwny olej. Widma 'H NMR i "C NMR zgodne z zamieszczonymi w

literaturze.!*?

"H NMR (CDCl,, 200 MHz): § = 7.72 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.32 (d, J = 8.3
Hz, 2H), 5.65 (d, J = 4.5 Hz, 2H), 4.12 (d, J = 4.5 Hz, 4H), 2.42 (s, 3H); “C
0=$=0 NMR: (CDCL, 50 MHz): & = 143.7, 134.6, 130.0, 127.7, 125.7, 55.1, 21.8.

190. D. F. Taber, K. J. Frankowski, J. Org. Chem. 2003, 68, 6047-6048.

191. A. Michrowska, K. Mennecke, U. Kunz, A. Kirschning, K. Grela, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 13261-13267.
192. A. Fiirstner, M. Liebl, C. W. Lehmann, M. Picquet, R. Kunz, C. Bruneau, D. Touchard, P. H. Dixneuf, Chem. Eur. J. 2000, 6,
1847-1857.
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2,2-difenylo-3-winylo-2,5-dihydrofuran (P25)

Bezbarwny olej. Widma 'H NMR i "C NMR zgodne z zamieszczonymi w

literaturze.'®

Ph "H NMR (CDCl;, 200 MHz): § = 7.10-7.40 (m, 10H), 6.20-6.27 (m, 1H),
Ph \O 6.16-6.18 (m, 1H), 5.31 (dd, 7 = 17.7, 0.8 Hz, 1H), 5.10 (dd, 7 = 11.2, 0.8
=~ P25 Hz, 1H), 4.11 (q, J = 7.1 Hz, 1H); *C NMR: (CDCl;, 50 MHz): § = 171.1,

143.6, 143.3, 129.7, 127.9, 127.8, 124.8, 117.5, 94.5, 60.3.

Octan oktadec-2-en-1-ylu (P28)

Bezbarwny olej. Mieszanina izomeréw E/Z = 9:1. Widma 'H NMR i "C NMR

zgodne z zamieszczonymi w literaturze.

'H NMR (CDCl,, 200 MHz): § = 5.72-5.82 (m, 1H), 5.48-5.60 (m, 1H),

0 451 (dd, J= 6.6, 1.1 Hz, 2H), 2.00-2.13 (m, 5H), 1.19-1.33 (m, 26H), 0.88

\M;\f’“o (t, 7= 6.7 Hz, 3H) izomer E; °C NMR: (CDCL, 50 MHz): § = 170.9, 136.8,

P28 135.5, 653, 32.2, 32.0, 30.1, 29.7, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 29.2, 28.9, 26.9,
22.7,21.0, 14.1, izomer E.

1-tosylo-1,2,3,6-tetrahydropirydyna (P26)
Bezbarwne cialo stale. Widma 'H NMR i "C NMR zgodne z zamieszczonymi w
literaturze."”

'H NMR (CDCls, 200 MHz): & = 7.67 (d, ] = 9.3 Hz, 2H), 7.32 (d, ] = 9.3
Hz, 2H), 5.75 (m, 1H), 5.61 (m, 1H), 3.57 (m, 2H), 3.17 (t, ] = 5.7 Hz, 2H),
0=5=0 2.43 (s, 3H), 2.21(m, 2H); *C NMR: (CDCl,, 50 MHz): § = 143.1, 133.0,
@ 129.3, 127.3, 124.7, 122.4, 44.7, 42.5, 25.2, 21.5.
=

P26

193. A. Firstner, L. Ackermann, B. Gabor, R. Goddard, C. W. Lehmann, R. Mynott, F. Stelzer, O. R. Thiel, Chem. Eur. J. 2001, 7,
3236-3253.

194. A. B. Attygalle, A. Svatos, Ch. Wilcox, S. Voerman, Anal. Chem. 1995, 67, 1558.

195. M. Sukeda, S. Ichikawa, A. Matsuda, S. Shuto, J. Org. Chem. 2003, 68, 3465-3475.
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1,10-bis-(tert-butyl-dimethylsilanyloxy)-dec-5-ene (P27)

Bezbarwny olej. Mieszanina izomeréw E/Z = 9:1. Widma 'H NMR i "C NMR

zgodne z zamieszczonymi w literaturze.'”

J< 'H NMR (CDClL,, 200 MHz): & =5.40-5.45 (m, 2H), 3.60-3.66 (m,
\ .

\Si;OMO’SI\ 4H), 1.97-2.05 (m, 4H),1.50-1.58 (m, 4H), 1.37-1.45 (m, 4H), 0.92
>( (s, 18H), 0.07 (s, 12H) izomer E; *C NMR: (CDCl;, 50 MHz): § =

P27
130.3, 63.2, 32.5, 26.0, 25.8, 18.4, 1.0,-5.3 izomer E: .

Pochodna sklareolu (P29)
Bezbarwne cialo state.

T. t. = 67-69 °C; IR (film CH,CL,): v = 3447, 2925, 1459, 1387, 1366, 1347,
1191, 1110, 1084, 1041, 1014, 938, 805, 712; '"H NMR (500 MHz, CDCL): §
= 5.80 (dt, J = 6.0, 1.4 Hz, 1H), 4.67-4.59 (m, 2H), 1.85 (dt, J = 12.2, 3.2
Hz, 1H), 1.75-1.61 (m, 6H), 1.56 (tt, J = 13.5, 3.4 Hz, 1H), 1.46-1.29 (m,
6H), 1.27 (s, 3H), 1.13 (s, 3H), 1.06 (t, J = 4.1 Hz, 1H), 0.96-0.89 (m, 2H),
0.86 (s, 3H), 0.78 (s, 3H), 0.77 (s, 3H); *C NMR (125 MHz, CDCL): § =
134.1, 125.1, 90.6, 74.5, 74.2, 62.1, 59.2, 44.4, 43.9, 42.0, 39.7, 39.2, 33.4,
33.2, 26.1, 24.0, 21.5, 20.5, 19.5, 18.4, 15.3; HRMS (EI) obliczono dla [M]*
(CyH30,):  320.2715; znaleziono: 320.2721; Analiza elementarna

obliczona dla C,H;,0, (320.52): C 78.70, H 11.32; znaleziono: C 78.55, H
11.11.

Pochodna estronu (P32a)
Bezbarwne cialo state. Mieszanina izomerow E/Z = 9:1.

IR (film CH,CL): v = 3427, 2932, 2865, 1739, 1608, 1494, 1474,
1368, 1227, 1153, 1025, 1008, 966, 905, 821, 758, 607, 581, 560; 'H
NMR (CDCL): & = 7.28 (d, 7 = 8.4 Hz, 1H), 6.86-6.82 (dd, J = 8.6,
2.6 Hz, 1H), 6.79 (s, 1H), 5.88-5.81 (m, 1H), 5.73-5.66 (m, 1H),
4.54-4.52 (dd, J = 6.3, 1.0 Hz, 2H), 2.9 (m, 2H), 2.67-2.63 (t, J= 7.3
Hz, 2H), 2.58-2.46 (m, 3H), 2.43-2.38 (m, 1H), 2.31-2.25 (m, 1H),

196. A. Michrowska, M. Bieniek, M. Kim, R. Klajn, K. Grela, Tetrahedron 2003, 59, 4525-4531.
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2.20-2.10 (m, 1H), 2.08 (s, 1H), 2.07 (s, 3H), 2.00-2.06 (m, 1H),
1.98-1.93 (m, 1H), 1.67-1.40 (m, 6H), 1.26 (s, 3H); *C NMR:
(CDClLy): & = 220.6, 171.5, 170.7, 148.4, 137.9, 137.3, 133.3, 126.3,
125.5, 121.5, 118.7, 64.7, 50.3, 47.9, 44.0, 37.9, 35.7, 33.5, 31.5, 29.3,
27.4,26.2,25.7, 21.5, 20.9, 13.7;

Pochodna estronu (P32b)
Bezbarwne ciato state.

T. t. = 134-136 °C; IR (film CH,CL): v = 2932, 1757, 1739, 1712,
1653, 1494, 1454, 1368, 1291, 1223, 1151, 1140, 1084, 1007, 978,
849, 820; 'H NMR (500 MHz, CDCL): § = 7.29 (d, J = 8.1 Hz, 1H),
6.90 (dt, J = 15.6, 6.7 Hz, 1H), 6.85 (dd, J = 8.4, 2.5 Hz, 1H), 6.80
(d, 7= 2.5 Hz, 1H), 5.85 (dt, 7 = 15.7, 1.6 Hz, 1H), 2.93-2.88 (m,
2H), 2.71 (dt, J = 7.9, 1.3 Hz, 2H), 2.64-2.58 (m, 2H), 2.55-2.47
(m, 1H), 2.44-2.37 (m, 1H), 2.28 (dt, J= 10.7, 4.0 Hz, 1H), 2.15 (dt,
7=19.1, 8.9 Hz, 1H), 2.09-1.93 (m, 3H), 1.68-1.52 (m, 5H), 1.48 (s,
9H), 1.47-1.42 (m, 1H), 0.91 (s, 3H); *C NMR (125 MHz, CDCL):

= 220.7, 171.1, 165.6, 148.4, 144.7, 138.0, 137.5, 126.4, 124.3,

121.5, 118.6, 80.3, 50.4, 47.9, 44.1, 37.9, 35.8, 32.6, 31.5, 29.3, 28.1,
27.1, 26.3, 25.7, 21.5, 13.8; HRMS (ESI) obliczono dla [M+Na]*
(CysH30sNa):  475.2455;  znaleziono:  475.2445;  Analiza
elementarna obliczona dla C,3H3Os: C 74.31, H 8.02; znaleziono:

C 74.28, H 8.19.

(E)-2-(but-2-en-2-yl)-3-methyl-2,5-dihydrofuran (P12)

Bezbarwny olej. Widma "H NMR i ”C NMR zgodne z zamieszczonymi w litera-

turze.'”’
'H NMR (400 MHz, CDCL): & = 5.61 (dq, J = 3.0, 1.0 Hz, 1H), 5.56 (m,
—
O 1H), 5.26-5.18 (m, 1H), 4.65 (m, 2H), 1.67 (dq, J = 7.0, 1.0 Hz, 3H), 1.61 (s,
=/ 3H), 1.51 (dq, J = 3.0, 1.0 Hz, 3H); *C NMR (100 MHz, CDCLy): § = 137.3,
P12

135.7,123.9, 121.6, 95.1, 75.7, 13.6, 12.6, 10.2.

197. D. S. La, J. B. Alexander, D. R. Cefalo, D. D. Graf, A. H. Hoveyda, R. R. Schrock, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 9720-9721.
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(E)-1-methoxy-4-(3-methyl-3-phenylpenta-1,4-dienyl)benzen (P33)
Bezbarwny olej. Widma '"H NMR i ®C NMR zgodne z zamieszczonymi w litera-

turze.'”®
"H NMR (400 MHz, CDCL): & = 7.39-7.30 (m, 6H), 7.22 (t, § =
on 6.4, 2.0 Hz, 1H), 6.88-6.84 (m, 2H), 6.33 (s, 2H), 6.17 (dd, J = 17.6,
\>§/\© 10.4 Hz, 1H), 5.18 (dd, J = 10.4, 1.2 Hz, 1H), 5.07 (dd, J = 17.2, 1.2
o~ Hz, 1H), 3.81 (s, 3H), 1.60 (s, 3H); "C NMR (100 MHz, CDCL): 6 =
P33 159.1, 146.7, 145.4, 135.2, 130.4, 128.3, 127.6, 127.5, 127.4, 126.3,
114.1, 113.0, 55.5, 47.9, 25.8.

198. F. Gao, K. P. McGrath, Y. Lee, A. H. Hoveyda, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 14315-14320.
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