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1. Cel 1 zalozenia pracy

—— e

Koniecznos¢ otrzymywania coraz bardziej zlozonych czasteczek, gtéwnie produktéw
naturalnych i zwigzké4w o dzialaniu farmakologicznym, wymusza potrzebg ciaglego
poszukiwania nowych i ulepszania istniejagcych metod syntetycznych. Praca ze zlozonymi,
czgsto nietrwalymi zwigzkami wymaga dobrania takich transformacji chemicznych, ktére
zachodza z wysokg konwersja i selektywnoscia w mozliwie lagodnych warunkach.
Zastosowanie odczynnikéw, ktére pozwalaja przeprowadzi¢ pozadang transformacj¢ chemiczng
selektywnie w obecnosci wielu reaktywnych grup funkcyjnych jest bardzo istotne ze wzgledu
na uniknigcie koniecznosci zabezpieczania i odbezpieczania tych grup, zmniejszenie ilosci

etapéw i podwyzszenie catkowitej wydajnosci syntezy.'

O O O O

% _." / Zn %

Br
0 =0 - O\ CO,Et
on |
\ o (0]
O‘$ O#
1

a) Zn-pyt (50°C, 60 min) 35% 24% 41%
b) Zn/Ag*-grafit (-78°C, 10 min) 96% 0% 0%

Schemat 1

Reakcje zwigzkéw metaloorganicznych s3 waznym narz¢dziem w chemii organiczne;j,
jednak czgsto drastyczne warunki otrzymywania ograniczaly zastosowanie wielu z nich w
syntezie bardziej zlozonych zwigzkéw, zawierajacych wrazliwe grupy funkcyjne. Dopiero
wprowadzenie tak zwanych ,aktywnych metali” pozwolilo otrzymaé wiele zwigzkéw
metaloorganicznych i przeprowadzié¢ z nimi reakcje w lagodnych warunkach.? * Zastosowanie
tych odczynnikéw pozwala w wielu przypadkach znacznie zwigkszy¢ wydajnosci i
selektywnosci prowadzonych transformacji chemicznych. Przyktadem moga by¢ wyniki reakc;ji
substratu cukrowego 1, przeprowadzonej ze zwyklym pylem cynkowym (a), oraz jego wysoce

reaktywna forma (b, Schemat 1).’
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Cel i zalozenia pracy

Aktywne metale pozwolily tez otrzymac wiele przydatnych w syntezie zwigzkow
metaloorganicznych (mi¢dzy innymi wapnia, baru, cynku, manganu, miedzi), ktére poprzednio
nie byly bezposrednio dostgpne z powodu malej reaktywnosci odpowiednich metali w
stosunku do substratéw organicznych. Zwiazki te moga zawiera¢ wiele grup funkcyjnych (na
przyklad CN, CO,R, COR), bez koniecznosci ich zabezpieczania. Z tego powodu problemowi
aktywacji metali poswigcono w ostatnich latach wiele uwagi. Metale o szczegblnie wysokiej
aktywnosci otrzymuje si¢ najczgsciej droga redukcji bezwodnych soli metali w
rozpuszczalnikach organicznych za pomocg silnych srodkéw redukujacych, na przyktad potasu
i sodu (metale Riekego), grafitku potasu (CgK), lub za pomocg elektroredukcji.”> *

Wiazace si¢ z obecnoscig ,.solwatowanych elektronéw” silne wlasnosci redukujace
roztworéw metali alkalicznych w cieklym amoniaku s powszechnie znane.® W literaturze
opisano otrzymywanie szeregu metali na zerowym (Ag, Zn, Cu, Co, Ni, Sn, Pb, Bi, Pt, Pd i
inne) i nizszym stopniu utlenienia (Na,Sn, Ca,Pb, Na,Pb, Na,Bi i inne) w wyniku redukc;ji soli
metalu roztworem metalu alkalicznego.” Metale otrzymane w ciektym amoniaku nie byty dotad
szerze] uzywane w reakcjach organicznych. Bioragc pod uwage niski koszt 1 zalety
technologiczne cieklego amoniaku jako doskonalego rozpuszczalnika bardzo interesujace
wydalo si¢ zbadanie mozliwosci jego zastosowania do otrzymywania i reakcji aktywnych
metali (Schemat 2).

NH, lig. ( E
MXB + M - M® + nMX Z{Oﬁ aktywny r'netal
.33°C = metal alkaliczny

i

Schemat 2

W swojej pracy na przykladzie cynku i kilku innych metali postanowilem poréwnac
aktywnos¢ uktadéw otrzymanych w wyniku redukcji w cieklym amoniaku z aktywnoscia
metali otrzymanych innymi metodami. Interesujaca z praktycznego punktu widzenia wydawata
mi si¢ réwniez mozliwos¢ wykorzystania rozpuszczalnosci metali alkalicznych i ziem
alkalicznych w cieklym amoniaku do otrzymania wysoce aktywnych metali osadzonych na

statych nosnikach.
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Cel i zalozenia pracy

Jako reakcje modelowe postanowilem zastosowac¢ powszechnie znane przemiany typu
reakcji Reformackiego, Barbiera czy Grignarda, w ktérych byly juz z powodzeniem stosowane
aktywne metale. Poréwnanie wydajnosci produktéw organicznych uzyskanych przeze mnie z
wydajnosciami opisanymi w literaturze pozwolitoby mi na oszacowanie wzglednej aktywnosci

metalu otrzymanego z zastosowaniem cieklego amoniaku.
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2. Przeglad literaturowy

2.1. Wprowadzenie

Chemia organicznych zwigzké4w metali alkalicznych, ziem alkalicznych i metali
przejsciowych jest niezwykle bogatym i waznym dzialem chemii organicznej.® Znanych jest
wiele rozmaitych metod otrzymywania zwigzkéw metaloorganicznych, jednak niewatpliwie
najprostsza z nich jest bezposrednia heterofazowa reakcja pomigdzy stalym metalem (na
przyktad ,wiérkami” magnezu, folia cynkowg) a roztworem odpowiedniego zwigzku
organicznego. Jedng z najbardziej znanych reakcji tego typu jest reakcja Grignarda. Dzigki
pracom Walborsky'ego i innych chemikéw mechanizm tej reakcji jest dos¢ dobrze poznany.’
W szeregu doswiadczen wykazali oni, ze caly proces tworzenia zwigzku metaloorganicznego
(RMgX, D) zachodzi na powierzchni magnezu. Wedtug przyjetego powszechnie mechanizmu
Kharascha-Rinmutha-Walborsky'ego (Schemat 3)” przed utworzeniem zwigzku Grignarda
nast¢gpuje adsorpcja halogenku organicznego (RX, A) na powierzchni magnezu. Pierwszy,
determinujacy szybkos¢ procesu etap polega na przeniesieniu elektronu (a) z powierzchni
metalu do zwigzku organicznego A z wytworzeniem pary (B): anionorodnika (R™") scisle
zwigzanego z kationorodnikiem (Mg**) na powierzchni magnezu. Scista para jonorodnikéw
B ulega dalszym przeksztalceniom — w wyniku przeniesienia drugiego elektronu (d) tworzac
zwiazek Grignarda (D), lub w wyniku dysocjacji (b) par¢ rodnikéw (R* 1 XMg*, C). Para ta
(C) moze tez powstawaé z zaadsorbowanego substaratu A bezposrednio (c). Zwigzane z
powierzchnig magnezu rodniki C moga w wyniku dimeryzacji tworzy¢ zwigzek D (e), dimer

(R-R, E) i inne uboczne produkty (f).’
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Przeglad literaturowy

R * x-
......... Mg'+
a ' Mg d
R-X / B \\
Mg ¢ b R-MgX
=2 | e
A . R
R MgX
| o
CM" ™ R-R,MgX
Schemat 3

Zgodnie z przedstawionym powyzej mechanizmem, powierzchnia metalu ma istotny
udzial w przebiegu reakcji tworzenia zwigzku metaloorganicznego. Opis powierzchni ciat
statych, adsorpcji zwigzkéw organicznych (RX) i innych zagadnien zwigzanych z fizykochemia
monowarstw jest jednak bardzo ztozony.” '° Przez wiele lat nie prowadzono systematycznych
badan nad wplywem ,charakteru” powierzchni metalu na jego reakcj¢ ze zwigzkiem
organicznym. Dopiero prace'' wykonane ponad siedemdziesigt lat po odkryciu reakcji
Grignarda wykazaly, ze reakcja pomig¢dzy metalem a zwigzkiem organicznym rozpoczyna si¢
wylacznie w miejscach defektdw sieci krystalicznej (uskoki, dyslokacje, krawedzie i naroza).
Liczba owych centréw aktywnych zalezy od sposobu przygotowania prébki metalu, jego
powierzchni wlasciwej oraz trwalosci pasywujacej powierzchni¢ warstwy tlenkéw czy
wodorotlenkéw. W sensie powyzszych rozwazan ,aktywny” badz ,reaktywny metal”
zdefiniowa¢ mozna jako posiadajacy wysoce rozwinigta, niepasywng powierzchnig¢, z mozliwie
duzg liczba centréw aktywnych.?

Zastosowanie wysoce reaktywnych metali cieszy si¢ rosngcym zainteresowaniem
chemikéw organikéw od czasu gdy w 1972 roku R. D. Rieke'? opublikowat stosunkowo prosta
i ogélng metod¢ ich otrzymywania. Zagadnieniom zwigzanym z otrzymywaniem I
zastosowaniem aktywnych metali w syntezie organicznej poswigcono kilka monografii i prac

przegladowych.? ~ > ¥~ 2 W nastepnym rozdziale postaram si¢ krétko oméwi¢ najbardzie;
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Przeglad literaturowy

popularne metody otrzymywania metali o aktywnej powierzchni wraz z przykiadami ich
zastosowarn.

Aktywacja moze polega¢ na modyfikacji istniejacej powierzchni metalu (na przyktad
handlowego pylu cynkowego) za pomocg rozmaitych czynnikéw. Opracowane dotychczas
metody aktywacji powierzchni mozna podzieli¢ na chemiczne, takie jak trawienie kwasami lub
zasadami, dzialanie jodem, 1,2-dibromoetanem, trimetylochlorosilanem, tworzenie
amalgamatéw 1 par metali (na przyktad ukladu cynk-miedz) i fizykochemiczne, takie jak
mechaniczne rozdrabnianie czy dziatanie ultradzwigkéw. Czgsto obie te metody stosowane sg
tacznie. Metal mozna poddac aktywacji przed zastosowaniem go w reakcji metaloorganicznej
(na przyktad przez uprzednie przemycie kwasem) lub w trakcie reakcji, na przyklad przez
prowadzenie reakcji w tazni ultradzwigkowe;.

Metale o szczegdlnie wysokiej aktywnosci mozna otrzymac bezposrednio przed reakcja
przez redukcje soli metali odpowiednimi czynnikami redukujagcymi. W tym przypadku mamy

do czynienia nie z modyfikacjg istniejacej powierzchni metalu, ale z utworzeniem nowej fazy

statej, ktérej aktywnosc zalezy od warunkéw prowadzenia redukcji. Zamiast wigc o ,,aktywacji
metalu” nalezy raczej méwic o ,,otrzymywaniu aktywnego metalu” (czgsto oznaczanego na

schematach gwiazdka: M*).

2.2. Otrzymywanie 1 zastosowanie wysoce reaktywnych metali

2.2.1. Metody fizykochemiczne

2.2.1.1. Metody mechaniczne

Niektére metale s3 nietrwate mechanicznie (kruche). W przypadku widrkéw
metalicznego magnezu zwykle wielogodzinne ,rozcieranie” na mieszadle magnetycznym pod
warstwg gazu obojetnego pozwala na uzyskanie reaktywnego, czarno-szarego pylu,
znakomicie nadajacego si¢ do otrzymywania allilowych, benzylowych i propargilowych

zwiazkéw Grignarda.”
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Przeglad literaturowy

Praktycznie wszystkie metale przejsciowe, uzyteczne w syntezie organicznej s
handlowo dostgpne w postaci drobnych proszkéw, jednak w wigkszosci przypadkéw sg one

niereaktywne z powodu pasywujacej powloki tlenkéw i innych zwigzkéw.

2.2.1.2. Technika odparowania-kondensacji

W wysokiej prézni pary metali s3 w duzym stopniu monoatomowe.”> W tych
warunkach kondensacja z fazy gazowej na matrycy z gazéw szlachetnych prowadzi do
powstania metali o wysokim stopniu rozdrobnienia. Technika ta zostala rozwinigta mig¢dzy
innymi przez K. J. Klabunde i znalazia liczne zastosowania w badaniach fizykochemicznych.**
W wyniku procedury polegajacej na odparowaniu prébek metali w wysokiej prézni i
kondensacji par do odpowiedniego rozpuszczalnika w niskiej temperaturze otrzymano
niezwykle drobne zawiesiny wielu metali.”* Metale w tej postaci s3 wolne od zanieczyszczen
i charakteryzuja si¢ wysoka reaktywnoscig chemiczng.*® Z oczywistych powodéw zwigzanych
ze skomplikowang procedurg i koniecznoscig zastosowania kosztownej aparatury metoda
odparowania-kondensacji znalazta jedynie nieliczne zastosowania w klasycznej syntezie
organicznej, tym bardziej, ze metale o niewiele nizszej lub podobnej aktywnosci mozna
otrzymaé prostszymi metodami chemicznymi.”’

2.2.1.3. Zastosowanie ultradzwigkéw

Duza energia niesiona przez ultradzwigki moze zosta¢ zastosowana do kruszenia
czastek metalu. W cieczy ultradzwi¢ki wywolujg zjawisko kawitacji, to jest powstawania,
wzrostu i zaniku mikropgcherzykéw gazu, co powoduje intensywne mieszanie, powstawanie
fal uderzeniowych i prowadzi do erozji powierzchni drobin metalu zawieszonego w cieczy.
Silne turbulencje powoduja liczne zderzenia pomig¢dzy czastkami zawiesiny, niszczgc
otaczajaca je pasywng warstwe tlenkéw lub nawet rozdrabniajac czastki metalu.*"

Pomimo, ze juz samo dziatanie ultradZzwigk6éw na prébk¢ metalu powoduje wzrost jej

aktywnosci w praktyce syntezy organicznej w obecno$ci ultradzwigkéw prowadzi sig
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najczgsciej calg sekwencj¢ wytworzenia i reakcji zwigzku metaloorganicznego. Intensywny
transport masy i energia ultradzwigkéw majg w tym przypadku korzystny wptyw na przebieg
reakcji chemiczne;j.

Zgodnie z wynikami przedstawionymi dla reakcji magnezu'' reakcja tworzenia zwigzku
Grignarda rozpoczyna si¢ wylacznie w miejscu defektéw sieci krystalicznej metalu i
poczatkowa szybkos¢ reakcji jest bezposrednio zalezna od ilosci tych aktywnych centrow.
W przeciwienstwie do klasycznych chemicznych aktywatoréw (jod, 1,2-dibromoetan)
ultradZzwigki niszczg regularng powierzchni¢ metalu, tworzac duza liczb¢ nowych miejsc
reakcji. Z tego powodu ultradzwigki znalazly zastosowanie w wielu reakcjach
metaloorganicznych, bardzo czg¢sto powodujac zmniejszenie niezbgdnego czasu indukcji,
znaczne polepszenie uzyskiwanych wydajnosci, lub wrecz umozliwiajgc przebieg reakcji.

Ponizej postaram si¢ przedstawié¢ kilka wazniejszych, moim zdaniem, przyktadéw
zastosowania ultradZzwigkéw w reakcjach sonochemicznej aktywacji metali.

Zastosowanie zwyklej tazni ultradZwigkowej skraca czas potrzebny do rozpoczgcia
reakcji pomigdzy magnezem a 2-bromobutanem w eterze etylowym z 7 minut do mniej niz
10 sekund, nie wplywa jednak w tym przypadku na wydajno$é reakcji.”®

Przebiegajace pod wptywem ultradzwigkéw reakcje typu Barbiera z udzialem litu byty

wielokrotnie wykorzystywane miedzy innymi w syntezie zwigzkéw naturalnych (Schemat 4).>

0]
| = Li / EtO /)
; I/L -
Br 70 %

Schemat 4

HO \

Metaliczny lit aktywowany ultradZzwigkami znalazl tez zastosowanie do otrzymania
zwiazkéw cyno-,* krzemo-* i fosforoorganicznych.” Zastosowanie ultradzwigkéw umozliwito
takze otrzymanie zwiazkéw glinoorganicznych z nieaktywowanego pytu glinowego i
halogenkow allilowych.*> Bardzo wygodng i efektywna metod¢ otrzymania zwigzkéw
cynoorganicznych (2) opracowano stosujgc magnez aktywowany ultradzwigkami i 1,2-

dibromoetanem w warunkach reakcji typu Barbiera (Schemat 5).*’

9
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Mg / (BySn),0 / THF

BrCHCH.B
N Br HCH,Br / ))) _ \’/\(SDB%
| /‘ 60 min., 35°C (\/l
95 %
2
Schemat 5

Luche i wspétpracownicy™ zaobserwowali, ze kawatki potasu w toluenie lub ksylenie
sg z tatwoscig rozbijane w lazni ultradzwigkowej. Utworzona zawiesina metalicznego potasu

byla zastosowana w kilku reakcjach, migdzy innymi w cyklizacji Dieckmanna (Schemat 6).

0
EtOZCUCOzEt  Kedyspersia/ PhMe é/cozﬁt
5 min., t.pok.

83 %
Schemat 6

W trakcie tych badan zaobserwowano interesujacg zalezno$¢ pomi¢dzy zastosowanym
rozpuszczalnikiem i metalem alkalicznym a tatwoscig rozdrabniania metalu. Zawiesina potasu
tworzyla si¢ bardzo wolno w benzenie i nie powstawata w tetrahydrofuranie. Z kolei s6d mégt
by¢ zawieszony jedynie w ksylenie a lit nie ulegat rozdrobnieniu pod wptywem ultradzwigkéw
w zadnym z tych rozpuszczalnikéw. Latwos¢ tworzenia zawiesiny jest zgodnie z autorami
zwigzana z energig sieci krystalicznej metalu a erozja drobin metalu najlepiej zachodzi w
ciezszych, nielotnych rozpuszczalnikach, w ktérych wystgpuje zjawisko kawitacji o wyzszej
energii.”"

Stopien rozwinigcia powierzchni sodu ma decydujace znaczenie dla dobrego przebiegu
reakcji acyloinowej.”> W Kklasycznej procedurze do reakcji stosuje si¢ ,,piasek sodowy”
uzyskany przez stopienie sodu we wrzacym toluenie lub ksylenie i powolne ochtodzenie
intensywnie mieszanej zawiesiny. Zastosowanie matych kawatkéw metalu aktywowanych
ultradzwigkami pozwala wyeliminowac niebezpieczng procedur¢ otrzymywania ,,piasku
sodowego”.*® Ilustruje to reakcja otrzymywania 1,2-bis(trimetylosilanyloksylo)cyklobutenu 4

(zabezpieczonej formy acyloiny) zachodzaca pod wptywem ultradzwigkéw (Schemat 7).

10
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Na / TMSCI OSiMe,
ir—COZEt THF /) l—ﬂ/
—CO,Et 2 godz., 0-5°C et
4
Schemat 7

Aktywacja ultradzwigkami znalazla szerokie zastosowanie w przypadku otrzymywania
1 reakcji niezwykle uzytecznych w syntezie zwigzkéw cynkoorganicznych. Ultradzwigki
pozwolity zwigkszy¢ wydajnosci i selektywnosci wielu reakcji i wyeliminowac inne, czg¢sto
zmudne, metody aktywacji cynku.*"

Wazna z syntetycznego punktu widzenia reakcja Reformackiego a-haloestréw i
zwigzkéw karbonylowych zazwyczaj wymaga stosowania aktywnego cynku (najczgsciej cynku
przemywanego kwasami lub pary cynk-miedz) w podwyzszonej temperaturze.’’ Zastosowanie
ultradzwigkéw pozwala przeprowadzi¢ tg przemian¢ w tagodniejszych warunkach z udzialem
zwyklego pylu cynkowego.’ Przebiegajaca przy udziale aktywowanego ultradzwigkami cynku
reakcja typu Reformackiego pomigdzy o-bromoestrami i iminami pochodnymi aldehydéw
aromatycznych prowadzi z dobrymi wydajnosciami do P-laktaméw, na przyktad zwigzku 5
(Schemat 8).** Przemiana ta bez udzialu ultradzwigkéw wymaga znacznie bardziej

drastycznych warunkéw (wrzacy toluen) i powoduje obnizenie wydajnosci do 25-50%.

7 N\

|N C02E t Zn / dioksan / )))> e
+ B( 5 godz., t. pok. N
: 82 % / X
MeO o) | P
OMe
5
Schemat 8

Reakcja typu Barbiera ukladu cynk-miedZz (utworzonego w wyniku dzialania
ultradzwigkédw na mieszaning pytu cynkowego i soli miedzi) ze zwigzkami organicznymi w
obecnosci ultradzwickéw pozwala otrzymaé wiele cennych produktéw.” W przypadku

zastosowania 0., [3-nienasyconego zwigzku karbonylowego powstaje z wysoka selektywnoscig

11
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produkt addycji 1,4 (Schemat 9).***¢ Reakcje te przebiegaja, co jest niezwykle, w
rozpuszczalnikach zawierajagcych wod¢ (na przyklad w mieszaninach: THF : woda 4:1,

pirydyna : woda 1:4, etanol : woda 9:1).%

Zn-Cu /)))
-0 cl CHN:H,0 1:4 0
+ < .
NN 2 godz., 1. pok. cl
I 85 %
Schemat 9

Reakcja pomigdzy alkenami a reaktywnym zwigzkiem karbenoidowym wytworzonym
z aktywowanego cynku i dijodometanu prowadzaca do powstania cyklopropanéw zostata
opisana w 1958 przez H. E. Simmonsa i R. D. Smitha.*' Do zapewnienia dobrego przebiegu
reakcji Simmonsa-Smitha stosuje si¢ zazwyczaj par¢ cynk-miedz,* cynk-srebro* lub
dietylocynk.* W przypadku aktywacji ultradzwickami do reakcji mozna stosowaé nawet
techniczny cynk w postaci grubych kawatkéw. Ilustruje to reakcja oleinianu etylu w

zachodzgca z wysoka wydajnoscig w skali ponad pét kilograma (Schemat 10).*

CH,L/ Zn
i DME/)) _ \A/‘C%Me
7 7 2 godz., 100°C s .
82 %
Schemat 10

Reakcje cynku zachodzace wobec ultradzwigkéw znalazly takze zastosowanie do
generowania wysoce reaktywnych zwigzkéw, takich jak ksylilen z 1,2-bis(bromometylo)-
benzenu* czy dichloroketen z chlorku kwasu trichlorooctowego.* W tym ostatnim przypadku
reakcje biegng szybciej i w lagodniejszych niz typowe warunkach a addycja tak otrzymanego
ketenu zachodzi czgsto z wysoka selektywnoscig, co ilustruje przemiana pokazana na

ponizszym Schemacie 11.

O Zn | Et0 /)
+ Ce— -
Cl 20 min., 15°C —
80 % oy o
Schemat 11
12
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W reakcji réwnomolowych ilosci dichloroketenu i 1,5-cyklooktadienu selektywnie
powstaje monoaddukt 6. W podobnej reakcji wobec ,klasycznie aktywowanego” cynku

(Zn—Cu) powstaje monoaddukt (6) i mieszanina diadduktéw.*’

o Zn [ EtO /)) Py
Cl 20 min., 15°C L

70 %

Schemat 12

2.2.2. Metody chemiczne

2.2.2.1. Aktywacja czynnikami chemicznymi

Grignard w czasie swoich pionierskich prac zaobserwowal, ze niewielka ilos¢ jodu
ulatwia w wielu przypadkach reakcj¢ pomi¢dzy metalicznym magnezem a zwigzkiem
organicznym.”® Dziatanie czynnikéw chemicznych, takich jak jod, brom, 1,2-dibromoetan,
jodek metylu, chlorotrimetylosilan, sole nieorganiczne, chlorowodér i inne,' jest jedng z
najprostszych i najczgsciej uzywanych metod aktywacji dostgpnego handlowo magnezu, cynku
i innych metali. Popularne jest takze tworzenie amalgamatéw, stalych stopéw i innych
uktadéw migdzymetalicznych (na przyktad amalgamatu glinu, pary cynk-miedz, cynk-srebro,
czy cyna—glin).> Opracowane empirycznie metody wymagaja niekiedy zastosowania kilku
aktywator6w tacznie lub kolejno po sobie w procedurze o charakterze nieco ,,alchemicznym”.
Na przyktad stosunkowo efektywna metoda aktywacji cynku, znana jako procedura
Knochela,'" polega na ogrzewaniu przez minut¢ prébki pytu cynkowego z 1,2-dibromoetanem
(4-5% mol.) w tetrahydrofuranie a nastgpnie, po ochlodzeniu, mieszaniu z trimetylochloro-
silanem (1% mol.) przez 15 minut przed dodaniem halogenku organicznego. Cynk
aktywowany w ten spos6b pozwala otrzyma¢ w lagodnych warunkach zwigzki cynko-

organiczne z wielu pierwszo- i drugorzgdowych-joikow alkilowych (Schemat 13).%

3m |
m~ Bime Y
s} -~
{s] . s
SMUfpirar N
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MeO.C I 0. _cocl 0\ /7~
S pmyjmE. oML Znl v MeO,C \/{ B
18 godz., 25°C BF," ELO / TMSCI pR 0
HN > HN > HN
—2:0 2) CuCN" 2LiBr 0 5 godz., -78 do 0°C »):0
15 min., 0°C 74 % 2 etapy) (
NHBoc NHBoc NHBoc
Schemat 13

Podstawowe dziatanie aktywatoréw chemicznych polega na oczyszczeniu powierzchni
metalu przez usunigcie warstwy tlenkéw, wodorotlenkéw i innych substancji tworzacych
pasywna powloke. W przypadku aktywacji cynku,” tytanu® i manganu® chlorotrimetylo-
silanem wigzanie tlenkéw z powierzchni metalu obserwowano stosujgc techniki NMR.

Z powodu cienkiej, lecz trwalej i scisle przylegajacej pasywnej powloki tlenkéw tytan
jest materialem wyjatkowo odpornym na korozj¢ chemiczng. Niereaktywnos¢ jest jedng z
istotnych zalet technologicznych tego metalu, ale jednoczesnie utrudnia zastosowanie go w
syntezie organicznej, na przyklad w reakcji McMurry.” Préby zastosowania w reakcji
McMurry proszku tytanowego konczyty si¢ zazwyczaj niepowodzeniem.** Dopiero niedawno
Fiirstner i wspétpracownicy wykazali, ze prowadzenie reakcji zwigzku karbonylowego z
handlowym pylem tytanowym w obecnosci nadmiaru chlorotrimetylosilanu umozliwia przebieg
reakcji McMurry.”!

Pomimo, ze aktywacja czynnikami chemicznymi umozliwia przeprowadzenie wielu
reakcji 1 jest czesto stosowana w praktyce syntezy organicznej, to metale o naprawdg wysokiej
aktywnosci otrzymuje si¢ innymi metodami, giéwnie za pomocg redukcji bezwodnych soli

metali.

2.2.2.2. Metoda Riekego

Dostgpne handlowo w postaci skrawkéw, widrkéw, opitkéw, proszkéw i1 pylu metale
zazwyczaj pokryte sa powloka tlenkéw, wodrotlenkéw, weglanéw 1 innych zwigzkéw. Z tego
powodu, w metodach aktywacji opisanych dotychczas, starano si¢ usuna¢ pasywng powloke

oraz zmodyfikowa¢ struktur¢ metalu w celu otrzymania rozwinigtej niepasywnej powierzchni

14
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zawierajacej mozliwie duzo centréw aktywnych. Interesujgca alternatywa wydaje sig¢
mozliwos¢ otrzymania in situ potrzebnej ilosci metalu bezposrednio przed reakcja, na przykiad
wyniku redukc;ji soli metalu w bezwodnych i beztlenowych warunkach. W tym przypadku nie
wystepuje niebezpieczenstwo pasywacji metalu w czasie jego przechowywania, wazenia i
innych operacji. Opublikowana w 1972 roku przez R. D. Riekego metoda polegajgca na
redukcji bezwodnego chlorku cynku stopionym sodem lub potasem (Schemat 14) pozwolita
otrzyma¢ metaliczny cynk, w postaci czarnego proszku o niezwykle wysokiej reaktywnosci,

nieosiagalnej przy uzyciu klasycznych metod aktywacji.'?

rozp. B 4 M’ =Na, K
ZnCL + 2M » Zn* + nMX (o) = DME, toluen
wrzenie ksy]en
Schemat 14

Niedogodnoscia tej metody jest niewatpliwie koniecznos$¢ uzycia stopionych metali
alkalicznych we wrzacym rozpuszczalniku (potas — tetrahydrofuran, séd — ksylen lub 1,2-di-
metoksyetan). Silnie egzotermiczna reakcja redukcji jest w tych warunkach trudna do
kontrolowania i ze zrozumialych wzglgdéw niebezpieczna eksperymentalnie. Przedtuzenie
czasu reakcji 1 wysokie temperatury maja niekorzystny wplyw na aktywnos$¢ tak otrzymanego
cynku i powtarzalno$¢ reakcji. Poszukiwania lepszego czynnika redukujgcego doprowadzity
do zastosowania uktadu metal alkaliczny (najczgsciej lit) — naftalen lub bifenyl (i jego
pochodne) w tetrahydrofuranie.”® Weglowodér aromatyczny peini w tym przypadku role
,przenosnika elektronéw” tworzac w reakcji z metalem alkalicznym kompleks 7 (Schemat 15).

M* CIOHB Li
LiX

M, Li* GH,~ LiX

7
Schemat 15
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Reakcja tworzenia zwigzku Li*Ar (7, gdzie Ar = naftalen, bifenyl i pochodne) i
redukcji bezwodnych soli cynku przebiega w temperaturze pokojowe;j, jest prosta i bezpieczna
do przeprowadzenia a wytworzony metal posiada wysokg aktywnos¢.

Metoda ta ma znaczenie ogélne, pozwalajac otrzymaé wiele metali w wysoce
reaktywnej formie, mi¢dzy innymi: Mg, Ca, Ba, Zn, Al, In, Sn, Pb, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Mo, Th'* a nawet ,,aktywny uran”.*® Metale otrzymane w tej procedurze wykazuja
bardzo wysoka aktywnos¢, co umozliwia prowadzenie reakcji metaloorganicznych w znacznie
tagodniejszych niz typowe warunkach, najcz¢sciej z lepszymi wydajnosciami i wyzsza
selektywnoscig. Z tego powodu metale Riekego cieszg si¢ duzym zainteresowaniem i sg cz¢sto
stosowane w syntezie organicznej.'* Metoda redukcji za pomocg metali alkalicznych oraz ich
pochodnych zostala opatentowana przez autora a tak zwany cynk Riekego (Rieke-Zinc™) jest
dostepny handlowo.”’

Zastosowanie cynku Riekego (otrzymanego przez redukcj¢ chlorku cynku stopionym
potasem) w reakcji Reformackiego bromooctanu etylu i cykloheksanonu pozwolito otrzymac
odpowiedni B-hydroksyester (8) z praktycznie ilosciowg wydajnoscig w bardzo tagodnych
warunkach (Schemat 16a).%®

OH

+ < - 2
" OV
8
a) X = Br, K/ZnCl, (25°C, 1 godz.) 97%
b) X = Br, Li-naftalen/ZnCl, (25°C, 1 godz.) 95-98%
¢) X = Cl, Li-naftalen/ZnCl, (35°C, 2 godz.) 85-90%

Schemat 16
Cynk otrzymany w ulepszonej procedurze z zastosowaniem litu i naftalenu wykazywat

).* Reakcja tego metalu

jeszcze wyzsza reaktywnos¢ w reakcji Reformackiego (Schemat 16b, ¢
z bromkami alkilowymi, arylowymi i winylowymi prowadzila do odpowiednich zwigzkéw
cynkoorganicznych.”® Chlorowcozwiazki, stosowane w tej reakcji, mogg zawieraé szereg
reaktywnych podstawnikéw (CO,R, CONR,, COR, CN, (RO),P(O), RS(O), RSO, i inne) bez

koniecznosci ich zabezpieczania, co jest korzystne z praktycznego punktu widzenia.'’

Otrzymane w ten sposéb funkcjonalizowane zwigzki cynkoorganiczne ulegajg wielu

16
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syntetycznie uzytecznym przemianom, mi¢dzy innymi po przeksztalceniu w odpowiednie

pochodne miedziowe (9) reakcjom z réznymi elektrofilami (Schemat 17).%

No
Br 1) Zn* / THF Cu(CN)ZnBr ~ o
| 18 godz,, 25°C | BF, - EtO /| TMSCI Z
- " ol ! :
‘ 2) CuCN" 2LiBr 5 godz, 780 0C gy ¢ b
9
Schemat 17

obecnosci katalitycznych ilosci palladu lub soli miedzi mozliwa jest tez reakcja

zwigzkow cynkoorganicznych z halogenkami allilowymi, winylowymi i arylowymi (Schemat

EtOZC\©/Br

18).5‘)

| N 2f zot ) THE AntE PA(PPh,),
» >
Z cN 2 godz., wrzenie CN 3 godz., 25°C \l CO,Et
93 % (2 etapy) ZNCN
Schemat 18

Cynk Riekego reaguje nawet z malo reaktywnymi trzeciorzgdowymi bromkami
alkilowymi (Schemat 19). W tym przypadku do otrzymania dobrych wydajnosci najczgscie;j

konieczne jest jednak zastosowanie podwyzszonej temperatury.®

Br ZnBr  1)cucN-LiBr  Ox,-Fh
Zn* | THF 2) PhCOCl
A Ly
3 godz., wrzenie 4 godz.,
-45 do 25°C

72 % (2 etapy)
Schemat 19

Aktywnosci cynku otrzymanego w metodzie Riekego przez redukcje chlorku, bromku,
jodku cynku i kompleksu ZnCl,xTMDA s3 podobne.* Cynk o wyzszej reaktywno$ci mozna
otrzyma¢ redukujac cyjanek cynku litem w obecnosci katalitycznej ilosci naftalenu.®’ Aktywny

metal otrzymany w tej procedurze reaguje nawet z chlorowcoalkanami, przemiana ta wymaga
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jednak zastosowania nawet czterokrotnego nadmiaru cynku Riekego i dlugiego czasu reakcji

(Schemat 20).%!

1) Zn* | THF
12 godz., 25°C
2) CuCN' LiBr / PhCOCI l
3 godz, -45 do 25°C 65 % O
Schemat 20

Magnez Riekego jest jedng z najbardziej reaktywnych form tego metalu. Reaguje on
z latwoscig z wieloma halogenkami alkilowymi, winylowymi i arylowymi, w warunkach
znacznie tagodniejszych niz zazwyczaj stosowane. Mozliwe jest tez otrzymanie odpowiednich
zwigzkéw Grignarda nawet z mato reaktywnych fluorkéw alkilowych i arylowych (Schemat

21)-14&1

F Mg* | THF N MgF co, - CO,H
> 1 , - |
1 godz., wrzenie A 69 % N

(2 etapy)
Schemat 21

Wysoce reaktywny magnez Riekego w tagodnych warunkach tworzy z pochodnymi

1,3-butadienu cykliczne zwiazki magnezoorganiczne typu 10 (Schemat 22).%

= Mg* /| THF
4 godz., 25°C
10

Schemat 22

Zwiazki te zachowuja sie jak bisnukleofile, reagujac z twardymi elektrofilami
(halogenki boru, krzemu, cyny i inne) w pozycji 1, zas z mi¢gkkimi (bromki alkilowe, zwiazki
karbonylowe) w pozycji 2 (Schemat 23).%

18
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\/\ CL,SiMe, y
| Mg > | Si
~ 65 % \

/\I/\M Br‘/\\//\BI' /\“/
.l Mg - ‘
S
Schemat 23

Mozliwa jest reakcja zwigzku 10 otrzymanego z aktywnego magnezu kolejno z

réznymi elektrofilami, prowadzaca do szeregu cennych syntetycznie zwigzkéw (Schemat 24).

2

| !
My | o T co, -
B - 0 25°C _ h
0 0 Mg
| | L
Me,CO / THF
-78°C

Schemat 24

Opr6cz magnezu w reakcje z 1,3-dienami wchodzg tez aktywny wapn,®® bar®

i stront Riekego.**

Z powodu niewielkiej reaktywnosci wobec zwigzkéw organicznych metaliczny wapn
nie znalazt wielu zastosowan w syntezie. Aktywnos¢ wapnia otrzymanego w metodzie Riekego
drastycznie rézni sie od aktywnosci handlowo dostgpnego metalu.®’ Wapn Riekego reaguje z

latwoscig z chlorkami i bromkami alkilowymi i arylowymi (Schemat 25)% podczas gd
p gdy

nieaktywowany metal wykazuje reaktywnos¢ jedynie wobec prostych jodkéw alkilowych.®’
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0] oy
Br CaBr - | OH
%\ Ca* | THF (j NG g

(7 - | -
N 20 min., -78°C 30 min., -78 do -20°C

80 % (2 etapy)
Schemat 25

Wapn Riekego reaguje nawet z fluorobenzenem, dajac odpowiedni zwigzek metalo-
organiczny (PhCaF) z wydajno$cig 85%. W obecnosci soli miedzi mozliwe jest utworzenie
kompleksowych miedzianéw (11), ktérych reakcja z chlorkami acylowymi pozwala otrzymac

z dobrymi wydajnosciami ketony (Schemat 26).%

(0)
Br 1) Ca* / THE Cu(CN)CaBr 1
30 min., -78°C PhCOCI Ph
> .
2) CuCN- 2LiBr -35do 25°C
30 min., -35°C 82 % (2 etapy)
11

Schemat 26

Organiczne zwiazki baru, z powodu matej reaktywnosci tego metalu, nie byty dostgpne
na drodze bezposredniej reakcji z halogenkami organicznymi. Dopiero zastosowanie
aktywnego baru Riekego pozwolito otrzymaé odpowiednie zwigzki baroorganiczne w reakcji
z halogenkami allilowymi. Zwiazki te charakteryzujg si¢ niezwyklg regio- i stereoselektyw-

noscig, dajac w reakcji z elektrofilami gtéwnie produkty a-podstawienia 12 (Schemat 27).%
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T

Cl

M*

Mg*
Ca*
Ba*
Cu*

1) M* / THF
2) PhCHO

he |
P

OH OH

- | +
=

Wyd. %

99
70
90
39

12 (o -podst.) 13 (y-podst.)

<1% 99%

12% (E/Z 98/2) 88%

92% (E/Z 98/2) 8%

45% (E/Z 97/3) 55%
Schemat 27

W reakcji z o,B-nienasyconymi ketonami zwigzki allilobarowe tworzg praktycznie

produkty 1,4-addycji (15) , bez koniecznosci stosowania na przyklad soli miedzi (Schemat 28).

/\/Cl
M*
Mg*

Ca*
Ba*

1) M* | THF

» Dro

-78°C
Wyd. %

E

81
65
94

14 (add. 1,2) 15 (add. 1,4)
95% 5%
72% 28%
1% 99%
Schemat 28

Produkty reakcji zwigzkéw allilobarowych z enonami mozna, przed sprotonowaniem,

poddaé reakcji z innym elektrofilem,” otrzymujagc w jednym etapie funkcjonalizowane

produkty (Schemat 29). Wysoka stereoselektywnos¢ i nietypowa dla innych metali

alkalicznych i metali ziem alkalicznych regioselektywnos¢ zwiazkéw allilobarowych, oraz

tagodne warunki ich otrzymywania stanowig cenne narz¢dzie syntetyczne, dostgpne dzigki

zastosowaniu aktywnego metalu.®®
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(0] OBaCl

| CH,=CHCH,BaCl | o 0 &
20 min., -78°C XX 1 godz., -78 do -30°C O\/\
X

74 % (2 etapy)
Schemat 29

Redukcja kompleksowych soli miedzi (CulxPR,, CuCNx2LiX) uktadem lit—naftalen
prowadzi do powstania miedzi Riekego.'* ™ Metal ten znalazl zastosowanie w reakcji
Ullmanna, w ktérej bromki i jodki arylowe, allilowe i winylowe ulegajg dimeryzacji pod

wplywem metalicznej miedzi (Schemat 30)."

I Cu* / DME O
Ej 24 godz., 85 '
66 %

16
Schemat 30

Bezposrednia reakcja tej aktywnej formy miedzi z bromkami i jodkami alkilowymi i
arylowymi pozwala otrzymac¢ z wysokimi wydajnosciami odpowiednie zwigzki miedzio-
organiczne 17. Zwiazki te reaguja z chlorkami alkilowymi, allilowymi, acylowymi i innymi

elektrofilami (Schemat 31).7

OM
C[ y O OMe
I Cu* /| DME Cu cl cocl |

el - CLC
10 min., 25°C in. y
cl r;:z " al 30 r;: ,725 C cl =
. Cl
17
Schemat 31

Podobng reaktywnoscig charakteryzuja si¢ zwigzki manganoorganiczne 18, otrzymane
z aktywnego manganu (Schemat 32). Mangan otrzymany w metodzie Riekego, powstaje w
postaci bardzo drobnej zawiesiny w tetrahydrofuranie, wedlug autoréw moze tez byc takze

czesciowo rozpuszczalny w tym rozpuszczalniku.”
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(@)
Br Mo/ THF MnBr PhCOCI |
O 2 O e O
30 min., -78°C 1 godz., -78 do 25°C
68 % (2 etapy)
18
Schemat 32

Wysoce reaktywne metale Riekego znalazly caly szereg zastosowan, na przyklad do

otrzymywania poliarenéw i innych polimeréw,'**

ich om6éwienie wykracza jednak poza ramy
niniejszej pracy.

Do wad metody Riekego mozna zaliczy¢ uzycie jako przenosnikéw elektronéw
weglowodoréw aromatycznych co wigze si¢ z koniecznoscig ich oddzielenia po reakc;ji.
Utrudnia to wydzielenie produktu (szczegélnie w wigkszej skali), zmuszajac do stosowania
chromatografii kolumnowej. Po redukcji kompleksem litu (7) roztwér znad osadu metalu
mozna zdekantowad i zastapi¢ przez wielokrotne przemywanie czystym rozpuszczalnikiem.
W przypadku metali tworzacych drobne, trwale zawiesiny procedura ta nie jest jednak
skuteczna. W metodzie Riekego przenosnik elektronéw moze by¢ tez zastosowany w ilosci
katalitycznej (5-10 % mol., por. Schemat 15), wiaze si¢ to jednak z istotnym przedluzeniem
czasu redukcji soli metalu (na ogét z kilku do kilkunastu godzin). W celu ulatwienia
wydzielania produktu po reakcji rozwazano zastosowanie metali Riekego osadzonych na
polimerach (19, Schemat 33).” Jednak wysoka cena specjalnych polimeréw ogranicza

zastosowanie tej modyfikacji.

O = polistyren (2% DVB)

Li/ C,H, | THF
e " \pPPhCul - —— (" "“}PPh, - Cu*
Opphz ’ N S b 1 godz, 0°C \> B

19

Schemat 33
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2.2.2.3. Redukcja soli metali za pomocg grafitku potasu

Innym, czesto uzywanym do otrzymywania

aktywnych metali srodkiem redukujacym jest tak

¢ o o zwany grafitek lub ,,interkalat” potasu (CgK, 20).”

}%?.ﬁ?_ Zwigzek ten — piroforyczny produkt reakcji sprosz-
: el e 4 kowanego grafitu ze stopionym potasem — posiada
. ¢ . ¢ ¢ interesujagcg strukture, w ktérej atomy potasu
2 5{ (oznaczone @ na Rysunku 1) znajduja si¢ pomiedzy
P ‘ ; . plaszczyznami tworzonymi przez atomy wegla w
® * ¢

20 graficie. W wyniku redukcji bezwodnych soli metali

Rysunek 1.

zwiazkiem 20 otrzymuje si¢ metale (Zn, Mn, Ti, Ni,
Cu, Fe, Sn) osadzone na graficie. W tej postaci metale posiadajg bardzo rozwinigta
powierzchni¢ co korzystnie wptywa na ich reaktywnos¢. Obecno$¢ nosnika utatwia takze
oddzielenie (przez zwykle saczenie) produktéw organiczych po wlasciwej reakcji. '

Przez pewien czas mylnie sadzono, ze aktywne metale na graficie wyst¢puja takze w
formie interkalatéw, jednak szczeg6towe badania fizykochemiczne nie potwierdzity tej
mozliwosci.'s ™

Aktywne metale osadzone na graficie znalazly liczne zastosowania w syntezie
organicznej.'® Cynk na graficie jest dogodnym odczynnikiem do przeprowadzenia reakcji
Reformackiego.’ Najlepsze rezultaty osiagnieto stosujac pare cynk-srebro (otrzymang w
wyniku redukcji mieszaniny chlorku cynku i octanu srebra zwiazkiem 20) osadzong na graficie
(Schemat 34).>

0 CO,Et . Ol
2 Zn* | EtO CO.E
t
g + < _ - 2
X
8

X = Br, Zn*-grafit (0°C, 2 godz.) 88%

X = Br, Zn*/Ag-grafit (-78°C, 20 min.) 92%

X = Cl, Zn/Ag*-grafit (-20°C, 10 min.) 86%

Schemat 34
24
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Metale osadzone na graficie znalazly takze liczne zastosowania chemii cukréw do

otrzymywania glikali, enancjomerycznie czystych ,,blokéw budulcowych” i innych zwigzkéw.

OH
!
Zn*-grafit /| THF
+ \\/\Br T I
2 godz, 25°C N
94 %
21
Schemat 35

Cynk™ i cyna’” osadzone na graficie byly z powodzeniem uzywane w reakcjach typu
Barbiera, pozwalajac otrzymac rozmaite, przydatne w syntezie zwigzkéw naturalnych, alkohole

homoallilowe (Schemat 35, 36).

)\/ /‘\/\ Sn*-grafit /| THF o
+ e NN
S0 = Br 2godz, 25°C =
89 %
Schemat 36

W przeciwienistwie do metalu Riekiego cynk na graficie byl stosunkowo rzadko
uzywany do otrzymywania pochodnych cynkoorganicznych z innych zwigzkéw niz chlorowco-
estry i halegenki allilowe. Znana jest jedynie reakcja syntezy jodkéw arylocynkowych z jodo-

arenéw (Schemat 37)."

I Znl o o)

Zn/Ag*-grafit 1) CuCN " 2LiCl ~

THF 5 min., -20 do 0°C
CRa = &
20 min., 25°C 2) MeCOCl
10 godz., -20 do 0°C
e COEt 68 % (2 etapy) CO,Et
Schemat 37

3

Aktywny tytan otrzymany na graficie byl wielokrotnie uzywany w reakcji McMurry.’
Do celéw tej reakcji tytan otrzymuje si¢ najczgsciej przez redukcje soli tytanu (giéwnie
chlorku tytanu(Ill), tytanu(IV) oraz ich komplekséw) réznymi odczynnikami. W wyniku
redukcji otrzymuje si¢ najczgsciej trudne do analizy ztozone mieszaniny soli tytanu na niskich

(+2, +1, 0) stopniach utlenienia. Preparaty te nazywane s powszechnie tytanem na niskim
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stopniu utlenienia, lub nawet ,,niskowartosciowym tytanem” (oczywiscie ,,niskowartosciowym"”
w sensie stopnia utlenienia a nie uzytecznosci w reakcji) i oznaczane symbolem [Ti]. Sposréd
wielu Srodkéw redukujacych uzywanych do otrzymywania aktywnego tytanu dobre i
powtarzalne wyniki daje interkalat potasu (20).> "’ Najczesciej redukcji grafitkiem potasu
poddawano sole tytanu(IIl). Tak otrzymany tytan na graficie (formalnie na +1 stopniu

utlenienia) dawat najlepsze wyniki w reakcji McMurry (Schemat 38).”

TiCl, + 2 CK
0 /
Sl RN
10 godz., wrzenie
83 %
22
Schemat 38

Redukcja chlorku tytanu(IV) za pomoca grafitku potasu prowadzi do preparatu o
,ostabione;j sile” lecz zwigkszonej selektywnosci. Reakcja tego odczynnika z aromatycznymi
zwigzkami karbonylowymi prowadzi do alkenéw (na przykiad 23), za$ z alifatycznymi —

jedynie do odpowiednich 1,2-dioli (na przyklad 24, Schemat 39).”

TiCl, + 2CK
H H f
O 2 0:<:> | THF Y Ph,C=0 / THF B
m - [Ti]-grafit —_ e Phj%Ph
10 godz., wrzenie 2 godz., wrzenie
64 % 80 % e
24 23
Schemat 39

Tworzenie pinakoli z aldehydéw i ketonéw zachodzi z dobrymi wydajnosciami takze
przy zastosowaniu aktywnego magnezu na graficie (na przykiad 84% wydajnosci zwigzku
24)%

Zelazo osadzone na graficie znalazlo zastosowanie w syntezie, migdzy innymi do
reduktywnego odbromowania 1,2-dibromoalkanéw (do alkenéw) i o -bromoketonéw. ®!

Mangan, otrzymany w wyniku redukcji rozpuszczalnych soli manganu interkalatem 20,

reaguje w tagodnych warunkach z bromkami i jodkami arylowymi oraz winylowymi. Mozliwa
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jest tez reakcja aktywnego metalu z chloroarenami, wymaga ona jednak zastosowana pigcio-
krotnego nadmiaru Mn*. Wytworzone w ten sposéb zwigzki manganoorganiczne reagujg z
rozmaitymi elektrofilami (chlorki acylowe, jodki winylowe, bezwodniki, aldehydy — Schemat

40).%

Br * MnBr ~
= Mn*-grafit /| THF = PhCHO
W - /\ir - /\/\Ph
Nc/\/ 1 godz, 25°C Nc/\/ 12 godz., -78 do 25°C /[\/]]
65 % (2 etapy) NC

Schemat 40

2.2.2.4. Inne czynniki redukujace

Uklady metal alkaliczny-przenosnik elektronéw i grafitek potasu nie sg oczywiscie
jedynymi czynnikami redukujacymi, uzywanymi z powodzeniem w preparatyce aktywnych
metali. W literaturze opisano wiele metod z uzyciem innych srodkéw redukujacych, takich jak
kompleksowe wodorki, magnez, glin, cynk, elektroredukcja i inne. Jednak, w przeciwienstwie
do metody Riekego i procedury wykorzystujacej grafitek potasu, wigkszos¢ z nich nie ma
znaczenia ogdlnego. Czesto srodek redukujacy dajacy dobre rezultaty w przypadku jednego
metalu zawodzi w przypadku innych. Poniewaz redukcja ma w wigkszosci przypadkéw
zlozony przebieg, trudno jest uwzgledni¢ wszystkie mozliwe przyczyny wzrostu aktywnosci
preparatu i przeprowadza¢ uogdlnienia. Na przyktad redukcja bezwodnego chlorku cyny(II)

glinowodorkiem litu prowadzi do metalu o reaktywnosci znacznie przekraczajacej aktywnosc

handlowo dostepnego pytu cynowego (Schemat 41 A, B).¥
OH
CHO CO,Et  A,BlubC CO,Et
+ < —
Br 25°C
25
Metoda
A: Sn-pyt 6%
B: SnCl,/LiAlH, 84%
C: Sn-pyV/AICl, 85%
Schemat 41
27
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Zgodnie z autorami dodatkowy, korzystny wplyw na aktywnos¢ otrzymanego metalu
ma chlorek glinu, tworzacy si¢ jako uboczny produkt w czasie redukcji. Przypuszczenia te
potwierdzita kontrolna reakcja Reformackiego z handlowym pytem cynowym w obecnosci
odpowiedniej ilo$ci chlorku glinu (Schemat 41 C). W wyniku tej reakcji B-hydroksyester 25
otrzymano z wydajnoscig 85%.

Optymalny dobdr srodka redukujgcego jest niezwykle wazny w przypadku reakcji
McMurry.” Zagadnienia zwigzane z otrzymywaniem, naturg i reakcjami aktywnego tytanu sg
bardzo obszerne, a oméwienie ich nie jest przedmiotem niniejszego przegladu. Zastosowanie
grafitku potasu do otrzymywania niskowartosciowego tytanu bylo juz oméwione w rozdziale
2.2.2.3. Jako inne $rodki redukujace sole tytanu(Ill) i (IV) byly uzywane migdzy innymi
metale alkaliczne, cynk, magnez, glinowodorek litu. Skiad i reaktywnos¢ tak otrzymanego
preparatu zalezy od wielu czynnikéw, takich jak rodzaj i proporcja molowa soli tytanu i
reduktora, czas i temperatura redukcji, rozpuszczalnik i inne. Czg¢sto pozornie niewielkie
zmiany w procedurze otrzymywania tytanu majg duzy wplyw na aktywno$¢ otrzymanego
metalu. Wedtug J. E. McMurry sposréd wielu uktadéw stosowanych przez chemikéw do
otrzymywania niskowartosciowego tytanu najlepsze wyniki daje kompleks chlorku tytanu(III)
z 1,2-dimetoksyetanem TiCl,(DME), s redukowany cynkiem aktywowanym miedzig.* Ilustruje

to Schemat 42.

A,Blub C
0 - =
Metoda
A: TiCly/LiAlH, 12%
B: TiCl,/Zn(Cu) 37%
C: TiCl;(DME), ¢/Zn(Cu) 87%

Schemat 42
Bogdanovi¢ wykazal, ze reakcja chlorku tytanu(IIl) z glinowodorkiem litu prowadzi
miedzy innymi do polimerycznych wodorkéw tytanu typu [TiHCIXTHF,], a redukcja za
pomoca magnezu do zwigzku TiCl(MgCl)xnTHF.* Redukcja chlorku tytanu(IV) KBHEt,

prowadzi do powstania kompleksu Ti(toluen), i innych rozpuszczalnych zwigzkéw tytanu(0).*
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Wzglednie aktualne poréwnanie réznych form tytanu na niskich stopniach utlenienia i innych
metali uzywanych w reakcji McMurry zamiescit w swojej pracy A. Fiirstner i
wspétpracownicy.®” W reakcji typu McMurry moga by¢é takze zastosowane inne metale,
migdzy innymi aktywny uran,* uktady otrzymane w wyniku redukcji chlorku wolframu(VI)
glinowodorkiem litu® oraz chlorkuniobu(V) i wanadu(III) cynkiem.®”

Zastosowanie w syntezie organicznej odczynnikéw osadzonych na statych nosnikach
wiaze si¢ z szeregiem korzysci, takich jak polepszenie stabilnosci i zwigkszenie selektywnosci,
oraz ulatwienie wydzielania produktéw z mieszaniny po reakcji.'* Srodkiem redukujacym o
potencjalnie szerokich zastosowaniach s s6d i potas osadzone na statych nosnikach, takich
jak tlenek glinu i tytanu, wegiel aktywny 1 chlorek sodu. Uklady takie charakteryzuja sig¢
wysoce rozwinigta powierzchnig i znaczng reaktywnoscig. Odczynniki te znalazty zastosowanie
w reakcjach organicznych oraz w otrzymywaniu aktywnych metali osadzonych na statych
nosnikach.* > Redukcja soli tytanu sodem i potasem osadzonym na statym nosniku (Al,O,,
TiO,, NaCl) prowadzi do powstania aktywnego tytanu na nosniku. Zastosowanie tego
odczynnika w reakcji McMurry® aromatycznych zwiazkéw karbonylowych prowadzi do
odpowiednich produktéw z doskonatymi wydajno$ciami.* Ilo$¢ difenylometanu (26),
powstajacego jako uboczny produkt w reakcji benzofenonu z tytanem na nos$niku wyraznie

zalezy od proporcji molowej: chlorek tytanu : séd na statym nosniku (Schemat 43).

TiCl, + nNa-TiO,

\
Ph Ph,C=0 / THF (n = 3) Ph,C=O / THF (n = 2) Th
{ - —  [Ti}Tio, ~ Phj/\Ph
Ph 1 godz., wrzenie 3 godz., wrzenie
64 % 80 % -
26 23
Schemat 43

W wewnatrzczasteczkowym wariancie reakcji McMurry wobec tytanu na nosniku

mozna otrzyma¢ cykliczne alkeny o pierscieniach 6, 12, 14, czy nawet 20 i 36-cztonowych

bez koniecznosci stosowania technik wysokich rozcieniczen (Schemat 44).% %
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) Z~CoPh [Ti]-Alzo3/THF>'

COPh 2 godz, wrzenie
86 %

Schemat 44

Reakcja alifatycznych zwigzkéw karbonylowych z tytanem na nosniku prowadzi jednak
w wigkszosci przypadkéw do mieszaniny alkenu, 1,2-diolu lub produktu przegrupowania

).89

pinakolinowego, na przyktad zwigzku 27 (Schemat 45

0 | o
| -ALO. / THF Ph Ph
Ph rlﬁ] 12 3 / = qﬂllhy 4 })11
i 1 godz., wrzenie O Ph

35% 50% -

27
Schemat 45

Aktywny cynk osadzony na statym nosniku otrzymano redukujac bezwodny chlorek
cynku sodem na tlenku tytanu.”’ Metal ten dawat dobre rezultaty w reakcji otrzymywania
zwigzkéw cynkoorganicznych z drugorzgdowych bromkéw alkilowych i1 benzylowych. Pyt
cynkowy, nawet aktywowany efektywna procedurg Knochela (strona 13), nie reaguje
zadowalajaco z tymi substratami. W obecnosci soli miedzi zwigzki cynkoorganiczne reaguja

z elektrofilami, takimi jak chlorki acylowe, nitrostyren, 3-jodocykloheksan-2-on i inne

(Schemat 46).”
1) CuCN- 2LiCl 7N
Zn*-TiO, / THF 10 min., 0°C
B ‘ i . Y NO2
T 1 godz, 0°C ZnBr ) phCH=CHNQ,
-78 do 0°C o ‘
76 % (2 eta
o (2 etapy) -
Schemat 46
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Do redukc;ji soli cynku wykorzystano tez pyt litowy (w postaci komercyjnie dost¢pne;j
25% zawiesiny w oleju mineralnym).”” Metaliczny cynk otrzymany t3 metodg wykazywat

wysokg aktywnos¢ w reakcji Reformackiego (Schemat 47).

“/\/CHO N Br COzEt Zn* |/ EtZO _
! g

15 min., 25°C
95 %
Schemat 47

Redukcja elektrochemiczna jest jedng z waznych przemystowych metod otrzymywania
wielu metali. Wygenerowany in situ metodg katodowej redukcji metal powinien odznaczaé si¢
wysokg aktywnoscia. Elektrochemicznie generowany cynk zastosowano z powodzeniem do
otrzymywania zwigzkéw allilo-”* i benzylocynkowych,” oraz w reakcji izoprenylowania
zwigzkéw karbonylowych (Schemat 48).° Elektrochemicznie mozna tez generowad

rozpuszczalne klastery tytanu(0).*

| Br_ Zn* | DMF & O B
I _cHo + | A e &
Br 2 godz.,, 0°C
NBT go %
67 %
Schemat 48

2.2.2.5. Metoda magnez—antracen

Metaliczny magnez tworzy w obecnosci antracenu nietrwale kompleksy typu 28
(Schemat 49).”° Znany jest takze polimeryczny odpowiednik zwigzku 28, otrzymany przez
reakcje magnezu ze zmodyfikowanym polistyrenem zawierajacym reszty antracenowe.”’
Kompleksy magnez-antracen zostaly wykorzystane z powodzeniem w syntezie organicznej

» 20

jako ,;rozpuszczalne zrédto magnezu”.
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temp.

Schemat 49

Reakcja chlorowcozwigzkéw z kompleksem 28 prowadzi do odpowiednich zwigzkéw
Grignarda. Zastosowanie kompleksu 28 pozwala takze zsyntezowac zwigzki Grignarda z
chlorku propargilu, halogenkéw allilowych i benzylowych® oraz inne uklady trudne do

otrzymania przy uzyciu handlowo dostgpnych form magnezu (Schemat 50).%

g Mg-antracen / THF i / .

(e 3 £ 7N
-CH,CI > -CH,MgCl (( - = polistyren (1% DVB))
M 3.5 godz, 25°C \ - i oy

100 %
Schemat 50

Z powodu niewielkiej trwatosci termicznej ogrzewanie kompleksu 28 w tetrahydro-
furanie powoduje jego catkowity rozklad i powstanie wysoce reaktywnego pylu magnezowego
o bardzo duzej powierzchni wlasciwej. Podobnie, zachodzacy w znacznie wyzszej tempera-
turze rozklad wodorku magnezu (MgH,) prowadzi do metalu o niewiele nizszej aktyw-
nosci.”® '®
2.3. Badania struktury aktywnych metali

Wysoka reaktywnos¢ chemiczna aktywnych metali jest niewatpliwie zwigzana ze
stopniem krystalicznosci i charakterem powierzchni. W literaturze chemicznej opisano préby
powigzania struktury tych ukladéw z ich reaktywnoscig. Badania fizykochemiczne aktywnych
metali stanowig szerokie i zlozone zagadnienie, blisko zwigzane z chemig ukladéw

mikroskopowych i monowarstw.> '® Dodatkowe trudnosci doswiadczalne wynikajg z niezwykle
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wysokiej reaktywnosci chemicznej aktywnych metali, przygotowywanych i1 uzywanych

zazwyczaj pod ochronng warstwg rozpuszczalnika.

Proces usuwania pasywujgcej powloki tlenkéw z powierzchni metali mozna sledzic

niektérymi technikami przeznaczonymi do badania powierzchni cial statych. Spektroskopia

Augerowska (ang. Auger Electron Spectroscopy, AES) daje ,,przekr¢)™ (w gigb kilkudziesig¢ciu

nanometrow) sktadu chemicznego powierzchni ciat statych. Stosujac t¢ technik¢ badano wplyw

szeregu czynnikow aktywujacych (ultradzwigki, 1,2-dibromoetan, Me,SiCl, Et,AlICl) na

grubo$é powloki tlenkéw obecnej na czastkach handlowego pylu cynkowego.” Foto-

elektronowa spektroskopia rentgenowska (ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS)

a)

e e e L

b)

T T L N
I "

28(deg)

Rysunek 2. Zmiany stopnia krystalicznosci prébek magnezu,
obserwowane w dyfraktogramach proszkowych: a — handlowy
pyt 270 mesh. b — Mg* otrzymany z rozktadu wodorku
magnezu. c-¢ — Mg* wytworzony z kompleksu 28 w réznych
warunkach."
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zostata zastosowana w podobnych
badaniach nad usuwaniem pasywujgce]
powtoki z powierzchni manganu.”
Bogdanovi¢ 1 wspétpracownicy
stosujgc pomiary rentgenowskie 1
wyznaczajgc izotermy adsorpcji BET
wykazali wyrazng zalezno$¢ pomigdzy
reaktywno$cig chemiczng a stopniem
krystalicznosci i powierzchnig wtasci-
wg réznych prébek magnezu.'®
Stopien krystalicznosci prébek metalu
mozna atwo oszacowac na podstawie
pomiaréw w rentgenowskiej dyfrakto-
metrii proszkowej (Rysunek 2). Ksztatt
pikéw na dyfraktogramie proszkowym
jest w duzym stopniu zalezny od
stopnia krystaliczno$ci badanej prébki.
Dla tej samej substancji prébka mnie;j
krystaliczna daje zazwyczaj stabsze

refleksy czyli nizsze i szersze ,,piki”
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! Bogdanovi¢ poréwnat

na wykresie (dyfraktogramie) niz prébka bardziej krystaliczna.'
reaktywnos¢ chemiczng réznych probek magnezu: handlowo dostgpnego pytu (270 mesh) oraz
kilku postaci aktywnego magnezu otrzymanego przez rozkltad wodorku magnezu (MgH,) i
kompleksu magnez—antracen (28) w modelowych reakcjach Grignarda. Prébki najmniej krysta-
liczne (najbardziej bezpostaciowe) i o najwigkszej powierzchni wilasciwej byly takze naj-
bardziej reaktywne chemicznie. Poréwnanie powierzchni wiasciwych prébek metalu wyzna-
czonych za pomoca izotermy BET obrazuje stopien rozwini¢cia powierzchni aktywnych
metali: 19-61 m%g (Mg* otrzymany z MgH,), 64-109 m¥g (Mg* z kompleksu 28) w
poréwnaniu z zaledwie 0.4 m%g dla handlowego metalu (pyt, 270 mesh).

W literaturze poswigconej powstawianiu i reakcjom aktywnych metali na graficie
wielokrotnie bl¢dnie sugerowano wystgpowanie tych uktadéw w postaci interkalatéw, typu
interkalatu potasu (CgK).'* ™ Szczegétowe badania Fiirstnera i wspétpracownikéw nie
potwierdzily jednak takiej mozliwosci. Za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej,
(ang. Scanning Electron Microscopy, SEM), wysokorozdzielczej mikroskopii elektronowe;
(HRSEM) 1 innych technik stosunkowo dokladnie poznano struktur¢ tych ukladéw. Aktywne
metale osadzone na graficie wystgpuja w wigkszosci w postaci stosunkowo jednorodnych
obszaréw na powierzchni czastek grafitu.’

Analizy ré6znych metali Riekego technika rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowe;j
i obserwacje w skaningowym mikroskopie elektronowym wykazaly, ze s3 to mikrokrystaliczne
lub prawie bezpostaciowe proszki, o rozmiarach rzgdu mikrometréw, tworzace rozmaite
agregaty i domeny. Pomiary powierzchni, przeprowadzone technikg izotermy BET, wskazuja
na bardzo duze rozwinigcie powierzchni prébek metali Riekego.

Wplyw ultradzwigkéw na strukture czastek metalu byl juz czgsciowo dyskutowany w
rozdziale 2.2.1.3. J.-L. Luche i wspétpracownicy za pomocg skaningowej mikroskopii
elektronowej szczegétowo zbadali zmiany zachodzace na powierzchni litu w tetrahydrofuranie
(15 minut, temperatura pokojowa) pod wptywem ultradZwickéw i czynnikéw chemicznych.'®
Dziatanie ultradzwigkéw na poczatkowo gladkg i réwna powierzchni¢ litu (Rysunek 3)
spowodowato powstanie wielu defektéw w postaci szczelin, uskokéw 1 wzeréw o rozmiarach

okoto 50-100 pm (Rysunek 4). W tych warunkach autorzy nie obserwowali powstawania

34

http://rcin.org.pl



Przeglad literaturowy

zawiesiny czgsteczek litu w rozpuszczalniku, a jedynie zmiany na powierzchni prébki metalu.
t.aczne zastosowanie ultradzwigkéw i czynnika chemicznego (mieszaniny benzaldehydu i 1-
-bromoheptanu) wykazalo znacznie silniejsze dziatanie niszczgce strukturg litu, co objawito
si¢ powstaniem glebokich , krater6w” o rozmiarach 100-500 pm (Rysunek 5). Dla poréwnania
powtdrzono w tych samych warunkach reakcj¢ trawienia chemicznego bez zastosowania
ultradzwi¢gkéw, jedynie z udzialem mieszania. Zdjgcia mikroskopowe probki litu w tym

przypadku wykazaty jedynie nikle zmiany na powierzchni metalu, w postaci ptytkich stref

korozji (Rysunek 6).

Rysunek 3. Poczatkowa powierzchnia litu Rysunek 4. Powierzchnia litu (x50) po dziataniu
(wzmocnienie x500). ultradzwiekdw.

4S6 106rn WD9B

Rysunek 5. Powierzchnia litu (x50) poddana Rysunek 6. Powierzchnia litu (x50) poddana
tacznemu dziataniu czynnikéw chemicznych i dziataniu czynnikéw chemicznych.
ultradzwigkow.

jUS]
n
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2.4. Otrzymywanie metali w cieklym amoniaku

Znane od 1864 roku'® zjawisko rozpuszczalnosci metali alkalicznych w ciektym
amoniaku i wiasnosci barwnych roztworéw uzyskanych w ten sposéb byly szczegétowo
badane.® Zastosowania amoniakalnych roztworéw metali alkalicznych i ziem alkalicznych w
syntezie organicznej sa powszechnie znane.'® Stosunkowo dokladnie badano takze reakcje
réznych zwigzkéw nieorganicznych z metalami w ciektym amoniaku.®’ Dla mnie szczeg6lnie
interesujace byly opisane préby redukcji bezwodnych soli metali w ciektlym amoniaku. Wedtug
danych dostgpnych w literaturze redukcja soli metali (M) amoniakalnymi roztworami metali
alkalicznych (M') moze prowadzi¢ do dwu giéwnych typéw produktéw:

a) wolnych metali na zerowym stopniu utlenienia
b) zwigzkéw migdzymetalicznych o réznym skladzie.

Rodzaj powstalego produktu zalezy od metalu poddanego redukc;ji i proporcji molowe;j
s6l metalu — metal alkaliczny. Redukcja soli miedzi, srebra, niklu, manganu, kobaltu, zelaza
i platynowcéw prowadzi do powstania wolnych metali w postaci czarnych proszkéw. Sole

wielu metali silnie kompleksujg amoniak, w rzeczywistosci redukcji ulegaja wigc odpowiednie

amoniakaty (Schemat 51).%7
NH, lig.
MX ‘xNH + nM —— MY + nMX
-33°C
Schemat 51

Reakcja redukcji moze by¢ komplikowana ubocznymi procesami, takimi jak tworzenie
amidkéw. Sole niektérych metali katalizujg powstawanie amidkéw metali alkalicznych,
zgodnie ze Schematem 52. W Tabeli 1 przedstawilem wptyw kilku wybranych substancji na

trwato$é roztworéw potasu w ciektym amoniaku.®
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Tabela 1. Wplyw wybranych substancji na trwalos¢ roztworéw potasu w ciektym

amoniaku w temperaturze —-33°C

Katalizator * Trwatos$¢ (min.) Katalizator * Trwatos¢ (min.)
brak >1500 Zn 80
Pt (czerm) 26 Cu 150
Pt 66 Ag 250
Fe (rdza) 31 Ta >1000
Fe 44 Ni 21

* Katalizator w postaci folii o rozmiarach 55x25x0.1 mm. * Trwato$¢ (w minutach)

roztworu 5 mg potasu w 50 mL cieklego amoniaku w obecnosci katalizatora.

Reakcja ta (z uzyciem katalitycznych ilosci soli lub metalicznego zelaza) jest popularng
laboratoryjng metodg otrzymywania amidkéw do celéw syntezy organicznej. W przypadku
otrzymywania metali stanowi ona jednak niepozadang reakcj¢ uboczna.

kat. / NH, liq.

-33°C

Schemat 52

2M’ + 2 NH, - 2MNH + H,

Nikiel nalezy do metali silnie katalizujagcych tworzenie amidkéw alkalicznych.
Redukcja bromku niklu potasem prowadzi do metalu zawierajacego znaczne ilosci amidku

niklu powstatego w reakcji wymiany, przedstawionej na Schemacie 53.

lig.
NiBr, + 2K MM Ni© 4 2 KBr
-33°C
NH, lig.
NiBr, + 2 KNH, e~ NINH), + 2KBr
Schemat 53

Ilos¢ amidku niklu mozna zmniejszy¢ przez skrécenie czasu reakcji, szybkie dodawanie metalu
alkalicznego, jednak nadal otrzymany nikiel moze zawiera¢ do 5% amidku.”

W wielu przypadkach w reakcji pomi¢dzy solg metalu a roztworem metalu
alkalicznego w amoniaku powstajg zwigzki migdzymetaliczne. Na przykiad redukcja soli cyny,

bizmutu i olowiu w zaleznosci od proporcji sél metalu : séd prowadzi do zwigzkéw Na,Sn,
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Na;Bi 1 Na,Pb, lub Na,Sn,, Na,Bi,, Na;Bis, Na,Pb, (y = 7, 9) i innych. W zwigzkach tych
zredukowany metal ma formalnie ujemny stopien utlenienia a wiele uktadéw tego typu tworzy
barwne roztwory w ciektym amoniaku. Struktura anionéw takich jak Pb; jest podobna jak
znanych w chemii nieorganicznej polianionéw, na przyklad anionéw wielosiarczkowych.®’
Reakcja polianionowych zwigzkéw cyny z nadmiarem jodku cyny w cieklym amoniaku

pozwala otrzymaé metaliczng cyng.'” Podobnie zmieszanie Na,Bi z jodkiem bizmutu w

amoniaku prowadzi do powstania metalicznego bizmutu (Schemat 54).'%
NH, lig.
NaBi + Bi » Bi® + 3 NaBi
2 i, T
Schemat 54

Redukcja soli niektérych metali prowadzi do zwigzkéw mig¢dzymetalicznych o
nietypowej stechiometrii, zaleznej od proporcji s61 metalu : metal alkaliczny. Na przykiad
redukcja cyjanku cynku nadmiarem sodu prowadzi do wytracenia si¢ osadu, o skladzie
odpowiadajagcym wzorowi NaZn,. W wyniku reakcji w proporcjach stechiometrycznych lub
przy nadmiarze soli cynku powstaje metaliczny cynk o czystosci ponad 99%.'” W warunkach
redukcji w cieklym amoniaku obserwowano powstawanie wielu innych zwigzkéw
migdzymetalicznych, takich jak NaCd, i NaCd,, CaAg, CaZn, i inne.®’

W wyniku redukcji w cieklym amoniaku odpowiednie metale powstaja zazwyczaj w
postaci czarnych, niezwykle drobnych proszkéw, czgsto o wysokiej reaktywnosci. Na przyktad
miedZ i mangan otrzymane t3 metoda s3 piroforyczne w kontakcie z powietrzem.” Wysoka
reaktywnos$¢ metalicznego niklu'® i platynowcéw'® otrzymanych w ciektym amoniaku bywata
wykorzystywana w chemii organicznej, giéwnie w reakcjach uwodornienia. W nowszej
literaturze chemicznej nie znalazlem jednak zastosowan metali zredukowanych w cieklym

amoniaku w syntezie organiczne;.
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3.1. Otrzymywanie aktywnych metali w cieklym amoniaku

3.1.1. Wstep

Przedstawione w ,,Przegladzie literaturowym” dane wskazuja, ze redukcja soli wielu
metali w cieklym amoniaku jest mozliwa i prowadzi do powstania metali w postaci drobnych
proszkdw. Poza reakcjami uwodornienia metale te nie byly jednak stosowane w syntezie
organicznej. Biorgc pod uwagg tatwos¢ przeprowadzenia redukcji tg drogg, wydawato mi si¢
celowe zbadanie zastosowania tak otrzymanych metali w innych reakcjach organicznych oraz
poréwnanie ich aktywnosci z reaktywno$cig metali otrzymywanych innymi metodami. Te
zalozenia staty si¢ podstawg do sformutowania giéwnego celu mojej pracy. Poniewaz tematyka
zwigzana z otrzymywaniem i reakcjami metali nie byta dotad prowadzona w Zespole XXIII
IChO badania bgdace przedmiotem mojej pracy mialy giéwnie wstepny, ,.rozpoznawczy”
charakter.

Jako modelowe reakcje pozwalajace oceni¢ aktywnos¢ metali postanowilem zastosowac
powszechnie znane przemiany organiczne, w ktérych byly stosowane metale zaréwno w
,,ZWyklej” jak i aktywowanej postaci. Jako podstawowy metal do wstgpnych badan wybratem
cynk. Znajduje on rozlegle zastosowania w syntezie, znanych jest wiele przykltadéw reakcji
organicznych z udzialem cynku o réznej aktywnosci.' Jedng z lepiej poznanych jest reakcja
Reformackiego aldehydéw 1 ketonéw z estrami kwaséw o-chlorowcokarboksylowych,
zachodzaca pod wplywem metalicznego cynku. Dosy¢ dokladnie zbadany jest wptyw
aktywacji cynku na przebieg tej reakcji. Na przyktad reakcja Reformackiego cykloheksanonu
i o-bromooctanu etylu w obecnosci folii cynkowej aktywowanej jodem (Schemat 55) wymaga
ogrzewania w temperaturze 100°C w ciaggu dwu godzin, prowadzac do otrzymania produktu

8 z wydajnoscig 56%.*"
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OH

/0 CO,Et Zn* / Rozp. CO.Et
+ < - > 2
Br

8
Schemat 55

Z kolei zastosowanie aktywnego cynku Riekego pozwala przeprowadzic t¢ przemiang
praktycznie ilosciowo (wydajnos$¢ 95%) w temperaturze pokojowej (25°C) w czasie o polowe
krétszym.” Wydajnosci produktu 8 i warunki prowadzenia reakcji dla kilku réznych form

cynku przedstawiam w Tabeli 2.

Tabela 2. Poréwnanie wydajnosci zwigzku 8, w zaleznosci od aktywnosci uzytego Zn*

Warunki reakcji
Metoda aktywacji Rozpuszczalnik Wydajnos¢ (%)
temp. (°C) czas (min.)

folia Zn (I, kat.) benzen—toluen 100 120 56 3™
Zn—Cu THF 66 60 g2 '
ZnCl/Li-C,H,, Et,0 25 60 95 12
ZnCl/C,K THF 0 120 88 ™
ZnCl,/C,K/Ag THF 78 20 927

Postanowitem powtérzy¢ t¢ reakcje w typowych warunkach opisanych dla aktywnego
cynku'* 7 (temperatura pokojowa, tetrahydrofuran, 120 min), lecz stosujagc cynk otrzymany
w cieklym amoniaku. W kontrolnym doswiadczeniu stwierdzilem, ze w tak lagodnych
warunkach handlowo dostgpny pyt cynkowy jest catkowicie niereaktywny wobec mieszaniny
bromoestru i cykloheksanonu. Poréwnanie wydajnosci produktu 8 uzyskanej przeze mnie z
wydajnosciami opisanymi w literaturze pozwoliloby mi na oszacowanie wzglednej aktywnosci

metalu otrzymanego drogg redukcji w cieklym amoniaku.
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3.1.2. Otrzymywanie i reakcje aktywnego cynku i cyny

Opisane w literaturze reakcje redukcji soli cynku w ciektym amoniaku przeprowadzano
zazwyczaj w zlozonej aparaturze, pozwalajacej na réwnoczesny pomiar réznych wtasnosci
fizykochemicznych, takich jak na przyklad cieplo reakcji, czy preznosé par amoniaku.'®
Zaréwno opisane warunki reakcji jak i uzyta aparatura nie byly dogodne do stosowania w
laboratorium syntezy organicznej. Jako pierwsze zadanie postawilem sobie opracowanie
mozliwie prostej i tatwej do przeprowadzenia procedury redukcji soli cynku. Chlorek cynku
silnie wigze czasteczki amoniaku, tworzac nierozpuszczalny w amoniaku kompleks
(amoniakat) ZnCl,x2NH,.!"" Zaobserwowalem, ze po wprowadzeniu do amoniaku grudki
bezwodnego, przetopionego chlorku cynku szybko rozpadaly si¢, tworzac ,,objgtosciows” biata
zawiesing. Procesowi temu towarzyszyl dos¢ znaczny efekt egzotermiczny. W wyniku
wstgpnych doswiadczen opracowatem prostg metodg redukcji soli cynku w cieklym amoniaku.
Polegala ona na powolnym dodawaniu sodu w postaci matych kawatkéw do mieszane]
zawiesiny chlorku cynku w amoniaku. Postgpowanie odwrotne, a wigc dodawanie chlorku
cynku do roztworu sodu w cieklym amoniaku bylo znacznie mniej korzystne z praktycznego
punktu widzenia. Reakcja kompleksowania i redukcji soli cynku przebiegata stosunkowo
gwaltownie i1 byla trudna do kontrolowania nawet w temperaturach nizszych niz -33°C. W
wyniku dodania sodu do zawiesiny chlorku cynku po krétkim czasie (2 do 5 min) tagodne;j
reakcji w temperaturze wrzenia amoniaku (-33°C) powstawala cigzka czarna zawiesina. Po
odparowaniu amoniaku i usunig¢ciu jego resztek pod préznia otrzymywatem szary proszek,
ktéry zgodnie ze stechiometrig reakcji powinien by¢ mieszaning metalicznego cynku i chlorku
sodu. Wszystkie etapy otrzymywania aktywnego cynku przeprowadzalem w taki sposéb, aby
unikna¢ dostania si¢ do ukladu powietrza i wilgoci, stosujac jako gaz ochronny oczyszczony
argon. Do tak otrzymanego preparatu dodawalem nastgpnie bezwodny tetrahydrofuran i
powstalg zawiesing stosowalem w modelowej reakcji Reformackiego (Schemat 55). Niestety
uzyskane rezultaty byly dalekie od zadowalajacych. Reakcja z zastosowaniem cynku otrzyma-
nego droga redukcji w cieklym amoniaku charakteryzowata si¢ bardzo zla powtarzalnoscia

i niskg konwersja. Pomimo mozliwie starannego powtarzania procedury wytwarzania cynku
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otrzymywane wydajnosci produktu 8 wynosity od O do okoto 50%, reszt¢ stanowily niezuzyte
substraty. Trudno mi bylo wyjasnié¢ tak duze réznice aktywnosci prébek cynku otrzymanych
w takiej samej, dokladnie powtarzanej procedurze. Przypuszczalem, ze w czasie usuwania
amoniaku ,,do sucha” mogg zachodzi¢ zmiany na powierzchni czastek metalu, powodujace
spadek jego aktywnosci. Nie moglem tez wykluczy¢ przypadkowego zapowietrzenia preparatu
w czasie usuwania resztek amoniaku pod préznig. Postanowilem wykluczy¢ te mozliwe
przyczyny braku powtarzalnosci przez zastosowanie innej procedury usuwania amoniaku. Po
zakonczeniu redukcji do otrzymanej zawiesiny metalu w ciektlym amoniaku dodawatem suchy
tetrahydrofuran i amoniak usuwalem ogrzewajac mieszaning do wrzenia przy przeplywie
argonu. Uzyskana w ten sposéb zawiesina cynku reagowata w modelowej reakcji (Schemat
55) w sposéb znacznie bardziej powtarzalny. Dla powodzenia reakcji decydujace byto dodanie
obojetnego rozpuszczalnika przed catkowitym usunigciem amoniaku. Niezaleznie czy
tetrahydrofuran dodawatem od razu po zakonczeniu redukcji, czy tez dopiero po odparowaniu
wiekszosci amoniaku wydajnosci zwigzku 8 wahaty si¢ pomigdzy 60 a 75%.

Cynk otrzymany w tej procedurze (nazywanej dalej procedurg A) byl bardziej
reaktywny niz pyl cynkowy dostepny handlowo lub aktywowany prostymi metodami.’™ ®
Jednak poréwnanie wydajnosci uzyskanej w modelowej reakcji (Schemat 55) z danymi
literaturowymi (Tabela 2) wskazywalo, ze aktywnos¢ ta jest znacznie nizsza niz cynku
osadzonego na graficie” czy metalu Riekego.'* Z tego powodu postanowitem przeprowadzié
bardziej szczegétowg optymalizacj¢ otrzymywania cynku w cieklym amoniaku, majac
nadziej¢, ze uda mi si¢ wykry¢ i wyeliminowa¢ czynniki powodujace obnizenie jego
aktywnosci.

Zastosowanie litu jako czynnika redukujacego oraz zastgpienie chlorku cynku
bromkiem nie miato istotnego wptywu na aktywnos$¢ tak otrzymanego metalu. Z powodu
dobrej rozpuszczalnosci w cieklym amoniaku i znacznie mniejszej niz chlorek cynku
higroskopijnosci celowe wydawato mi si¢ zastosowanie cyjanku cynku w procesie redukcji
sodem w cieklym amoniaku. Ku mojemu zaskoczeniu redukcja roztworu cyjanku cynku
roztworem sodu w cieklym amoniaku prowadzila do powstania metalu o zupelnie innej

postaci. Zamiast czarnej drobnej zawiesiny uzyskalem metal w postaci duzych, srebrzystych
42

http://rcin.org.pl



Wyniki wiasne

,ktaczkéw” oraz czgsciowo ,lustra” osadzonego na sciankach kolby. Taki preparat byt
catkowicie niereaktywny w modelowej reakcji Reformackiego (Schemat 55). Pomimo
przedluzenia czasu reakcji do jednej doby nie obserwowalem tworzenia si¢ zadnych
produktéw. Wyniki tego doswiadczenia wskazujg, ze posta¢ metalu wytworzonego w ciekltym
amoniaku ma decydujacy wplyw na jego aktywnos¢. Pomimo, ze zgodnie z danymi
dostgpnymi w literaturze cynk nie rozpuszcza si¢ w ciektym amoniaku przypuszczatem, ze w
czasie redukcji obecnos¢ amoniaku ma wpltyw na posta¢ tworzacej si¢ nowej fazy metalicznej.
Postanowilem wigc sprawdzi¢, czy przeprowadzenie redukcji w innym uktadzie niz czysty
ciekly amoniak nie wptynie na reaktywnos¢ otrzymanego metalu. W dalszych doswiadczeniach
jako rozpuszczalnik do redukcji zastosowalem mieszaning amoniaku z tetrahydrofuranem
zawierajacg okoto30% obj. amoniaku. Po usuni¢ciu amoniaku w zwyklej procedurze
otrzymalem metal w postaci czarnej, drobnej zawiesiny. Preparat ten okazal si¢ znacznie
bardziej aktywny w reakcji Reformackiego prowadzac do powstania zwigzku 8 z wydajnoscig
93%. Juz okoto 10% obj. amoniaku zapewnialo rozpuszczenie si¢ metalu alkalicznego i dos¢
szybka redukcj¢ zawiesiny amoniakatu chlorku cynku. Jednak otrzymywanie aktywnego cynku
w ukladzie zawierajacym 10% obj. amoniaku lub mniej wigzato si¢ z niebezpieczenstwem
niecatkowitej redukcji chlorku cynku. Cynk uzyskany po usunigciu amoniaku mégt w tym
przypadku zawiera¢ czg¢S¢ nieprzereagowanego metalicznego sodu (preparat czasem
gwaltownie reagowal z woda). Zastosowanie takiego odczynnika w modelowej reakcji
(Schemat 55) powodowato zanieczyszczenie B-hydroksyestru 8 zmiennymi ilosciami oksiranu
(29) powstajacego w wyniku ubocznej reakcji Darzensa. Z tego powodu a takze ze wzglgdéw
praktycznych (trudnosci odmierzenia matych ilosci ciektego amoniaku) standardowo redukcje
prowadzilem w mieszaninie zawierajacej 15-20% obj. amoniaku (procedura B). Zastosowanie
tej metody pozwolilo mi otrzymac cynk o wysokiej i powtarzalnej aktywnosci. Prowadzac

modelowa reakcje (Schemat 55) z réznymi szarzami cynku otrzymanego

o) - zgodnie z procedurg B uzyskiwatem wydajnosci B-hydroksyestru 8 od 85

HEt
©§V do 96%. Te wahania wydajnosci zamykajace si¢ w zakresie 10% s3
29 typowe dla reakcji z udzialem aktywnych metali i wydaja mi si¢

zadowalajace. Dodatkowy btagd mégt by¢ spowodowany matlg skalg
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prowadzenia modelowej reakcji (1 mmol zwigzku 8) i wyznaczaniem wydajnosci za pomocg
chromatografii gazowej. Opracowana metoda redukcji chlorku cynku jest prosta i bezpieczna,
pozwalajac przygotowywac aktywny metal nawet w ilosci kilku graméw. Prowadzac reakcje
w wigkszej skali otrzymalem czysty produkt 8 z wydajnoscig 96%.

Cynk otrzymany t3 metoda zastosowalem w kilku wybranych przyktadach reakc;ji
Reformackiego i Barbiera, otrzymujac odpowiednie P-hydroksyestry i alkohole homoallilowe
z dobrymi wydajnosciami w bardzo tagodnych warunkach (Tabela 3). Analizujagc surowe
mieszaniny reakcyjne drogg chromatografii gazowej nie stwierdzilem obecnosci znaczacych
ilosci produktéw ubocznych. W przypadku reakcji Reformackiego obserwowalem jedynie
powstawanie niewielkich ilosci (1-3%) innego zwigzku — jak moge sadzi¢ na podstawie
analizy widm masowych i poréwnania z wzorcami — produktu odwodnienia [3-hydroksyestru.
W kilku przypadkach odzyskalem tez pewne ilosci substratu — aldehydu lub ketonu.
Wydajnosci obliczone wzglgdem zwigzku karbonylowego, ktéry ulegt konsumpcji sa
praktycznie ilosciowe. Poréwnujac zamieszczone w Tabeli 3 wydajnosci produktéw z danymi
literaturowymi mog¢ stwierdzic, ze aktywnos¢ metalu otrzymanego w cieklym amoniaku jest
wysoka, poréwnywalna z innymi wysoce aktywnymi formami cynku.” ** ° Synteza
przedstawionych w Tabeli 3 zwigzkéw z zastosowaniem klasycznie aktywowanego cynku
wymaga zastosowania wyzszych temperatur i dluzszego czasu prowadzenia reakcji, co
powoduje czgsto obnizenie wydajnosci. W przypadku reakcji bromku propargilu (30) i cynku
wytworzonego w cieklym amoniaku giéwnym produktem byl odpowiedni alkohol homo-
propargilowy (31) a nie 1-fenylo-2,3-butadien-1-o0l (32) — produkt izomeryzacji.

Reakcja typu Reformackiego z y-bromokrotonianem metylu (33) moze prowadzi¢
zaréwno do produktéw - jak i y-podstawienia (Schemat 56).° W podwyzszonych
temperaturach, niezb¢dnych do reakcji bromokrotonianu z mniej aktywnymi formami cynku
powstaja w przewadze termodynamicznie trwalsze produkty fy-podstawienia. Z kolei
zastosowanie aktywnych metali pozwala selektywnie otrzymaé izomery o (kontrola

kinetyczna).’
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Zn / ,
R’ Br__COR” R’ CO,R” RR
=0 U
R HO CO,R"
o -podstawienie Y-podstawienie

Schemat 56

Zgodnie z oczekiwaniem, w reakcji bromokrotonianu metylu z cynkiem redukowanym
w cieklym amoniaku ester kwasu 2-(hydroksyfenylometylo)-3-butenowego (34) wydzielitem
jako jedyny produkt.

Procedur¢ (B) zastosowalem tez do redukcji bezwodnego chlorku cyny(II). W tym
przypadku do uzyskania catkowitej redukcji soli wymagane bylo wigksze st¢zenie amoniaku
— okoto 35% obj. Aktywnos¢ otrzymanej cyny sprawdzilem wstgpnie na przykladzie dwu
reakcji przedstawionych w Tabeli 3. Uzyskane wydajnosci produktéw 35 i 36 byly zblizone
do opisanych, otrzymanych z zastosowaniem cyny na graficie "’ i cyny aktywowanej chloro-

trimetylosilanem.'"?
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Tabela 3. Przyktady reakcji Reformackiego i Barbiera cynku i cyny otrzymanych w mieszaninie tetrahydrofuran

- ciekly amoniak (metoda B) *

Wydajnos¢
Metal Substraty Produkt
(%)
OH
(o) CO,Et
Zn /\,4 ( 2 N COEt 8) 96
| ; ‘
~ Br N~
OH
(o} CO,Et
Zn F L Foe (\!\(COzE‘ 37) 82
Br R /.J \
_.CHO
@ CO,Et il
Z 2
Zn < X (25) 90
|
Br - CO,Et

A | 38 >
Zn 0/\’/ ( o /l\) COzﬁt( ) 72
Br 0) T
0 (')
OH
CHO .
Sn @ g ’T/\'/\ (36) 93
g NN
/\/\
OH
CHO
Zn ©/ \ (30) 31) g3 "
Br |
It
/\(CHO Me0,C” " Br
Zn B 61 ¢
N

(33)

* Przepis doswiadczalny oraz dane analityczne produktéw, patrz s. 92. " Widmo 'H NMR produktu wskazuje, ze
zawiera on mniej niz 5% izomeru 32. © Na podstawie analizy widma '"H NMR proporcj¢ diastereoizomeréw

R*R* i R*,S* okreslono jako 48:52
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Cynk otrzymany zgodnie z procedurg B reagowal dobrze z aktywnymi halogenkami,
takimi jak bromki allilowe i a-bromoestry. W celu dalszego sprecyzowania aktywnosci tak
otrzymanego cynku przeprowadzilem préby jego zastosowania do otrzymywania zwigzkow
cynkoorganicznych z nieaktywowanych bromoalkanéw, na przykiad n-bromooktanu. Zgodnie
z danymi literaturowymi reakcja n-bromooktanu z cynkiem Riekego prowadzi do ilosciowego
powstania zwigzku cynkoorganicznego (39) w czasie 6 godzin w temperaturze pokojowe;j.
Wydajnos¢ zwiazku 39 autorzy okreslali oznaczajac za pomoca chromatografii gazowej ilosc
n-oktanu wytworzonego po hydrolizie mieszaniny reakcyjnej (Schemat 57).% Bezpos$rednia
reakcja metalicznego cynku z nieaktywnymi bromkami jest trudna do przeprowadzenia,
jedynie najbardziej aktywne formy cynku reaguja z bromoalkanami tworzac zwiazki cynko-
organiczne w tak tagodnych warunkach.'® Cynk otrzymany w procedurze B reagowal w
niewielkim stopniu z n-bromooktanem - jak okreslitem na podstawie ilosci utworzonego po
hydrolizie n-oktanu — nawet po przedtuzonym czasie prowadzac do zwigzku 39 z wydajnoscia

jedynie 20% (Schemat 57).

Zn* | THF HCl aq.
n-CBH”-Br > n-CBH ”-ZnBr = n-CsHls
25°C, 20 godz. 25°C
39
Schemat 57

Poniewaz reakcja ta przebiegala w sposéb powtarzalny i byla tatwa do monitorowania
wykonatem jeszcze kilka doswiadczen majac nadziej¢ na znalezienie warunkéw redukcji
prowadzacych do metalu o wyzszej aktywnosci (Tabela 4). Zmiana tetrahydrofuranu na inne
rozpuszczalniki oraz zastosowanie innych niz chlorek cynku soli nie mialo korzystnego
wplywu na aktywnos¢ metalu. Zastosowanie cynku otrzymanego z jodku cynku zapewnito
catkowita konwersj¢ substratu, lecz réwnoczesnie powstanie znacznej ilosci n-heksadekanu,
jako produktu reakcji typu Wiirza. W reakcj¢ z cynkiem wchodzit w tym przypadku prawdo-
podobnie znacznie bardziej aktywny n-jodooktan, powstajagcy z bromooktanu i jodku sodu.
Wymiana prowadzaca do powstania jodoalkanu biegnie w tych warunkach szybko, co
potwierdzila kontrolna reakcja cynku otrzymanego z chlorku cynku z bromooktanem w

obecnosci jodku sodu. (por. dyskusja na s. 84). Ponownie stwierdzilem, ze cynk otrzymany
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drogg redukcji roztworu cyjanku cynku praktycznie nie wst¢puje w reakcj¢ ze zwigzkiem
organicznym. Zastosowanie jako srodka redukujacego chlorek cynku roztworu potasu i litu
spowodowato znaczne podwyzszenie wydajnosci zwigzku cynkoorganicznego 39, nadal jednak
aktywnos¢ cynku zredukowanego w mieszaninie tetrahydrofuran — ciekly amoniak byta (w

przypadku tej reakcji) wyraznie nizsza od cynku Riekego.

Tabela 4. Poréwnanie wydajnosci zwigzku 39 w reakcji z cynkiem otrzymanym w réznych warunkach *

rozpuszczalnik
L.p. ZnX, metal alkaliczny wydajnos¢ GC (%)
(stez. NH; %)

1 ZnCl, Na THF (10) 20
2 ZnCl, Na THF (7) 20
3 ZnCl, Na diglim (25) 24
4 ZnCl, Na Et,0 (15) 13
5 ZnCl, Na toluen (25) 10
6 Znl, Na THF (15) - P
7 Zn(CN), Na THF (15) 1

8 ZnCl, K THF (15) 35
9 ZnCl, Li THF (15) 4]

* Po zakonczeniu redukcji soli cynku metalem alkalicznym w odpowiednim rozpuszczalniku mieszaninie
pozwolono ogrza¢ si¢ do temp. pokojowej w ciggu 30 min. Resztki amoniaku usunig¢to ogrzewajac zawiesing Zn*
w odpowiednim rozpuszczalniku do wrzenia, w ciggu 45 min. Z tak uzyskanym preparatem prowadzono reakcjg
3.75 mmol Zn* i 3.125 mmol n-bromooktanu w 30 mL odpowiedniego rozpuszczalnika, 23°C, 20 h. Wydajnos¢
okreslano badajac ilos¢ n-oktanu powstalego w wyniku hydrolizy mieszaniny reakcyjnej 3 M roztw. HCI.

® konwersja 100%. Mieszanina po hydrolizie zawierata 60%,,, n-oktanu i 40%,,, n-heksadekanu.

Niestety, nawet najbardziej aktywny cynk otrzymany zgodnie z procedurg B
praktycznie nie reagowat z o -chloroestrami. Na przyklad reakcja pomi¢dzy cykloheksanonem
a a-chlorooctanem etylu, przeprowadzona w standardowych warunkach (Tabela 3) z cynkiem
B prowadzita do powstania mniej niz 6% produktu 8. Natomiast w reakcj¢ t¢ cynk Riekego
wstepuje praktycznie ilosciowo. Z drugiej strony zauwazylem, ze nizsza reaktywnosé cynku

otrzymanego w ukladzie tetrahydrofuran — ciekly amoniak umozliwia selektywng reakcj¢
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o-bromoestru 1 zwigzku karbonylowego w obecno$ci a-chloroestru. Obrazuje to
doswiadczenie przedstawione na Schemacie 58. W wyniku reakcji Reformackiego cykloheksa-
nonu i cynku otrzymanego w procedurze B z udzialem mieszaniny chlorooctanu etylu 1
o -bromopropionianu etylu nie obserwowatem powstawania produktu reakcji chlorooctanu

etylu.

0 . o o
/Y . —<C02Et N <C02Et Zn* | THF CO2Et (\i\ C02Et
- + v
K/ Br Cl 25°C, 6 godz. \/
37, 80% 8, 0%
Schemat 58

Z danych literaturowych wynika, ze do przeprowadzenia reakcji typu Barbiera z
bromkami allilowymi wymagany jest cynk o nizszej aktywnosci. Cynk otrzymany w ciekltym
amoniaku zgodnie z procedurg A okazal si¢ niewystarczajagco aktywny w reakcji
Reformackiego, lecz mégt by¢ wystarczajaco aktywny do przeprowadzenia reakcji Barbiera.
Przydatno$¢ cynku A do reakcji Barbiera wykazalem na przykladzie otrzymywania kilku
wybranych alkoholi homoallilowych. Reakcje te przebiegaly w bardzo tagodnych warunkach
(tetrahydrofuran, 0°C, 120 minut) w sposéb powtarzalny. W wyniku tego otrzymywalem
alkohole homoallilowe z dobrymi wydajnosciami, nie obserwowalem tez powstawania zadnych
produktéw ubocznych (Tabela 5). W reakcji 2-oktanonu i bromku prenylu (40) otrzymatem
wylacznie 3,3,4-trimetylo-1-decen-4-ol (41) — produkt y-podstawienia. Otrzymane wydajnosci
1 czystosci produktéw sg poréwnywalne z opisanymi w literaturze dla cynku osadzonego na
graficie.”® W przypadku zastosowania mniej reaktywnego chlorku allilu w reakcji z cynkiem A

uzyskalem jednak nizszg konwersj¢ substratéw (Tabela 5).
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Tabela 5. Przyktady reakcji Barbiera cynku otrzymanego w ciektym amoniaku (metoda A) *

Substraty Produkt Wydajnos¢ (%)
OH
CHO X=Br 86
\/\Bl’ X 36)
! X=Cl 65"
\/ N
HO
0 N
OH
(\/\0]/ X" Br

(
7

CHO
X 35 92
CA B on I

* Przepis doswiadczalny oraz dane analityczne produktéw, patrz s. 91. " Wydajnos¢ wyznaczona na podstawie
chromatografii gazowe;j.

3.1.3. Badania struktury cynku otrzymanego w cieklym amoniaku

Mozna z duzym prawdopodobienstwem sadzi¢, ze cynk otrzymany w cieklym
amoniaku pokrywa si¢ powierzchniowo warstwg czasteczek amoniaku i jego zwigzkéw
(amidkéw, imidkéw), w procesie podobnym do pasywacji majacej miejsce w wodzie. Zjawisko
to nie stanowi jednak wyjasnienia znacznej réznicy reaktywnosci cynku otrzymanego w
procedurze A i B. Procedury te réznig si¢ jedynie st¢zeniem amoniaku w trakcie redukcji
zawiesiny chlorku cynku roztworem sodu. W procedurze A redukcja przebiega w czystym
ciektlym amoniaku, zas w metodzie B w tetrahydrofuranie zawierajacym 15-20% obj.
amoniaku. Aczkolwiek dane dostgpne w literaturze nie wskazuja na rozpuszczalnos¢ cynku
w cieklym amoniaku przypuszczalem, ze nizsza reaktywnos¢ cynku otrzymanego w procedurze
A moze by¢ spowodowana jego cz¢sciowa rekrystalizacjg w czasie redukcji. W tym przypadku
wielkos¢ mikrokrystalitéw (i ogélnie stopien amorficznosci) prébek cynku A i B powinien by¢
rézny. Aby potwierdzi¢ to przypuszczenie wykonalem kilka podstawowych badan fizyko-

chemicznych prébek cynku otrzymanego zgodnie z procedurami A i B (s. 95, Czgs¢
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doswiadczalna) takich jak skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), analiza sktadu
chemicznego technikg spektroskopii rozpraszania energii promieniowania rentgenowskiego
(ang. Energy-Dispersive X-ray, EDX) 1 rentgenowska dyfraktometria proszkowa Szczegdlnie
duze nadzieje wigzalem 7z mikroskopig skaningowy w polgczeniu z technikg EDX. Metoda ta
pozwala ,naswietli¢ punktowo™ wybrany (obserwowany w mikroskopie elektronowym)
fragment badanego materiatu. Wydzielone w tym procesie promieniowanie rentgenowskie o
réznej energii tworzy widmo, z ktérego mozna .,odczyta¢” sktad chemiczny naswictlonego
obszaru powierzchni prébki i oszacowac wzglgdne proporcje poszezegdlnych pierwiastkéw
Liczytem, ze dzigki tej technice bede mogh wyznaczy¢ sklad chemiczny na powierzchni
czgstek probki. stwierdzi¢ ewentualng obecnosé zanieczyszezen (na przyklad amoniaku, amid-
kéw) oraz poréwnac posta¢ obu prébek. Z kolei dyiraktometria proszkowa powinna dostarczyé
mi informacji o usrednionym sktadzie calej probki. Dodatkowo, poréwnanie intensywnosci i
szerokosci potdwkowej pikow pochodzgeych od krystalitow cynku w prébkach A i B mogto
wskaza¢ na roznice wielkosci  krystalitow  cynku  (por. dyskusja o dyfraktogramach
proszkowych aktywnego magnezu, s. 33).

Na zdjeciach mikroskopowych SEM  obu prébek cynku wida¢ jasne, stabo
wyksztatcone struktury o wymiarach od 0.2 do 2 pm. Nawet w duzym powickszeniu (x1000)
niec obserwowalem roznic w stopniu aglomeracji 1 wymiarach ziaren probek ukladéw
Zn/2NaCl ouzymanych metodg A lub B (Rysunki 7-10). Wykonalem szcreg mikroanaliz EDX
¢ roznych miejse powierzehni kilku ztaren o duzych 1 matych Srednicach, polozonych w
jasnych 1 ciemnych obszarach. Za Kazdvim razem stwierdzalem obeenosé tych samych
pierwiastkow w podobnych proporcjach — przede wszystkim sodu, chloru, cynku. tlenu oraz
sladowyeh tloser wegla, kizemu 1 miedz (Rysunek 11). W przypadku nmikroanaliz z ciemnych
obszardw stwierdzitem wzglednic wyzszg zawartosé wegla ale réwniez wyzszyg zawartosé
cynku. Niestety, z powodu nicdostateczne) czulosci sondy aparatu EDX nie udato si¢ wykazaé
obecnosci  lub  braku azotu, ktérego  wyst¢powania  spodziewatem  si¢ w postaci
zaadsorbowanego amoniaku 1 grup amidkowych lub imidkowych zwigzanych z powierzchnig

cynku
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Rysunek 7. Obraz SEM prébki Zn/2NaCl Rysunek 8. Obraz SEM prébki Zn/2NaCl otrzymane;j
otrzymanej metodg A (wzmocnienie x300). metoda B (wzmocnienie x300).

Rysunek 9. Obraz SEM prébki Zn/2NaCl Rysunek 10. Obraz SEM prébki Zn/2NaCl otrzymane;j
otrzymanej metodg A (wzmocnienie x1000). metodg B (wzmocnienie x1000).
52

http://rcin.org.pl



€S

Operator : Zaklad Petrologil Operator : Zaklad Petrologii

Client : PW Client : PW
Job : KG - 683C Job : KG - 683D
(95/06/27 12:32) (95/08/30 09:38)
cps cps
1 Na {[c
] a
800 b
~ e ™
a 100 cl
600—‘ Na
Cl
400
) 50—
.
200] O 0
1 Zn
] Zn
7] Cl
:JlU\c/: Si L\ Cu Zn l Si - : Cu Zn
0 llllI'IIIIIIVV'ITITV’IYT‘VIIl'IVIIIXIITYIIITTTT'ITTTT‘I]T7 c I’TleI|||lll1'1"'(7[llllllrl!ll'TTIllll'lllllll"ll\'
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Energy (keV) Energy (keV)

Rysunek 11. Analiza sktadu powierzchni prébek Zn/2NaCl otrzymanych w metodzie A (a) i B (b) za pomoca techniki EDX.
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Na podstawie wykonanych zdjg¢ mikroskopowych oczywiscie nie da si¢ wyznaczy¢ wielkosci
krystalitéw cynku; jak wykazata analiza sktadu EDX nawet przy zastosowanym maksymalnym
powigkszeniu (x5000) w prébkach nie mozna odr6zni¢ osobnych faz krystalicznych cynku i

chlorku sodu. Obserwowane struktury o mikrometrowych rozmiarach byty najprawdopodobnie;j
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Rysunek 12. Dyfraktogramy proszkowe prébek cynku otrzymanych za pomocg procedury A i B: a —
prébka Zn/2NaCl otrzymana w metodzie A. b — prébka cynku otrzymanego w metodzie A, poddana
dzialaniu powietrza przez 72 godziny. ¢ — prébka Zn/2NaCl otrzymana w metodzie B. d — prébka
cynku otrzymanego w metodzie B, poddana dziataniu powietrza przez 72 godziny.
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aglomeratami dokladnie zmieszanych mikrokrystalitbw cynku i chlorku sodu o znacznie
subtelniejszych rozmiarach. Wigcej danych o strukturze otrzymanych preparatéw mogto
dostarczy¢ zastosowanie wysokorozdzielczej skaningowej mikroskopii elektronowej oraz
innych zaawansowanych technik, nie dysponowalem jednak dostgpem do aparatu tej klasy.
Tak wigc wyniki uzyskane w pomiarach mikroskopowych / EDX nie wskazywaty na
istnienie istotnych réznic w skladzie, charakterze powierzchni i budowie obu prébek. Znacznie
ciekawszych wynikéw dostarczyly badania metoda rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowe;.
W przypadku dyfraktograméw obu prébek cynku obserwowalem refleksy odpowiadajace
fazom halitu (chlorku sodu), metalicznego cynku i niewielkiej ilosci tlenku cynku (Rysunek
12, Tabela 6). W obu prébkach nie stwierdzitem obecnosci chlorku cynku, amidku sodu czy

innych faz krystalicznych (na przyktad Na,ZnCl,).

Tabela 6. Dyfraktogramy proszkowe prébek Zn/2NaCl otrzymanych w procedurze A i B

Refleks Intensywnos¢ I, (%) * szerokos¢ potéwkowa (mm)
d,, (A) Faza krystaliczna Zn (A) Zn (B) Zn (A) Zn (B)
3.250 NaCl 12 (15) 10 (10) 303 303
2.814 NaCl, ZnO 100 (100) 100 (100) 33 33
2.602 ZnO 3(5) 5(8) 6 (8.5) 27 (22)
2.467 Zn, ZnO 10 (10) 8 (8) 9(11) 24 (18)
2.306 Zn 8 (5 3(0) 4 (6) 10 (0)
2.084 Zn 25 (18) 8 (0) 6 (5) 12 (0)
1.990 NaCl, ZnO 50 (50) 50 (50) 303 303
1.698 NaCl 2(3) 1(—)°* — " —
1.683 Zn 4 (3) 0(—)" —° —°*
1.625 NaCl, ZnO 15 (20) 15 (—)° —°* =l
1.408 NaCl, ZnO 6 (10) 5(—)" —> —°

* w nawiasach podano intensywnosci i szerokosci potéwkowe pikéw widm zarejestrowanych dla probek

przechowywanych przez 72 h w obecnosci powietrza w temperaturze pokojowej. * nie mierzono

W przypadku dyfraktogramu prébki B sygnaly (piki) odpowiadajace refleksom

pochodzacym od fazy metalicznego cynku byly nizsze i poszerzone w poréwnaniu z pikami
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zarejestrowanymi dla probki A. Piki pochodzace od halitu (chlorku sodu) posiadaty dla obu
rodzajéw cynku podobng intensywnos¢ i szeroko$¢. Mniejsza intensywnos$¢ i wigksza
szerokos¢ potéwkowa pikéw pochodzacych od fazy krystalicznej cynku B wskazujg, ze metal
otrzymany w tej procedurze byl wyraznie mniej krystaliczny niz cynk otrzymany zgodnie z
metodg A (Rysunek 12a, c). Trudno jednak na podstawie tego pomiaru ilosciowo okresli¢
réznice wielkosci krystalitbw metalu w obu prébkach. Istotne réinice stwierdzilem w
dyfraktogramach proszkowych wykonanych po 72 godzinach przechowywania prébek cynku A
oraz B w obecnosci powietrza (Rysunek 12b, d). W prébce otrzymanej w procedurze A
nastapito jedynie niewielkie zmniejszenie wzgl¢dnej intensywnosci pikéw odpowiadajacych
refleksom pochodzacych od krystalitéw cynku i zwi¢kszenie intensywnos$ci pochodzacych od
tlenku cynku. W prébce Zn/2NaCl B dla tych samych reflekséw cynku nastgpily drastyczne
zmiany - faza metalu zanikn¢la prawie catkowicie i przeszta w tlenek cynku (Tabela 6).
Otrzymane wyniki wskazuja, ze prébka otrzymana sposobem B znacznie rdzni si¢ od probki
otrzymanej metodg A. Na podstawie dyfraktometrii proszkowej moge z duzym
prawdopodobienstwem stwierdzic¢, ze prébka cynku B jest w mniejszym stopniu krystaliczna
niz A. Réznica reaktywnosci (widoczna w reakcji utlenienia tlenem z powietrza i w reakcjach
organicznych) obu prébek moze takze wynika¢ z odmiennych wartosci powierzchni
wiasciwych i energii powierzchniowych. Trudno jest jednak poréwnac charakter powierzchni
obu prébek, gdyz w obu przypadkach zgodnie z SEM mamy do czynienia ze zlepkami ziaren
o zblizonej Srednicy. Powierzchni¢ wtasciwg probek cynku mozna wyznaczy¢ na przyklad
dzigki pomiarom izotermy BET. Badan takich jednak nie przeprowadzilem, gdyz w mojej
opinii wykraczalyby poza ramy niniejszej pracy.

Na podstawie wynikéw uzyskanych metodg rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowe;j
moge przypuszczad, ze nizsza aktywnos¢ prébki cynku (A) wynika w duzym stopniu z
powstawania wigkszych krystalitw metalu, prawdopodobnie na skutek pewnej
rozpuszczalnosci cynku w amoniaku w warunkach wystepujacych w czasie redukcji. Natomiast
cynk otrzymywany metoda B (w ktérej redukcj¢ przeprowadza si¢ w mieszaninie zawierajgcej

okoto 20% obj. amoniaku) jest w mniejszym stopniu krystaliczny i na skutek tego bardziej
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aktywny. Dodatkowo, w przypadku wszystkich prébek cynku nie mog¢ wykluczy¢ pewnego

zdezaktywowania (pasywacji) powierzchni w wyniku trwatej chemisorbcji amoniaku.

3.1.4. Préby otrzymywanie aktywnego tytanu, miedzi i innych metali za pomocg

redukcji sodem w cieklym amoniaku

Tytan na niskim stopniu utlenienia znajduje duze zastosowanie w reakcji McMurry. Tytan taki
otrzymuje si¢ najcz¢sciej w wyniku redukcji chlorku tytanu(Ill) i rzadziej tytanu(IV) (s. 28).
Sadzitem, ze redukcja chlorku tytanu(IV) tak silnym srodkiem redukujacym jak roztwdr sodu
w cieklym amoniaku pozwoli otrzymac¢ metal o znacznej reaktywnosci. Poniewaz reakcja
cieklego chlorku tytanu(IV) z amoniakiem byla bardzo silnie egzotermiczna zastosowalem
procedur¢ polegajacg na uprzednim otrzymaniu kompleksu chlorku tytanu z tetrahydrofuranem.
Do roztworu kompleksu TiCl,x2THF w tetrahydrofuranie skraplalem odpowiednig ilos¢
cieklego amoniaku i do otrzymanej zawiesiny dodawalem sdd. Po reakcji amoniak
odparowywalem zgodnie z procedurg B. Otrzymang czarng zawiesing¢ tytanu ,,na niskim
stopniu utlenienia” uzytem w modelowej reakcji McMurry z aldehydem benzoesowym.
Niestety preparat ten wykazal niskg przydatnosc jako odczynnik do reakcji McMurry - po 9
godzinach ogrzewania do wrzenia mieszaniny aldehydu i aktywnego tytanu w tetrahydro-
furanie gléwnym produktem reakcji byt diol 42 (76%). Oczekiwany produkt reakcji — di-
fenyloetylen powstal z niska wydajnosciag (okoto 15% jak oszacowalem na podstawie
chromatografii gazowej). Zastosowanie tytanu redukowanego w ciekltym amoniaku w reakcji
z cykloheksanonem dato podobne rezultaty. Takze i w tym przypadku giéwnym produktem
byt odpowiednio cykloheksanol i diol (24) lecz reakcja zachodzita z niska konwersja (Tabela
7). Co ciekawe reakcja zredukowanego sodem chlorku tytanu(IV) z aldehydem benzoesowym
zachodzita takze w niskiej temperaturze w ciektym amoniaku (-33°C), prowadzac do diolu 42.
Z kolei z mniej reaktywnym cykloheksanonem reakcja w tych warunkach praktycznie nie
biegla. Redukcji w cieklym amoniaku poddalem tez inne sole tytanu, takie jak chlorek
tytanu(IIl) i dichlorotytanocen (Cp,TiCl,). Do redukcji soli tytanu w srodowisku ciektego

amoniaku prébowatem zastosowac takze inne srodki redukujace — roztwor litu i wapnia oraz
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py! cynkowy. Poniewaz niezaleznie od zastosowanej modyfikacji otrzymane wyniki nie byty
zachecajace nie badatem dalej mozliwosci redukc;ji tytanu w ciektym amoniaku. Bardzo niska
reaktywnos¢ otrzymanego preparatu wynika prawdopodobnie z silnego kompleksowania
amoniaku przez tytan. Zgodnie z danymi literaturowymi w czasie redukcji sodem w ciektym
amoniaku chlorek tytanu(IV) ulega cz¢sciowej amonolizie tworzac mieszaning Ti(0), TiNCl,
Na[Ti(NH),] i innych zwigzkéw.® Okazato si¢ wiec, ze redukcja zwigzkéw tytanu w ciektym
amoniaku nie daje odczynnika przydatnego w syntezie organiczne;.

Tabela7 . Préby zastosowania tytanu otrzymanego droga redukcji w ciektym amoniaku do reakcji McMurry.

R
S S e
0] OH R R R
R, R’ Warunki Alkohol (%) Diol (%) Alken (%)
-(CH,)s- THF, 67°C, 9 godz. 25 19 —!
Ph, H THF, 67°C, 9 godz. 9 76 15
Ph, H NH,, -33°C, 4 godz. 10 77 8

® Reszte stanowit zgodnie z analiza GC substrat — zwigzek karbonylowy

Przeprowadzitem tez wstgpne préby redukcji roztworem sodu w cieklym amoniaku soli
innych metali — miedzi, manganu i kadmu. W wyniku tagodnych reakcji pomigdzy zawiesing
bezwodnych soli metali 1 roztworem sodu w mieszaninie tetrahydrofuran — ciekly amoniak
(metoda B) w temperaturze —33°C otrzymalem cigzkie czarne osady, bedace prawdopodobnie
wolnymi metalami. Jednak aktywnosci tak otrzymanych preparatéw byty niskie. Jako
kryterium pozwalajace oszacowaé aktywnosé tych odczynnikéw wybratem typowe przemiany
organiczne — reakcj¢ Ullmanna (miedz), Barbiera (mangan) i Reformackiego (kadm). W
przypadku miedzi w kilku wstgpnych doswiadczeniach zbadalem aktywnos¢ metalu
otrzymanego w wyniku redukcji chlorku i bromku miedzi(Il) oraz cyjanku miedzi(I) w reakc;ji
z bromkiem benzylu (THF, 24 godz., 25°C) i jodobenzenem (DME, wrzenie, 3 godz.).

Niestety, okreslony na podstawie chromatografii gazowej stopien konwersji i wydajnosci
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z bromkiem benzylu (THF, 24 godz., 25°C) i jodobenzenem (DME, wrzenie, 3 godz.).
Niestety, okreslony na podstawie chromatografii gazowej stopien konwersji i wydajnosci
1,2-difenyloetanu i bifenylu byty niskie, zawierajac si¢ w przedziale 20 — 50%. Préba
zastosowania odczynnika otrzymanego w wyniku redukcji bromku manganu(Il) w ciektym
amoniaku w modelowej reakcji typu Barbiera zakonczyla si¢ niepowodzeniem — aldehyd
benzoesowy nie ulegt w tych warunkach zadnej przemianie (Schemat 58). Aktywny mangan,
otrzymany przez redukcj¢ soli manganu grafitkiem potasu lub glinowodorkiem litu reaguje z

bromkami allilowymi z dobrymi wydajnosciami.® *

Podobnie w reakcji mieszaniny
cykloheksanonu i bromooctanu etylu (THF, 24 godz., 25°C, Schemat 55) z metalem
otrzymanym w wyniku redukcji jodku kadmu sodem w cieklym amoniaku (zgodnie z
procedurg B) nie obserwowalem powstawania nawet sladéw produktu 8. W podobnych

warunkach kadm Riekego reaguje ilosciowo.'"?

/\/Br
N CHO Mn* | THF
I / -
i / /
25°C, 12 godz.
36
Schemat 58

Przedstawione w tym rozdziale rezultaty zastosowania w reakcjach organicznych
innych metali (Cu, Cd, Mn i Ti) otrzymanych w wyniku redukc;ji ich soli w cieklym amoniaku

sg dopiero wstgpnym wynikami i wymagaja dalszego rozszerzenia i zbadania.
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3.2. Reakcje z udzialem zwigzkéw metaloorganicznych biegngce w cieklym

amoniaku
3.2.1. Zastosowanie reakcji Barbiera w cieklym amoniaku do otrzymywania alkoholi

homoallilowych

Z dostgpne;j literatury wiadomo, ze zwiazki cynkoorganiczne ulegajg w Srodowisku
cieklego amoniaku szybkiemu rozktadowi,*® na przyktad amonoliza dietylocynku w ciektym
amoniaku jest preparatywng metodg otrzymywania amidku cynku.'"* Z drugiej strony duzego
znaczenia nabierajg ostatnio reakcje typu Barbiera zwigzkéw allilocynkowych z aldehydami
i ketonami, biegnagce w mieszaninie rozpuszczalnik organiczny - wodny roztwor
elektrolitu.'> ® Najbardziej typowy sposéb prowadzenia tej reakcji polega na dodawaniu
mieszaniny halogenku allilowego i1 zwigzku karbonylowego do pylu cynkowego w mieszaninie
tetrahydrofuran - wodny roztwér chlorku amonu. Poniewaz w mojej procedurze
otrzymywatem zawiesing cynku w ciektlym amoniaku postanowitem sprawdzi¢, czy mozliwe
jest bezposrednie przeprowadzenie reakcji Barbiera z tak otrzymanym cynkiem w srodowisku
amoniaku. Kiedy do zawiesiny cynku w cieklym amoniaku w temperaturze —33°C (metoda A)
dodatlem roztwér bromku allilu i aldehydu benzoesowego w tetrahydrofuranie, nastapita
stosunkowo egzotermiczna reakcja powodujaca intensywne wrzenie amoniaku, w wyniku
ktérej w ciggu okoto 1 minuty czarna poczatkowo zawiesina cynku zmienita barwg¢ na biala.
Po odparowaniu amoniaku i roztozeniu pozostatosci roztworem chlorku amonu wydzielilem
pozadany produkt 36, lecz z niewielkg wydajnoscig (15%). Zgodnie z analizg za pomocg
chromatografii gazowej gtéwnym sktadnikiem mieszaniny poreakcyjnej byl substrat — aldehyd
benzoesowy. W kolejnym doswiadczeniu do zawiesiny cynku w amoniaku dodalem w
temperaturze —78°C staly chlorek amonu (w pigciokrotnej, wzgledem cynku, ilosci) oraz
substraty organiczne. W tej temperaturze nie obserwowalem zadnej reakcji, dopiero po
podwyzszeniu temperatury do okoto-40°C zawiesina cynku ulegla odbarwieniu. W wyniku tej
reakcji alkohol homoallilowy (36) otrzymalem z wydajnoscig 70%. T¢ modelowg reakcj¢

Barbiera powtérzytem kilkakrotnie starajac si¢ znalez¢ optymalne warunki jej prowadzenia.
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W wyniku tych doswiadczen nie potwierdzilem obserwowanego poczatkowo korzystnego
wplywu chlorku amonu na wydajnos¢ reakcji. Przypuszczam, ze cynk redukowany w ciektym
amoniaku byl zbyt reaktywny, reakcja roztwarzania metalu zachodzita w bardzo krétkim czasie
(1-2 minuty), co powodowato duzg niepowtarzalnos¢ wynikéw. Postanowilem zbadaé czy
zastosowanie mniej aktywnego, handlowego pylu cynkowego moze zapewnic¢ nieco wolniejszy
przebieg reakcji i lepsza powtarzalnosé. Rzeczywiscie, reakcja zawiesiny pylu cynkowego w
cieklym amoniaku z aldehydem benzoesowym i bromkiem allilu w temperaturze wrzenia
amoniaku trwata okoto 15 minut, dajac dobrze powtarzalne wyniki. W wyniku analizy surowe;]
mieszaniny poreakcyjnej za pomoca chromatografii gazowej stwierdzilem obecnos¢ oprécz
oczekiwanego alkoholu homoallilowego takze produktéw ubocznych: 42 i 43.

W nastgpujacych doswiadczeniach, przedstawionych w Tabeli 8 zbadalem wptyw
wzajemnej proporcji reagentéw oraz dodatku elektrolitu na wydajnos¢ produktéw reakcji

zawartej na Schemacie 59.

elektrolit
o jopNoah
-33°C
> O OH
36 43 42
Schemat 59

Zaobserwowalem, ze zwigkszenie ilosci soli amonu w uktadzie reakcyjnym powoduje
generalnie pogorszenie konwersji (eksperyment 1, 2) a zwi¢kszenie nadmiaru cynku wzglgdem
bromku allilu powstawanie znacznych ilosci produktéw ubocznych 43 i 42 (eksperyment 3,
4). Najlepsze wyniki uzyskatem prowadzac reakcj¢ bez obecnosci soli amonu, przy proporcji
molowej aldehyd : cynk : bromek allilu jak 1 : 1.5 : 1.5 (eksperyment 7).

Zgodnie z teorig kwaséw i zasad Brgnsteda roztwory soli amonu w cieklym amoniaku
sg silnymi kwasami.®® Cynk ulega szybkiej reakcji z roztworem chlorku amonu w ciektym
amoniaku, podobnie jak z roztworem chlorowodoru w wodzie.®* Prawdopodobnie przyczyna
gorszego przebiegu reakcji Barbiera w obecnosci soli amonu w cieklym amoniaku bylo zbyt

szybkie roztworzenie wigkszosci cynku.
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Tabela 8. Modelowa reakcja Barbiera z handlowym cynkiem w cieklym amoniaku

Stosunek molowy substratéw * Wydajnos¢ produktéw (%) *
L.p. Zn Bromek Elektrolit PhCHO 36 43 42
allilu
1 1.5 1.5 15 77 23 — —
(NH,CI)
2 1.5 1.5 3 59 4] — —
(NH,CI)
3 25 1.5 5 6 4] 47 6
(NH,CI)
4 2 1.5 5 — 51 40 9
(NH,OAc)
5 1.5 1.5 1 37 55 8 —
(NH,OAc)
6 2 2 0.1 11 89 — —
(NH,OAc)
7 1.5 1.5 — 4 96 — —
8 1 1 — 46 54 — —

* Wzgledem jednego mola aldehydu benzoesowego. " Wydajnosci wyznaczone na podstawie GC.

1) Br_ X R
H Zn | NH, lig. R X

>: 0 > >i + ZnBr,(NH,), y
R 30 min., -33°C HO —

2) NH,Br

Schemat 60

W reakcje z handlowym pylem cynkowym w cieklym amoniaku wstgpowaly aldehydy
aromatyczne (i aldehyd cynamonowy 43) dajac odpowiednie alkohole homoallilowe ze
stosunkowo dobrymi wydajnosciami (Schemat 60). Niestety reakcje ketonéw oraz aldehydow
alifatycznych charakteryzowaly si¢ nizsza konwersja. W przypadku reakcji acetofenonu,
2-oktanonu i cykloheksylokarbaldehydu z bromkiem allilu wydajnosci (oznaczone metoda

chromatografii gazowej) alkoholi homoallilowych 48, 21 i 49 wynosily odpowiednio: 42, 25
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1 37% (Tabela 9). Opracowana procedura zawiodla tez w przypadku bromku propargilu

(powstala zlozona mieszanina produktéw) i chlorku allilu (niska konwersja)

Tabela 9. Reakcja Barbiera z udziatem handlowego pytu cynkowego w ciektym amoniaku *

Wydajnosc
Substraty Produkt
(%)
OH
X CHO
m \/\Bl’ |‘ X (36) 83
Pz
o L e
OH
CHO |
‘/y \/\Br m (44) 61
=
Cl al N
OH
X CHO ‘ |
Cl cl X
OH
% .CHO
o (43) g X (46) 78
Z . '
A
_~_CHO o
J sk
5 e
? g
| A Xpr | (48) 42°
= AN
HO
o

-

OH

CHO
U X"pr (49) 37¢

* Przepis doswiadczalny oraz dane analityczne produktéw patrz s. 96. ® Proporcje izomeréw R* R* i R* S*
wyznaczono na podstawie analizy widma 'H NMR jako 44:55. ¢ Wydajnos¢ wyznaczono na podstawie
chromatografii gazowe;.

/
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Tak wigc reakcja Barbiera z handlowym cynkiem w cieklym amoniaku wydaje si¢ byc
ograniczona do aldehydéw aromatycznych i bromkéw allilowych (Tabela 9).

Do zalet reakcji Barbiera w cieklym amoniaku mogg zaliczy¢ krétki czas reakcji (15-
-30 min.), niska temperatur¢ (-33°C), wyeliminowanie koniecznosci stosowania atmosfery
beztlenowej i tatwos¢ zwigkszenia skali. Reakcja ta jest takze dogodna ze wzgledu na
niezwykle prostg procedur¢ wydzielania produktu po reakcji. W wyniku reakcji otrzymywatem
roztwér zwigzkéw organicznych w cieklym amoniaku i zawiesing nierozpuszczalnego w
amoniaku kompleksu sél cynku—amoniak, ktéry mozna oddzieli¢ przez filtracjg. W stosowane;j
standardowo procedurze po zakonczeniu reakcji do mieszaniny dodawalem bromek amonu,
odparowywatem wigkszos¢ amoniaku, do uzyskanej pozostatosci dodawalem eter etylowy i
nierozpuszczalny amoniakat bromku cynku (o prawdopodobnym skladzie ZnBr,x2NH,)
odsagczalem. W wyniku tego otrzymywalem roztwér produktéw organicznych w
rozpuszczalniku organicznym i staty kompleks, z ktérego w wyniku ogrzania tatwo mozna

zregenerowaé (o ile jest to potrzebne) bezwodny bromek cynku.''*

Poniewaz opisane powyzej wyniki uzyskane dla reakcji Barbiera z cynkiem byty dos¢
interesujace postanowilem zbadaé, czy inne metale w cieklym amoniaku moga réwniez by¢
zastosowane do otrzymania alkoholi homoallilowych. Jako reakcj¢ modelowg postanowilem
wykorzysta¢ przemian¢ pokazang na Schemacie 59. We wst¢gpnych doswiadczeniach z pylem
cynowym, wykonanych w warunkach, ktére w przypadku cynku dawaly najlepsze rezultaty
(stosunek molowy bromek allilu : aldehyd benzoesowy : metal jak 1 : 1.5 : 1.5, temperatura
wrzenia amoniaku, 45 minut) nie obserwowatem jednak nawet sladéw oczekiwanego produktu
36. Na przebieg tej reakcji nie miata takze wpltywu obecnosc¢ chlorku amonu. Szczegélnie
interesujaca mogta by¢ mozliwos¢ wytworzenia w cieklym amoniaku odpowiednich zwigzkéw
metali ziem alkalicznych, na przyklad zwigzkéw allilobarowych. Z tego powodu
przeprowadzilem wst¢gpne badania nad reakcjg roztworéw wapnia i baru z aldehydem
benzoesowym i bromkiem allilu (1.5:1:1.5) w cieklym amoniaku (Schemat 61). W obu
przypadkach obserwowalem tworzenie si¢ alkoholu homoallilowego 36 jako jedynego

produktu, jednak uzyskana konwersja byta bardzo niska.
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CHO
©/ M/ NH,

M=Ca wyd 6%
M = Ba wyd. 12%
Schemat 61

3.2.2. Otrzymywanie zwigzkéw allilocynowych i pochodnych distannanu w ciektym

amoniaku

W literaturze nie znalaztem przykladéw prowadzenia reakcji typu Barbiera w ciekltym
amoniaku zainteresowalem si¢ wigc, czy mozliwe jest przeprowadzenie innych tego typu
transformacji w tym dogodnym rozpuszczalniku. Stosunkowo ciekawg metoda otrzymywania
zwigzkéw allilocynowych jest reakcja bromkéw allilowych i1 chlorkéw cyny z cynkiem w
mieszaninie tetrahydrofuran-wodny roztwér chlorku amonu. Metoda ta pozwala w warunkach
reakcji typu Barbiera otrzyma¢ cenne syntetycznie zwigzki allilocynowe i heksaarylo-

distannany z wydajnosciami okoto 50-80%.'"¢

Zn | NH, lig.

R, SnX + 4anRX = R, SnR’ + ZnXX'(NH,) y
45-120 min., -33°C
Schemat 62

Znana jest mozliwos¢ wytwarzania anionéw stannianowych (R,Sn”) w wyniku reakc;ji
pomigdzy zwigzkiem cynoorganicznym a roztworem metalu alkalicznego w cieklym
amoniaku.®® W dostepnej mi literaturze nie znalazlem jednak danych dotyczacych reakcji
zwigzkéw cynoorganicznych z cynkiem w warunkach reakcji Barbiera w tym rozpuszczalniku.
Na przyktadzie reakcji bromku allilu z chlorotributylocyng (50) zbadalem czy mozliwe jest
otrzymanie allilotributylocyny (51) stosujac handlowy pyt cynkowy w ciektym amoniaku
(Schemat 62). Przeprowadzenie reakcji w warunkach podobnych do zastosowanych w reakcji

allilowania aldehydéw (Tabela 8) pozwolitlo otrzymaé produkt 51 z wydajnoscig 65%.
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Analogicznie jak w przypadku reakc;ji allilowania zwigzkéw karbonylowych (Schemat 59) nie

stwierdzilem korzystnego wplywu soli amonu na przebieg tej reakcji (Tabela 10).

Tabela 10. Modelowa reakcja otrzymywania allilotributylocyny 51 w ciektym amoniaku

Stosunek molowy substratéw *° Wydajnos¢

Lp. Zn Bromek allilu NH,CI produktu (%) *
1 3 3 — 68

2 2 2 — 66

3 1 1 — 55

4 2 2 5 68

5 2 2 2 63

6 2 2 — 59"

* Wzgledem jednego mola chlorotributylocyny 50. * Do reakcji zastosowano chlorek allilu.

Zwigzek 51 moglem takze, kosztem niewielkiego obnizenia wydajnosci (59%)
otrzymac stosujac zamiast bromku chlorek allilu. Zgodnie z danymi opisanymi w pracy G.
Tagliaviniego 1 wspStpracownikéw dla uktadu cynk—chlorek amonu reakcja z chlorkiem allilu
nie prowadzi do powstania produktu 51.''® Opracowane warunki zastosowalem z powo-
dzeniem do syntezy szeregu pochodnych allilocynowych (Schemat 62, Tabela 11).

Reakcja ta jest jednak ograniczona do prostych halogenkéw allilowych — chlorku i
bromku allilu. Zastosowanie bromku propargilu w reakcji z chlorotributylocyng prowadzito
z niewielkg wydajnoscig do tributylo(1,2-propadienylo)stannanu (52), nie obserwowalem
tworzenia si¢ izomerycznego zwigzku — tributylo(2-propyno)stannanu (53). Z kolei w reakc;ji
tego bromku z chlorotrifenylocyng (54) otrzymalem trudng do rozdzielenia mieszaning
produktéw. Zastosowanie bardziej podstawionych bromkéw allilowych powodowato obnizenie
wydajnosci odpowiedniego produktu. W przypadku reakcji chlorotributylocyny i bromku
krotylu wydzielitem praktycznie czysta tributylo(2-metyloallilo)cyng (55). W metodzie
polegajacej na zastosowaniu cynku w dwufazowym ukladzie rozpuszczalnik organiczny —
wodny roztwor chlorku amonu zazwyczaj tworzy si¢ mieszanina zwigzku 55 i jego izomeru

56. Ich proporcja zalezy od polarnosci ukiadu reakcyjnego, czysty izomer 85 powstaje w
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przypadku zastosowania cykloheksanu jako rozpuszczalnika organicznego.''® Zwigzek 55
moze ulega¢ powolnej izomeryzacji do bardziej trwalego izomeru 56, reakcja ta moze by¢
katalizowana przez rézne czynniki, na przykiad $ladowe ilosci substratu (50).''® Jak
okreslitem na podstawie protonowego widma NMR produkt 55 otrzymany w ciektym
amoniaku zawieral mniej niz 5% izomerycznego zwigzku. W widmie NMR tej samej prébki
produktu przechowywanej przez kilka miesigcy obserwowalem juz jedynie czysty zwigzek 56,

co $wiadczy o zajsciu catkowitej izomeryzacji w trakcie przechowywania.

SnBu, at. SnBu,
i §

55 56
Schemat 63

W przypadku reakcji innych halogenkéw, takich jak 1-bromo-4-metylo-2-penten,
3-bromocykloheksen, 2,3-dichloropropen, jodobenzen 1 bromek benzylu z chlorkami trialkilo-
cyny jedynymi zidentyfikowanymi zwigzkami byly produkty dimeryzacji substratéw
cynoorganicznych. Na przyktad reakcja chlorku (50) z bromkiem benzylu prowadzita do
heksabutylodistannanu (57) jako jedynego wydzielonego produktu zawierajacego cyn¢. Analiza
mieszaniny otrzymanej w reakcji chlorku trimetylocyny (58) z 3-bromocykloheksenem za
pomocg NMR pozwolita zidentyfikowa¢ heksametylodistannan (59) jako giéwny produkt
reakcji.

Przeprowadzenie reakcji chlorkéw 58, 50 i 54 z cynkiem bez udziatu halogenku allilo-
wego pozwolito mi otrzymac produkty 59, 57 i 63 z dobrymi wydajnosciami (Tabela 11).
Opisana w literaturze reakcja z zastosowaniem cynku w wodnym roztworze chlorku amonu
zawodzi w przypadku otrzymywania heksaalkilodistannanéw (na przyklad 59, 57)."'® Autorzy
tlumacza to niepowodzenie tatwym utlenieniem produktéw w warunkach reakcji, na przyktad
wydajnos¢ zwiazku 57 otrzymanego w standardowych warunkach prowadzenia reakcji w
uktadzie cynk — wodny roztwér chlorku amonu wynosita zaledwie kilka procent, podczas gdy

zastosowanie ochronnej atmosfery argonu prowadzito do polepszenia wydajnosci do 54%.'"
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W cieklym amoniaku zwiazek 57 otrzymatem z wydajnoscig 80% bez zastosowania atmosfery
gazu oboje¢tnego. Prawdopodobnie niska temperatura reakcji (-33°C) i pary amoniaku

dostatecznie chronig produkt 57 przed utlenianiem.

Tabela 11. Otrzymywanie zwigzkéw allilocynowych i distannanéw w ciektym amoniaku *

Substraty Produkt, wydajnos¢ %

R, SnX, Halogenek allilowy R, ,SnR’,
Bu,SnCl (50) CH,=CHCH,Br Bu,SnCH,CH=CH, (51) 66
50 CH,=CHCH,CI 51 59
50 CH=CCH,Br Bu,SnCH=C=CH, (52) 36
50 CH,CH=CHCH,Br Bu,SnCH(CH,)CH=CH, (55) 50 "
(Bu,Sn),0 CH,=CHCH,Br 51 53¢
Ph,SnCl (54) CH,=CHCH,Br Ph,SnCH,CH=CH, (60) 81
Bu,SnCl, (60) CH,=CHCH,Br Bu,Sn(CH,CH=CH,), (62) 63
Me,SnCl (58) — MeSn, (59) 69
50 - BuSn, (57) 83
54 — Ph.Sn, (62) 80

* Przepis doswiadczalny oraz dane analityczne produktéw, patrz s. 97 i 99. ® Widmo 'H NMR wydzielonego
produktu wskazuje, ze zawiera on mniej niz 5% izomeru 56. © Reakcj¢ prowadzono w proporcji molowe;j
(Bu,Sn),0 : bromek allilu : Zn 1:3:3, wydajnosé obliczono dla 1 mola produktu 51. ¢ Reakcje prowadzono w
proporcji molowej Bu,SnCl, : bromek allilu : Zn 1:6:6.

Opracowana procedura, pomimo ze jest ograniczona do prostych substratéw, pozwala
w bardzo tatwy sposéb otrzymac cenne syntetycznie (i czgsto bardzo kosztowne) odczynniki
cynoorganiczne. Podobnie jak oméwiona wczesniej metoda otrzymywania alkoholi homo-
allilowych procedura syntezy zwigzkéw cynoorganicznych nie wymaga stosowania zmudnej,
wodnej ekstrakcji w celu wydzielenia produktéw. Surowy zwigzek cynoorganiczny
oddzielalem od nierozpuszczalnego kompleksu sél cynku—-amoniak przez zwykle saczenie.

Wyeliminowanie ,,wodnej ekstrakcji” jest w tym przypadku szczeg6lnie korzystne poniewaz

niektdre organiczne zwigzki cyny sg czesciowo rozpuszczalne z wodzie i silnie toksyczne.''®
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3.3. Zastosowanie cieklego amoniaku do otrzymywania metali osadzonych na

stalych nosnikach

Odczynniki osadzone na stalych nosnikach (SN) znajdujg szerokie i rosngce
zastosowanie w syntezie organicznej. Jedng z ich przewag jest tatwos¢ manipulowania wysoce
reaktywnymi substancjami, po osadzeniu ich na oboj¢tnym nosniku. S6d na stalym nosniku,
tak zwany 'High-Surface Sodium'"’ znalazl zastosowania migdzy innymi w alkilowaniu,
redukcji zwigzkéw karbonylowych i izomeryzacji alkenéw a ostatnio takze w otrzymywaniu
wysoce reaktywnego cynku i tytanu.* *' Zazwyczaj s6d i potas osadzane s3 w ilosci okoto
10% wag. na obojetnym no$niku takim jak na tlenek glinu, tytanu i chlorek sodu w wyniku
bardzo intensywnego mieszania stopionego metalu z nosnikiem w atmosferze gazu obojgtnego
w temperaturze 180-190°C, lub we wrzacych rozpuszczalnikach, takich jak toluen i ksylen.®-*!
Obie te procedury s3a niebezpieczne i niewygodne do przeprowadzenia w laboratorium.

Alternatywng i bardzo atrakcyjng metodg uzyskania metali alkalicznych na statych

nosnikach wydawalo mi si¢ osadzenie metalu z jego roztworu w cieklym amoniaku.

3.3.1. Otrzymywanie sodu osadzonego na stalych nosnikach i jego zastosowanie w

reakcji acyloinowe;j

We wstepnych doswiadczeniach zbadatem mozliwos¢ osadzenia sodu na
sproszkowanym i wysuszonym chlorku sodu. W wyniku odparowania amoniaku z mieszanej
zawiesiny no$nika w roztworze sodu w ciektym amoniaku i usunigcia resztek amoniaku pod
préznig w prosty sposéb otrzymatem ,,s6d o rozwinigtej powierzchni” (5-20% wag. metalu na
chlorku sodu), w postaci szarego nie—piroforycznego proszku. Jako no$nikéw uzytem tez z
powodzeniem siarczanu baru, tlenkéw magnezu, baru i tytanu, sproszkowanych polimeréw
organicznych (polietylenu i polipropylenu) lub nawet bardzo drobnych peretek szklanych (270
i 100 mesh). Proces osadzania zachodzit fatwo i o ile amoniak odparowywatem réwnomiernie

(unikajac silnego pienienia i ,,podrzucania”) prowadzit do jednorodnie wygladajacego prepara-
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tu. W przypadku materialéw posiadajagcych mniej rozwinigta powierzchni¢ — chlorku sodu i
proszkéw szklanych — préby osadzenia wigkszych ilosci sodu niz odpowiednio 10 i 5% wag.
wigzaly si¢ z niebezpieczenstwem otrzymania niejednorodnego preparatu. ,,Przetadowanie”
nosnika objawiato si¢ krystalizacjg sodu na Sciankach naczynia, w ktérym przeprowadzano
osadzanie. Ilos¢ aktywnego sodu na chlorku sodu wyznaczalem przez roztozenie prébki
mieszaning woda—oktanol i pomiar objgtosci wydzielonego wodoru. Wyniki uzyskane dla
preparatu zawiergcego 5% wag. metalu wykazaty, ze w tych warunkach wigkszos¢ sodu (okoto
95%) ulega osadzeniu w postaci aktywnego metalu.

Aby sprawdzié¢ przydatnos¢ tego odczynnika w syntezie organicznej otrzymany sdd
postanowilem zastosowa¢ w kilku wybranych przyktadach reakcji acyloinowej. Reakcja estréw
alifatycznych kwaséw karboksylowych z sodem (kondensacja acyloinowa) jest powszechnie
znang metodg otrzymywania & -hydroksyketonéw (acyloin)®. Znalazta ona miedzy innymi
zastosowanie w syntezie zwigzkéw o duzych pierscieniach i produktéw naturalnych.
Modyfikacja reakcji polegajaca na dodaniu chlorotrimetylosilanu do uktadu reakcyjnego
powoduje zwigkszenie wydajnosci i zakresu stosowalnosci reakcji, oraz w pewnym stopniu
zapobiega ubocznym procesom, takim jak [-eliminacja, redukcja i kondensacja
Dieckmanna.” * W kazdym przypadku do osiggnigcia dobrych i powtarzalnych wynikéw
niezbgdne jest jednak spetnienie kilku warunkéw. Metal uzywany do redukcji (zazwyczaj séd,
rzadziej potas lub stop tych metali) musi by¢ przygotowany w postaci bardzo drobnej
zawiesiny. Zbyt duze czgstki metalu promujg uboczne reakcje i prowadza do otrzymania
zanieczyszczonego produktu.'” Otrzymanie drobnej zawiesiny wymaga uzycia szybko-
obrotowego mieszadla do rozdrobnienia stopionego metalu we wrzacym rozpuszczalniku, co
moze by¢ niebezpieczne w duzej skali. W tych warunkach moze tez wystgpowac zjawisko
wtérnej koalescencji sodu. W przypadku prowadzenia reakcji w innym rozpuszczalniku, niz
uzyty do rozdrabniania sodu zachodzi koniecznos¢ wymiany rozpuszczalnika przez

wielokrotne przemywanie zawiesiny metalu.''®
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(\/C()zEt Na-SN / toluen (/ioj\/\A
R
L 45°C, 3 godz. X0 )
Schemat 64

Stwierdzilem, ze séd o rozwinigtej powierzchni, osadzony z cieklego amoniaku jest
dogodnym czynnikiem kondensujacym do przeprowadzenia reakcji acyloinowej. Jako
modelowa zastosowalem kondensacje oktanonianu etylu (Schemat 64).*** Rzeczywiscie,
otrzymane we wstgpnych doswiadczeniach, w ktérych zastosowalem séd na chlorku sodu
wydajnosci produktu 64 byly podobne do opisanych w literaturze (Tabela 12). Niestety,
wydajnosci otrzymane z uzyciem sodu na takich nosnikach jak tlenki magnezu, baru i tytanu,
oraz siarczan baru byty nizsze. Prawdopodobnie nosniki te wigzaty trwale znaczne ilosci
amoniaku, co moglo powodowaé rozktad sodu i reakcje uboczne. Podobng zaleznosc
wydajnosci od zastosowanego nosnika zaobserwowalem w przypadku innej reakcji modelowej,

przedstawionej na Schemacie 65.'"

(COzE‘ Na-SN / TMSCI / THF Sl
§ . =
CO,Et 45°C, 2 godz. OSiMe,
4
Schemat 65

Najlepsze wydajnosci produktu 4 otrzymalem stosujac s6d osadzony na proszku szklanym,
polimerach organicznych i chlorku sodu. Nie bez znaczenia dla wydajnosci byla tatwos¢
oddzielenie nietrwalego zwiazku 4 od nosnika. Materialy takie jak tlenek tytanu w obecnosci
mieszaniny reakcyjnej zawierajacej $lady chlorotrimetylosilanu saczyly si¢ bardzo zle, co
powodowalo obnizenie ogélnej wydajnosci (Tabela 12).

Na podstawie uzyskanych wynikéw do dalszych reakcji wybralem nosniki takie jak
sproszkowany chlorek sodu, polimery i proszek szklany. Materialy te nie wigzaly amoniaku,

byty odporne chemicznie oraz posiadaty zalety praktyczne — niska ceng i tatwg dostgpnosc.
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Séd osadzony na tych nosnikach zastosowalem z powodzeniem w kilku, przedstawionych w
Tabeli 12 przykladach reakcji acyloinowe;.

Wydaje mi si¢, ze metoda otrzymywania sodu osadzonego na stalym nosniku z jego
roztworu w cieklym amoniaku jest tatwiejsza i prostsza niz procedury opracowane dotychczas.
W przeciwienstwie do metod literaturowych proces osadzania metalu przebiega w niskiej
temperaturze (-33°C) i moze by¢ tatwo dostosowany do skali od kilku milimoli do kilku moli
sodu. Biorgc pod uwage zalety cieklego amoniaku jako rozpuszczalnika, llatwos'é jego

oczyszczenia i niskg cen¢ metoda ta ma takze liczne zalety z praktycznego punktu widzenia.
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Tabela 12. Reakcja acyloinowa z zastosowaniem sodu osadzonego na réznych nosnikach *

Nosnik (% Rozpuszczal-  Wydajnos¢
Substrat Produkt
wag. Na) nik (%)

NaCl (20) THF 57

OH |
CO,Et ! )
(*) NaCl (10) Et,0 ¢ 63

OH
\(\/XCOZMC W); (66) NaCl (20) benzen 65
0)

NaCl (20) benzen 78

OH | PP (5) toluen 75

S W)s (64) BaSO, (10) toluen 48
0| TiO, (10) toluen 59

MgO (10) toluen 53

NaCl (20) THF 43

'} OH - &7 NaCl (20) benzen 62
K{COZEt “o | X PP (10) benzen 76
0 PE (10) benzen 81

TiO, (20) THF 44

™
COp%t Sl Szklo (5) THF 70
[ Ok
CO,E = PE (10) THF 62
NaCl (10) THF 58

CO.E OTMS
CcozEt O[ (68) NaCl (20) benzen 78
2t OTMS

* Przepis doswiadczalny oraz dane analityczne produktéw, patrz s. 102. © Reakcj¢ prowadzono w temperaturze
wrzenia eteru etylowego. ¢ Reakcja w obecnosci TMSCI. © Ester wkraplano do zawiesiny sodu za pomoca pompy
infuzyjnej w ciagu 16 godz.
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3.3.2. Otrzymywanie i zastosowanie W syntezie organicznej litu osadzonego na statych

nosnikach

Metale na nosnikach, ktére mozna przygotowaé¢ w laboratorium stosujac klasyczna
procedur¢ (osadzanie stopionego metalu) muszg mie¢ niezbyt wysokg temperatur¢ topnienia.
W praktyce ogranicza to zastosowanie tej metody tylko do potasu (t. top. 64°C) i sodu (t. top.
98°C). Juz stopienie litu (180°C) i metali ziem alkalicznych jest znacznie trudniejsze i wymaga
uzycia bardziej ztozonej aparatury. W literaturze nie znalazlem przykladéw zastosowania w
syntezie organicznej litu osadzonego na nosniku. W przypadku heterofazowej reakcji pomigdzy
metalicznym litem i roztworem zwigzku organicznego konieczne jest odpowiednie
rozdrobnienie (rozwinigcie powierzchni) stosowanego metalu. Najczesciej lit uzywany jest w
postaci zawiesin drobin o réznych rozmiarach (blaszki i skrawki litu oraz pyt litowy).
Postanowilem zatem sprawdzi¢ czy metoda osadzania z roztworu w ciektym amoniaku nadaje
si¢ do otrzymywania litu o aktywnej rozwinigtej powierzchni.

Opisane wczesniej doswiadczenia wykazaly, ze najlepsze wyniki osadzania sodu dajg
nosniki typu proszku szklanego, sproszkowanego chlorku sodu i polimeréw: polietylenu (PE)
i polipropylenu (PP). W czasie prac nad zastosowaniem sodu na nosnikach w reakcji
acyloinowej zaobserwowalem dodatkowo, ze metal osadzony na niektérych drobno
sproszkowanych no$nikach (chlorek sodu i polimery) tworzy w obojetnych rozpuszczalnikach
(tetrahydrofuran, benzen, toluen) stosunkowo trwale zawiesiny. Szczegélnie powoli
rozwarstwiaty si¢ zawiesiny sodu na polietylenie, prawdopodobnie polimer ten czgsciowo
»pecznial” 1 wypadkowa gestos¢ tak uzyskanego materialu byla zblizona do gestosci
rozpuszczalnika. Dla otrzymania jednorodnych zawiesin kluczowe byto wysokie rozdrobnienie
nosnika. Nie stanowilo to jednak istotnego problemu praktycznego, gdyz wysuszony chlorek
sodu tatwo dawal si¢ rozdrobni¢ w miynku elektrycznym, a polietylen w postaci bardzo
drobnego proszku jest dostgpny handlowo i tani. Postanowitem sprawdzié, czy stosujac
opracowang uprzednio procedur¢ mozliwe b¢dzie otrzymanie litu osadzonego na tych dwéch

nosnikach.
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Z literatury wiadomo, ze lit tworzy ciekly uktad Li(NH,), tak zwany ,brgz litowy”
stosunkowo trwaly nawet w temperaturach wyzszych niz temperatura wrzenia amoniaku
(-33°C). Odpowiednie roztwory innych metali alkalicznych w amoniaku sg znacznie mniej
trwate.® Uktad Li(NH,), tworzy w rozpuszczalnikach organicznych osobng ciekla faze, ktéra
w wyzszych temperaturach przechodzi powoli w amidek litu. Zostalo to wykorzystane w
przemystowej metodzie otrzymywania amidku litu, w ktérej do roztworu litu w cieklym
amoniaku dodawany jest toluen, nastgpnie amoniak stopniowo odparowywany w celu
otrzymania cieklego brazu litowego. Ogrzewanie dwufazowego uktadu braz — toluen prowadzi
do powstania zawiesiny amidku litu w toluenie.'*

W czasie usuwania amoniaku z roztworéw litu w obecnosci stalego nosnika takze
obserwowatem powstawanie brazu litowego. Prawdopodobnie z tego powodu odparowanie
amoniaku z roztworu litu w obecnosci sproszkowanego chlorku sodu nieoczekiwanie nie
prowadzito do osadzenia si¢ metalu na nosniku. W miar¢ odparowywania amoniaku z ,,brazu
litowego” wigkszos¢ litu krystalizowata na Sciankach kolby, lub nawet tworzyta zbitg , kulke”
metalu, zawierajacego nieco nos$nika. W poréwnaniu z litem séd i potas osadzaly si¢ na
chlorku sodu dobrze. Znacznie lepsze rezultaty otrzymatem stosujac drobny proszek
polietylenu. W tym przypadku po usuni¢ciu amoniaku 1 dodaniu oboj¢tnego rozpuszczalnika
(tetrahydrofuran, toluen) otrzymywatem jednorodnie wygladajace zawiesiny litu osadzonego
na tym polimerze (w ilosci 5% wag. LVPE). W tych warunkach nie obserwowalem tworzenia
si¢ amidku litu. Obserwacja prébek lit—-PE w zwyktym mikroskopie optycznym wykazata, ze
wigksza czgs¢ metalu osadzona jest na powierzchni nosnika. Jedynie niewielka ilo$c, nie
przekraczajaca okoto 15% metalu wystepowata w postaci blaszek i igiet o wymiarach od <0.1
do 1 mm. W przypadku sodu i potasu tendencja do krystalizacji poza nosnikiem byla stabsza,
co powodowalo, ze metale te osadzaly si¢ bardziej jednorodnie. Co interesujace
zaobserwowalem rdéwniez, ze zawiesiny metali alkalicznych osadzonych na PE w
tetrahydrofuranie czy toluenie rozwarstwiajg si¢ stosunkowo powoli i stosujac lekkie mieszanie
mog¢ je mianowac, dozowac i przenosic strzykawka prawie jak ,roztwory mianowane”. W
opracowanej przeze mnie metodzie po wytworzeniu zawiesiny metalu osadzonego na nosniku

polimerycznym w obojetnym rozpuszczalniku jej okreslong probke rozkladalem mieszaning
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woda—oktanol i mierzylem objetos¢ wydzielonego wodoru. Na tej podstawie moglem
oszacowac stezenie zawiesiny w molach metalu na litr zawiesiny, czyli wyznaczy¢ ,,stezenie
molowe”. Postgpowanie takie bylo bardzo wygodne z praktycznego punktu widzenia gdyz
praca z metalami na nosnikach w postaci zawiesin pozwolita mi wyeliminowa¢ ucigzliwe
wazenie 1 dozowanie tych reaktywnych substancji. Wytworzong raz zawiesing metalu mogiem
przechowywac i uzywaé w szeregu kolejnych reakcji tak jak ,,odczynnik z pétki”. Ustalitem,
ze zawiesing litu i sodu na PE w toluenie i heptanie mozna przechowywac¢ pod argonem, w
temperaturze +10°C przez ponad 8 tygodni praktycznie bez utraty aktywnego metalu, a wigc
zmiany miana zawiesiny.

Oczywiscie doktadnos¢ wyznaczenia st¢zenia zawiesiny jest mniejsza niz precyzja
pomiaru stgzenia roztworu poniewaz zawiesina jest mniej jednorodna niz roztwér. Typowy
blad oznaczenia wyznaczony przeze mnie na podstawie szeregu pomiaréw wynosit 10-16%
dla litu i okoto 10% dla sodu. Niedokladnos¢ oznaczenia stg¢zenia rzgdu 10% nie powinna
stanowi¢ jednak przeszkody w zastosowaniu takich zawiesin w wigkszosci reakcji
organicznych. Zawiesing litu na nosniku zastosowalem z powodzeniem do otrzymywania
zwigzkéw litoorganicznych. Na przykiadzie kilku wybranych halogenkéw alkilowych i
arylowych wykazatem, ze reaguja one latwo z litem osadzonym na polietylenie. Tak
otrzymane zwiagzki litoorganiczne poddatem reakcji z kilkoma typowymi elektrofilami,
otrzymujac odpowiednie produkty z dobrymi wydajnosciami. Mozliwa jest tez bezposrednia
reakcja mieszaniny substratow organicznych z zawiesing litu w warunkach Barbiera —
polegajacych na wytwarzaniu zwigzku litoorganicznego w obecnosci partnera elektrofilowego.
W tym przypadku wydajnosci otrzymanych produktéw byly jednak nieco nizsze (Tabela 13).
Przedstawione reakcje mialy jedynie wykaza¢ reaktywnos¢ litu na polietylenie wobec

typowych chlorowcozwiagzkéw i nie prowadzilem ich dalszej optymalizacji.
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Tabela 13. Otrzymywanie i reakcje zwigzkow litoorganicznych przy uzyciu litu na polietylenie

Wydajnos¢
Substraty Produkt
(%)
~Br ; = |
/(/:( NP o X 9
OH
Br 74
| ) /L/\/O | (70)
- | 69 (B)
OH
| ‘, » | 1 (71)
C'/ e & & - 56 (B)
OH
Br SnBu,
/O/ Bu,SnCl /©/ (72) 62
Ph,SnCl Ph,SnCl Ph¢Sn, (63) 82 (B)
OH
i
& /\ﬂ (73) 76 (B)
X (o}
2

P (0] OH
[ ot A (\f 4 73 (B)
\/ \\/) \/I

* Przepis doswiadczalny oraz dane analityczne produktéw, patrz s. 104. © Litera B oznaczylem wydajnos¢ reakcji
prowadzonej w warunkach Barbiera

3.3.3. Otrzymywanie potasu, wapnia i baru osadzonych na stalych nosnikach

W literaturze znana jest metoda otrzymywania koloidalnej zawiesiny potasu w toluenie
z uzyciem ultradzwigkéw (s. 10).* Zawiesina ta znalazta jednak niewiele zastosowan w chemii
organicznej, jednym z ciekawszych jest reakcja Dieckmanna (Schemat 66), biegnaca z tym

odczynnikiem w bardzo fagodnych warunkach.* Stosujac procedurg opisang wczesniej dla litu
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(s. 75) otrzymalem zawiesing potasu osadzonego na polietylenie. Na podstawie doswiadczenia
przedstawionego na Schemacie 66 sadz¢, ze potas na stalym no$niku moze by¢ réwnie

przydatny do tego typu reakcji jak koloid otrzymany pod wptywem ultradzwigkéw.

0]
z I
EtOZC\\_//COZEt K-PE/PiMe CO,Et
5 min., t.pok.
89 %
3
Schemat 66

Opracowana przeze mnie procedura otrzymywania metali osadzonych na statych
nosnikach polegajaca na krystalizacji metalu z jego roztworu w cieklym amoniaku nie
ogranicza si¢ jedynie do metali alkalicznych. Jak przypuszczam metoda ta pozwala na
osadzenie dowolnego metalu rozpuszczalnego w ciektym amoniaku — a wigc wigkszosci metali
ziem alkalicznych i1 niektérych lantanowcéw. W celu wykazania tej mozliwosci stosujac
standardowg procedur¢ (s. 75) otrzymatem wapn i bar osadzone na chlorku sodu. Wysoka
temperatura topnienia tych metali (839 i 725°C) praktycznie uniemozliwia ich osadzanie
klasyczng metoda, polegajaca na zmieszaniu stopionego metalu z nosnikiem.

Wapn i bar z powodu niewielkiej reaktywnosci nie znalazly szerszego zastosowania
w syntezie organicznej. Wapn, nawet poddany aktywacji jodem reaguje jedynie z prostymi
jodkami alkilowymi.®” Reakcje metalicznego baru praktycznie nie byly opisywane.’ Dopiero
otrzymanie przez R. D. Riekego aktywnej formy tych metali umozliwilo bezposrednie
otrzymanie zwigzk6w wapnio- i baroorganicznych w lagodnych warunkach.'® W celu
oszacowania aktywnosci wapnia i baru osadzonych na chlorku sodu przeprowadzilem wst¢pne
préby zastosowania tych preparatéw do otrzymywania zwigzkéw metaloorganicznych.
Osadzanie tych metali na sproszkowanym chlorku sodu zachodzitlo dobrze, prowadzac do
powstania jednorodnych preparatéw, zawierajacych 5% wag. metalu na no$niku. Wydajnos¢
powstajacego zwigzku wapnioorganicznego okreslalem na podstawie wyznaczonej za pomoca
chromatografii gazowej ilosci odpowiedniego weglowodoru 75, powstalego po roztozeniu

mieszaniny reakcyjnej rozcieniczonym kwasem solnym (Schemat 67). Pomimo dodatkowe;j

78

http://rcin.org.pl



Wyniki wiasne

aktywacji wapnia osadzonego na nosniku katalityczng iloscig jodu i przedluzenia czasu reakcji

ilos¢ utworzonego produktu (75) byta niewielka.

Ca-NaCl /| THF

el L, kat. HCl aq.
Br 25 C, 12 gOdZ. CaBr

75, 34%

Schemat 67

Jako kryterium aktywnosci metalicznego baru osadzonego na chlorku sodu zastosowalem
znang reakcje Barbiera (Schemat 68).% Jak sugeruja przedstawione tu wstgpne doswiadczenia
samo rozwinigcie powierzchni nie spowodowato jednak znacznego wzrostu reaktywnosci
metali. Wapn i bar otrzymane przeze mnie posiadaty aktywnos¢ zblizong raczej do handlowo
dostgpnych proszkéw tych metali, podczas gdy wapn i bar Riekego wchodza w tego typu

reakcje ilosciowo nawet w temperaturze —78°C.'*

CHO /\/Bt / 1 kat. OH
©/ Ba-NaCl / THF
25°C, 30 min. -
36, 39%
Schemat 68

3.3.4. Otrzymywanie i reakcje aktywnego cynku osadzonego na polimerach

Jednym z ciekawszych opisanych zastosowan sodu i potasu osadzonych na statych
nosnikach bylo uzycie ich do otrzymania aktywnego cynku i tytanu (s. 29).*-°' Postanowilem
sprawdzic, czy sporzadzone przeze mnie trwale zawiesiny metali alkalicznych osadzonych na
nosnikach (a szczeg6lnie na polimerach) moga by¢ wykorzystane jako czynniki redukujace do
otrzymywania metali takich jak cynk. Jak zaobserwowalem, reakcja pomigdzy zawiesing sodu
lub litu na polietylenie a roztworem bezwodnego chlorku cynku w tetrahydrofuranie prowadzi
do powstania czarnej zawiesiny cynku osadzonego na nosniku. Stosujac jako kryterium

reaktywnosci tak otrzymywanego metalu prostg reakcj¢ Barbiera pomigdzy 5-metylo-2-pen-
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tanonem i bromkiem allilu opracowatem dogodne warunki redukcji soli cynku (Schemat 69).
Opracowana metoda otrzymywania aktywnego cynku jest niezwykle prosta eksperymentalnie
i polega na zmieszaniu okreslonych objgtosci ,mianowanej” zawiesiny litu (w
tetrahydrofuranie lub toluenie) i roztworu chlorku cynku w tetrahydrofuranie. Po okoto 2
godzinach mieszania w temperaturze pokojowej otrzymany aktywny cynk mégt by¢ stosowany
w odpowiednich reakcjach organicznych. Zaréwno séd osadzony na chlorku sodu jak 1 lit na

polietylenie w wyniku redukcji chlorku cynku tworzyly metal o podobnej aktywnosci.

ZnCl, /| THF
M’-SN : » Zn*-SN
2 godz, 25°C
M’ = Na, Li
g s
Zn*-SN /| THF /
\ »
(0] 25°C, 3 godz.
OH
76
Schemat 69

Zastosowanie tego preparatu w modelowe;j reakcji Barbiera prowadzito do alkoholu
homoallilowego (76) odpowiednio z wydajnosciami 94 i 98%. Dzi¢ki matej masie molowe;j
litu mozliwe bylo otrzymanie zawiesiny tego metalu o wigkszym ,,st¢zeniu molowym” — od
0.5 do 1.2 mmol/mL, co pozwalato na prac¢ z mniejszymi objgtosciami roztworéw. Z tego
powodu w dalszych reakcjach otrzymywania aktywnego cynku uzywatem zawiesiny litu. Cynk
na polietylenie zastosowalem do syntezy alkoholi homoallilowych oraz w reakcji
Reformackiego. Aktywnos¢ tak otrzymanego odczynnika byla wysoka, pozwalajac
przeprowadzi¢ reakcj¢ Barbiera takze z mniej reaktywnymi chlorkami allilowymi. Wyniki
kilku wybranych przemian tego typu zamieszczam w Tabeli 14. Takze w przypadku reakcji
Reformackiego otrzymany cynk wykazywal wysoka reaktywnos¢, wyzszg niz klasycznie
aktywowane formy cynku. Na przykiad uzyteczny w syntezie produkt 77 otrzymuje si¢ z
wydajnoscig 48% w wyniku reakcji z cynkiem aktywowanym jodem biegnacej we wrzacym
benzenie.'*! Podobnie, zgodnie z danymi literaturowymi, do zapewnienia dobrej wydajnosci

hydroksyesteru 78 (77%) niezbgdne jest prowadzenie reakcji Reformackiego przez 10 godzin
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we wrzacym tetrahydrofuranie.'** Zastosowanie aktywnego cynku osadzonego na polietylenie
pozwala otrzymac te same produkty w wysokimi wydajnosciami (w obu przypadkach 84%)
w znacznie tagodniejszych warunkach (temperatura pokojowa, 3 godziny). Cynk osadzony na
polietylenie posiada wyzsza aktywno$¢ niz metal otrzymywany w wyniku redukcji w
mieszaninie tetrahydrofuran — ciekly amoniak (por. Tabela 3). Opisana w literaturze metoda
syntezy 3-hydroksy-3-(3,4,5-trimetoksyfenylo)propionianu etylu (38) wymaga zastosowania
pary cynk-miedZ we wrzacym benzenie.'” W wyniku tej reakcji produkt 38 tworzy si¢ z
wydajnoscig 52%.' Z kolei zastosowanie aktywnego cynku otrzymanego w obecnosci
ciektego amoniaku i cynku osadzonego na polietylenie pozwala podwyzszy¢ t¢ wydajnosé do
72 1 80%. Cynk otrzymany w wyniku redukcji chlorku cynku litem na polietylenie umozliwia

tez zastosowanie w reakcji Reformackiego mniej aktywnego chlorooctanu etylu.

Tabela 14. Reakcje Barbiera i Reformackiego z aktywnym cynkiem osadzonym na polietylenie *

Substraty Produkt Wydajnos¢ (%)
\\F"‘\ \\*>*°\ /
o B /SN /(16 91
N
(0] OH
. U)\(\ (79
/A S . ) 88
g~ ~CHO B " \
H HO ¥
I
XNgr | X (80) 84
=
OH

CHO
@ ~C m (36) 81

NN
| =
chno M TRe S 95"
. i X=Cl 94"
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Substraty Produkt Wydajnosc (%)

N N0 N gy 70
U |
/
Fsc/\/
F,C CHO
©/ ~X-"Br 83°
99 ¢

I '
O
o CO,Et X=Br 80
o CO,Et (8)
X X=Cl 83°

o CHO o
CO,Et PV N N
~o <Br s G co,et 56
/o l
e
- CO, Et ik
i |
/\ //\” < 2 P f“\\//!\ (77) 84
. 0 B | .
r \/ COzEt

| CO,Et e
2 CO,Et

CF, < Ej(':}?y 2=t (78) 84

Br 3

OH
(0] CO,Et
Z 2 CO,Et

__< 2= (37) 93

O/ Br (j\(

CO,Et
CHO CO,E!
2
B Y Ho N, (B o1
= . Br ’
=

* Przepis doswiadczalny oraz dane analityczne produktéw, patrz s. 107. " Na podstawie analizy widma '"H NMR
proporcje diastereoizomeréw R*R* i R*,S* okreslono jako 71:29. ¢ Na podstawie widma 'H NMR proporcje
diastereoizomeréw R*,R* i R*,S* wyznaczono jako 44:56. ¢ Proporcje diastereoizomeréw okreslono jako 50:50
('H NMR). ¢ Wydajno$¢ obliczono na podstawie chromatografii gazowej. ' W reakcji w proporcji 45:55 tworza
si¢ diastereoizomery R*,R* i R*,S* ktére rozdzielono za pomoca chromatografii kolumnowe;j.
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Aktywnos¢ tak otrzymanego metalu moze by¢ poréwnywana z cynkiem osadzonym
na graficie.” Na podkreslenie zastuguje tez prosta metoda wydzielania produktéw po reakcji
— polegajaca jedynie na odsaczeniu nosnika i soli nieorganicznych od roztworu produktéw
organicznych.

Poniewaz 2z aktywnymi chlorowcozwigzkami takimi jak halogenki allilowe i
a-chlorowcoestry cynk osadzony na polietylenie reagowal praktycznie ilosciowo,
postanowilem zbada¢, czy mozliwe jest jego zastosowanie do otrzymywania zwigzkéw
cynkoorganicznych z mniej aktywnych halogenkéw. W tym celu przeprowadzitem kilka
wstepnych doswiadczen, polegajacych na reakcji aktywnego cynku z bromkami alkilowymi,
zawierajacymi rézne podstawniki. Po uplywie okreslonego czasu przerywalem reakcje za
pomoca rozcienczonego roztworu kwasu solnego i metoda chromatografii gazowej okreslatem

sklad uzyskanej mieszaniny.

Tabela 15. Reakcje bromoalkanéw z aktywnym cynkiem osadzonym na polietylenie.

Zn-PE /| THF HCl aq.
R-Br » R-ZnBr » R-H
25°C

Czas reakcji Wydajnos¢ *

Ip. Substrat (RBr) Temperatura ("C)

(godz.) (RH) %
1 n-CgH,,-Br 12 25 44
2 n-CgH,,-Br 12 25 87"
3 n-CiH,,-Br 12 25 100 ©
4 CI-(CH,)-Br 3 15 56
5 EtO,C-(CH,),-Br 12 15 50
6 N=C-(CH,),-Br 12 15 78
7 N=C-(CH,),-Br 3 35 100
8 EtO,C-CH,CH,-Br 4 15 100
9 PhCH,Br 1 0 g2¢c

* Reakcja 2 mmol Zn*-PE i 1 mmol R-Br w 30 mL tetrahydrofuranu. Wydajnos¢ okreslano na podstawie
chromatografii gazowej po hydrolizie mieszaniny reakcyjnej 0.2 M roztw. HCI. * Reakcja cynku otrzymanego w
wyniku redukcji jodku cynku zawiesing litu osadzonego na polietylenie. ¢ Reakcja cynku otrzymanego z chlorku
cynku, prowadzona w obecnosci 2 moli jodku litu na 1 mol bromooktanu. ¢ Reakcja w proporcji 1.5 mmol
Zn*-PE i 1 mmol PhCH,Br © 1,2-Difenyloetan tworzy si¢ z wydajnoscia 18% jako produkt uboczny.
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W przypadku reakcji cynku otrzymanego na drodze redukcji jodku cynku
(doswiadczenie 2) substrat organiczny — n-bromooktan prawdopodobnie ulegal reakcji
wymiany z jodkiem litu tworzac znacznie bardziej aktywny jodooktan. Dopiero ten zwigzek
reagowal z cynkiem, ilosciowo tworzac odpowiedni jodek alkilocynkowy. Wymiana
prowadzaca do jodku alkilowego zachodzaca w warunkach reakcji z aktywnym cynkiem
Riekego jest opisana w literaturze.”® Przypuszczenie to potwierdza doswiadczenie (3), w
ktérym do wytworzonego z chlorku cynku aktywnego metalu dodalem odpowiednig ilosc
jodku litu. Takze i w tym przypadku uzyskalem praktycznie ilosciowg konwersj¢ substratu.
Wydajnosci zwigzké4w cynkoorganicznych powstajacych z nieaktywnych bromoalkanéw
zawieraly si¢ w przedziale 44-56%. Jedynie bardziej aktywne bromki (doswiadczenia 7-9)
reagowaly ilosciowo. Na podstawie wynikéw przedstawionych w Tabeli 15 moge stwierdzic,
ze cynk otrzymany w opracowanej przeze mnie procedurze jest nieco mniej aktywny od
metalu Riekego. Jego aktywnos$¢ przewyzsza jednak znacznie klasycznie aktywowane formy
cynku. Na przyklad metal aktywowany w efektywnej procedurze Knochela'” ilosciowo reaguje
w temperaturach 25-50°C z jedynie z jodoalkanami — analogami zwigzkéw przedstawionych
w Tabeli 15."** W rozpuszczalnikach takich jak N,N-dimetyloacetamid mozliwa jest
wprawdzie reakcja bromoalkanéw z pylem cynkowym, wymaga ona jednak podwyzszonej

temperatury (40-80°C) i zastosowania 20% mol. jodku litu lub sodu jako katalizatora.'”

3.3.5. Otrzymywanie i reakcje tytanu osadzonego na polimerach

Interesujace wyniki otrzymalem réwniez badajac mozliwos¢ zastosowania zawiesin
metali alkalicznych na nosnikach do otrzymania aktywnego tytanu jako odczynnika w reakcji
McMurry (s. 29).>* Poniewaz przemiany tego typu prowadzi si¢ zazwyczaj W wyzsze]
temperaturze (najcz¢sciej we wrzacym tetrahydrofuranie) uniemozliwito to zastosowanie litu
osadzonego na polietylenie, poniewaz w tych warunkach polimer stawat si¢ nieodporny na
dziatanie rozpuszczalnika. Jako no$nik polimerowy o wyzszej odpornosci termicznej
zastosowatem z powodzeniem kopolimer styrenu i 2% diwinylobenzenu. Osadzanie litu na tym

materiale przebiegalo tak samo jak w przypadku stosowanego wczesniej polietylenu a
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otrzymana zawiesina w toluenie miata podobne ,,wlasnosci uzytkowe” jak lit na polietylenie.
W wyniku zastosowania tego odczynnika do redukcji chlorkéw tytanu(IV) i1 tytanu(IIl)
otrzymalem tytan na niskim stopniu utlenienia, w postaci czarnej zawiesiny. Zastosowana
procedura redukcji polegala na zmieszaniu okreslonej objgtosci mianowanej zawiesiny litu z
roztworem odpowiedniej soli tytanu. Z powodéw praktycznych do redukcji zamiast czystych
chlorkéw tytanu(Ill) 1 (IV) stosowalem ich kompleksowe sole z dimetoksyetanem i
odpowiednio tetrahydrofuranem. Te latwe do otrzymania kompleksy (dostgpne takze
handlowo) s3 znacznie trwalsze, mozna je nawet szybko odwazy¢ w atmosferze powietrza.

Stosujac jako reakcje modelowe syntezy olefin 22 i 23 sprawdzilem wplyw zastosowanych soli

tytanu i proporcji molowe;j lit : tytan na przebieg reakcji McMurry.

Ph Ph,C=0 TiCl,(DME) Ph,C=0 <Ph 4<Ph
Ph_h i n Li-PS - + HO
Ph
23) i | Ph Ph
Ph Y 37 % 45 %
96 % n=2 i n=3
[Ti]-PS
THF
e O OH
it ek O ¢
e

80 %
51 %

(Wydajnosci wyznaczone na podstawie chromatografii gazowej)

Schemat 70

Wyniki otrzymane w tych wstgpnych doswiadczeniach wskazujg, ze redukcja soli
tytanu litem na kopolimerze polistyrenu przebiega podobnie jak opisana redukcja za pomoca
sodu na tlenku tytanu, prowadzac do odczynnika o zblizonej reaktywnosci (por. s. 29).*
Stwierdzitlem, ze tytan otrzymany na drodze redukcji chlorku tytanu(IV) daje nizsze
wydajnosci alkenéw niz preparat uzyskany z chlorku tytanu(Ill) a w modelowych reakcjach
powstaje z reguty mieszanina produktéw. Tytan redukowany litem na polimerze do formalnie
zerowego stopnia utlenienia, podobnie jak na tytan Fiirstnera na tlenku tytanu® w reakcji z
benzofenonem promuje powstawanie difenylometanu jako gléwnego produktu. W przypadku

reakcji z cykloheksanonem zastosowanie takiego odczynnika prowadzi do powstania cyklo-
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heksanolu jako giéwnego produktu. Z kolei uzycie tytanu na formalnie +1 stopniu utlenienia
w modelowych reakcjach prowadzi do powstania oczekiwanych olefin (Schemat 70). Tak
otrzymany preparat moze by¢ przydatny w niektérych reakcjach McMurry. Do zalet tytanu
osadzonego na nosniku polimerowym moge¢ zaliczy¢ tatwos¢ jego przygotowania oraz

oddzielenia po reakcji (przez proste odsaczenie).

Ph
[Ti]-PS / THF
Ph< > \/\ + \%\Ph
0 Ph

wrzenie, 12 godz
g Ph

94%
85

(E:Z 25:75)
Schemat 71
W przypadku reakcji tego odczynnika z benzofenonem (Schemat 70) i acetofenonem
(Schemat 71) otrzymane wydajnosci alkenéw 23 i 85 byty bardzo dobre. Jednak w reakcji z
ketonem alifatycznym - cykloheksanonem wydajnos¢ produktu 22 byta juz jednak
umiarkowana. Odpowiada to reaktywnosci opisanego w literaturze tytanu osadzonego na
chlorku sodu, czy tlenku tytanu, dajacemu najlepsze rezultaty z ketonami aromatycznymi

(s. 29).* Przedstawione wyniki dotyczace otrzymywania i reakcji tytanu na kopolimerze

polistyrenu majg wstgpny charakter i wymagajg rozwinigcia.
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W pracy przedstawiono wyniki badan demonstrujacych uzytecznos¢ cieklego amoniaku
jako rozpuszczalnika do otrzymywania aktywnych metali i w reakcjach metaloorganicznych
typu Barbiera. Na podstawie modelowej reakcji redukcji soli cynku roztworem metali w
ciektym amoniaku opracowano optymalne warunki otrzymywania aktywnego metalu. Polegaty
one na redukcji bezwodnego chlorku cynku sodem w mieszaninie tetrahydrofuran — ciekty
amoniak, zawierajacej 15-33% amoniaku. Uzyskany w wyniku tego aktywny metal wykazywat
wyzszg aktywnosC i selektywnos¢ niz dostgpne handlowo czy aktywowane klasycznie formy
cynku. Wyniki kilku wybranych przykladéw reakcji Reformackiego i Barbiera wskazuja,
aktywnos$¢ tak otrzymanego preparatu jest niewiele nizsza niz aktywno$¢ cynku osadzonego
na graficie. Jednak cynk otrzymywany w cieklym amoniaku w analogicznych warunkach
wykazywat nizszg aktywnos¢ niz metal Riekego — najbardziej aktywna opisana forma cynku.

Stosujac opracowang procedur¢ redukcji w mieszaninie tetrahydrofuran — ciekty
amoniak otrzymano tez metaliczng cyng, oraz okreslono jej aktywnos¢ jako zblizong do cyny
na graficie. Niestety w przypadku soli tytanu i kilku innych metali opisana metoda okazala si¢
mniej skuteczna prowadzac do preparatéw o niskiej aktywnosci.

Ciekly amoniak okazat si¢ takze dogodnym rozpuszczalnikiem do przeprowadzenia
reakcji typu Barbiera. Zastosowanie handlowo dostgpnego pyilu cynkowego w tym
rozpuszczalniku pozwolilo otrzyma¢ cenne syntetycznie produkty, takie jak alkohole
homoallilowe, zwiazki allilocynowe i distannany. Zaletg tej metody s3 tagodne warunki
prowadzenia reakcji, mozliwos¢ powigkszenia skali i fatwos¢ wydzielania produktéw.

Rozpuszczalno$¢ metali alkalicznych oraz ziem alkalicznych w ciekltym amoniaku
mozna takze wykorzysta¢c do otrzymywania metali osadzonych na statych nosnikach.
Odczynniki takie posiadaja znacznie rozwinig¢ta powierzchni¢ i wysoka aktywnos¢. Przez
osadzenie metali z ich roztworéw w cieklym amoniaku otrzymano lit, séd potas i inne metale
zdyspergowane na takich nosnikach jak chlorek sodu, polietylen, kopolimer
polistyren -diwinylobenzen i inne. W tej formie metale moga by¢ przechowywane w postaci

zawiesiny w obojetnych rozpuszczalnikach przez dluzszy czas bez utraty aktywnosci. W
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niektérych przypadkach utworzone zawiesiny metalu na stalym nosniku okazaly si¢
wystarczajaco stabilne aby mozna je byto miareczkowac i dozowac podobnie jak roztwory
mianowane.

Przydatnos¢ tak otrzymanych odczynnikéw w syntezie organicznej wykazano migdzy
innymi na przykladzie kondensacji acyloinowej i reakcji otrzymywania zwigzkéw
litoorganicznych. Lit na statych nosnikach zostat takze zastosowany jako srodek redukujacy
sole metali przejsciowych — cynku i tytanu. W wyniku tego otrzymano aktywny cynk i tytan
osadzone na stalych nosnikach oraz przeprowadzono modelowe reakcje typu Barbiera,
Reformackiego i McMurry. Na podstawie uzyskanych wynikéw oszacowano aktywnosc tych
metali jako analogiczng do metali otrzymanych w wyniku redukcji grafitkiem potasu. Nie
opisane w niniejszej pracy wstgpne wyniki redukcji soli miedzi i manganu litem na stalym

nosniku wskazuja, ze t3 drogg mozliwe jest otrzymanie takze innych aktywnych metali.
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5. Czes¢ doswiadczalna

—_— e

5.1. Czgs¢ ogdlna

Temperatury topnienia otrzymanych zwigzkéw podano bez poprawek. Widma 'H

i "C NMR zostaly wykonane na aparacie Varian Gemini 200 (odpowiednio 200 i 50 MHz)
w chloroformie-d. Przesunigcia sygnaléw rejestrowano w ppm wzgledem wzorca — tetra-
metylosilanu (TMS) w skali 6. W opisie widm 'H NMR uzyto nastepujacych skrétéw: s —
singlet, d — dublet, ¢ — tryplet, g — kwartet, sp — septet, m — multiplet, dd — dublet dubletéw,
dt — dublet trypletéw i tak dalej. Widma masowe zarejestrowano na spektrometrze AMD-604
w technice jonizacji elektronami. Widma FT-IR wykonano na aparacie Perkin Elmer 2000.
Analizy elementarne wykonano w Pracowni Mikroanalizy IChO PAN. W przypadku
otrzymanych produktéw, ktére sg znane w literaturze do opisu wydzielonego zwigzku
dotaczylem odnosnik literaturowy wskazujacy na pracg zawierajacg odpowiednie dane
analityczne/preparatywne.
Analizy produktéw reakcji metoda GC i GC-MS wykonano odpowiednio na aparacie
Shimadzu GC-12A i Hewlett—Packard HP 5972A MSD, jako wzorzec wewngtrzny stosujac
najcz¢sciej n-dodekan. Do chromatografii cienkowarstwowej (TLC) uzyto ptytek z zelem
krzemionkowym firmy Merck (Kieselgel 60 F,s,). W przypadku zwigzkéw nie wykazujacych
absorpcji promieniowania UV 254 nm do wywotywania ptytek TLC stosowano mieszaniny:
wanilina — kwas siarkowy w metanolu (alkohole, [-hydroksyestry) i siarczan ceru(IV) -
molibdenian(VI) amonu - kwas siarkowy w wodzie (pozostale zwigzki). Do chromatografii
kolumnowej uzyto zelu krzemionkowego (Kieselgel 60, 230-400 mesh, Merck) oraz
handlowych rozpuszczalnikéw oczyszczonych przez destylacje.

Rozpuszczalniki organiczne uzywane w reakcjach oczyszczono wedlug ogdlnie
przyjetych metod.'”® Tetrahydrofuran destylowano w atmosferze argonu znad uktadu potas —
benzofenon. Gazowy techniczny amoniak przed skropleniem do naczynia reakcyjnego
przepuszczano przez kolumng¢ z granulowanym wodorotlenkiem potasowym. Otrzymywanie

i reakcje aktywnych metali prowadzono w atmosferze oczyszczonego argonu, o ile nie podano
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inaczej. W wigkszosci reakcji klasyczng procedur¢ wydzielania produktéw po reakcji,
polegajaca na ekstrakcji mieszaniny poreakcyjnej w rozdzielaczu i1 suszeniu otrzymanego
ekstraktu siarczanem magnezu zastapiono metodg wykorzystujaca ekstrakcj¢ na nosniku. W
tej modyfikacji po zakonczeniu reakcji za pomocg 0.2 M roztworu kwasu solnego lub 20%
roztworu chlorku amonu uzyskang mieszaning rozcienczano réwnga objgtoscig octanu etylu i
saczono przez matg kolumne zawierajacg Extrelut® (Merck) w ilo$ci odpowiadajacej objetosci
dodanego roztworu wodnego (1 g tego nosnika ,,wigze” 1 mL wody). Nastgpnie kolumng
przemywano kilkoma porcjami octanu etylu i polaczone przesacze zatgzano, otrzymujac
surowy produkt (produkty). Metoda ta pozwala zmniejszy¢ ilosci rozpuszczalnikéw uzywanych
do ekstrakcji i znacznie skréci¢ czas potrzebny na wydzielenie produktéw.

Do reakcji stosowano uprzednio przetopiony i pokruszony chlorek i bromek cynku oraz
suszony w temperaturze okoto 150°C chlorek cyny(Il).''"''* Kompleks chlorek tytanu(III) —
1,2-dimetoksyetan TiCl,(DME),  otrzymano zgodnie z opublikowana procedura.* Pozostale
bezwodne sole nieorganiczne sg dostgpne handlowo i stosowano je bez dalszego oczyszczania.
Zwigzki nieorganiczne, uzywane jako nosniki rozdrabniano w miynku elektrycznym i suszono
w temperaturze okoto 200°C. Proszek szklany (100 i 270 mesh, BDH) oraz polimery:
polietylen (drobny pyl, Avocado), polipropylen (okoto 100 mesh, Zakiady Azotowe Tarnéw)
i kopolimer styren — diwinylobenzen (2 i 20% DVB, 200-400 mesh, fluka) uzywano bez
dodatkowego rozdrabniania. Zwiazki organiczne, stosowane w reakcjach byly dostgpne
handlowo i uzywano ich bez dalszego oczyszczania, z wyjatkiem chlorku i bromku allilu,
bromku propargilu, chloro- i bromooctanu etylu, aldehydéw alifatycznych, aldehydu cynamo-

nowego i benzoesowego, ktére dodatkowo oczyszczono przez destylacje.
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5.2. Opisy doswiadczen chemicznych
5.2.1. Otrzymywanie aktywnego cynku w cieklym amoniaku (metoda A) i jego

zastosowanie w reakcji Barbiera

W kolbie zaopatrzonej w wymrazalnik i mieszadlo magnetyczne umieszczono
przetopiony 1 pokruszony chlorek cynku, w postaci kilku kawatkéw (4 mmol, 0.545 g) oraz
ciekly amoniak (20 mL). Do mieszanej bialej zawiesiny dodano w kilku porcjach séd
(8 mmol, 0.184 g). W wyniku tagodnej reakcji powstaje czarna zawiesina. Po uptywie 15 min.
wymrazalnik zastgpiono chtodnicg zwrotng 1 amoniak odparowano przy powolnym przeptywie
argonu. Po odparowaniu wigkszosci amoniaku w temperaturze 0°C do kolby dodano THF (25
mL) i mieszang zawiesing ogrzewano przez 1 godz. do wrzenia w celu usunigcia resztek
amoniaku. Nastgpnie zawartos¢ kolby ochtodzono do 0°C i ze strzykawki dodano roztwor
zwiagzku karbonylowego (3 mmol) i bromku allilowego (4 mmol) w tetrahydrofuranie (5 mL).
Reakcj¢ prowadzono w ciaggu 120 min. w temperaturze 0°C. Nast¢gpnie w temperaturze
pokojowej dodano 20% wodny roztwér chlorku amonu (2 mL), zawartos¢ kolby rozcienczono
octanem etylu (30 mL) i sagczono przez krotkg kolumne zawierajaca Extrelut® (3 g). Material
ten przemywano octanem etylu (3x10 mL), polaczone przesacze zatgzono na wyparce
obrotowej uzyskujac surowy produkt, ktéry oczyszczano za pomoca chromatografii

kolumnowej (heksan : octan etylu 9:1, o ile nie podano inaczej, Tabela 5, s. 50).

1-Fenylo-3-buten-1-ol (36)'*

Bezbarwny olej: IR (film) cm™ 3391 (O-H), 1641 (C=C). MS (EI) m/z (%) 148 (0.5, M*), 128
(2), 107 (100), 105 (9), 79 (75), 77 (46). '"H NMR 2.09 (1H, br. s, OH), 2.40-2.60 (2H, m,
CH,CH=CH,), 4.74 (1H, dd, J = 7.3, 5.7 Hz, CH(OH)), 5.11-5.22 (2H, m, CH=CH,), 5.70-
591 (1H, ddt, J = 17.4, 10.1, 7.3, CH=CH,), 7.25-7.39 (5H, m, C(H;).
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4-Metylo-1-decen-4-ol (21)°

Bezbarwny olej: IR (film) cm™ 3384 (O-H), 1640 (C=C). MS (EI) m/z (%) 129 (38,
[M-C,H,]"), 113 (4), 85 (20), 69 (46), 55 (21). '"H NMR 0.89 (3H, t, J = 6.5 Hz, CH,), 1.16
(3H, s, C(OH)CH,), 1.29-1.52 (11H, m, CH, i OH), 2.22 (2H, d, J = 7.5 Hz, CH,CH=CH,),
5.06-5.16 (2H, m, CH=CH,), 5.76-5.97 (1H, m, CH=CH,).

3,3,4-Trimetylo-1-decen-4-ol (41)"

Bezbarwny olej: IR (film) cm™ 3483 (O-H), 1636 (C=0). MS (EI) m/z (%) 129 (40,
[M-C4H,]Y), 70 (36), 69 (60), 55 (33), 43 (100). 'H NMR 0.88 (3H, t, J = 6.5 Hz, (CH,);CH,),
1.04, 1.05 (6H, 2 s, C(CH,),), 1.11 (3H, s, CH,C(OH)), 1.15-1.80 (11H, m, (CH,); i OH),
5.04 (1H, dd, J = 17.4, 1.6 Hz, ;>=<}}), 5.08 (1H, dd, J = 11.0, 1.6 Hz, ,;,>=<})), 6.03 (1H, dd,
J =174, 11.0 Hz, ;>=<}).

1-Undecen-4-ol (35)"’

Bezbarwny olej. IR (film) cm™ 3356 (O-H), 1641 (C=C). MS (EI) m/z (%) 129 (20,
[M-C,H,]", 111 (15), 83 (6), 69 (100), 55 (38). '"H NMR 0.88 (3H, t, J = 6.0 Hz, CH,), 1.10-
1.65 (13H, m, CH, i OH), 2.00-2.30 (2H, m, CH,CH=CH,), 3.62 (1H, m, CH(OH)), 5.10-5.20
(2H, m, CH=CH,), 5.76-5.92 (1H, m, CH=CH,).

5.2.2. Otrzymywanie aktywnego cynku i cyny w mieszaninie tetrahydrofuran — ciekly

amoniak (metoda B) i ich zastosowanie w reakcji Reformackiego i Barbiera

W kolbie zaopatrzonej w wymrazalnik i mieszadlo magnetyczne umieszczono
przetopiony i pokruszony chlorek cynku (3.75 mmol, 0.511 g) lub bezwodny chlorek cyny(II)
(3.75 mmol, 0.711 g) oraz skroplono ciekty amoniak (5 mL w przypadku cynku i 10 mL w
przypadku cyny). Do mieszanej, bialej zawiesiny dodano tetrahydrofuran (30 mL w przypadku
cynku i 20 mL w przypadku cyny) a nast¢gpnie dodano w jednej porcji séd (w postaci blaszek,

7.6 mmol, 0.156 g). Wokét kawatkéw sodu mozna obserwowaé powolne powstawanie czarnej
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zawiesiny. Po uptywie 15 min. wymrazalnik zastapiono wodng chlodnicg zwrotng i amoniak
odparowano przy powolnym przeptywie argonu. Po odparowaniu wigkszosci amoniaku
tetrahydrofuran uzupetniono do objgtosci 25 mL i mieszang zawiesing ogrzewano do wrzenia
przez 1 godz. Nastgpnie zawartos¢ kolby ochlodzono do temperatury pokojowej i ze
strzykawki dodano roztwdr zwiazku karbonylowego (2 mmol) i bromku allilowego lub
bromoestru (3 mmol) w tetrahydrofuranie (5 mL). Reakcj¢ prowadzono przez 120 min. w
temperaturze pokojowej a nastgpnie dodano 20% wodny roztwér chlorku amonu (2 mL). W
wyniku standardowaj procedury z uzyciem Extrelut® (3 g) otrzymano surowy produkt, ktéry
oczyszczano za pomocg destylacji lub chromatografii kolumnowej (heksan : octan etylu 9:1,

o ile nie podano inaczej, Tabela 3, s. 46).

(1-Hydroksycykloheksylo)octan etylu (8)*"

Wydzielono za pomoca destylacji jako bezbarwny olej: t. wrz. 100-102°C/7 mm Hg, lit.*™
t. wrz. 86-89°C/2 mm Hg. IR (film) cm™ 3516 (O-H), 1718 (C=0). MS (EI) m/z (%) 186 (2,
M"), 168 (4), 157 (4), 143 (92), 130 (100), 123 (20), 115 (20), 99 (78), 97 (67), 81 (66), 70
(30), 55 (86). '"H NMR 1.28 (3H, t, J = 7.2 Hz, OCH,CH,), 1.25-1.77 (10H, m, (CH,),), 2.47

(2H, s, CH,C(OH)), 3.43 (1H, s, OH), 4.17 (2H, q, J = 7.2 Hz, OCH,CH,).

2-(1-Hydroksycykloheksylo)propionian etylu (37)'*®

Wydzielono za pomocg destylacji jako bezbarwny olej: t. wrz. 80°C/0.3 mm Hg, lit."*® t. wrz.
125-127°C/17 mm Hg. IR (film) cm™ 3540 (O-H), 1730 (C=0). MS (EI) m/z (%) 200 (3,
M*), 182 (1), 157 (41), 144 (37), 111 (22), 102 (100), 81 (55), 74 (68), 56 (35). 'H NMR
1.19 (3H, d, J = 7.2 Hz, CHCH,), 1.28 (3H, t, J = 7.2 Hz, OCH,CH,), 1.25-1.72 (10H, m,
(CH,)), 2.49 (1H, q, J = 7.2 Hz, CHCH,), 3.04 (1H, s, OH), 4.17 (2H, q, J = 7.2 Hz,
OCH,CH,).

37a

3-Hydroksy-3-fenylopropionian etylu (25)

37a

Wydzielono za pomocg destylacji jako bezbarwny olej: t. wrz. 80°C/0.3 mm Hg, lit.”"* t. wrz.

125-127°C/17 mm Hg. IR (film) cm™ 3465 (O-H), 1732 (C=0). MS (El) m/z (%) 194 (41,
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M"), 165 (3), 147 (9), 120 (18), 107 (100), 105 (71), 88 (19), 79 (78). 'H NMR 1.26 (3H, .
J = 7.1 Hz, OCH,CH,), 2.70-2.85 (3H, m, CH,C(OH) i OH), 4.18 (2H, q, J = 7.1 Hz,
OCH,CH,), 5.10-5.18 (1H, m, CH(OH)), 7.27-7.40 (5H, m, C(H,).

3-Hydroksy-3-(3,4,5-trimetoksyfenylo)propionian etylu (38)'*

Wydzielono za pomoca chromatografii jako bezbarwne krysztaty: t. top. 56-57°C (eter naftowy
— eter etylowy), lit."* t. top. 57-58°C. IR (KBr) cm™ 3476 (O-H), 1735 (C=0). MS (EI) m/z
(%) 284 (30, M*), 239 (10), 210 (4), 197 (100), 169 (95), 154 (32), 138 (35). 'H NMR 1.28
(3H, t, J = 7.1 Hz, OCH,CH,), 2.65-2.83 (2H, m, CH,C(OH)), 3.39 (1H, d, J = 3.2 Hz, OH),
3.83 (3H, s, 4-OCH,), 3.86 (6H, s, 3,5-OCH,), 4.20 (2H, q, J = 7.1 Hz, OCH,CH,), 5.02-5.13
(1H, m, CH(OH)), 6.61 (H, s, CH arom.).

1-Fenylo-3-buten-1-o0l (36)
Oczyszczono za pomocg destylacji, otrzymujac bezbarwny olej: t. wrz. 70°C/0.8 mm Hg, lit.'*’
t. wrz. 111-112°C/13 mm Hg. Pozostale dane analityczne sg identyczne z uzyskanymi

uprzednio (s. 91).

1-Undecen-4-0l (35)
Wydzielono za pomocg chromatografii kolumnowej jako bezbarwny olej. Dane analityczne

zwigzku 35 s3 zgodne z uzyskanymi uprzednio (s. 91).

1-Fenylo-3-butyn-1-ol (31)'%

Oczyszczono za pomocg destylacji, otrzymujac bezbarwny olej: t. wrz. 40°C/0.15 mm Hg,
lit.'” 72°C/0.4 mm Hg. Zgodnie z danymi spektroskopowymi (IR, 'H NMR), produkt ten
zawiera mniej niz 5% izomeru: 1-fenylo-2,3-butadien-1-olu (32). IR (film) cm™ 3388 (O-H),
3294 (C=C-H), 2119 (C=C). MS (EI) m/z (%) 128 (2, [M-H,0]"), 115 (2), 105 (7), 107 (100),
79 (64), 77 (52), 74 (30), 63 (30). 'H NMR 2.08 (1H, t, J = 2.6 Hz, C=CH), 2.37 (I1H, d, J
= 2.4 Hz, OH), 2.63, 2.67 (2H, 2 x d, J = 2.6 Hz, CH,C(OH)), 4.84-4.97 (1H, m, CH(OH)),
7.28-7.43 (SH, m, CHj,).

94

http://rcin.org.pl



Czes¢ doswiadczalna

Ester metylowy kwasu 2-(hydroksyfenylometylo)-3-butenowego (34)'*

Oczyszczono za pomocg destylacji, otrzymujac bezbarwny olej, krzepnacy w temperaturze
pokojowej: t. wrz. 130-135°C/10* mm Hg, lit."* 100-110°C/10* mm Hg. IR (film) cm™ 3469
(O-H), 1735 (C=0), 1639 (C=C). MS (EI) m/z (%) 206 (2, M*), 107 (55), 105 (65), 100
(100), 79 (32), 77 (88), 69 (50), 59 (50). Zgodnie z analizag’® widma 'H NMR produkt 34 jest
mieszaning diastereoizomeréw R* R* : R* S* w proporcji 48:52. 'H NMR izomer R*,R*: 2.91
(1H, s, OH), 3.35 (1H, dd, J = 8.9, 6.8 Hz, CHC(OH)), 3.61 (3H, s, OCH,), 5.01-5.31 (3H,
m, CH(OH) i CH=CH,), 5.81-6.13 (1H, m, CH=CH,), 7.28-7.39 (SH, m, C,H;); izomer
R*,S*: 2.88-2.95 (1H, m, OH), 3.45 (1H, dd, J = 8.4, 8.4 Hz, CHC(OH)), 3.73 (3H, s, OCH,),
4.89-5.12 (3H, m, CH(OH) i CH=CH,), 5.59-5.78 (1H, m, CH=CH,), 7.28-7.39 (5H, m,
CH.,).

5.2.3. Pomiary fizykochemiczne probek cynku otrzymanego metoda A i B

Stosujac procedury A i B opisane na stronach 91 i 92 otrzymano prébki (w skali 3.75 mmol)
aktywnego cynku w postaci zawiesin w tetrahydrofuranie. Bezposrednio przed pomiarami
zawiesiny cynku A i B podzielono na kilka porcji, rozpuszczalnik odparowano pod préznia
a pozostatos¢ (jasno-szary proszek, Zn/2NaCl) przechowywano w szczelnie zamknigtych
naczyniach, w atmosferze oczyszczonego argonu. Kazdy pomiar wykonywano dla nowe;j
prébki cynku A i B, pochodzacej ze $wiezo otwartego naczynia. Pomiary mikroskopowe (SEM
1 EDX) przeprowadzono w Zakladzie Petrologii (Instytut Geologiczny, Warszawa) na aparacie
Jeol JSM-35, zaopatrzonym w sond¢ LINK ISIS (detektor LINK Pentafet, zrédto 20 kV).
Dyfraktoramy proszkowe wykonano na Wydziale Chemii (Politechnika Warszawska) na
aparacie Dron (zrédto 20 kV, filtr Fe-Mn). Pomiary rentgenograficzne przeprowadzono takze
dodatkowo dla prébek cynku A i B przechowywanych przez 72 godziny w atmosferze suchego

powietrza.
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5.2.4. Reakcja Barbiera z udzialem pylu cynkowego w cieklym amoniaku

W kolbie okraglodennej zaopatrzonej w wymrazalnik i mieszadlo magnetyczne
umieszczono pyl cynkowy (7.56 mmol, 0.49 g) oraz skroplono ciekly amoniak (50 mL). Do
mieszanej zawiesiny dodano w temperaturze -33°C roztwor zwigzku karbonylowego (5 mmol)
i bromku allilowego (7.5 mmol) w tetrahydrofuranie (10 mL). Jasniejacg zawartos¢ kolby
mieszano w temperaturze wrzenia amoniaku przez 30 min. a nastgpnie OSTROZNIE dodano w
jednej porcji bromek amonu (1.5 g). Amoniak odparowano a pozostatos¢ rozcieniczono eterem
etylowym (30 mL) i saczono przez lejek ze spiekiem szklanym. Osad nieorganiczny
przemywano eterem etylowym (3x20 mL), polaczone przesacze zatgzono na wyparce
obrotowej, uzyskujagc surowy produkt, ktéry oczyszczano za pomocg destylacji lub

chromatografii kolumnowe;j (heksan : octan etylu 9:1, Tabela 9, s. 63).

1-Fenylobut-3-en-1-o0l (36)
Wydzielono za pomoca destylacji, otrzymujac bezbarwny olej: t. wrz. 68°C/0.8 mm Hg, lit."”’
t. wrz. 111-112°C/13 mm Hg. Pozostale dane analityczne s3 identyczne z uzyskanymi

uprzednio (s. 91).

1-(4-Chlorofenylo)-3-buten-1-ol (44)"'

Otrzymano za pomocg chromatografii kolumnowej jako bezbarwny olej: IR (film) cm™ 3387
(O-H), 1641 (C=C). MS (EI) m/z (%) 182 (0.1, M"), 164 (0.1, M-H,0]"), 141 (100, [M-CH,]"),
113 (22), 77 (78). 'H NMR 2.05 (1H, d, J = 3.2 Hz, OH), 2.35-2.60 (2H, m, CH,C(OH)),
4.67-4.77 (1H, m, CH(OH)), 5.10-5.23 (2H, m, CH=CH,), 5.68-5.90 (1H, m, CH=CH,), 7.29-
7.33 (4H, m, CH arom.).

1-(2-Chlorofenylo)-3-buten-1-ol (45)"*!

Wydzielono za pomocg chromatografii kolumnowe;j jako bezbarwny olej: IR (film) cm™ 3387
(O-H), 1640 (C=C). MS (EI) m/z (%) 164 (0.1, [M-H,0]"), 141 (89, [M-C,HJ]"), 113 (225, 77
(100). 'TH NMR 2.03 (1H, d, J = 3.2 Hz, OH), 2.36-2.61 (2H, m, CH,C(OH)), 4.68-4.78 (1H,
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m, CH(OH)), 5.11-5.23 (2H, m, CH=CH,), 5.68-5.90 (1H, m, CH=CH,), 7.22-7.35 (4H, m,
CH arom.).

1-Fenylo-1,5-heksadien-3-ol (46)'"*

Wydzielono za pomocg chromatografii kolumnowej jako bezbarwny olej: IR (film) cm™ 3383
(O-H), 1641 (C=C). MS (EI) m/z (%) 156 (0.1, [M-H,0]"), 133 (54), 115 (33), 77 (33), 55
(100). 'H NMR 1.78 (1H, br. s, OH), 2.29-2.54 (2H, m, CH,C(OH)), 4.35-4.43 (1H, m,
CH(OH)), 5.13-5.25 (2H, m, CH=CH,), 5.76-5.98 (1H, m, CH=CH,), 6.24 (1H, dd, J = 15.9,
6.2 Hz, p>=<g""), 6.62 (1H, dd, J = 15.9, 1.1 Hz, pp>=<3""), 7.19-7.43 (5H, m, CH;).

2-Metylo-1-fenylo-3-buten-1-ol (47)"*

Wydzielono za pomocy destylacji, bezbarwny olej: t. wrz. 54°C/0.2 mm Hg, lit.'** t. wrz.
110°C/4 mm Hg. IR (film) cm™ 3397 (O-H), 1639 (C=C). MS (EI) m/z (%) 130 (1), 115 (2),
107 (100, [M-C,H,]%), 91 (2), 79 (82), 77 (46). Proporcja diastereoizomeréw 1R*2R* :
1R* 2S* okre$lona na podstawie™”' 'H NMR wynosi 48:52. '"H NMR 0.87 (3H, d, J = 6.8 Hz,
CH,, izomer R*,R*), 1.01 (3H, d, J = 6.8 Hz, CH,, izomer R*,S*), 1.92 (1H, d, J = 3.7 Hz,
OH, R*R*), 2.14 (1H, d, J = 2.6 Hz, OH, R*,S*), 2.39-2.69 (1H, m, CHC(OH)), 4.33-5.91
(1H, m, CH(OH)), 5.00-5.26 (2H, m, CH=CH,), 5.67-5.91 (1H, m, CH=CH,), 7.27-7.39 (5H,
m, CH,).

5.2.5. Otrzymywanie zwigzkéw allilocynowych w cieklym amoniaku

W kolbie okraglodennej zaopatrzonej w wymrazalnik i mieszadlo magnetyczne
umieszczono pyt cynkowy (30 mmol, 1.961 g) oraz skroplono cieklty amoniak (70 mL). Do
mieszanej zawiesiny dodano w ciggu 15 min. w temperaturze -33°C (w przypadku zwiazku
61 w temperaturze -78°C) roztwdr zwiazku cynoorganicznego i bromku allilowego (proporcje
patrz Tabela 11) w tetrahydrofuranie (10 mL). Zawartos¢ kolby mieszano w temperaturze
wrzenia amoniaku przez 45 min. a nast¢pnie usuni¢to wymrazalnik i OSTROZNIE dodano eter

etylowy (50 mL) w celu ulatwienia odparowania amoniaku. Po odparowaniu amoniaku

97

http://rcin.org.pl



Czes¢ doswiadczalna

pozostalo$¢ saczono przez lejek ze spiekiem szklanym. Osad nieorganiczny przemywano
eterem etylowym (3x25 mL), potagczone roztwory zatgzono na wyparce obrotowej, uzyskujac

surowy produkt, ktéry oczyszczano za pomocg destylacji lub krystalizacji (Tabela 11, s. 68).

Allilotributylostannan (51)'%*

Bezbarwna ciecz: t. wrz. 78°C/0.1 mm Hg, lit.'"” t. wrz. 155°C/17 mm Hg. IR (film) cm™
1623 (C=C). MS (EI) m/z (%) 291 (59, [M-C,H,]*), 275 (10), 235 (68), 179 (100), 161 (2), 149
(2), 135 (2), 121 (15). 'H NMR 0.80-0.95 i 1.20-1.60 (27H, 2 x m, 3 x C,H,), 1.77 (2H, dm,
J = 9.4 Hz, CH,CH=CH,), 4.60-4.84 (2H, m, CH=CH,), 5.83-6.05 (1H, m, CH=CH,).

Allilotrifenylostannan (60)'*

Bezbarwne krysztaly: t. top. 73-74°C (etanol), lit."* t. top. 73.5-74.5°C. IR (KBr) cm™ 1622
(C=C). MS (EI) m/z (%) 351 (100, [M-CHJJ"), 271 (1), 197 (18), 152 (1), 120 (7). '"H NMR
2.45 (2H, dm, J = 8.4 Hz, CH,CH=CH,), 4.75-5.05 (2H, m, CH=CH,), 5.96-6.19 (1H, m,
CH=CH,) 7.30-7.70 (15 H, m, 3 x C.H,).

Allenylotributylostannan (52)'*

Bezbarwna ciecz: t. wrz. 80°C/0.08 mm Hg, lit.'* t. wrz. 80-82°C/0.15 mm Hg. Zgodnie z
danymi IR i 'H NMR produkt zawiera mniej niz 5% izomeru 53. IR (film) cm™ 1924
(C=C=C). MS (EI) m/z (%) 313 (7), 291 (99, [M-C;H,]"), 273 (60), 235 (79), 217 (23), 177
(100), 159 (23), 121 (21). '"H NMR 0.80-1.05 i 1.20-1.65 (27H, 2 x m, 3 x C,H,), 4.13 (2H,
d, J = 7.1 Hz, HC=C=CH,), 4.97 (1H, t, J = 7.1 Hz, CH=C=CH,).

Tributylo(2-metyloallilo)stannan (55)''®

Bezbarwna ciecz: t. wrz. 92°C/0.1 mm Hg, lit."'® t. wrz. 105-106°C/0.5 mm Hg. Widmo
'H NMR wskazuje, ze $wiezo wydzielony produkt zawiera >5% izomeru 56. IR (film) cm™
1617 (C=C). MS (EI) m/z (%) 346 (11, M™), 313 (35), 291 (77), 235 (80), 179 (100), 121
(22). 'H NMR 0.80-0.95 i 1.20-1.59 (27H, 2 x m, 3 x C,H,), 1.30 (3H, d, J = 7.2 Hz,
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CH(CH,)C=CH,), 2.17 (1H, qd, J = 7.1, 7.1 Hz, CH(CH,)CH=CH,), 4.64-4.76 (2H, m,
CH=CH,), 6.01-6.20 (1H, m, CH=CH,).

(2-Butenylo)tributylostannan (56)''°

Widmo NMR produktu 55 przechowywanego przez 2 miesiace i przedestylowanego: 'H NMR
0.80-0.97 i 1.20-1.79 (30H, 2 x m, 3 x C,H, i CH=CH(CH,)), 1.72 (2H, dm, J = 8 Hz,
CH,CH=CH), 5.05-5.29 (1H, m, CH=CH), 5.30-5.68 (1H, m, CH=CH).

Diallilodibutylostannan (62)'*

Bezbarwna ciecz: t. wrz. 75°C/0.06 mm Hg, lit."** t. wrz. 145-146°C/1.5 mm Hg. IR (film)
cm™ 1623 (C=C). MS (EI) m/z (%) 275 (73, [IM-C;HJ]"), 259 (5), 234 (5), 177 (100), 161 (18),
121 (23). '"H NMR 0.81-0.98 i 1.20-1.60 (18H, 2 x m, 2 x C,H,), 1.82 (4H, dm, J = 8.5 Hz,
2 x CH,CH=CH,), 4.62-4.87 (4H, m, 2 x CH=CH,), 5.81-6.05 (2H, m, 2 x CH=CH,).

5.2.6. Otrzymywanie pochodnych distannanu w cieklym amoniaku

Postgpujac zgodnie z powyzsza procedurg do mieszanej zawiesiny cynku (30 mmol,
1.961 g) w ciektlym amoniaku (50 mL) dodano w w temperaturze -33°C (w przypadku
zwigzku 58 w temperaturze -78°C) roztwdr zwigzku cynoorganicznego (15 mmol) w
tetrahydrofuranie (10 mL). Zawarto$¢ kolby mieszano w temperaturze wrzenia amoniaku przez
120 min. a nastgpnie OSTROZNIE dodano eter etylowy (50 mL). Amoniak odparowano a
pozostatos¢ saczono przez lejek ze spiekiem szklanym. Osad nieorganiczny przemywano
eterem etylowym (4x25 mL), potaczone roztwory zatgzono na wyparce obrotowej, uzyskujac
surowy produkt, ktéry oczyszczano za pomocg destylacji lub krystalizacji. UWAGA: procedurg
oczyszczania produktéw zawierajacych wigzanie Sn-Sn prowadzono pod ochronng atmosfera

argonu (Tabela 11, s. 68).
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Heksametylodistannan (59)'*

Bezbarwna ciecz: t. wrz. 78°C/0.1 mm Hg, lit.'"” t. wrz. 155°C/17 mm Hg. IR (film) cm '
2978 (C-H), 1417 (C-H). MS (EI) m/z (%) 328 (10, M™), 299 (9), 229 (21), 185 (84), 165
(66), 77 (42), 40 (100). '"H NMR 0.21 (s, 6 x CH,).

Heksabutylodistannan (57)'%

Bezbarwna ciecz: t. wrz. 150°C/0.08 mm Hg, lit.'** t. wrz. 138°C/0.05 mm Hg. IR (film) cm™
2924 (C-H), 1464 (C-H). MS (EI) m/z (%) 523 (21, [M-CH,]"), 467 (23), 411 (47), 355 (38),
291 (68), 235 (82), 177 (100), 121 (21). '"H NMR 0.4-1.11 i 1.21-1.60 (2 x m, 6 x C,H,).

Heksafenylodistannan (63)'*

Bezbarwne igly: t. top. 224-230°C (ksylen), lit. "™ t. top. 229-231. IR (KBr) cm™ 3060 (C-H).
MS (EI) m/z (%) 700 (11, M*), 623 (2), 546 (2), 351 (100), 197 (31), 120 (21). '"H NMR
7.27-1.52 (m, 6 x CHy).

5.2.7. Otrzymywanie metali alkalicznych i1 ziem alkalicznych osadzonych na statych

nosnikach

W kolbie zaopatrzonej w wymrazalnik i mieszadto magnetyczne umieszczono nosnik
(2.5 g) 1 skroplono ciekly amoniak w ilosci wystarczajacej do utworzenia jednorodnej, tatwej
do mieszania zawiesiny (15 mL w przypadku chlorku sodu, 10-5 mL w przypadku pozostatych
materialéw). Do mieszanej zawiesiny dodano w jednej porcji metal. Po catkowitym
rozpuszczeniu si¢ metalu (5-15 min.) wymrazalnik zastapiono kranem tréjdroznym i mieszajac
amoniak odparowano przy powolnym przeptywie argonu, fagodnie ogrzewajac zawartos¢ kolby
do +45°C. Tempo usuwania amoniaku nalezy dobra¢ doswiadczalnie, tak aby zapewnié jego
réwnomierne odparowywanie, bez przegrzewania i gwattownego wrzenia. Po odparowaniu
wigkszosci amoniaku zawarto$¢ kolby ogrzewano w temperaturze +45°C przez 1 godz pod
préznig (0.2-0.1 mm Hg). Nastgpnie zawartos¢ kolby ochtodzono do temperatury pokojowe]

w strumieniu argonu. Do tak sporzgdzonego preparatu dodawano odpowiedni rozpuszczalnik
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1 utworzong zawiesing stosowano bezposrednio do reakcji organicznej (na przykiad
acyloinowej). Niekiedy, aby preparat tatwiej ,odkleil” si¢ od Scian naczynia i utworzyt
zawiesing konieczne bylo zanurzenie na kilkanascie sekund kolby w tazni ultradzwigkowe;.

W przypadku wytwarzania ,,mianowanej” zawiesiny do pdzZniejszego uzycia zawarto$c¢
kolby przettaczano do butelki zabezpieczonej septum, mianowano i przechowywano pod
argonem, w temperaturze okoto 10°C. Zawiesing metali alkalicznych na nosnikach mozna
przenosi¢ i dozowac za pomoca strzykawki (z igla o srednicy okoto 1 mm) podobnie jak na
przyklad roztwory butylolitu. Zawiesing mianowano bezposrednio po przygotowaniu, lub po
dluzszym przechowywaniu w nastgpujacy sposéb: okreslong objgtos¢ zawiesiny (okoto 2 mL)
rozkladano w kolbce zawierajacej alkohol n-oktylowy (lub jego mieszaning z wodg 2:1) i
polaczonej z prostg biuretg gazowg. Wydzielony woddr zbierano w biurecie nad nasyconym
roztworem chlorku sodu. Z ilosci zebranego wodoru, po zastosowaniu odpowiednich poprawek
obliczano stgzenie zawiesiny w mmolach metalu na mL zawiesiny. Stosujac powyzsza

procedur¢ otrzymano nastgpujace zawiesiny metali osadzonych na nosnikach:

5% wag. Li na nosniku: Li-PE, Li-PS/2%DVB, Li-PS/20%DVB w THF, toluenie i
heptanie (typowe st¢zenia zawiesiny: 0.5 — 1.2 mmol/mL).
Stosujagc powyzszg procedur¢ zawiesing litu w toluenie
przygotowywano jednorazowo w ilosci do 200 mL zawiesiny i
przechowywano przez ponad 8 tygodni.

5% wag. Na na nosniku: Na-PE, Na-NaCl w THF i toluenie (0.25 — 0.45 mmol/mL)

5% wag. K na nosniku: K-PE w toluenie (0.104 mmol/mL). Potas osadzony na
polietylenie jest zabarwiony na niebiesko. UWAGA: zawiesina

K-PE zapala si¢ w kontakcie z wod3.
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5.2.8. Reakcja acyloinowa z zastosowaniem sodu osadzonego na statych nosnikach

A. ,Klasyczna” reakcja acyloinowa.’

Do przygotowanej zawiesiny sodu na nosniku (26.3 mmol) w odpowiednim
rozpuszczalniku (50 mL) dodano w ciggu 30 min. w temperaturze 45°C roztwor estru (12.5
mmol) w tym samym rozpuszczalniku (10 mL). Zawartos¢ kolby mieszano w tej temperaturze
przez 90 min., ochtodzono do 0°C i OSTROZNIE dodano 2 M roztwér HCI (15 mL). Mieszaning
rozcienczono nasyconym roztworem chlorku sodu (solanka) i ekstrahowano octanem etylu
(4%x20 mL). Potaczone ekstrakty przemywano solankg, suszono siarczanem magnezu, $3czono
przez lejek ze spiekiem szklanym i zatgzono na wyparce obrotowej. Surowy produkt

oczyszczano za pomocg destylacji lub krystalizacji (Tabela 12, s. 73).

5-Hydroksyoktan-4-on (65)**

Wydzielono za pomocg destylacji, jako jasno-z6ttg ciecz t. wrz. 86-90°C/18 mm Hg, lit.**
t. wrz. 80-86°C/18 mm Hg. IR (film) cm™ 3473 (O-H), 1711 (C=0). MS (EI) m/z (%) 102
9), 3 (1), 73 (57), 71 (30), 55 (100). '"H NMR 0.92 (6H, t, J = 7.2 Hz, 2 x CH,), 1.20-1.90
(8H, m, 4 x CH,), 2.30-2.52 (2H, m, CH,CO), 3.50 (1H, br. s, OH), 4.13-4.25 (1H, m,
CH(OR)).

6-Hydroksydekan-5-on (66)**

Wydzielono za pomocy destylacji, jako stomkowo-z61tg ciecz t. wrz. 65-70/0.4 mm Hg, lit.**
t. wrz. 90-92°C/3 mm Hg. IR (film) cm™ 3475 (O-H), 1712 (C=0). MS (EI) m/z (%) 172 (1,
M"), 116 (5), 87 (46), 85 (25), 69 (100), 57 (18). 'H NMR 0.90-1.00 i 1.20-1.85 (16H, 2 m,
5 x CH, i 2 x CH,), 2.40-2.51 (2H, m, CH,CO), 3.50 (1H, br. s, OH), 4.12-4.22 (1H, m,

CH(OR)).

' Do reakcji zastosowano s6d na nosniku przygotowany bezposrednio przed reakcja
organiczng.
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9-Hydroksyheksadekan-8-on (64)*"

Wydzielono za pomocg destylacji, jako bezbarwng ciecz t. wrz. 120-125/0.1 mm Hg,
krzepngca w temperaturze pokojowej. T. top. 36.5-38°C (aceton), lit.* t. top. 39°C.
IR (stopiony film) cm™ 3355 (O-H), 1713 (C=0). MS (EI) m/z (%) 256 (1, M*), 158 (8), 129
(26), 111 (36), 83 (6), 69 (100), 57 (51). '"H NMR 0.80-0.96 i 1.10-1.90 (28H, 2 x m, 11 x
CH, i 2 x CH,), 2.30-2.55 (2H, m, CH,CO), 3.49 (1H, d, J = 4.7 Hz, OH), 4.10-4.21 (1H,
m, CH(OH)).

12-Hydroksydokoza-1,21-dien-11-on (67)**

Surowy produkt oczyszczono za pomocg krystalizacji, otrzymujac bezbarwne krysztaty t. top.
45-46°C (aceton), lit.** t. top. 47°C. IR (KBr) cm™ 3354 (O-H), 1712 (C=0), 1642 (C=C).
MS (EI) m/z (%) MS 336 (4, M"), 167 (6), 149 (12), 121 (6), 109 (30), 95 (80), 55 (90), 41
(100). 'H NMR 1.20-2.11 (30H, m, 15 x CH,), 2.34-2.51 (2H, m, CH,CO), 3.48 (1H, d, J =
4.9 Hz, OH), 4.10-4.20 (1H, m, CH(OH)), 4.89-5.06 (4H, m, 2 x CH=CH,), 5.70-5.93 (2H,
m, 2 x CH=CH,).

B. Modyfikacja polegajaca na zastosowaniu TMSCL.'

Do zawiesiny sodu na nosniku (84 mmol) w odpowiednim rozpuszczalniku (50 mL)
dodano w ciggu 30 min. (lub w przypadku 68 w ciagu 16 godz.) w temperaturze 45°C
(w przypadku 68 — 60°C) roztwdr estru (20 mmol) i TMSCI (9.34g, 86 mmol) w tym samym
rozpuszczalniku (10 mL). Zawartos¢ kolby mieszano w tej temperaturze jeszcze przez 90 min.,
ochtodzono do temperatury pokojowej, rozcienczano n-pentanem (20 mL) i sagczono przez
lejek ze spiekiem szklanym, zabezpieczony niewielkg iloscig Celitu. Przesacze zat¢zono na

wyparce obrotowej i produkt wydzielono za pomoca destylacji.

' Do reakcji zastosowano s6d na nosniku przygotowany bezposrednio przed reakcja
organiczng.
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1,2-Bis(trimetylosilanyloksy)cyklobuten (4)'"°
Wydzielono jako bezbarwng ciecz, t. wrz. 90-92°C/18 mm Hg, lit.""® 82-86°C/10 mm Hg.

1,2-Bis(trimetylosilanyloksy)cykloheksen (68)'*
Bezbarwna ciecz, t. wrz. 98-102°C/20 mm Hg, lit."*® 110-115°C/25 mm Hg.

5.2.9. Otrzymywanie i reakcje zwigzkéw litoorganicznych przy uzyciu litu na

polietylenie

A. Otrzymywanie zwigzku litoorganicznego i jego reakcja z elektrofilem

Do mieszanej zawiesiny Li-PE w tetrahydrofuranie (7.0 mL, 0.94 mmol/mL,
otrzymywanie s. 100) dodano w temperaturze -78°C roztwér chlorowcozwigzku (3.3 mmol)
w tym rozpuszczalniku (5 mL). Mieszaninie pozwolono ogrza¢ si¢ w ciggu 30 min. do
temperatury 0°C (w przypadku oUzymywania zwigzkéw litoorganicznych z bromoarenéw
zawartos¢ kolby ogrzewano do temperatury pokojowej 1 dodatkowo mieszano w tej tej
temperaturze przez 30 min.) Nast¢pnie zawartos¢ kolby ponownie ochiodzono i w
temperaturze -78°C dodano powoli roztwdr elektrofila (3.0 mmol) w tetrahydrofuranie (5 mL).
Mieszaninie pozwolono ogrza¢ si¢ do temperatury pokojowej, mieszano przez 15 min. i
dodano stezony wodny roztwér chlorku amonu (2 mL). Zawartos¢ kolby rozcienczono
octanem etylu (30 mL) i saczono przez kolumienke zawierajaca Extrelut® (3 g). Material ten
przemywano octanem etylu (3x10 mL), polaczone ekstrakty zatgzono na wyparce obrotowej,
uzyskujac surowy produkt, ktéry oczyszczano za pomocg chromatografii kolumnowe;j (hek-

san : octan etylu 9:1, o ile nie podano inaczej, Tabela 13, s. 77).

B. Otrzymywanie zwiazku litoorganicznego 1 jego reakcja w warunkach Barbiera.
Do mieszanej zawiesiny Li-PE w tetrahydrofuranie (7.0 mL, otrzymywanie s. 100)
dodano w temperaturze -78°C roztwdr chlorku alkilowego (3.3 mmol) i elektrofila (3.0 mmol)

w tym rozpuszczalniku (5 mL). Mieszaninie pozwolono ogrza¢ si¢ w ciggu 30 min. do
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temperatury pokojowej, mieszano przez 15 min. i dodano st¢zony wodny roztwér chlorku

amonu (2 mL). Produkty wydzielano i oczyszczano tak jak w procedurze A (Tabela 13, s. 77).

5-Metylo-2-fenyloheksan-2-ol (69)'"

Wydzielono za pomocg chromatografii kolumnowej jako bezbarwny olej: IR (film) cm™ 3422
(OH). MS (EI) m/z (%) 192 (0.5, M*), 174 (2), 121 (100), 105 (8), 91 (7), 77 (11). 'H NMR
0.81, 0.85 (6H, 2 x d, J = 6.6 Hz, CH(CH,),), 0.91-1.26 (2H, m, CH,CH,C(OH)), 1.46 (1H,
sp, J = 6.6 Hz, CH(CH,),), 1.55 (3H, s, CH,C(OH)), 1.69-1.92 (2H, m, CH,CH,C(OH)), 7.21-
7.46 (SH, m, CH,).

5-Metylo-2-(3-metylofenylo)heksan-2-ol (70)
Wydzielono za pomocg chromatografii kolumnowej jako bezbarwny olej: IR (film) cm™ 3430
(O-H). MS (EI) m/z (%) 206 (1, M™), 191 (2), 173 (1), 135 (76), 119 (5), 105 (4), 91 (12),
65 (5), 43 (100). '"H NMR 0.82, 0.85 (6H, 2 x d, J = 6.6 Hz, CH(CH,),), 0.93-1.25 (2H, m,
CH,CH,C(OH)), 1.46 (1H, sp, J = 6.6 Hz, CH(CH,),), 1.53 (3H, s, CH,C(OH)), 1.67-1.91
(2H, m, CH,CH,C(OH)), 2.36 (H, s, CH,Ar), 7.01-7.10 (1H, m, CH arom.), 7.17-7.27 (H, m,
CH arom.). ®C NMR 21.6 (CH,-C,H,), 22.5 22.5 (2 x C, (CH,),CH), 28.3 ((CH,),CH); 30.1
(CH,C(OH)), 32.8 (CH,C(OH)), 41.8 (i-PrCH,), 74.6 (C(OH)), 121.8 (C-2 arom.), 125.4,
127.11 128.0 3 x C, C-4,5,6 arom.), 137.6 (C-3 arom.), 148.0 (C-1 arom.).
Analiza elementarna dla wzoru: C,,H,,0 (206.33)

obliczono: C (%) 81.50 H (%) 10.75

znaleziono: C (%) 81.38 H (%) 10.57

1-Cykloheksylo-4,7-dimetylooktan-4-ol (71)

Wydzielono za pomocg chromatografii kolumnowej jako bezbarwny olej: IR (film) cm™ 3391
(O-H). MS (EI) m/z (%) 225 (2, [M-CH,]"), 165 (19), 151 (17), 115 (100), 111 (20), 95 (47),
81 (20), 69 (20), 55 (60). '"H NMR 0.88 (6H, d, J = 6.5 Hz, CH(CH,),), 1.15 (3H, s,
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CH,C(OH)), 1.05-1.80 (23H, m, pozostale protony CH i OH). ®C NMR" 21.1; 22.7 (2 x C,
(CH,),CH), 2641, 26.7, 27.0, 28.5, 32.9, 33.4, 37.6, 38.0, 39.5, 42.0, 72.9 (C(OH)).
Analiza elementarna dla wzoru: C,(H,,0 (240.43)

obliczono: C (%) 79.93 H (%) 13.42

znaleziono: C (%) 79.89 H (%) 13.39

Tributylo(4-metylofenylo)stannan (72)'*

Wydzielono za pomoca chromatografii kolumnowe;j (heksan) jako bezbarwny olej: IR (film)
cm™ 2924 (C-H), 1464 (C-H). MS (EI) m/z (%) 380 (1, M*), 348 (1), 325 (100, [M-C H,]"),
289 (53), 267 (37), 233 (47), 213 (47), 179 (39), 91 (5). '"H NMR 0.80-1.40 i 1.21-1.62 (27H,
2 xm, 3 x CH,), 2.33 (3H, s, CH,), 7.13-7.17 i 7.33-7.37 (4H, 2 x m, HC arom.)

Heksafenylodistannan (63)"'¢
Bezbarwne igly (krystalizowano z benzenu): t. top. 230-231°C, lit."* t. top. 229-231°C.

Pozostale analizy zgodne z poprzednio oznaczonymi (s. 99).

5-Metylo-1-undecen-5-ol (73)'®

Wydzielono za pomocga chromatografii kolumnowej jako bezbarwny olej: IR (film) cm™ 3381
(O-H), 1641 (C=C). MS (EI) m/z (%) 148 (0.5, M*), 169 (2), 129 (34), 113 (3), 99 (37), 81
(4), 69 (22), 55 (15), 43 (100). 'H NMR 0.89 (3H, t, J = 6.2 Hz, C(H,);CH,), 1.17 (3H, s,
CH,C(OH)), 1.19-1.73 (13H, m, 6 x CH, i OH), 2.05-2.19 (2H, m, CH,CH=CH,), 4.86-5.10
(2H, m, CH=CH,), 5.85 (1H, ddt, J = 17.1, 10.2, 6.5 Hz, CH=CH,).

1-(5-Heksenylo)cykloheksanol (74)'*!

Wydzielono za pomoca chromatografii kolumnowej jako bezbarwny olej: IR (film) cm™ 3391
(O-H), 1641 (C=C). MS (EI) m/z (%) 182 (0.5, M"), 164 (1), 153 (1), 139 (2), 127 (4), 99
(100), 98 (20), 81 (37), 69 (10), 55 (39). '"H NMR 1.16-1.68 (17H, m, 8 x CH,), 2.00-2.15

' Mozliwe jest przypisanie tylko niektorych pikow.
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(2H, m, CH,CH=CH,), 4.89-5.06 (2H, m, CH=CH,), 5.81 (1H, ddt, J = 17.1, 10.2, 6.6 Hz,
CH=CH,).

5.2.10. Kondensacja Dieckmanna z wykorzystaniem zawiesiny potasu osadzonego na

polietylenie

Do mieszanej zawiesiny K-PE w toluenie (20 mL, 0.104 mmol/mL, otrzymywanie
s. 100) dodano powoli w temperaturze pokojowej roztwdr adypinianu dietylu (2 mmol, 0.404
g) w toluenie (5 mL). Wystapil wyrazny efekt egzotermiczny a mieszanina zmienita barwe na
pomarariczowa. Po 5 min. OSTROZNIE dodano 2 M roztwér HCI (2 mL) i zawartos¢ kolby
wylano do 2% roztwér wodoroweglanu sodowego. Faz¢ wodng ekstrahowano octanem etylu
(2x10 mL), potaczone fazy organiczne przemywano solanka, suszono siarczanem magnezu,
saczono przez lejek ze spiekiem 1 zatgzono na wyparce obrotowej. Surowy produkt (o
czystosci GC >98%) poddano destylacji ,,bulb-to-bulb” uzyskujac bezbarwng ciecz (0.278 g,
89%), t. wrz. 65°C/1.6 mm Hg, lit."** t. wrz. 83-88°C/5 mm Hg.
Karbetoksycyklopentanon (3)*
IR (film) cm™ 1756 (C=0), 1725 (C=0). MS (EI) m/z (%) 156(7, M*), 128 (56), 111 (46),
110 (42), 101 (24), 83 (23), 73 (75), 55 (100). '"H NMR 1.29 (3H, t, J =7.2 Hz, OCH,CH,),
1.75-2.70 (6H, m, CH,), 3.15 (1H, t, J = 9 Hz, CHC=0), 4.20 (2H, t, J = 7.2 Hz, OCH,CH,).

5.2.11. Otrzymywanie aktywnego cynku na polietylenie i jego zastosowanie w reakcji

Reformackiego i reakcji Barbiera

Do mieszanej zawiesiny Li-PE w tetrahydrofuranie (10.6 mL, 0.564 mmol/mL,
otrzymywanie s. 100) dodano w temperaturze pokojowej roztwér chlorku cynku (3 mmol,
0.409 g) w tym rozpuszczalniku (5 mL). Zawartos¢ kolby mieszano przez 120 min. Nast¢pnie

do utworzonej zawiesiny aktywnego cynku dodano powoli roztwér estru kwasu o -chlorowco-
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karboksylowego, lub halogenku allilowego (2 mmol) i zwigzku karbonylowego (1 mmol) w
tetrahydrofuranie (2.5 mL). Mieszanie kontynuowano w temperaturze pokojowej przez 3 godz.,
nastgpnie dodano 20% wodny roztwér chlorku amonu (2 mL). W wyniku standardowe;j
ekstrakcji na kolumnie Extrelut® uzyskano surowy produkt, ktéry oczyszczano za pomocg
chromatografii kolumnowe;j (heksan : octan etylu 9:1, o ile nie podano inaczej, Tabela 14,

s. 81).

4,7-Dimetylo-1-okten-4-ol (76)'*

Wydzielono za pomocg chromatografii kolumnowej jako bezbarwny olej: IR (film) cm™ 3450
(O-H), 1619 (C=C). MS (EI) m/z (%) 141 (1, M"), 115 (25), 97 (37), 85 (16), 69 (9), 42
(100). 'H NMR 0.89 (6H, d, J = 6.3 Hz, (CH,),CH), 1.17 (3H, s, CH,C(OH)), 1.19-1.61 (5H,
m, (CH,),CH i (CH,),), 1.70 (1H, br. s, OH), 2.22 (2H, d, J = 7.4 Hz, CH,CH=CH,), 5.06-
5.18 (2H, m, CH=CH,), 5.76-5.97 (1H, m, CH=CH,).

1-(2-Tienylo)-3-buten-1-o0l (79)'*

Wydzielono za pomocg chromatografii jako bezbarwny olej: IR (film) cm™ 3378 (OH), 1642
(C=C). MS (nvz, %): 154 (1, M*), 135 (2), 113 (100), 97 (2), 85 (55), 69 (3), 58 (4), 51 (4).
'H NMR: 2.17 (1H, d, J = 4 Hz, OH), 2.63-2.66 (2H, m, CH,CH=CH,), 4.95-5.05 (1H, m,
CH(OH)), 5.12-5.26 (2H, m, CH=CH,), 5.73-5.95 (1H, m, CH=CH,), 6.94-7.01, 7.23-7.27
(3H, 2 x m, C,H,S).

4-Fenylo-1-hepten-4-ol (80)'*

Bezbarwny olej: IR (film) cm™ 3478 (O-H), 1639 (C=C). MS (EI) m/z (%) 149 (IM-C,H,]",
100), 105 (60), 91(20), 77 (37), 71 (38), 57 (9). '"H NMR 0.83 (3H, t, J = 7.2 Hz, CH,), 0.93-
147 (2H, m, CH,), 1.66-1.90 (2H, m, CH,), 2.05 (1H, s, OH), 2.42-2.79 (2H, m,
CH,CH=CH,), 5.06-5.19 (2H, m, CH=CH,), 5.45-5.68 (1H, m, CH=CH,), 7.17-7.42 (5H, m,
CH,).
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1-Fenylo-3-buten-1-ol (36)
Oczyszczono za pomoca chromatografii, otrzymujac bezbarwny olej. Dane analityczne

identyczne z uzyskanymi uprzednio (s. 91).

2,6-Dimetylo-1-fenylo-2-winylo-5-hepten-1-ol (13)%®

Wydzielono za pomocg chromatografii kolumnowej (heksan : octan etylu 10:1) jako
bezbarwny olej. Produkt jest mieszaning diastereoizomeréw 1R*,2R* i 1R*,2S* w proporcji
71:29, zawierajacg slady (< 2%, na podstawie sygnatu przy 4.69 ppm w widmie 'H NMR)
zwigzku 12 (produktu o -podstawienia).®®

IR (film) cm™ 3459 (OH), 1637 (C=C). MS (EI) m/z (%) 226 (0.5, [M-H,0]"), 158 (1), 140
(4), 138 (9), 123 (31), 107 (100), 95 (77), 79 (67). 'H NMR: Izomer 1R*2R* 0.92 (3H, s,
CH,), 1.21-1.50 (2H, m, CH,), 1.551 1.65 (3H, s, (CH,),C=C), 1.78-1.94 (2H, m, CH,), 2.05
(IH, d, J = 2.0 Hz, OH), 442 (1H, d, J = 2.0 Hz, CH(OH)), 4.98-5.10 (1H, m,
CHC=C(CH,),), 5.09 (1H, dd, J = 17.6, 1.5 Hz, ,>=<}}), 5.28 (1H, dd, J = 11.0, 1.5 Hz,
w>=<p), 5.86 (1H, dd, J = 17.6, 11.0 Hz, ;;>=<j), 7.20-7.36 (SH, m, C{H;). Izomer 1R* 2S*
1.07 (3H, s, CH,), 1.21-1.50 (2H, m, CH,), 1.55 i 1.65 (6H, 2 x s, (CH,),C=C), 1.78-1.94
(2H, m, CH,), ~2.0 (1H, d," OH), ~4.4 (1H, d,' CH(OH)), 4.98-5.10 (1H, m, CHC=C(CH,),),
5.01 (1H, dd, J = 17.6, 1.5 Hz, ;>=<}), 5.19 (1H, dd, J = 11.0, 1.5 Hz, ,,>=<})), 5.79 (1H, dd,
J =17.6, 11.0 Hz, y>=<})), 7.20-7.36 (5H, m, C,H.,).

2-[4-(Trifluorometylo)fenylo]-4-penten-2-ol (81)

W wyniku chromatografii otrzymano zwigzek 81 jako bezbarwny olej: IR (film) cm™ 3419 (O-
H), 1641 (C=C). MS (El) m/z (%) 211 (1), 189 (100, [M-C,H,]"), 173 (13), 145 (11), 127 (4),
43 (90). '"H NMR 1.55 (3H, s, CH,C(OH)), 2.18 (1H, s, OH), 2.45-2.75 (2H, m,
CH,CH=CH,), 5.09-5.21 (2H, m, CH=CH,), 5.48-5.70 (1H, m, CH=CH,), 7.52-7.64 (4H, m,
CH arom.). ®C NMR 29.9 (CH,), 48.3 (CH,CH=CH,), 73.5 (C(OH)), 120.2 (CH=CH,), 124.2

' Stala sprz¢zenia niemozliwa do odczytania z powodu naktadania si¢ sygnatow izomeru
IR* 2R*.
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(CF,, q, 'Jog =272 Hz), 125.1 2 x C, C-3,5, q, *J. = 3,8 H2),125.2 (2 x C, C-2,6), 128.9
(C-4, q, *Jo5 = 32 Hz), 132.9 (CH=CH,), 151.6 (C-1).
HRMS (EI) dla wzoru: C4HgF,0 = [M-C,H,]"

obliczono: 189.0527, znaleziono: 189.0548

2-Metylo-1-[3-(trifluorometylo)fenylo]-3-buten-1-ol (82)
Wydzielono za pomoca chromatografii jako bezbarwny olej. Proporcja diastereoizomeréw
1R*2R* : 1R*,2S* okreslona na podstawie 'H NMR wynosi 44:56."*! IR (film) cm™ 3401 (O-
H), 1640 (C=C). MS (EI) m/z (%) 175 (100, M-CH,]"), 147 (9), 127 (37), 77 (4), 56 (21), 41
(4). 'TH NMR 0.90 (3H, d, J = 6.8 Hz, CH, izomer 1R*2R*), 0.98 (3H, d, J = 6.8 Hz, CH,
izomer 1R*,2S8%), 2.09 (1H, d, J = 3.5 Hz, OH R* R* lub R*,S*), 2.30 (1H, d, J = 2.4 Hz,
OH R*,R* lub R*,S*), 2.36-2.68 (1H, m, CHCH,), 4.43 (1H, dd, J = 7.6, 2.4 Hz, CH(OH)
R*R*), 4.70 (1H, dd, J = 5.1, 3.6 Hz, CH(OH) R*,S*), 5.02-5.27 (2H, m, CH=CH,), 5.68-
5.86 (1H, m, CH=CH,), 7.40-7.63 (4H, m, CH arom.). *C NMR"' 13.5 i 16.4 (CH,), 44.6 i
46.4 (CHCH=CH,), 76.4 1 77.2 (C(OH)), 116.2 i 117.6 (CH=CH,), 123.2 i 123.6 oraz 124.1
11245 (2 xC,C-2,4,4 x q, °Jop = 3.8 Hz), 124.1 (CF,, q, 'J.; = 271.0 Hz), 128.5i 128.6
(C-5), 129.8 1 130.2 (C-6), 130.4 i ~130.5 (C-3, q, *J-5 = 32.0 Hz), 139.6 i 139.8 (CH=CH,),
143.3 1 143.5 (C-1).
HRMS (EI) dla wzoru: CgHF,0 = [M-CH,]"

obliczono: 175.0371, znaleziono: 175.0382

2-(2-Cykloheksenylo)-2-oktanol (83)'“

Bezbarwny olej, wydzielony za pomocg chromatografii. Produkt stanowi mieszaning
diastereoizomeréw w proporcji 1:1: MS (EI) m/z (%) 129 (100, [M-CHgl"), 124 (16), 113 (3),
81 (16), 69 (68). IR (film) cm ' 3412 (O-H), 1649 (C=C). '"H NMR 0.89 (3H, t, J=6.0,
(CH,);CH,); 1.09 (3H, s, CH,C(OH) pierwszy diastereoizomer), 1.15 (3H, s, CH,C(OH) drugi

' W widmie widoczne sg pary sygnalow pochodzace od diastereoizomeréw R* ,R* i R*,S*.
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diastereoizomer) 1.19-1.61 (12H, m, (CH,){CH, i CH, w pierscieniu), 1.70-1.90 (2H, m, CH,),
1.92-2.04 (2H, m, CH,), 2.16-2.29 (1H, m, CHC(OH)), 5.64-5.91 (2H, m, CH=CH).

(1-Hydroksycykloheksylo)octan etylu (8)
Oczyszczono za pomocg chromatografii, otrzymujac bezbarwny olej. Dane analityczne zgodne

z uzyskanymi uprzednio (s. 92).

3-Hydroksy-3-(3,4,5-trimetoksyfenylo)propionian etylu (38)
Oczyszczono za pomocg chromatografii, otrzymujac bezbarwne krysztaly: t. top. 55.5-57.5°C
(eter naftowy — eter etylowy), lit.'* t. top. 57-58°C. Pozostale dane analityczne sg identyczne

z uzyskanymi uprzednio (s. 92).

3-Hydroksy-3-metylononanian etylu (77)"*!

Bezbarwny olej wydzielony za pomocg chromatografii: IR (film) cm™ 3518 (O-H), 1718
(C=0). MS (EI) m/z (%) 201 (10, [M-CH,]"), 153 (4), 131 (100), 113 (12), 85 (40), 69 (10).
'H NMR 0.88 (3H, t, J = 6.2 Hz, (CH,);CH,), 1.22-1.33 (8H, m, (CH,),), 1.23 (3H, s,
CH,C(OH)), 1.28 3H, t, J = 7.1 Hz, OCH,CH,), 1.45-1.56 (2H, m, (CH,),CH,C(OH)), 2.27-
2.63 (2H, m, CH,C(OH)), 3.53 (1H, s, OH), 4.18 (2H, q, J = 7.1 Hz, OCH,CH,).

4,4,4-Trifluoro-3-hydroksy-3-fenylomaslan etylu (78)'*

Wydzielono za pomoca chromatrografii jako bezbarwny olej: IR (film) cm™ 3454 (O-H), 1714
(C=0). MS (EI) m/z (%) 262 (1, M™"), 217 (3), 193 (56), 175 (18), 147 (14), 127 (4), 105
(100), 91 (6), 77 (22). 'H NMR 1.17 (3H, t, J = 7.0 Hz, OCH,CH,), 3.16 (2H, s, CH,C(OH)),
4.11 (2H, dq, J = 7.0, 1.1 Hz, OCH,CH,), 5.29 (1H, s, OH), 7.35-7.63 (5H, m, C(H;).
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Ester etylowy kwasu 2-(1-hydroksycykloheksylo)propionowego (37)
Oczyszczono za pomocg chromatografii, otrzymujac bezbarwny olej. Dane analityczne

identyczne z uzyskanymi uprzednio (s. 92).

Ester etylowy kwasu 2-(hydroksyfenylometylo)heksanowego (84)'"

W reakcji powstajg w stosunku 45:55 dwa diastereoizomery, znacznie réznigce si¢ wartosciami
R, i tatwe do rozdzielenia za pomocg chromatografii kolumnowe;j (heksan : octan etylu 11:1).
Na podstawie widm 'H NMR przypisano im odpowiednio konfiguracje R* R* i R*,S* 14
Izomer R* R* (bezbarwny olej): TLC (heksan : octan etylu 9:1): R;0.15. MS (EI) m/z (%)
250 (3, M*), 193 (5), 159 (3), 144 (60), 115 (12), 101 (100), 79 (38). IR (film) cm™ 3457
(OH), 1730 (C=0). 'H NMR 0.83 (3H, t, J = 6.7 Hz, CH,), 1.13 (3H, t, J = 7.1 Hz,
OCH,CH,), 1.08-1.35 (6H, m, CH,), 2.64-2.74 (1H, m, CHBu), 2.83 (1H, d, J = 2.7 Hz, OH),
4.06 (2H, q, J = 7.1 Hz, OCH,CH,), 4.93 (1H, dd, J = 5.5, 2.7 Hz, CH(OH)), 7.27-7.37 (5H,
m, CH,).

Izomer R*,S* (bezbarwny olej): TLC (heksan : octan etylu 9:1): R;0.09 IR (film) cm™ 3463
(OH), 1733 (C=0). MS (EI) m/z (%) 250 (2, M™), 193 (3), 159 (5), 144 (60), 115 (12), 101
(100), 79 (39). 'H NMR 0.82 (3H, t, J = 6.7 Hz, CH,), 1.1-1.75 (2H, m, CH,), 1.21 (3H, t,
J =17.1 Hz, OCH,CH,), 2.67-2.80 (1H, m, CHBu), 2.90 (1H, d, J = 5.7 Hz, OH), 4.16 (2H,
q, J = 7.1 Hz, OCH,CH,), 4.79 (1H, dd, J = 7.6, 5.7 Hz, CH(OH)), 7.30-7.38 (5H, m, C,;H;).
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Czes$¢ doswiadczalna

5.2.12. Otrzymywanie tytanu na kopolimerze polistyrenu i jego zastosowanie w reakcji

McMurry

Do mieszanego roztworu kompleksu TiCl,(DME),, (0.434g, 1.5 mmol) w
tetrahydrofuranie (10 mL) dodano zawiesing Li-PS/2%DVB w toluenie (10 mL, 0.3 mmol/mL,
otrzymywanie s. 100). Zawartos¢ kolby ogrzewano do wrzenia przez 120 min. Nastgpnie do
utworzonej czarnej zawiesiny dodano w temperaturze wrzenia roztwdr zwigzku karbonylowego
(0.5 mmol) w tetrahydrofuranie (2.5 mL). Ogrzewanie kontynuowano przez 18 godz.,
nastgpnie ochtodzono do temperatury pokojowej i dodano 20% wodny roztwér chlorku amonu
(2 mL). W wyniku standardowej procedury Extrelut® wydzielono surowe produkty, ktére
dodatkowo oczyszczono przez rozpuszczenie w heksanie 1 przesgczenie przez krétkg kolumng

z zelem krzemionkowym.

Tetrafenyloetylen (23)*'

Bezbarwne krysztaly, t. top. 222-224°C (benzen-etanol), lit. 222-224°C.*" IR (KBr) cm™ 3017
(C-H), 761, 700 (Ph). MS (EI) m/z (%) 332 (100, M™), 289 (6), 253 (41), 239 (11), 165 (12).
'H NMR 6.96-7.14 (m, 4 C,H,).

2,3-Difenylo-2-buten (85)”

Bezbarwne cialo stale, mieszanina izomeréw Z 1 E w proporcji 75:25, jak przypisano na
podstawie zarejestrowanego widma 'H NMR i danych NMR opisanych w literaturze.'* T. top.
(mieszaniny izomeréw) 42-48°C. IR (KBr) cm™ 2925 (C-H), 1679 (C=C), 765, 700 (Ph). MS
(EI) m/z (%) 208 (100, M*), 193 (90), 178 (57), 165 (17), 115 (46). '"H NMR: 1.88 (6H, s,
2 CH,, izomer E), 2.18 (6H, s, 2 CH,, izomer Z), 6.91-7.43 (10H, m, 2 C,H,, oba izomery).
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