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Wykaz skrotow

Me - metyl

Bu - butyl

Cy - cykloheksyl

Ph - fenyl

Bn - benzyl

R - alkil

[Ru] - kompleks rutenu

[M] - kompleks metalu przejsciowego
[M]—H - kompleks hydrydowy

L - ligand obojetny, dwuelektronowy (np. PPh;, CO, alken)
L* - chiralny ligand (np. binap)

Nu - nukleofil

Cp - cyklopentadienyl

Cp* - pentametylocyklopentadienyl

dppm - 1,2-bis(difenylofosfino)metan

dppe - 1,2-bis(difenylofosfino)etan

dppf - 1,1’-bis(difenylofosfino)ferrocen
binap - 2,2’-bis(difenylofosfino)-1,1’-binaftyl
triphos - 1,1,1-tris(difenylofosfinometylo)etan
1,5-COD - 1,5-cyklooktadien

nbd - norbornadien

by - bipirydyna

acac - 2,4-pentanodionian

THF - tetrahydrofuran

Tf - CF3S0;, trifluorometylosulfonian
tos - p-toluenosulfonyl

p-TSA - kwas p-toluenosulfonowy

RCM - metatetyczne zamknigcie pierscienia (ang. ring-closing metathesis)
o - stopien konwersji substratu

s - selektywnos$¢ reakcji

t - temperatura

tw - temperatura wrzenia

temp. pok. - temperatura pokojowa

T - czas trwania reakcji



Czes¢ literaturowa

Wstep

Acetale — zwiazki o wzorze ogdlnym A, i ortoestry (wzoér ogélny B) naleza do bardzo
waznych zwiazkéw organicznych.
R’ R’
RZO'I/, R20//,,

RIO R* RIO OR*
A B

Szczegbdlna role odgrywaja oczywiscie poliacetale, poliortoestry lub acetale bgdace
pochodnymi cukréw. Jednak iinne zwiazki nalezace do tej grupy maja znaczenie — sa
srodkami zapachowymi, dodatkami do olejéw smarowych, farmaceutykami, potproduktami
w syntezie organicznej. Takze ortoestry maja liczne zastosowania — gtownie jako potprodukty
w syntezie organicznej oraz dodatki do detergentow.

W literaturze opisano wiele metod otrzymywania zardwno acetali, jak 1 ortoestrow.
Dotyczy to jednak praktycznie wylacznie zwiazkdéw symetrycznych, z jednakowymi
podstawnikami przy atomach tlenu. Wyjatkiem sa oczywiscie pochodne cukréw, ale tam
tatwo$¢ syntezy niesymetrycznych acetali wynika z natury rzeczy (tj. struktury substratu
cukrowego). Dopiero niedawno — w 2006 roku, ukazata sig, jak dotad jedyna, praca opisujaca
mozliwo$¢ selektywnego otrzymania niektérych niesymetrycznych acetali (ale nie
ortoestrow). Zagadnienie syntezy obu klas zwiazkow jest wigc nadal aktualne. Szczegdlnie
interesujace bytoby znalezienie metody otrzymywania optycznie czynnych acetali
1 ortoestrow.

Niniejsza rozprawa jest kontynuacja badan prowadzonych przez zespoét prof. Krompca
nad katalizowanymi przez kompleksy metali przejsciowych (szczeg6lnie rutenu) reakcjami
migracji wiazania podwojnego w uktadach allilowych. Zaobserwowano mianowicie,
iz niektore alliloksyalkohole ulegaja tatwo izomeryzacji do cyklicznych acetali, a pewna
pochodna 2-winylo-1,3-dioksanu (4-etylo-4-hydroksymetylo-2-winylo-1,3-dioksan) cyklizuje
do ortoestru [1]. Katalizatorem obu tych reakcji byl [RuCl,(PPhs);]. Wobec tego, naturalnym
stato si¢ sprawdzenie, na ile te reakcje maja charakter ogdlny, oraz czy rownie efektywnie
przebiegac beda reakcje migdzyczasteczkowe.

Ponadto, opisane w niniejszej dysertacji badania sa fragmentem projektu badawczego
Nr. 3 TO9A 147 29 pt.: ,Jzomeryzacja ukladéw allilowych: nowe reakcje, nowe uktady
katalityczne, nowe zastosowania”. Projekt ten byt realizowany w latach 2005-2008 przez
Uniwersytet Slaski, Politechnike Slaska i UAM w Poznaniu, a jego kierownikiem byt
prof. S. Krompiec.
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Cel pracy

Celem niniejszej pracy doktorskiej jest opracowanie nowej, selektywnej metody
otrzymywania niesymetrycznych acetali i ortoestrow via katalizowana kompleksami rutenu
addycja alkoholi i1 fenoli do uktadow O-allilowych - eterow i acetali O-allilowych. Badane
beda réwniez relacje pomigdzy struktura reagentéw, a wynikiem reakcji katalitycznej oraz
mechanizmy: gtownej reakcji katalitycznej (addycji) oraz reakcji nastgpczych, rownolegtych
— jesli takie beda obserwowane.

Wobec tego zakres niniejszej dysertacji obejmuje:

= Opracowanie metod syntezy i1 zsyntezowanie reagentow: substratow allilowych
1 kompleksow metali (jesli nie sa dostgpne handlowo).

= Okre$lenie zakresu stosowalnosci opracowywanej metody syntezy acetali i ortoestrow.
Chodzi tu o ustalenie, dla jakich substratow O-allilowych (eteréw i acetali) i dla jakich
reagentow ulegajacych addycji (alkoholi i fenoli) metoda jest skuteczna.

= Znalezienie optymalnego, tj., przede wszystkim, mozliwie aktywnego i selektywnego
uktadu katalitycznego do opracowywanych metod syntezy acetali i ortoestrow.

Katalizatory beda poszukiwane gltownie wsrdod fosfinowych kompleksow triady

zelazo, ruten 1 osm oraz kompleksow irydu. Badane beda relacje pomigdzy struktura

kompleksu a jego aktywnoscia katalityczna.
= Gruntowne zbadanie wptywu na badane reakcje takich parametrow, jak: temperatura

1 czas reakcji.

» Sprawdzenie mozliwosci otrzymywania optycznie czynnych acetali i ortoestrow

w reakcjach  katalizowanych  przez ~ kompleksy  zchiralnym  ligandem

R-(+)-BINAP-em.

= QOpracowanie metody oddzielania uktadu katalitycznego od produktu reakcji. Planuje
si¢ wykorzystanie: destylacji, sublimacji, chromatografii kolumnowej, selektywnej
sorpcji na roznych matrycach (np. weglu aktywnym, funkcjonalizowanych
krzemionkach mezoporowatych).

= Zbadanie mozliwosci recyklingu ukladu katalitycznego —  szczegdlnie

z wykorzystaniem immobilizacji katalizatora w cieczach jonowych.

* Poznanie — mozliwie glgboko — mechanizméw badanych przemian katalitycznych -
samej addycji oraz reakcji towarzyszacych, np. migracji wiazania podwojnego

W czasteczce reagenta allilowego.
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1. Czgsé literaturowa

Pomimo wielu praktycznych zastosowan acetali, do tej pory nie udato si¢ opracowaé
wygodnej, uniwersalnej i selektywnej metody syntezy acetali niesymetrycznych. Wprawdzie
w ostatnich trzech latach ukazaty si¢ dwa doniesienia literaturowe, w ktorych autorzy opisuja
syntez¢ niesymetrycznych acetali z dobrymi wydajnosciami [2-4], lecz metody te sa
skomplikowane lub ograniczaja si¢ do bardzo waskiej grupy uktadow. Acetale
niesymetryczne sa otrzymywane przede wszystkim w katalizowanej przez mocne kwasy
reakcji transacetalizacji [5]. Problemem w takiej transformacji jest jednak trudny lub czesto
niemozliwy do zrealizowania rozdziat mieszanin poreakcyjnych, gdyz zawsze otrzymujemy
mieszaning zlozona z acetali symetrycznych i niesymetrycznych. Metoda ta, stosowana
w praktyce przemystowej [6], jest efektywna jedynie wowczas, gdy powstajace acetale (dwa
symetryczne i niesymetryczny) rdznia si¢ znacznie temperaturami wrzenia i mozliwe jest ich
rozdzielenie na drodze destylacji frakcyjne;.

Do chwili obecnej znana jest wylacznie jedna, bezposrednia metoda otrzymywania
niesymetrycznych acetali w reakcji rtgciowania eterow winylowych [7]. Wprawdzie metoda
ta pozwala otrzymywaé niesymetryczne acetale z dobrymi wydajnos$ciami, jednak powazna
wada tej procedury jest konieczno$¢ stosowania zwiazkow rteci 1 to w iloSciach
stechiometrycznych.

W niniejszym opracowaniu przedstawiono przeglad literaturowy na temat syntezy
acetali, szczegdlnie tych niesymetrycznych. Najwigcej uwagi poswigcono metodom,
w ktorych jako katalizatory stosuje si¢ zwiazki metali przejsciowych (rozdziat 1.2).
Omowiono takze metody otrzymywania niesymetrycznych acetali w reakcjach, ktorych
katalizatorami nie sa zwiazki metali przej§ciowych, lecz zwiazki pierwiastkow grup gtownych

majace charakter kwasow Lewisa oraz kwasow Brondsteda (rozdziat 1.1).
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1.1. Metody syntezy niesymetrycznych acetali i ortoestrow

Jedyna, jak dotad opisana w literaturze, selektywna 1, jak si¢ wydaje, uniwersalng
metoda otrzymywania niesymetrycznych acetali jest opisana w 2007 roku reakcja
transacetalizacji acetali alkilowych z TESOT{ (trifluorometanosulfonianem trietylosililu)
12,4,6-kolidyna (schemat 1) [2, 3]. Produktem przejsciowym wtej reakcji jest sol
2,4,6-kolidyny (trifluorometanosulfonian), majaca stabe wtasciwosci elektrofilowe — dlatego
tez jedynie silne nukleofile, takie jak woda czy alkohole moga z nig reagowac. W przypadku
reakcji tej soli zwoda otrzymujemy aldehyd, natomiast w reakcji z alkoholem powstaje

oczekiwany produkt, tj. niesymetryczny acetal - schemat 1.

TESOTf= CF,SO,SiEt, — -
OMe
oM R <@
(Y
R : TESOTf IR\ CF,S09
2,4,6-kolidyna
OMe —
CH,CL,, 0 °C
OMe B ]
H
¢ N © RIOH OMe N
cFr,s0° _RIOH_ _< o
7\ 7% temp. pok. R OR! * & CF,50;

Schemat 1. Synteza niesymetrycznych acetali via selektywna transacetalizacja acetali

symetrycznych (R, R' =alkil) [2, 3].

Dowodem uniwersalno$ci opisanej metody jest mozliwos¢ stosowania wielu réznych
substratow: alkoholi 1 symetrycznych acetali (pokazuja to dalsze schematy). Wydajnosci
otrzymywanych, niesymetrycznych acetali zawieraty si¢ w granicach od 63 do 100% ($rednio
80%). Alkohole mogace petli¢ role¢ nukleofili w reakcjach z sola 2,4,6-kolidyny
przedstawiono na schemacie 2. Co wazne, udato si¢ otrzymac¢ niesymetryczne acetale
z alkoholi II i IIl-rzedowych (i-propanolu i #-butanolu), ktére zazwyczaj sa niereaktywne

w reakcji transacetalizacji katalizowanej przez kwasy [4].
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TESOTf (2 ekw.)
oM
©  246kolidyna (3 ckw.)  ROH (1,5 ekw.) PMe
Me OMe CH,CL,, 0°C, 30 min. temp. pok. Me\(\/)J\OR
8 8

. . OMe
tanol, i- 1, t-butanol, 1-ad tanol, glicydol
ROH: €tanol, i-propanol, z-butanol, 1-adamantanol, glicydol, HOMJ\OM
e

" alkohole: allilowy, propargilowy, benzylowy

Schemat 2. Modelowa transacetalizacja 1,1-dimetoksydekanu r6znymi alkoholami [2, 3].

Testowano takze substraty acetalowe o rdéznej strukturze — np. zwiazki typu
R(CH,),CH(OMe), (n = 8, 11; R = Me, acyl, i inne); w reakcjach tych modelowym
nukleofilem byt alkohol allilowy. Dwa przyktady tego rodzaju reakcji przedstawiono na

schemacie 3.

o) /\/OS1Et
-—-b
\(\/KLO \(\/)J\OAlhl
OMe OMe
o L LI OMJ\
.
Me\ﬁi/O “OMe \§i’ ., OAlil
-Bu t-Bu

TESOTTf (2 ekw.)
(a) 2,4,6-kolidyna (3 ekw.) (b)
CH,CL, 0°C

alkohol allilowy (1,5 ekw.)
temp. pok.

Schemat 3. Transacetalizacja cyklicznych acetali alkoholem allilowym [3].

Warto takze podkreslié, iz reakcja przebiega w srodowisku stabo zasadowym (nadmiar
2,4,6-kolidyny), co umozliwia stosowanie substratow (pochodnych zaré6wno alkoholi jak
i symetrycznych acetali), zawierajacych ugrupowania nietrwate w $rodowisku kwasnym
(np. glicydol, 12,12-dimetoksydodekanol, czy 2-oktylo-1,3-dioksolan - schemat 3).

Inng metodg syntezy niesymetrycznych acetali opisal Molnar: zwiazki te powstaja
mianowicie w reakcji transacetalizacji dialkiloksymetanéw z pierwszo- i drugorzedowymi
alkoholami. Katalizatorem tych transformacji jest nanoporowata, perfluorowana, kwasna
zywica jonowymienna Nafion SAC-13 [4]. W sposdb ogélny reakcje t¢ przedstawia

schemat 4.
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®

CH,(OR)), + R*OH R'OCH,OR’ + RIOH

benzenvj toluen
R2? = oktyl, benzyl, 2-fenyloetyl, R! = Me, Et, i-Pr,
Schemat 4. Transacetalizacja dialkiloksymetanow katalizowana przez kwasna,

nanoporowata zywice Nafion SAC-13 [4].

Reakcje przebiegaly w czasie od 5 do 10 minut, w temperaturze wrzenia mieszanin
reakcyjnych - bez rozpuszczalnika (jesli substratami byly acetale wysokowrzace,
np. dibutoksymetan) lub w rozpuszczalniku (benzen, toluen) dla acetali niskowrzacych,
np. 1,1-dimetoksymetanu, 1,1-dietoksymetanu. Jak podaja autorzy, w kluczowym etapie
reakcji ma miejsce atak nukleofilowy alkoholu na grupe metylenowa sprotonowanego acetalu

— zgodnie z mechanizmem substytucji typu SN2 - schemat 5.

R’0OH
H
\ a R'OCH,OR’ + R'09®
. H
Rlo—CHz—(‘O@

Rl
Schemat 5. Synteza niesymetrycznych acetali: atak nukleofilowy alkoholu na sprotonowany,

symetryczny acetal [4].

Jednakze opisana powyzej metoda ma powazne ograniczenie: jest efektywna jedynie
w przypadku dialkiloksymetanow jako substratow acetalowych.

W literaturze znajduje si¢ takze wiele przyktadow otrzymywania niesymetrycznych
acetali w reakcjach transacetalizacji - gdzie katalizatorami sa kwasy protonowe lub ich sole
i wodorosole. Jako katalizatory stosowane byly miedzy innymi takie zwiazki, jak: H;SOy,
HCl, HBr, H3;PO4, CF;COOH, CH3;CH,CH,COOH, p-TSA czy KHSO; Iub
p-toluenosulfonian pirydyniowy [5, 8-13]. Syntezy te nie maja jednak charakteru ogo6lnego;
zwykle bowiem autorzy opisywali otrzymywanie jednego acetalu, ktory wykorzystywano
jako substrat w dalszych, bardziej ztozonych przemianach. Kazdorazowo koniecznie bylo
dopracowanie warunkéw prowadzenia reakcji, tj. czasu, temperatury, molowych proporcji
reagentbw 1, co najwazniejsze, metody rozdzielania mieszaniny poreakcyjnej oraz

oczyszczania produktu, tj. niesymetrycznego acetalu.
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Na przyktad, transacetalizacja 2-bromo-1,1-dialkiloksyetanu i 3-hydroksymetylo-
cyklopropanonu jest pierwszym etapem stereoselektywnej syntezy jasminianu metylu -

jednego ze zwiazkow, ktory odpowiada za charakterystyczny zapach olejku jasminowego
- schemat 6 [13].

Br
J:Br HO ket MeOOC/
. .
RO~ TOR 70 OC; 2h Q
5:1 o o
73% ( gdy R =Me) 6%
® 70% (gdy R = Et) 12 etapow

M soP
kat. = |
Z H.C

3

Schemat 6. Katalizowana przez p-toluenosulfonian pirydyniowy transacetalizacja

2-bromo-1,1-dialkiloksyetanu w reakcji z 3-hydroksymetylocyklopropanonem [13].

Bardzo interesujaca i1 gl¢boka analizg¢ wptywu warunkow prowadzenia reakcji
transacetalizacji na jej stercoselektywno$¢ przedstawit Peng 1 wspotpracownicy [10].
Przedmiotem ich badan byla migdzy innymi reakcja transacetalizacji 1,1,3,3-tetra-
metoksypropanu w reakcji z roznymi N-benzyloaminodiolami, prowadzaca do mieszaniny
podstawionych 1,3-dioksanow i 1,3-dioksepandéw. Badano takze dalsza transacetalizacjg

otrzymanych produktow monocyklicznych prowadzaca do bardziej ztozonych struktur

- schemat 7.
R
(0]
MeO n
¢ n O>—‘“§>70
OMe
- OMe + N—N o MR
OMe MeO O n
MeO H=N
¢ Ph Ph /Eo

Ph
n=1, R=H lub n=2, R=CH,

Schemat 7. Stereoselektywna transacetalizacja 1,1,3,3-tetrametoksypropanu w reakcji
z r6znymi N-benzyloaminodiolami prowadzaca do pochodnych 1,3-dioksanu

1 1,3-dioksepanu [10].
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Autorzy sprawdzili, jak zmiana temperatury, czasu reakcji, struktury substratu czy
uzytego katalizatora wplywa na sklad otrzymywanych produktow. Przebadali takze
aktywno$¢ katalityczna roznych kwasow (np.: H,SOs, HCl, H3;PO,, CF;COOH, p-TSA),
zmieniajac temperatur¢ reakcji w zakresie od 20 do 80 °C, a czasy prowadzenia reakcji
od 2 do 36 godzin. Jak si¢ okazato, stereoselektywnos$¢ badanych reakcji bardzo silnie
zalezata od warunkéw prowadzenia reakcji oraz od struktury aminodioli, i, co wazne, od
rodzaju uzytego katalizatora.

Jedyna opisana w literaturze, bezposrednia metoda (czyli nie w reakcji
transacetalizacji) otrzymywania niesymetrycznych acetali jest opublikowana przez
Boeckmana reakcja oksyrteciowania eterow winylowych [7]. W pierwszym etapie reakcji

tworzy si¢ rtgcioorganiczna sol, ktdra jest nastgpnie redukowana do niesymetrycznego acetalu

- schemat 8.
OR?
Rl __— THF 1 [H] OR’
\/\OM + R'OH + Hg(OAc), — R — R
e OMe
OMe
HgOAc

(0] (0] (0] Me
SNV U I N
Me MeO MeO Z

OH
Me
R?= )\/\/OH ; ; #Z O, o~ OH

Schemat 8. Otrzymywanie niesymetrycznych acetali via oksyrteciowanie-odrtgciowanie

eteréw winylowych [7].

Autorzy sprawdzili reaktywno$¢ kilku alkoholi (4-metylopentanolu, 2,4-heksadien-1-
olu, 2-pentyn-1-olu i innych) oraz kilku eteréw winylowych (eteru butylowo-winylowego,
4-metoksy-3-buten-2-onu, 3-metoksyakrylanu metylu i innych) otrzymujac niesymetryczne
acetale z wydajno$ciami od 40 do 80%. Wedtlug autoréw, oksyrteciowanie badanych eterow
winylowych zachodzito ilosciowo; co wigcej — bardzo szybko, gdy R' byt grupa
elektronodonorowa (0 °C, 5 minut), natomiast powoli, gdy R' byl grupa
elektronoakceptorowa (temp. pok., 12-48 godzin). Odrtgciowanie otrzymanej soli

rtgcioorganicznej realizowano za pomoca NaBH, (w mieszaninie THF 1 wody, zawierajacej
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NaOH, w temperaturze pokojowej) lub Na,CS; (w mieszaninie MeOH 1 wody, zawierajace;]
NaOH, w temperaturze -23 °C) [7, 14]. Jak podaja autorzy, odrtgciowanie jest kluczowym
etapem reakcji, gdyz oprocz pozadanej redukcji wigzania C-Hg do C-H zachodzi redukujaca
eliminacja, szczegdlnie dla eterow zawierajacych grupy elektronoakceptorowe. W tym
ostatnim przypadku odrtgciowanie przebiega skutecznie jedynie przy uzyciu tritiowgglanu
sodu (Na,CS;). Warto takze doda¢, iz w warunkach prowadzenia reakcji oksyrtgciowaniu nie

ulegaly nienasycone alkohole; mogly wigc by¢ substratami w tej reakcji - schemat 9.

1. Hg(OAc),, THF J\
NN
2.NaBH,, Bu0” 0T NN

THF/HZO/NaOH 85%

BuO _~ + H 0~ AN

Schemat 9. Otrzymywanie niesymetrycznego acetalu z nienasyconego alkoholu — nie

zachodzi oksyrteciowanie wiazan wielokrotnych obecnych w czasteczce alkoholu [7].

1.2. Synteza acetali katalizowana przez zwigzki metali przejSciowych

W niniejszym rozdziale przedstawiono doniesienia literaturowe dotyczace syntezy
acetali (szczegodlnie niesymetrycznych) z udzialem metali przejSciowych. Wiele uwagi,
ze wzgledu na przedmiot niniejszej dysertacji, po§wigcono metodzie, w ktorej jako substraty
stosuje si¢ uktady O-allilowe i alkohole (rozdziat 1.2.3). W rozdziale 1.2.1 omdéwiono takze
klasyczna metodg syntezy acetali, tj. reakcj¢ alkoholi ze zwiazkami karbonylowymi. Obie
wyzej wspomniane metody maja lub moga mie¢ charakter ogdlny. Nie omawiano natomiast
przemian, w ktérych acetale tworzyly si¢ nieselektywnie jako produkty uboczne, z niskimi

wydajnosciami [15, 16].

1.2.1. Reakcje alkoholi ze zwigzkami karbonylowymi

Jedna z metod otrzymywania acetali, w ktorej zwiazki metali przejsciowych sa
wykorzystywane jako Kkatalizatory, jest klasyczna reakcja pomigdzy zwiazkiem

karbonylowym i alkoholem - schemat 10.

R\ _R [M] R, _OR?
\ﬂ/ + RIOH — \ﬁR
(o) OR?

R =H, alkil, aryl
[M] - zwiazek metalu przejsciowego

Schemat 10. Synteza acetali w reakcji zwiazkow karbonylowych z alkoholami katalizowana

przez zwiazki metali przejsciowych.
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Zwiazki metali przejSciowych peilnia w tych reakcjach przede wszystkim funkcje

katalizatorow kwasowych - stabych kwaséw Lewisa. W tabeli 1 przedstawiono wykaz

wszystkich opisanych w literaturze zwiazkéw 1 kompleksow metali przejSciowych

stosowanych w syntezie acetali.

Tabela 1. Zwiazki 1 kompleksy metali przej$sciowych stosowane jako katalizatory

w syntezie acetali w reakcjach aldehydow i ketonow z alkoholami.

Lp. Kompleks metalu Literatura

1 | WCl [17]

2 FeCl; immobilizowany [18, 19]
3 | RuCls [20, 21]
4 | [RuCly(PPh3)s] [22]

5 [Ru(CH3CN)(triphos)](CF3S03), [23]

6 | [Ru(CH3;CN)3(PhP[CH2CH,P(p-FCsH4)2]2)[(CF3S03), [24]

7 | CoCl, [25]

8 [RhCI(PPhs3)s] [26]

9 | [RhH(CO)(PPhy);] [27]
10 | [Rho(CO)4CLy] [28]
11 | [RhCl3.0)(MeCN)y(triphos)](CF3SO3), (n=1,2,3) [29]
12 | [RhCl;(MeCN)(MeC[CH,P(m-CF3CsHa)213)](CF3S03) [30]
13 | [Rh(nbd)(Ph,P(CH;)4PPh,)](ClO4) [31]
14 | [Rh(MeOH)x(dppe)][BF] 32]

[M(H,0)>(dppe)](CF3803), (M =Pd, Pt)
15 | Cu(BF4), - xH,O [33]
16 | CuSOq4 [34]
17 | Cdl, [35]
18 l?e(I.II), C(;)(II), Cu(Il), Ni(IT) immobilizowane na 136]
zywicach
19 | Sulfonowane tlenki metali np.: zelaza, hafnu, tytanu [37]
20 | Rh, Pd i Ir osadzone na weglu aktywnym [38]
9 Katalizatory otrzymano poprzez immobilizacje odpowiednich chlorkéw metali

na

funkcjonalizowanej (np.: etanoloaming, 8-hydroksychinolina, kwasem 2-aminobenzoesowym) zywicy

typu Merrifielda.

® SMO — Sulfated metal oxides byly otrzymywane przez kontaktowanie wodorotlenkéw metali

z roztworem kwasu siarkowego, a nastgpnie saczenie, suszenie i kalcynowanie.
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Zaleta zwiazkéw metali przejsciowych w stosunku do klasycznych katalizatorow
(np. HC1, p-TSA, H»SO4) jest mozliwos¢ chemo- 1 regioselektywnej protekcji grup
karbonylowych ugrupowaniem acetalowym [20, 33]. Na przyklad zastosowanie chlorku
rutenu(Ill) jako katalizatora otrzymywania acetalu z p-acetylobenzaldehydu pozwala na

wzglednie selektywna protekcje terminalnej grupy karbonylowej - schemat 11 [20].

0 MeO OMe MeO OMe (0]
72 =
5% RuCl,
+ MeOH + +
t, 7h
MeO OM MeO OMe

Me (0] Me 0 Me e Me
72% 6% 3%

Schemat 11. Regioselektywna protekcja terminalnej grupy karbonylowej w czasteczce

p-acetylobenzaldehydu katalizowana przez chlorek rutenu(III) [20].

Co wigcej, mozliwe jest takze stosowanie substratow nietrwatych lub niereaktywnych
w $rodowisku silnie kwasnym (np. okso- czy hydroksyestrow, hydroksybenzaldehydow) [23,
29, 30, 32]. Dobrym przyktadem ilustrujacym omawiany problem jest przedstawiona na
schemacie 12 reakcja 2,2-dimetylopropanalu i winianu dimetylu, w ktérej kompleks rodu
katalizuje reakcj¢ acetalizacji, a nie katalizuje hydrolizy czy tez transestryfikacji winianu

dimetylu [30].

[Rh]
M
HOj/COOMe CH(O--Pr), o j/COO e
t-B o *t t-Bu—<
u\? ‘4, 24 h, O "z,
HO COOMe temp. pok. COOMe

[Rh] = [RhC1,(MeCN)L](CF,S0,)

CF

PR2 3
L= Me{PRZ R=
PR,

Schemat 12. Katalizowana kompleksami rodu reakcja 2,2-dimetylopropanalu i winianu

dimetylu przebiegajaca bez transformacji grup estrowych [30].

Jak dotad nie przedstawiono zadnych pewnych dowodéw odno$nie do mechanizmu
reakcji acetalizacji katalizowanej przez metale przejSciowe. Autorzy postuluja jednak dwa
rownolegte, konkurujace ze soba mechanizmy. Jeden z nich zaktada koordynacje substratow,

a nastgpnie migracj¢ alkoholu do skoordynowanego zwiazku karbonylowego [24, 29].
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Proponowana struktur¢ kompleksu metalu przejsciowego ze skoordynowanymi substratami

przedstawia rysunek 1.

N EYe
y )\ ' PPh,
- 2
L., | w07 R M = Ru, (Rh) L = PPh
N Me 2
L7 | o PPh
Y | L 2
H

Rysunek 1. Postulowana struktura kompleksow metali przejSciowych ze skoordynowanym

alkoholem i skoordynowanym zwiazkiem karbonylowym [24, 29].

Autorzy postuluja takze, iz mozliwa jest rdwnoczesna koordynacja przez atom metalu
grupy karbonylowej lub hydroksylowej substratu oraz innej grupy elektrono-donorowe;j
obecnej w czasteczce substratu (np. wiazania wielokrotnego) [28]. Dowodem na to
sa katalizowane przez [Rhy(CO)4Cl,] reakcje aldehydu krotonowego i butanalu z metanolem.
Okazuje sig, iz reakcja acetalizacji aldehydu krotonowego, ktory w pozycji allilowej do grupy
karbonylowej posiada wiazanie typu m, jest 22 razy szybsza niz acetalizacja butanalu [28].

Natomiast w drugiej propozycji mechanizmu acetalizacji katalizowanej kompleksami
metali przejsciowych (Ru i Rh) postuluje si¢ powstawanie w warunkach reakcji kompleksow
alkoksylowych lub hydrydowych [16]. Kompleksy alkoksylowe, w formie sprotonowanej, to
skoordynowane alkohole — sa one kwasami Bronsteda; ich moc moze by¢ nawet 10'* razy
wigksza niz nieskompleksowanych alkoholi. Wzrost mocy skoordynowanych kwasow typu
ROH jest og6lnie znany [39]. Takze kompleksy hydrydowe rowniez moga mie¢ wtasciwosci
silnie kwasne, jak niektore hydrydokarbonylki kobaltu [40]. Przykltadowy ciag przemian,
w wyniku ktorych w reakcji alkoholu ze zwiazkiem metalu przejsciowego moga powstawaé

kompleksy hydrydowe przedstawia schemat 13.

H H
CH _,_/>LH

/ 3 _HG) Q
[Rh]—O [Rh]—O —= [Rh]—H +
\R \) HJLH

Schemat 13. Postulowany cykl przemian prowadzacych do tworzenia si¢ w srodowisku

reakcji acetalizacji hydrydowych komplekséw metali [28].

Znaczenie kompleksow o charakterze kwaséw Bronsteda dla przebiegu reakcji
acetalizacji potwierdza reakcja pomigdzy aldehydem krotonowym i metanolem, katalizowana

przez [Rhy(CO)4ClL]. Oté6z po dodaniu do ukladu reakcyjnego zasad, np. Na,CO; lub
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N,N,N’,N’-tetrametylonaftalenodiaminy obserwowano prawie calkowity zanik aktywnosci
uktadu katalitycznego. Autor pracy sugeruje, iz bylo to prawdopodobnie spowodowane
zmniejszeniem si¢ kwasowosci mieszaniny reakcyjnej — wskutek reakcji kwasnych

kompleksow metalu z zasada [28].

1.2.2. Addycja alkoholi do alkinow

W literaturze opisano takze otrzymywanie acetali via katalizowana kompleksami
metali addycja alkoholi do alkindw. Reakcje t¢ (hydroalkoksylowania) przedstawia w og6lny

sposob schemat 14.

OR RO )
I — 3 M] 5 1 R
R————R" + ROH —_— 1 R + R
R
OR OR
B

_ [r(CH,)(OTA(CO)H,0)(PPhy),1(OT), RI. R? = H. alkil, Ph
Na[AuCl,], [Au(CH,)(P(OPh),)], [PtCL(n*-CH,=CH,)], R = alkil

Schemat 14. Addycja alkoholi do alkinéw katalizowana przez kompleksy metali

przejsciowych.

Aktywnymi katalizatorami w tej reakcji sa na przyktad kompleksy ztota [41, 42],
platyny [43, 44], czy irydu [45]. Niestety, nie jest to metoda wysoce selektywna, gdyz
praktycznie zawsze otrzymujemy mieszaning produktéw (schemat 14, zwiazki A 1 B). Warto
jednak w tym miejscu wspomnie¢, iz w jednej z prac autorzy otrzymuja ta metoda
(hydroalkoksylowania) niesymetryczne acetale [43]. Mianowicie, De Brabander i Liu
otrzymali kilka niesymetrycznych acetali (pochodnych piranu i1 furanu), w reakcji
wewnatrzczasteczkowego hydroalkoksylowania 4-alkinoli - schemat 15. Jednakze synteza nie

przebiega selektywnie — tworza si¢ oba regioizomery, pochodne piranu i furanu.

OH b o_ (CH); (CH,),
— QKO
S (CH,).CH, a=85%
30% 70%

(a) 1% [PtCl,(CH,=CH,)],, Et,0, 30 min. (b) 5% PPTS, MeOH, HC(OMe),, 2h
PPTS - p-toluenosulfonian pirydyniowy

Schemat 15. Reakcja wewnatrzczasteczkowego hydroalkoksylowania 4-alkinoli katalizowana

przez [PtCl,(CH,=CH,)], [43].
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1.2.3. Reakcja alkoholi z uktadami O-allilowymi

W literaturze znalez¢ mozna kilka prac, w ktorych acetale (gtownie symetryczne)
otrzymuje si¢ w reakcji alkoholi z uktadami O-allilowymi. Sa to trzy patenty i jedna
publikacja; ich tres¢ jest bardzo ogdlna i techniczna - brak w nich komentarza oraz glebszej
analizy zachodzacych reakc;ji.

Np. w patencie Changa opisana jest metoda, w ktdrej symetryczne acetale alkilowe
typu (RO)2(CH;),(OR); oraz ROOC(CH,),(OR), (n = 5 — 9, R = metyl, etyl), otrzymuje si¢
w reakcji estrow nienasyconych kwaséw, zawierajacych ugrupowanie eteru allilowego
z alkoholami. Prekursorami rzeczywistych katalizatorow tych reakcji sa RuCls - x HO, CoCl,
oraz [Coy(CO)g] [46, 47]. Reakcje byly prowadzone w wysokiej temperaturze (160 — 170 °C )
oraz pod ci$nieniem 7 MPa, w atmosferze CO z 4% dodatkiem H,. Jak juz wspomniano,
autorzy nie podaja zadnych szczegdétow dotyczacych mechanizmu reakcji czy tez struktury
aktywnej formy katalizatora, a opisane w patencie przyktady ograniczaja si¢ jedynie
do przedstawionej na schemacie 16 reakcji mieszaniny dwoch estrow: 9-metoksy-7-

nonenianiu metylu oraz 8-metoksy-2-metylo-6-oktenianiu metylu z metanolem.

CH CH OMe

3 3
o N 0
7 7
Me W\/\OMe 0,8 % mol Me WOM‘*
0 [Co,(CO),] 0)
———
T CHOH ™05 3h OMe

o X
T .
[0} Me” 4 OMe
a=97% €=99% o

Schemat 16. Synteza acetali w reakcji addycji metanolu do obecnego w czasteczce substratu

ugrupowania eteru allilowego [46, 47].

W kolejnym patencie, zgloszonym przez koncern BASF, acetale sa otrzymywane
w reakcji eterow allilowych typu R'OCH,CH=CHR? (R?, R? = H, alkil) z alkoholami -
schemat 17 [48].

2 kat. OR*
RJ /\/\ . T R}0H — 5

Schemat 17. Synteza acetali w reakcji eterow allilowych 1 alkoholi [48].
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Potencjalnie aktywne, wymienione w zastrzezeniach patentowych uktady katalityczne
sktadaja si¢ z nastgpujacych komponentdw:
e kompleksow metali np.: [RhH(CO)(PPh;3);], [RuCIH(CO)(PPhs);], [IrCICO(PPh;)s],
1 innych;
e ligandow zewngtrznych np.: fosfin (PPhs, PCy;, dppe, i innych), fosforynow oraz
kwasé6w Lewisa lub Bronsteda, np.: zeolitoéw, kwasoéw organicznych (np. kwas

dekanowy), tlenkéw glinu czy krzemu, i innych.

Jako katalizatory tych reakcji wymienione zostaly takze: aktywowane wodorem
metale na no$nikach np.: Ru, Rh, Pd na weglu aktywnym, na tlenkach glinu, krzemu 1 tytanu.
Jednakze, jedynym opisanym w patencie przyktadem jest przedstawiona na schemacie 18

reakcja pomigdzy 1-butoksy-2-butenem i 1-butanolem:

kat. OBu
lub (b
AP+ Buon 2O ®) )\/\ + Buo” X\ + Bul _Bu
BuO BuO (0]

a: [RuCIH(CO)(PPh,),] + PPh, + C,H,,COOH
160 °C, 16 h o =85% 85,1% 10,1% 0%

b: Pd na weglu aktywnym+ H, 1 bar
150°C, 16 h a=21% 42% 22% 25%
Schemat 18. Reakcja 1-butoksy-2-butenu z butanolem katalizowana przez:
a: [RuCIH(CO)(PPh3);] + PPhs + CoH7,COOH;

b: Pd na weglu aktywnym aktywowany wodorem.

Jak wida¢ na schemacie 18, reakcja przebiega w bardzo ostrych warunkach (150 lub
160 °C i 16 h), selektywno$¢ tworzenia acetalu nie jest wysoka (85,1% 1 42%), tworza sig
ubocznie etery: 1-propenylowy oraz dibutylowy (produkt uwodornienia substratu). Ponadto,
nie udaje si¢ osiagnaé calkowitej konwersji uktadu allilowego (85% 1 21%). Autorzy nie
podaja zadnych szczegdétow mechanistycznych, nie tlumacza tez roli poszczegoélnych
sktadnikow uktadu katalitycznego. W patencie zastrzezono natomiast wiele substratow
(eteréw allilowych 1 alkoholi) oraz niezliczona ilo§¢ mozliwych uktadow katalitycznych -
kombinacji: prekursor, ligand zewngtrzny, dodatki. Niestety, zaprezentowana na
schemacie 18, niezbyt spektakularna reakcja otrzymywania symetrycznego acetalu, jest

jedynym przykladem opatentowanej metody, jaki podaja autorzy. Sugeruja wprawdzie
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mozliwos$¢ zastosowania tej metody do otrzymywania niesymetrycznych acetali (schemat 17),
jednak nie podaja zadnego przykladu takiej syntezy, co stawia pod znakiem zapytania jej
praktyczny wymiar.

W 1995 roku Chang opublikowal prace, ktora stanowi kontynuacjg¢ i rozwinigcie
studiow nad opatentowanymi wczesniej przez tego autora wynikami badan, nad
otrzymywaniem acetali w reakcjach zwiazkéw O-allilowych z alkoholami, katalizowanych
przez kompleksy metali przejsciowych [49]. Co wazne, autor opisal w tej publikacji nowe
przyktady, w ktorych otrzymuje si¢ niesymetryczne acetale w katalizowanej przez [Co,(CO)s]
reakcji metanolu z eterami allilowymi - eterem allilowo-etylowym i allilowo-fenylowym

- schemat 19 [49].

0,4% [Co,(CO),] 0) 0]
R/O\/\ +  MeOH z s RrR7 L Me”
170°C; 0,5 h

OMe OMe
R =Et o =98% 26% 74%
R =Ph a=97% 19% 81%

Schemat 19. Addycja metanolu do eteru allilowo-etylowego 1 allilowo-fenylowego

katalizowana przez [Co,(CO)s] [49].

Reakcje te (podobnie jak w patencie [46]), byly prowadzone pod ci$nieniem 7 MPa,
w atmosferze CO, z 4% dodatkiem H,. Autor udowadnia, iz katalizatorem acetalizacji byt
generowany in situ hydrydowy kompleks kobaltu, tj. [CoH(CO)4], ktorego obecno$¢
w mieszaninie poreakcyjnej potwierdza za pomoca GC. Powazna wada tej metody jest jednak
brak selektywnos$ci - oprocz acetalu niesymetrycznego otrzymuje si¢ acetal symetryczny
(1 to w przewadze).

Chang sugeruje, iz pierwszym etapem reakcji jest katalizowana przez generowany
in situ [CoH(CO)4] migracja wigzania podwojnego z pozycji allilowej do winylowe;j. Alkohol
ulega wigc addycji do powstatego eteru 1-propenylowego. W kluczowym dla metody etapie
reakcji, tj. addycji alkoholu do eteru 1-propenylowego role katalizatora kwasowego miatby
petni¢ [CoH(CO)4]. Najwazniejsze etapy tej zlozonej reakcji, prowadzacej do niesyme-

trycznego acetalu przedstawia schemat 20.
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H2
[Co,(CO),] —= 2[CoH(CO),]

[CoH(CO),] [CoH(CO),] O'R

1
RO/\/ RO/\,,N“ + R'OH

RO

Schemat 20. Mechanizm reakcji addycji alkoholi do eterow allilowych, katalizowanej przez

hydrydowy kompleks kobaltu [49].

Jednak zaproponowany przez autora mechanizm nie wyjasnia, w jaki sposob powstaje
gltéwny produkt reakcji, czyli symetryczny acetal (1,1-dimetoksypropan), gdyz jedynym
produktem reakcji - wg postulowanego mechanizmu - powinien by¢ niesymetryczny acetal.

Probujac wyjasni¢ obecno$¢ w mieszaninie poreakcyjnej symetrycznego acetalu
mozna rozwazy¢ dwie, réwnie prawdopodobne mozliwo$ci. Pierwsza z nich, to nastgpcza
reakcja transacetalizacji pomigdzy niesymetrycznym acetalem i nadmiarem alkoholu,
katalizowana przez [CoH(CO)4], o ktorym wiadomo, iz w roztworze wodnym jest mocnym
kwasem [40]. Natomiast druga mozliwos$¢, to hydroliza nietrwalego w obecnosci donorow
protonéw 1 nawet $ladow wody eteru 1-propenylowego (produktu izomeryzacji)
do odpowiedniego aldehydu. Powstaly aldehyd wulega nastgpnie reakcji z obecnym
w nadmiarze w mieszaninie reakcyjnej alkoholem 1 tworzy si¢ symetryczny acetal. Warto
tutaj doda¢, iz katalizowana przez kwasy Bronsteda lub Lewisa hydroliza eterow
I-propenylowych jest kluczowym etapem procedury protekcji (ugrupowaniem allilowym)
i deprotekcji (po uprzedniej izomeryzacji grupy allilowej do I1-propenylowej) grup
hydroksylowych [50, 51].

Dysponujac wylacznie informacjami z publikacji oraz patentow Changa nie mozna
jednoznacznie stwierdzi¢, jaki jest mechanizm opisanych przez tego autora reakcji.
W konsekwencji otwarta sprawa pozostaje, jak rozpatrywaé powyzsze reakcje - czy jako
nastepujace po sobie przemiany: izomeryzacja uktadu allilowego — addycja alkoholu do eteru
I-propenylowego z utworzeniem acetalu niesymetrycznego idalej transacetalizacja. Czy
moze (co bardziej prawdopodobne): izomeryzacja uktadu allilowego — hydroliza powstatego
eteru l-propenylowego do aldehydu, a nastepnie katalizowana przez donory protondow
klasyczna reakcja powstatego aldehydu z alkoholem. Wtasnie za tym ostatnim wariantem
przebiegu reakcji przemawia fakt, iz kompleksy, takie jak: [Co,(CO)g], [RhH(CO)(PPhs)s],
[RuCIH(CO)(PPh3);], RuCls - x H,O znane sa z aktywnosci w procedurach deprotekcji grup
hydroksylowych zabezpieczonych ugrupowaniem allilowym [50, 51]. W pierwszym etapie tej

procedury kompleks metalu katalizuje izomeryzacje uktadu O-allilowego do
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O-1-propenylowego, a w drugim przyspiesza hydroliz¢ tego ostatniego do alkoholu
i propanalu. Pelni wigc zaréwno rolg katalizatora migracji wiazania podwojnego [52-54],

jak i kwasu Lewisa — katalizatora hydrolizy [50, 51].

1.2.4. Wewnatrzczasteczkowa addycja grupy OH do uktadu O-allilowego

W literaturze znana jest tylko jedna praca dotyczaca wewnatrzczasteczkowej addycji
nukleofilowej grupy OH do uktadow O-allilowych [1]. Autorzy opisuja w niej selektywne
transformacje alliloksyalkoholi, gdzie w zaleznos$ci od uzytego katalizatora (hydrydowego lub
nichydrydowego kompleksu Ru) z ilosciowymi wydajno$ciami otrzymywano badz

to cykliczne acetale, badz to etery 1-propenylowe - schemat 21.

<O\/\“t [Ru]-H XN Ry <0>
OH 0

OH

Schemat 21. Selektywna transformacja uktadow O-allilowych do cyklicznych acetali lub
eterow 1-propenylowych.

Obie reakcje przedstawione na schemacie 21 sa reakcjami izomeryzacji. Powstawanie
eteru 1-propenylowego to izomeryzacja polegajaca na migracji wigzania podwojnego. Z kolei
tworzenie si¢ cyklicznego acetalu to izomeryzacja polegajaca na cyklizacji — formalnie jest to
wewnatrzczasteczkowa addycja grupy OH do eteru 1-propenylowego.

Co wazne, autorzy udowadniaja, iz produktem posrednim reakcji nie jest uktad
I-propenylowy. Proponuja, iz addycja zachodzi do kompleksu m-allilowego powstalego
wskutek utleniajacej addycji substratu allilowego do kompleksu metalu [1]. Eter 1-prope-
nylowy réwniez moze by¢ substratem tej reakcji, jednak addycja zachodzi w tym przypadku
zdecydowanie wolnej, w poréwnaniu do reakcji z udzialem uktadu allilowego. Jest to
z pewnoscia spowodowane znacznie wolniejszym tworzeniem si¢ kompleksu allilowego

(ktory potem ulega atakowi ROH) z uktadu 1-propenylowego niz allilowego - schemat 22 [1].
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RuClH(CO)(PPhh\ / [RuCL,(PPh,),]
120 °C; 1h 120 9C; 10h

OH
Schemat 22. Izomeryzacja 2-alliloksyetanolu katalizowana przez hydrydowe i nichydrydowe

kompleksy rutenu [1].

Przedstawiona przez autoroOw metoda jest bardzo interesujaca ze wzgledu na
mozliwo$¢ syntezy duzych pierscieni, co jest bardzo trudne w katalizowanej przez kwasy

reakcji odpowiedniego aldehydu z alkoholem (bo zachodzi gtéwnie polikondensacja).

L

o P 0,5% [RuCl,(PPh,), ] 0~ 0
™ 0 100 °C: 3.5 h
o= 100% e=100%

Schemat 23. Wewnatrzczasteczkowa addycja nukleofilowa grupy OH w czasteczce

6-alliloksy-1-heksanolu katalizowana przez 0,5% mol [RuCly(PPhs);].

Powyzszy przeglad literaturowy nie pozostawia watpliwosci, iz zagadnienie
otrzymywania niesymetrycznych acetali oraz ortoestrow w migdzyczasteczkowych reakcjach

katalizowanych kompleksami metali pozostaje ciagle otwarte.

1.3. Synteza acetali w cieczach jonowych

Ciecze jonowe sa od niedawna stosowane jako rozpuszczalniki w katalizie
homogenicznej [55, 56]: stuza one do immobilizacji komplekséw metali, a takze nano-
zdyspergowanych metali. Immobilizacja uktadu katalitycznego w cieczy jonowej znakomicie
utatwia oddzielenie go od produktu reakcji, co bylo i jest nadal zasadniczym problemem
katalizy homogenicznej (szczegélnie, gdy nie mozna produktu oddestylowac). Co wigcej,
wykonanie reakcji w cieczy jonowej pozwala niekiedy na zwigkszenie szybkosci lub
selektywnosci catego procesu. Np. synteza (S)-naproxenu przebiega efektywniej w cieczy

jonowej niz w rozpuszczalnikach klasycznych - schemat 24 [57].
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H
COOH 2 COOH
[RuCL-(S)-BINAP],
[bmim][BF ] MeO

(S)-naproksen

MeO
a=100%; ee = 80%
Schemat 24. Asymetryczna hydrogenacja kwasu 2-(6-metoksy-2-naftylo)akrylowego

katalizowana przez [RuCl,-(S)-BINAP], immobilizowany w cieczy jonowej [57].

W ostatnim czasie ukazaty sig trzy publikacje dotyczace syntezy acetali w cieczach
jonowych, gdzie peklnily one rownoczesnie rolg rozpuszczalnikdéw i katalizatorow kwasnych
(kwasow Bronsteda lub Lewisa) [58, 59]. Nie sa natomiast znane prace, w ktorych
katalizatorami bylyby kompleksy metali przejsciowych immobilizowane w cieczy jonowe;].

W pierwszej z prac, symetryczne acetale otrzymywane sa w reakcjach pochodnych
benzaldehydu (m-CHi, p-OCHj;, p-Cl, p-F) oraz prostych aldehydéw alifatycznych
(np.: etanalu, butanalu, 2-butenalu) z metanolem [58]. Rozpuszczalnikiem oraz rownoczes$nie
katalizatorem tej reakcji byl przedstawiony na rysunku 2 tetrachlorogalan butylometylo-

imidazoliowy ([bmim][GaCls]).

H,C__~__Bu|®
YONTON _‘ GaC1©

Rysunek 2. Ciecz jonowa ([bmim][GaCls]) stosowana jako rozpuszczalnik i jednocze$nie

katalizator w syntezie acetali [58].

Reakcja acetalizacji przebiega w lagodnych warunkach (30 minut, temperatura
pokojowa), a powstaty acetal jest oddzielany od cieczy jonowej przez ekstrakcj¢ eterem
dietylowym. Na modelowej reakcji autorzy sprawdzili takze mozliwo$¢ recyklu uktadu
katalitycznego (schemat 25). Okazalo sig, iz po pigciokrotnym uzyciu cieczy jonowej
obserwuje si¢ znikomy spadek wydajnosci reakcji (zaledwie o 1%, od 81% do 80% po pigciu
cyklach). Warto takze podkresli¢, iz autorzy udowadniaja korzystny wptyw kationu imida-
zoliowego na wydajnos$¢ reakcji. Mianowicie, reakcja katalizowana przez [bmim][GaCly]

zachodzi z wigksza wydajnoscia niz katalizowana przez sam GaCls - schemat 25.
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/O MeO OMe

katalizator
+ MeOH —— + H,0
30 min.

temp. pok.

katalizator wydajnos¢ reakcji

GaCl, 55%
[bmim][GaCl,] 81% (80%)?

Schemat 25. Otrzymywanie acetalu dimetylowego benzaldehydu: reakcja z udzialem GaCls
i reakcja w [bmim][GaCl,] [58]. * Wydajnos$¢ po pieciokrotnym recyklu uktadu

katalitycznego.

W kolejnej pracy, Yokoyama i wspoOtpracownicy opisuja syntez¢ kilku prostych,
symetrycznych acetali (acetali dietylowych heksanalu lub benzaldehydu) katalizowana przez
kwasna ciecz jonowa immobilizowana na polistyrenie [59]. Strukturg¢ stosowanego
katalizatora przedstawia rysunek 3.

CF,S0Q

NN ,(CH2)?/SO3H_‘ ®
\—/

PS ' = polistyren

Rysunek 3. Immobilizowana na polistyrenie kwasna ciecz jonowa [59].

Katalizator ten wykazuje dobra aktywno$¢ (otrzymuje si¢ acetale z wydajno$ciami
ok. 90%), a reakcja przebiega w tagodnych warunkach (50 °C, 30 minut). Co wigcej,
zastosowanie heterogenicznego katalizatora umozliwia jego szybka separacjg po zakonczeniu
reakcji (saczenie). Dodatkowo, jak pokazuja autorzy, mozliwy jest recykl katalizatora bez
znacznego spadku jego aktywnosci (spadek o 6%, z 95% do 89% po czterech cyklach). Praca
nie zawiera jednak informacji na temat regio- i chemoselektywnosci reakcji; brak takze
dyskusji na temat wplywu struktury katalizatora na wydajnos$¢ i selektywnos¢ reakc;ji.
Uzasadnione jest wigc pytanie o sens stosowania tak wyszukanego uktadu katalitycznego
wobec mozliwosci uzycia innych, znanych, tatwo dostgpnych 1 tanich kwasnych

katalizatorow heterogenicznych [5].
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W 2007 roku ukazata si¢ praca opisujaca mozliwos$¢ zastosowania jako katalizatora
syntezy acetali wodorosiarczanu butylometyloimidazoliowego (rysunek 4) [60]. Jest to

rozwiazanie proste, skuteczne i bardzo efektywne.

\—/

Rysunek 4. Ciecz jonowa ([bmim][HSO4]) stosowana jako rozpuszczalnik i jednocze$nie

H.C. _~_ _Bu |®
SSNT N7 _‘ HSOQ®

katalizator syntezy acetali [60].

Autorzy z powodzeniem uzyli [bmim][HSO4] jako katalizatora i réwnocze$nie
rozpuszczalnika w reakcji aldehydéw z alkoholami i tiolami, otrzymujac szereg cyklicznych
acetali 1 tioacetali z wydajnosciami od 70 do 90% [60]. W pracy opisane sa dwa warianty
prowadzenia reakcji. W pierwszym z nich substraty oraz katalizator byly mieszane
w temperaturze pokojowej przez ok. 6 godzin; mozliwy byl takze recykl cieczy jonowe;.
Natomiast w drugim wariancie mieszanina reakcyjna byla poddawana dziataniu
promieniowania mikrofalowego o mocy 800 W, przez ok. 5 minut. Zastosowanie
promieniowania mikrofalowego pozwolito na dziesigciokrotne skrdcenie czasu reakcji bez
pogorszenia wydajnosci produktu. Trzeba jednak dodaé, iz w wariancie z promieniowaniem
mikrofalowym nie byt mozliwy recykl uktadu katalitycznego, gdyz ciecz jonowa tracita
aktywnos$¢ (zapewne ulegala rozktadowi). Co ciekawe, zastosowanie jako katalizatora
acetalizacji  [bmim][HSO4], umozliwia takze chemoselektywna protekcje  grup

karbonylowych: reakcji ulegaja wytacznie terminalne grupy karbonylowe - schemat 26 [60].

(0] H X
(o) Me H (0 Me
i XH XH Kat. X
+ + |\/| —_— +
OMe

wydajnos¢ = 80% gdy X =0 OMe
wydajnos$¢ = 92% gdy X =S
Schemat 26. Chemoselektywna protekcja p-metoksybenzaldehydu (w obecnos$ci acetofenonu)
katalizowana przez [bmim][SO4] [60].
Powyzszy przeglad jednoznacznie wskazuje, iz synteza acetali w cieczach jonowych
jest zagadnieniem nowym 1 stabo zbadanym, a zarazem bardzo obiecujacym: ze wzgledu na

prostote metody, ograniczenie ilo$ci rozpuszczalnikow 1 odpadéw. Bardzo wazna jest takze
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mozliwos¢ recyklu cieczy jonowej, pelniacej réwnoczesnie rol¢ rozpuszczalnika
i katalizatora. Analiza literatury pokazata takze, iz wykorzystanie w syntezie acetali jako
katalizatorow kompleksoOw metali przejsciowych immobilizowanych w cieczach jonowych

pozostaje ciagle problemem otwartym.

1.4. Migracja wigzania podwojnego w ukladach O-allilowych, katalizowana

przez kompleksy metali przejsciowych

Migracja wiazania podwojnego w uktadach allilowych, katalizowana przez kompleksy
metali przejsciowych towarzyszy czgsto roznym katalitycznym przemianom zwiazkow
allilowych. Niektore reakcje substratow allilowych wrgcz rozpoczynaja si¢ od migracji
wigzania — np. niektére reakcje metatezy, uwodornienia, procedury deprotekcji grup OH, SH
i1 NH, zabezpieczonych ugrupowaniem allilowym. Chemo-, regio- i1 stereoselektywny
przebieg migracji wigzania podwojnego jest w tych przemianach wielce pozadany. Niekiedy
jednak migracja wiazania z pozycji allilowej do winylowej konkuruje z innymi przemianami,
obniza selektywnos$¢ reakcji pozadanej — jest wigc procesem niepozadanym. Co wazne,
bardzo czgsto kompleksy, ktére katalizuja np. selektywne uwodornienie dienow do
monoenow [61], metatez¢ funkcjonalizowanych alkenoéw [62, 63], czy tez hydroformylacjg
[64], katalizuja takze izomeryzacj¢ zwiazku allilowego. Zasadnicza idea niniejszej dysertacji,
to opracowanie nowej metody otrzymywania acetali i1 ortoestrow via, katalizowana
kompleksami metali przejsciowych addycja reagentéw typu ROH (alkoholi i fenoli) do
uktadow O-allilowych (eterow i acetali). Jednakze nalezy liczy¢ si¢ z tym, iz reakcji
pozadanej, tj. addycji do uktadu allilowego, moze towarzyszy¢ niepozadana migracja
wigzania podwojnego w uktadzie allilowym. Dlatego niezbgdne jest omowienie wybranych
aspektow migracji wiazania podwdjnego w uktadach allilowych, katalizowanej przez
kompleksy metali przejsciowych. Szczegdlna uwaga zostanie zwrocona na zagadnienie
wielofunkcyjnosci kompleksow metali, tzn. na mozliwo$¢ przys$pieszania przez nie ré6znych
przemian tych samych substratow (np. metatezy i1 izomeryzacji, cyklizacji 1 izomeryzacji).
Omowione tez zostang pokrotce mechanizmy migracji wiazania podwojnego.

I tak, dwufunkcyjnos¢ katalizatora Grubbsa katalizujacego réwnolegle reakcje
metatezy i1 niepozadana reakcj¢ izomeryzacji obserwowal Rutjes i wspoOtpracownicy [62].
Otoz, oprocz produktow RCM substratu, obserwowali oni produkty metatetycznego
zamknigcia pier§cienia produktow migracji wiazania podwdjnego w tancuchu heksenylowym

- schemat 27.
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Schemat 27. Gtowne produkty tworzace si¢ w reakcji metatezy

2-(5-heksenyloksy)akrylanu benzylu.

Jak postuluja autorzy, niepozadana reakcje¢ izomeryzacji katalizuja zanieczyszczenia
obecne w probce katalizatora, badz tez hydrydowe kompleksy rutenu lub inne kompleksy
powstate wskutek dlugotrwalego ogrzewania mieszaniny reakcyjnej [62, 63]. Struktura
postulowanych kompleksoéw nie zostata jednak poznana [63].

Kolejnym przyktadem, w ktorym obok pozadanej (oczekiwanej) reakcji kompleks
metalu katalizuje migracje wiazania podwdjnego, jest katalizowana przez kwasy Lewisa
cyklizacja polegajaca na addycji grupy hydroksylowej do wiazania podwdjnego. Na przyktad,
cyklizacja kwasow oa-alliloksykarboksylowych katalizowana przez triflat miedzi(Il)
prowadzita do pochodnych dioksanu oraz do pochodnych dioksolanu; przyktad takiej reakcji

przedstawia schemat 28.

(0]
jOH 5% ml
Ph Cu(OTt)2 I
(0] CH Cl, Ph )\( AZ\: ><
_>: 80 OC 0,5h

68% 28%

Schemat 28. Katalizowana przez kompleks miedzi cyklizacja kwasu

fenylo(2-metylo-2-propenyloksy)octowego [65].

Pochodna dioksolanu powstawala dwuetapowo: w pierwszym etapie miala miejsce
migracja wiagzania podwdjnego (z pozycji allilowej do winylowej), a w drugim cyklizacja

zizomeryzowanego substratu - schemat 29 [65].
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produkt posredni

Schemat 29. Cykl przemian (izomeryzacja - cyklizacja) prowadzacych do

powstawania produktu pigciocztonowego [65].

Migracja wigzania podwdjnego zachodzi najczgsciej wedlug jednego z dwoch dobrze
poznanych i opisanych mechanizméw - hydrydowego lub m-allilowego. Ponizej przed-
stawiono, w wersjach nieco uproszczonych, oba mechanizmy. Szczegdlowe opisy
mechanizmow migracji wiazania podwojnego w alkenach 1 ich funkcjonalizowanych
pochodnych oraz towarzyszacej jej czesto izomeryzacji Z-E, znajduja si¢ w podrecznikach

i monografiach [40, 54, 66-68].

1.4.1. Mechanizm hydrydowy [40, 54, 66-68]

Mechanizm hydrydowy, czyli mechanizm addycji-eliminacji wodorku metalu ([M]-H)
obserwuje si¢ dla hydrydowych komplekséw metali, takich, jak: [RuCIH(CO)(PPhs)s],
[RuH,(N;)(PPh3);], [RuH4(PPhs)s], [Ru(H,O)s(tos)z], [RuCly(PPhs);] (+ donor liganda
hydrydowego), {[RuCl,(1,5-COD)]x} (+ donor liganda hydrydowego), [RhH(CO)(PPhs);],
[CoH(CO)4], [PtCIH(PPh3),]. Zasadnicze etapy mechanizmu hydrydowego migracji wiazania
podwojnego mozna przedstawi¢ jak na schemacie 31.

Dwa pierwsze etapy reakcji to, najczesciej, generowanie aktywnej formy katalizatora,
a nastgpnie koordynacja substratu i utworzenie kompleksu m-alkenowego (schemat 30 —
wzor 1). Nastepnie zachodzi 1,2-insercja kompleksu hydrydowego do wiazania podwdjnego
skoordynowanego substratu: formalnie zgodnie (schemat 30 — wzor 2a) lub formalnie
niezgodnie (schemat 30 — wzor 2b) z reguta Markownikowa. Tylko dla pierwszego przypadku
jest ona efektywna iprowadzi ostatecznie do przeniesienia wigzania podwojnego z pozycji
allilowej do winylowej — w wyniku B-eliminacji wodoru. W przypadku addycji niezgodne;j
z reguta Markownikowa (schemat 30 — wzér 2b), w wyniku B-eliminacji odtwarza si¢ uktad

allilowy. Jak pokazano na schemacie 31, wszystkie etapy tej ztozonej reakcji sa odwracalne.
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[M] - hydrydowy kompleks metalu przejsciowego, inne ligandy pominigto

Q - grupa funkcyjna uktadu allilowego, np. Ph, PhO i inne

Schemat 30. Migracja wiazania podwojnego w uktadach allilowych — mechanizm hydrydowy

(addycji — eliminacji [M]-H).

1.4.2. Mechanizm n-allilowy (1,3-przeniesienie wodoru) [40, 54, 66-68]

Migracj¢ wiazania podwdjnego przebiegajaca zgodnie z mechanizmem n-allilowym
katalizuja przede wszystkim kompleksy palladu - [Pd(RCN),]Cl,, [Pd(RCN);] (R = alkil,
aryl). Wiaze si¢ to ztatwoscia tworzenia przez ten metal kompleksow m-allilowych
z m-alkenowych [40]. Takze wobec takich prekursorow katalizatorow, jak: [Fe(CO)s],
[Fes(CO)12], [RhCI(PPh;3)s] oraz [Ir(1,5-COD)(PMePh;),]PFs (+ H;) izomeryzacja biegnie
wedlug mechanizmu m-allilowego. Mechanizm m-allilowy migracji wiazania podwdjnego
przedstawi¢ mozna jak na schemacie 30.

Pierwsze etapy tej reakcji sa podobne lub identyczne, jak dla izomeryzacji biegnacej
dla mechanizmu hydrydowego. Generowana jest aktywna forma katalizatora z prekursora
i powstaje kompleks alkenowy (schemat 31 — wzor 1). Kolejnym etapem reakcji jest
utleniajaca addycja atomu metalu do wiazania C-H w pozycji allilowej, w wyniku ktorej
powstaje kompleks hydrydowo-n-allilowy. Dalej nastgpuje redukujaca eliminacja aktywne;j

formy katalizatora ([M]) i towarzyszaca jej migracja wiazania podwojnego.
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[M] - kompleks metalu przejsciowego, inne ligandy pominigto

- grupa funkcyjna uktadu allilowego np. Ph, PhO, i inne

Schemat 31. Migracja wigzania podwojnego w uktadach allilowych — mechanizm n-allilowy.

Przedmiotem badan w niniejszej dysertacji sa reakcje ukladow O-allilowych
z nukleofilami typu ROH, katalizowane kompleksami metali przejsciowych (gtownie rutenu).
Jak to juz zaznaczono wcze$niej, mozna si¢ spodziewaé, iz oczekiwanej addycji alkoholi
ifenoli do uktadow O-allilowych (prowadzacej do acetali lub ortoestrow), bedzie
towarzyszy¢ migracja wigzania podwdjnego. Prawie na pewno reakcja ta bedzie przebiegac
wg jednego z dwodch mechanizméw: hydrydowego lub m-allilowego. W ostatnim etapie
odtwarzana jest aktywna forma katalizatora 1powstaja produkty migracji wigzania
podwojnego: o konfiguracji gltownie Elub gléwnie Z Ilub mieszanina obu tych

stereoizomerow.

1.5. Zastosowanie acetali i ortoestrow

Acetale to niezwykle wazna grupa zwiazkdéw, o czym $wiadczy ogromna ilo$é
artykutow 1 patentdw opisujacych ich otrzymywanie i liczne praktyczne zastosowania.
Jedynie w ostatnim dziesigcioleciu odnotowano okoto 500 samych tylko zgloszen
patentowych,  po$wigconych  otrzymywaniu 1  zastosowaniom  symetrycznych
i niesymetryczych acetali — pochodnych etanalu, cytralu i wielu innych zwiazkéw
karbonylowych. Ze wzgledu na tak ogromna ilo$¢ materiatu literaturowego, w niniejszym
rozdziale przedstawiono wylacznie wybrane, najnowsze i najciekawsze moim zdaniem

zastosowania tej grupy zwiazkow.
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Acetale stosowane sa przede wszystkim, jako $rodki smakowe 1 zapachowe
w przemys$le spozywczym i perfumeryjnym [69-74]. W przeciwienstwie do aldehydow, ktore
moga ulega¢ utlenianiu, reakcji Schiffa lub kondensacji, acetale przy odpowiednio wysokim
pH sa bardzo trwate [75]. Co wazne, wiele acetali posiada zapach podobny do aldehydow,
z ktorych moga by¢ otrzymane - w zwiazku z tym, cz¢sto acetale sa stosowane jako $rodki

zapachowe w zastgpstwie aldehydow - rysunek 5.

Me Me Me Me O Me
)\/\/I\/\ /I\/\)\/l\
Me o Me X X 07 Me

(@ (b)
Rysunek 5. Aldehyd i jego acetal stosowane jako $rodki zapachowe: (a) cytral, (b) acetal
dietylowy cytralu (zwiazki o bardzo podobnym zapachu) [75].

Do roku 2003, jako $rodki zapachowe i smakowe uzywane w przemysle spozywczym
zarejestrowane byly 63 acetale (35 acetali alifatycznych 1 28 acetali alifatyczno-
aromatycznych) [76]; wybrane sposrod nich przedstawia rysunek 6. Zaleta acetali,
w poréwnaniu do wielu innych §rodkéw zapachowych jest dobrze poznany, przewidywalny

1 szybki metabolizm; co wigcej, brak jest dowoddéw na ich akumulacje w organizmie [77].
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Rysunek 6. Wybrane acetale stosowane jako $rodki zapachowe i smakowe w przemysle

spozywczym [75, 77].

Jak juz wspomniano, acetale stanowia wazna grup¢ komponentow uzywanych
w branzy perfumeryjnej. Ze wzgledu na trwato§¢ w $rodowisku zasadowym sa stosowane
jako dodatki zapachowe do mydet i detergentow [69-74, 76, 78, 79].

Acetale sa takze stosowane jako monomery w syntezie biomaterialéw [80], monomery
sieciujace [81], emulgatory [82], sktadniki roztworéw do czyszczenia powierzchni

poOtprzewodnikow [83], $rodki smarne [84], komponenty paliw Diesla [85], preparaty do
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impregnacji wildkien naturalnych 1 syntetycznych [86]. Przyktady struktur z opisem

zastosowan acetali przedstawia rysunek 7.

P
C17Hs7\r0C18Hs7 @\/?\ Me H\H/O\j(\ o (0]
P
OC,H, o Me (o) O)>‘/\O)‘\”
() (b) ©

Rysunek 7. Wybrane acetale stosowane: (a) do impregnacji papieru [86]; (b) do czyszczenia

powierzchni pétprzewodnikdéw [83]; jako monomery biomateriatéw [80].

Reakcja tworzenia ugrupowania acetalowego to takze wazny element w klasycznej
syntezie organicznej, w procesie zabezpieczania grup karbonylowych [50, 51]. Acetale sa
rowniez stosowane jako potprodukty w syntezie organicznej, np.: W procesie
funkcjonalizowania cyklodekstryn czy otrzymywania stannylowanych pochodnych eterow
propargilowych [87-90].

Strukturg acetalowa mozna tez znalez¢ w czasteczkach niektorych lekow [91-94]. Jako
przyktad moze postuzy¢ Guanadrel (rysunek 8), ktéry powoduje rozszerzanie naczyn
krwiono$nych, przez co obniza cis$nienie krwi [92] lub Budezonid (rysunek 8), lek z grupy
glikokortykosteroidow, ktory dziata przeciwzapalnie oraz zmniejsza nadreaktywnos¢ oskrzeli,

przez co stosowany jest w leczeniu astmy [94].

o HN H
<:><Oj\/NH

Guanadrel

Budezonid

Rysunek 8. Przyktadowe struktury lekow zawierajacych ugrupowanie acetalowe.

Ugrupowanie acetalowe wystepuje tez oczywiscie w niezliczonej liczbie pochodnych
mono-, di-, oligo- i polisacharydow. Co wigcej, wszystkie te zwiazki to z natury rzeczy
acetale niesymetryczne. Jednakze sa to zupetnie inne klasy zwiazkéw - co do wilasciwosci
i struktury, niz te bedace przedmiotem niniejszej dysertacji; nie beda wigc omawiane w tej

pracy.
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Z kolei ortoestry stosuje si¢ przede wszystkim jako nowoczesne $rodki
powierzchniowo czynne. Ich zaleta jest biokompatybilno§¢ oraz szybka i tatwa do
przeprowadzenia hydroliza [95-97]. Cechy te powoduja, iz ortoestry stanowia konkurencyjna
grupe zwiazkow dla surfaktantow degradowanych termicznie lub za pomoca promieni UV
[98, 99]. Przyktadowe struktury ortoestrow stosowanych jako surfaktanty przedstawia

rysunek 9 [99-101].

EtO.__OR EtO
T T
~"Ricn,,|c® o,

(a) (b)
R = n-Cg, n-C,,,

OR

Rysunek 9. Ortoestry stosowane jako surfaktanty: (a) struktura kationowa [100],
(b) struktura obojetna [99].

Innym, bardzo ciekawym zastosowaniem ortoestrow jest uzycie ich jako elementow
strukturalnych kationowych lipidow - jako substancji o wlasciwosciach amfifilowych
(rysunek 10). Odpowiednio zaprojektowane zwiazki moga przenikaé przez biomembrany,

a nastgpnie uczestniczy¢ w dalszych transformacjach (np: transfekcji liposomami) [102, 103].
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Rysunek 10. Struktury kationowych lipidow wykorzystywanych
w procesie transfekeji [102, 103].

Ortoestry sa takze stosowane jako monomery i modyfikatory w reakcjach
polimeryzacji (rysunek 11) [104]. Na przyktad, dodatek 2-etoksy-2-metylo-4-etylo-1,3-
dioksolanu (600 ppm) do reakcji polimeryzacji 1,4-butadienu powoduje wzrost zawartosci
wolnych grup winylowych w produkcie (zachodzi gtownie polimeryzacja 1,2, a nie 1,4).
Otrzymane w ten sposob polimery sa stosowane jako sktadniki klejow lub w potaczeniu

z innymi substancjami jako materialty w przemysle obuwniczym [104].
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H,C._ OEt H,C.__OEt

Rysunek 11. Ortoestry stosowane jako modyfikatory w polimeryzacji dienow [104].

Nalezy takze wspomnie¢ o bardzo waznej reakcji zabezpieczania grup karboksy-
lowych poprzez transformacj¢ ich w ugrupowania ortoestrowe [50, 51]. Ortoestry sa rowniez
wykorzystywane jako komponenty materiatow dentystycznych [105], czy tez dodatki
smakowe (struktura (a) - rysunek 12) [106]. Struktur¢ ortoestrowa mozna tez znalez¢ w wielu

substancjach pochodzenia naturalnego (struktura (b) - rysunek 12) [106-108].

!
H3CIN\”/\(NH2
o)
07670 COOH
CH,
(a) (b)

Rysunek 12. Wybrane zwiazki zawierajace ugrupowanie ortoestrowe: (a) pochodna
aspartamu - substytut cukru [106], (b) daphnetoxin — wyodrebniony z grupy roslin
wawrzynkowatych [107].
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2. Cze¢s¢ badawcza

2.1. Wstep

Celem niniejszej pracy doktorskiej jest opracowanie nowej, selektywnej metody
otrzymywania niesymetrycznych acetali 1 ortoestrow via katalizowana kompleksami metali
przejSciowych (gltéwnie rutenu) addycja alkoholi i fenoli do uktadéw O-allilowych: eterow
allilowych (synteza acetali) i acetali O-allilowych (synteza ortoestrow). W sposob najbardziej

ogolny opracowywana metode¢ przedstawia ponizszy schemat:

R'O R’ RO  R?
R4O§\)\ " RIOM
Y R’ A% R’
R'O R? M]
T, - o 2
Y / R3 R4O R2 RIO R2
R4O§\/|\ + )\J,rl’l\
Y R’ N R’

R! = alikl; R2, R3=H, alkil; Y = H, O-alkil

[M] = kompleks metalu, najczgsciej nichydrydowy kompleks rutenu

Schemat 32. Synteza acetali i ortoestrow via katalityczna addycja reagentow typu ROH

(alkoholi i fenoli) do uktadoéw O-allilowych (eterdéw i acetali).

Oczekiwanymi produktami przemian, jak na schemacie 32, sa niesymetryczne acetale
(jesli reagentami O-allilowymi byly etery) lub ortoestry (gdy reagentami O-allilowymi byly
acetale). W badanych reakcjach mogly si¢ rowniez tworzy¢ produkty niepozadane: acetale
symetryczne (produkty nastgpczej transacetalizacji), zwiazki O-winylowe (produkty
rownolegte] migracji wigzania podwojnego w substracie allilowym). Ponadto, mozna si¢ bylto
spodziewa¢ powstawania produktow destrukcji: substratu O-allilowego, produktéw
izomeryzacji oraz, przede wszystkim, najbardziej reaktywnych sktadnikéw mieszanin
reakcyjnych, tj. acetali czy tez ortoestrow. Reakcje te (destrukcji), moga by¢ przemianami
termicznymi lub tez, co bardziej prawdopodobne, moga by¢ katalizowane przez kompleksy
metali. Na przyktad, rozszczepienie wigzania C-O w eterach allilowych 1 1-propenylowych
(prowadzace do alkoholi, fenoli, alkenéw i innych produktéw), katalizowane przez

kompleksy rutenu czy platyny, jest dobrze znane [40]. Mozliwa jest tez oczywiscie
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katalityczna polimeryzacja zwiazkéw allilowych 1 winylowych obecnych w mieszaninie
reakcyjnej oraz acetali 1 ortoestrow; ta ostatnia przemiana jest opisana w literaturze [81, 109].

W niniejszej pracy badano, jak struktura substratu allilowego oraz struktura reagenta
ulegajacego addycji (alkoholu lub fenolu) wplywaja na wynik reakcji — zwlaszcza na
selektywno$¢ tworzenia si¢ niesymetrycznych acetali 1 ortoestréw. Szczegdlnie duzo uwagi
poswigcono poszukiwaniom ukladow katalitycznych, dzigki ktérym selektywna synteza
niesymetrycznych acetali 1 ortoestrow jest w ogole mozliwa. Testowano kompleksy Ru, Os,
Mo, Rh, Ir i Re orodznej strukturze — w tym generowane in situ z prekursora i ligandow
zewngetrznych. Badano wptyw donorowo-akceptorowych i sterycznych wtasciwosci ligandow
skoordynowanych z atomem metalu przejSciowego na wynik reakcji. Analizowano takze
wplyw na reakcj¢: temperatury, czasu prowadzenia, rodzaju i stgzenia katalizatora, dodatku
zasady, rozpuszczalnika oraz tlenu atmosferycznego. Poznanie tych zalezno$ci warunkowato
zrealizowanie nadrzednego celu pracy, tj. mozliwie selektywnej addycji reagentow typu ROH
(alkoholi i fenoli) do uktadow O-allilowych.

W kolejnych rozdziatach oméwiono wyniki badan nad r6znymi czynnikami majacymi
wplyw na badana reakcjg; na koncu przedstawiono dotychczasowe ustalenia odno$nie do

mechanizméw badanych przemian.

2.2. Poszukiwania efektywnych ukladow katalitycznych

Jak wiadomo, struktura kompleksu metalu, tzn. rodzaj atomu metalu przejsciowego
oraz wlasciwosci donorowo-akceptorowe i steryczne skoordynowanych z nim ligandéw, maja
zasadniczy wplyw na aktywno$¢ katalityczng kompleksu [110]. W katalizie homogenicznej
mozliwe sa dwa rozwiazania, gdy chodzi o stosowanie komplekséw metali jako
katalizatorow. Wariant pierwszy — do reakcji uzywa si¢ czystych, wzglednie trwalych,
niekiedy prostych, ale nieraz bardzo skomplikowanych 1 trudnych do otrzymania
kompleksoéw. Tak jest np. w reakcjach metatezy, katalizowanych przez karbenowe kompleksy
rutenu, molibdenu czy tytanu [111-113]. Wariant drugi: aktywna forma katalizatora
generowana jest in situ, w mieszaninie reakcyjnej, z mozliwie prostego i trwatego prekursora
iliganda zewngtrznego (czasami tez innych dodatkow). Tego rodzaju uktady katalityczne
(bardzo wygodne w uzyciu), sa stosowane m. in. w hydroformylacji [66], hydrogenacji [66]
iizomeryzacji alkendow [53, 114, 115]. W niniejszej pracy wyprobowano oba warianty —
jednak szczegolnie intensywnie badano ten drugi, tj. tworzenie uktadu katalitycznego in situ,

z ,.klockow” (prekursora, ligandow, dodatkow).
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2.2.1. Poszukiwania prekursora

W badaniach wstepnych testowano ok. 30 kompleksow rutenu, renu, molibdenu,
zelaza, rodu, irydu i osmu — bez zadnych dodatkowych ligandéw zewnetrznych, lub
z dodatkiem trifenylofosfiny jako liganda zewnegtrznego. Reakcjami modelowymi byty:
addycja m-krezolu do eteru allilowo-butylowego (schemat 33) oraz addycja m-krezolu do
5,5-dimetylo-2-winylo-1,3-dioksanu (schemat 34). Oczekiwanym produktem reakcji, jak na
schemacie 33, byt niesymetryczny acetal, za§ w reakcji, jak na schemacie 34 -
niesymetryczny ortoester. Reakcje te wybrano jako modelowe ze wzgledu na: dostepnosé
substratow, mozliwo$¢ latwego usuni¢cia fenolu z mieszaniny poreakcyjnej, wyniki
niezamieszczonych w pracy badan rozpoznawczych. Te, nie zamieszczone w pracy, wyniki
badan rozpoznawczych pokazaty na przykiad, iz niecykliczne acetale akroleiny (np. acetal
dietylowy) nie sa dobrymi substratami do syntezy ortoestréw. We wszystkich testowanych
uktadach katalitycznych obecny byl jeszcze bezwodny, sproszkowany weglan sodu. Jego
korzystny wptyw na selektywno$¢ reakcji stwierdzono juz w badaniach rozpoznawczych.
Chodzito mianowicie o zwiazanie przez zasad¢ tworzacych si¢ ewentualnie kwasow
(np. HCI), ktore z pewnoscia katalizowalyby transacetalizacje; wptyw zasad na selektywnos¢

reakcji omowiono szczegdtowo w rozdziale 2.3.

Reakcje, ktorych oczekiwanym produktem miat by¢ niesymetryczny acetal, byly
prowadzone w uktadzie: eter allilowo-butylowy, m-krezol, prekursor, trifenylofosfina (jesli
byta uzyta) oraz weglan sodu, w stosunkach molowych 100 : 150 : 1 : 1 : 5. Rezultaty

screeningu uktadow katalitycznych zamieszczono w tabeli 2.

OH
P [M] . . /( fenol,
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> Bu\O inne
A B C D

Schemat 33. Screening uktadéw katalitycznych. Addycja m-krezolu do eteru allilowo-

butylowego katalizowana przez wybrane kompleksy metali przejsciowych.
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Tabela 2. Wplyw uktadow katalitycznych na konwersje 1 selektywnos$¢ w reakcji

addycji m-krezolu do eteru allilowo-butylowego.”

Nr | 1% mol [M] + 5% mol Na,COs (Z:)) (K)) (1/;) (Oé)) %Aﬁ))
1 [Fea(CO)9] 0 - - - -
2 [Fes(CO)12] 0 - - - -
3 [Ru3(CO)12] 100 80 | 10 | 5 5
4 [Rus3(CO);2] + 3PPhs 100 77 | 21 1 1
5 [Ru(CO);(PPhs);] 100 77 | 19 | 2 2
6 [RuCl,(PPh3)s] 100 78 | 7 7 8
7 {[RuCly(1,5-COD)«} 100 67 | 31 1 1
8 {[RuCl(1,5-COD)]y} + PPhs, 100 8 | 10 | 2 2
9 RuCl; - x H,O + PPh; 100 57 | 0 | 22| 21

10 [RuCly(CO)s], 100 47 1 0 | 26 | 27
11 [RuCly(a-pik)4] 90 73| 9 9 9
12 [RuCp*(CH3CN);]PF3 77 57 1 2 | 21 ] 20
13 [Ru(acac);] + PPh; 10 34| 0 | 33 | 33
14 [Ru(acac)s] 100 0 | 100

15 [RuCl,y(PhH)(a-pikolina)] 9 100 | O

16 [RuCl,(BINAP)]» 0 - - - -
17 [RuClybys] 0 - - - -
18 [RuCly(P(OPh)3)4] 0 - - - -
19 | {[OsClx(1,5-COD)]x} + PPh; 100 67 | 29 | 2 2

20 {[OsCl,(1,5-COD)]«} 100 581 0 | 21 | 21

21 [0s3(CO)12] 0 - - - -

22 [RhCly(Cp*),] 61 39 | 0 | 31| 30

23 [Rh(1,5-COD),]BF4 100 37 | 6 | 29 | 28

24 [RhCI(PPhs3)s] 46 27 1 0 | 37 | 36

25 [ReCl(CO):s] 0 - - - -

26 [ReCI(CO)s] + PPh; 0 - - - -

27 [Rez(CO)yo] + PPh; 0 - - - -

28 [ReCI(N>)(dppe),] 0 - |- - -

29 IrCls 38 56 | 44 | 0 0

30 [IrCI(1,5-COD)], + PPhs 100 75 | 25 0 0

31 [Mo(CO)s] 0 - - - -

a) wszystkie uktady katalityczne zawieraly Na,COs;

b) fenol, propen i inne, niezidentyfikowane produkty.
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Wyniki zawarte w tabeli 2 pokazuja, iz najbardziej obiecujacymi katalizatorami
badanej reakcji sa fosfinowe kompleksy rutenu, tj. [RuCly(PPh;3)s] i [Ru(CO)s(PPhs),], oraz
niektore uktady katalityczne skladane z puzzli. W grupie uktadow katalitycznych
konstruowanych z puzzli, tj. prekursora, trifenylofosfiny i Na,COj;, najlepsze wyniki
uzyskano dla  nastepujacych  prekursorow:  {[RuCly(1,5-COD)]x}, [Ru3(CO)i2],
{[OsCl,(1,5-COD)]} oraz [IrCI(1,5-COD)],. Co wazne, dodatek liganda zewngtrznego
(trifenylofosfiny) zawsze poprawial wydajno$¢ 1 selektywno$¢ tworzenia si¢ acetalu
niesymetrycznego — produktu (A). Naprzyktad, dla reakcji katalizowanej przez
{[OsCl,(1,5-COD)]x} udziat szczegélnie niepozadanej transacetalizacji wynosit 21%; po
dodaniu do uktadu trifenylofosfiny zmalal do zaledwie 2%. Wobec tego, w dalszych
badaniach, testowane byly uklady katalityczne generowane z dwoch prekursoréw
rutenowych, tj. {[RuCl,(COD)]«} i [Ru3(CO);2], oraz réznych ligandéw: P-, As-, Sb-
i N-donorowych (fosfin, fosforynoéw, trifenyloarsyny, trifenylostybiny, amin). Badane byly
rowniez [RuCly(PPhs);] 1 [Ru(CO)s(PPhs),] - szczegolnie w reakcjach addycji alkoholi do
eterow allilowych.

Nie badano bardziej szczegélowo ukladow katalitycznych generowanych
z {[OsCl,(1,5-COD)]} oraz [IrCIl(1,5-COD)], i fosfin. Jednakze fakt aktywno$ci tych
uktadow katalitycznych 1 wysokiej selektywnosci reakeji (0 — 2% transacetalizacji) jest godny
odnotowania. Ze wzgledow ekonomicznych oraz ze wzgledu na prostotg syntezy w niniejszej
pracy skoncentrowano si¢ wytacznie na prekursorach rutenowych.

Prekursory, z ktorych powstawaty szczegélnie efektywne uktady katalityczne,
tj. [RuClx(PPhs)s], {{RuCly(1,5-COD)]«}, {[OsCly(1,5-COD)]«} oraz [Ru3(CO);z], testowano
takze w reakcjach addycji m-krezolu do wybranego cyklicznego acetalu akroleiny, a wigc
w reakcji prowadzacej do niesymetrycznego ortoestru.

Reakcja modelowa w tych badaniach byta reakcja addycji m-krezolu do 5,5-dimetylo-
2-winylo-1,3-dioksanu - schemat 34. Uktady katalityczne generowane byty z [RuCly(PPhs)s],
{[RuCly(1,5-COD)]x}, {[OsCly(1,5-COD)]x} oraz [Rus(CO);2] bez zadnych dodatkowych
ligandow zewngtrznych, lub z dodatkiem trifenylofosfiny jako liganda zewngtrznego.
Podobnie jak w reakcji addycji m-krezolu do eteru allilowo-butylowego w testowanych
uktadach katalitycznych obecny byt réwniez bezwodny, sproszkowany weglan sodu. Wyniki

przeprowadzonych eksperymentow pokazano w tabeli 3.
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Schemat 34. Addycja m-krezolu do 5,5-dimetylo-2-winylo-1,3-dioksanu, katalizowana przez

Tabela 3. Wptyw uktadow katalitycznych na konwersjg i selektywnos¢ w reakcji

wybrane kompleksy rutenu i osmu (z dodatkiem Na,COs).

addycji m-krezolu do 5,5-dimetylo-2-winylo-1,3-dioksanu.”

Nr [M] a% |e%"”
1 [RuCly(PPhs);] 100 94
2 {[RuCl,(1,5-COD)],} 0 -

3 {[RuCly(1,5-COD)],} + PPh; 96 98
4 {[RuCly(1,5-COD)]} + rac-BINAP 0 -
5 {[OsCly(1,5-COD)],} 0 -
6 {[0sCly(1,5-COD)],} + PPh; 100 96
7 [Rus(CO)12] 45 98
8 [Rus(CO)5] + 3PPhs 0 -

a) wszystkie uktady katalityczne zawieraty 5% mol Na,COs3;

b) od 2 do 4% stanowily tacznie produkty izomeryzacji i polimeryzacji.

Jak pokazuja dane zawarte w tabeli 3, otrzymane wyniki okazaly si¢ w znacznym

stopniu odmienne od wynikéw uzyskanych dla reakcji addycji m-krezolu do eteru allilowo-

butylowego (w tych samych warunkach). Na przyktad, polimeryczne kompleksy Ru i Os

(tabela 3, reakcje 2 i 5) aktywne w syntezie acetali (tabela 2, reakcje 7 1 20), okazaly si¢ - bez

dodatku trifenylofosfiny - catkowicie nieaktywne w syntezie ortoestrow. Takze uktad

katalityczny generowany z {[RuCl,(1,5-COD)]x}, rac-BINAP i1 Na,CO; byt catkowicie

nieaktywny, podczas gdy bardzo efektywnie katalizuje on addycje do eterow allilowych.

Podobnie [Rus(CO);;] stabo katalizowal badana addycjg, a uktad generowany z [Ru3(CO);2],

PPh; i Na,COs3 wecale. Tymczasem zaréwno [Rus3(CO);,], jak i uktad katalityczny ztozony

z [Ru3(CO)12], PPh; i zasady byly bardzo efektywnymi katalizatorami addycji fenolu

(m-krezolu) do eterow allilowych - tabela 2.
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Otrzymane wyniki jednoznacznie wskazuja, iz addycja m-krezolu do cyklicznego
acetalu akroleiny jest znacznie bardziej czuta na zawadg steryczna, niz badana wcze$niej
reakcja addycji tego fenolu do eteru allilowo-butylowego. Polimeryczne kompleksy Ru i Os,
a takze kompleksy powstale w reakcji {{RuCl,(1,5-COD)]yx} z rac-BINAP-em oraz w reakcji
[Ru3(CO),;] z PPhs, najwyrazniej stwarzaja zbyt duza zawadg przestrzenna, by reakcja mogta
w ogole zachodzi¢ (zard6wno izomeryzacja jak 1 addycja).

W dalszych badaniach nad synteza ortoestrow via addycja alkoholi i fenoli do
cyklicznych acetali akroleiny stosowano jako katalizator wylacznie [RuCly(PPhs)s]
z dodatkiem Na,COs;. Ten uktad katalityczny pozwala bowiem na osiagnigcie iloSciowej
konwersji substratu allilowego 1 praktycznie ilosciowej selektywnosci. Co wazne, jest tez

tatwo dostepny 1 tani.

2.2.2. Uktady katalityczne generowane z prekursora i liganda zewngtrznego

W kolejnym etapie badan nad addycja do eterow allilowych, wyzej wymienione,
najbardziej perspektywiczne prekursory, tj. [Ru3(CO);z] oraz {[RuCly(1,5-COD)]y}
zastosowano w uktadach katalitycznych sktadanych z puzzli (prekursor, ligand zewngtrzny,
dodatek Na,CO3). Chodzito mianowicie o zbadanie, jak wlasciwosci donorowo-akceptorowe
ligandow (gtownie fosfinowych) oraz proporcje Ru : P (lub Sb) wptywaja na konwersje
i selektywno$§¢ w modelowej reakcji addycji m-krezolu do eteru allilowo-butylowego

- schemat 35.

OH

1%
P [Ru]1 lub [Ru]? ~
Buo” 7 ’ + Buo” X" * puo

120 0C 3h OBu
BuO
A B C

Schemat 35. Wptyw ligandow zewngtrznych na wtasciwosci katalityczne rutenowych
uktadow katalitycznych — [Ru]' i [Ru]®. [Ru]' = {[RuClx(1,5-COD)],}, ligand zewngtrzny
i Na,CO3; [Ru]” = [Ruz(CO),2], ligand zewnetrzny i Na,CO:s.

Badan tego typu nie prowadzono juz w odniesieniu do reakcji addycji do acetali
cyklicznych akroleiny, bowiem wystarczajaco aktywnym i selektywnym katalizatorem tych
reakcji okazat sig (jak to zaznaczono w konkluzji do poprzedniego rozdziatu) [RuCl,(PPhs)s].

Wplyw ligandow na wynik reakcji testowano na dwoch uktadach katalitycznych.
Pierwszy z nich - [Ru]' - generowano in situ z {{RuCly(1,5-COD)],}, liganda zewngtrznego

(L) oraz weglanu sodu w proporcjach molowych 1 : 1 : 5, natomiast drugi ([Rul®),
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z [Ru3(CO);2], liganda zewngtrznego oraz weglanu sodu w stosunkach molowych 3 (lub 1,5) :
1 : 5 (stosunek Ru : P (lub Sb) wynosit 1 : 1 oraz 1 : 0,5). Otrzymane wyniki przedstawiono
w tabeli 4 i tabeli 6.

Tabela 4. Wptyw ligandow zewngtrznych na konwersje¢ i selektywno$¢ reakceji
addycji m-krezolu do eteru allilowo-butylowego, katalizowanej przez [Ru]' generowany
z {[RuCly(1,5-COD)]x}, liganda zewngtrznego i Na,COs3. Warunki reakcji: 120 °C, 3 h, bez
rozpuszczalnika. Eter : m-krezol : Ru: L : Na,CO3;=100:150:1:1:5.

R . Pr[Rul | %) | %) | %) | ) ] )
T
1:X a A | B c | DY
1 Bez liganda - 100 | 67 | 31 1 1
2 P(OMe); ] 100 | 65 | 33 | 1 | 1
P(OPh); 1 100 73125 1 | 1
4 | P[(3,4-di-C)OCeH]s ] 100 | 81 |15 2 | 2
5 | P[(2,4,6-tri-MeO)CeH 15 1 10076 20| 2| 2
6 PBu; 1 100 | 66 | 24 | 5 | 5
7 PPhs ] 100 | 86 | 10| 2 | 2
8 | P[(2,4,6-tri-Me)CsHals 1 w097 1|1 |1
9 P(CeFs): 1 100 | 8 | 13| 1 | 1
10 Php PP, 2 100 | 68 |27 2| 2
[e) (0]
11 P 1 100 | 84 | 14| 1 | 1
12 2 90 | 80 | 18 | 1 | 1
rac-BINAP
13 ] 95 | 79 | 19 | 1 | 1
14 dppe 1 10062126 1 | 1
15 dppf 1 10071125 2| 2
16 SbPh; ] 100 | 50 | 50| o | o

a) inne, niezidentyfikowane produkty.
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Analiza otrzymanych wynikéw wskazuje, iz rodzaj uzytego liganda zewngtrznego ma
zasadniczy wplyw na wynik badanej reakcji. Wptywa on na wzgledny udziat izomeryzacji
oraz, posrednio, na transacetalizacj¢. Trzeba jednak zauwazy¢, iz reakcja biegnie takze bez
liganda zewngtrznego (reakcja nr 1, tabela 4) — co nie jest zbyt korzystne. Dane zawarte
w tabeli 4 pokazuja, ze wzrost witasciwosci akceptorowych fosfin jest korzystny dla
selektywnosci reakcji. Wida¢ to wyraznie, jesli porowna¢ wyniki uzyskane dla nastgpujacych
par fosfin o identycznych lub zblizonych parametrach O: trifenoksyfosfiny i tributylofosfiny,
tris(pentafluorofenylo)fosfiny 1 tris(2,4,6-trimetoksyfenylo)fosfiny, oraz tris(3,4-dichloro-
fenoksy)fosfiny i tris(2,4,6-trimetoksyfenylo)fosfiny. Na przyktad, w pierwszej parze bardziej
akceptorowa trifenoksyfosfina pozwala uzyska¢ wyzsza selektywnos¢; podobnie w drugiej
parze wyzsza selektywno$¢ wuzyskano dla zdecydowanie bardziej akceptorowe;j
tris(pentafluorofenylo)fosfiny. W trzeciej parze kat 0 dla tris(3,4-dichlorofenoksy)fosfiny nie
jest znany, jednakze jest z pewnos$cia mniejszy, niz dla tris(2,4,6-trimetoksyfenylo)fosfiny.
Mimo to, jednak z uzyciem tej pierwszej fosfiny uzyskano wyzsza selektywno$¢ tworzenia si¢
acetalu (mniej izomeryzacji).

Bardzo interesujaca jest takze zalezno$¢ pomiedzy katem stozkowym ligandow
monodendatnych, a selektywnoscia reakcji, gdy prekursorem byt [Ru]' - tabela 5. Wraz ze
wzrostem kata stozkowego fosfin zwigksza si¢ bowiem selektywno$¢ powstawania acetalu
niesymetrycznego. Obserwacja ta pozostaje w zgodzie z omdéwionymi w rozdziale 1.2
doniesieniami literaturowymi. Mianowicie, szczegdlnie aktywne formy katalizatorow
otrzymywania acetali w reakcjach zwiazkéw karbonylowych z alkoholami zawieraty
skoordynowane, rozbudowane sterycznie fosfiny (np.: dppm, dppe, triphos, 1 inne) [23, 24,
29-31].

Tabela 5. Wptyw wielkosci kata stozkowego ligandéw na selektywnos$¢ reakeji addycji
m-krezolu do eteru allilowo-butylowego katalizowanej przez [Ru]' generowany
z {|RuCly(1,5-COD)]x}, liganda zewnetrznego i Na,COs3. Warunki reakcji: 120 °C, 3 h, bez
rozpuszczalnika. Eter : m-krezol : Ru: L : Na,CO3;=100:150:1:1:5.

N L sorkowy | 9 | €9 | 00| (0 | g

0 (%) [116] o A B C D
1 P(OMe); 107 100 65 33 1 1
2 dppe 125 100 | 62 | 26 1 1
3 P(OPh); 128 100 | 73 | 25 1 1
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Tabela 5 c.d. Wptyw wielkosci kata stozkowego ligandéw na selektywnos$¢ reakcji addycji
m-krezolu do eteru allilowo-butylowego katalizowanej przez [Ru]' generowany
z {[RuCly(1,5-COD)]x}, liganda zewnetrznego i Na,COs3;. Warunki reakcji: 120 °C, 3 h, bez
rozpuszczalnika. Eter : m-krezol : Ru: L : Na,CO3;=100:150:1:1:5.

N L sotkowy | O | 09| €0 | 0 | ()
0 (%) [116] o A B C D
4 PBu; 132 100 66 24 5 5
5 PPh; 145 100 86 10 2 2
6 | P[(2,4,6-tri-MeO)C¢Hz]3 184 100 76 20 2 2
7 P(C¢Fs)3 184 100 85 13 1 1
8 | P[(2,4,6-tri-Me)CsHa ] 212 100 | 97 | 1 1 1

a) inne, niezidentyfikowane produkty.

W przypadku drugiego, badanego uktadu katalitycznego, tj. [Ru]® generowanego
z [Ru3(CO);2], liganda zewngtrznego i zasady, eksperymenty wykonano wytacznie dla
r6znych, rozbudowanych sterycznie fosfin iporéwnawczo dla PPhs i P(OPh);. Wyniki
uzyskane dla [Ru]?, dobrze koresponduja z wynikami otrzymanymi dla [Ru]', tj. dla uktadu
katalitycznego generowanego z {[RuCl,(1,5-COD)]}, liganda zewngtrznego i zasady -

potwierdzaja silny wptyw uzytego liganda na selektywnos¢ reakcji - tabela 6.

Tabela 6. Wptyw liganda zewngtrznego na konwersj¢ i selektywnos$¢ reakcji addycji
m-krezolu do eteru allilowo-butylowego katalizowanej przez [Ru]® generowany
z [Ruz(CO)2], liganda zewngtrznego i Na,COs. Warunki reakeji: 120 °C, 3 h, bez
rozpuszczalnika. Eter : m-krezol : Ru: L : Na,CO3;=100:150:1:3:5.

Ne y PiRu [0 [0 [0 [ o) [ 04
1 - - 100 70 4 13 13
2 PPhs 1 100 77 21 1 1
3 PPhs 0,5 100 71 27 1 1
4 P(p-MeOCsHa)3 1 100 40 60 0 0
5 P(OPh); 1 18 64 36 0 0
6 P(CqFs)3 1 100 77 3 10 10
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Tabela 6 c.d. Wptyw liganda zewngtrznego na konwersj¢ 1 selektywnos¢ reakcji addycji
m-krezolu do eteru allilowo-butylowego katalizowanej przez [Ru]* generowany
z [Ru3(CO)z], liganda zewngtrznego i Na,COs. Warunki reakceji: 120 °C, 3 h, bez
rozpuszczalnika. Eter : m-krezol : Ru: L : Na,CO3;=100:150:1:3:5.

Ne . PRuTON [0 [0 [ o[ g
7 P(Cy)s 1 100 | 86 0 7 7
8 | P[(2,4,6-tri-Me)CeHa] 1 100 | 78 18 2 2
9 | P[O(2,4-di-Cl-CeH3)15 1 100 | 85 4 6 5
10 | P[O(2,4-di-+-Bu-CsHs)]s 1 100 | 71 28 1 0
11 SbPhs 1 100 | 84 15 1 0
12 rac-BINAP 1 100 | 88 10 1 1
13 rac-BINAP 0,5 100 | 78 10 6 6
14 dppe 1 100 | 54 | 46 0 0

a) inne, niezidentyfikowane produkty.

Dalsza dyskusj¢ nad wplywem wlasciwosci donorowo-akceptorowych i sterycznych
fosfin na selektywno$¢ badanych reakcji, tj. na wzgledne udziaty addycji, izomeryzacji
1 transacetalizacji zamieszczono w rozdziale 2.9 dotyczacym mechanizmu reakcji oraz
w rozdziale 2.8 traktujacym o nastepczych przemianach acetali i ortoestrow.

Zaobserwowano takze, iz podobnie jak w wielu innych reakcjach katalizowanych
przez fosfinowe kompleksy metali przejSciowych, duzy wplyw na wynik reakcji ma
stosunek [P] : [Ru]. Analiza danych zawartych w tabeli 6 i1 tabeli 7 wskazuje, iz wzrost
stosunku [P] : [Ru] skutkuje zmniejszeniem si¢ udziatu transacetalizacji 1 wzrostem udziatu
izomeryzacji. Przy bardzo wysokich stosunkach [P] : [R] maleje tez szybko$¢ reakcji (dla
fosforynu trifenylu) lub reakcja gléwna zaczyna by¢ izomeryzacja (wykazano to dla PPh;).
Wydaje sig, ze optymalny stosunek [P] : [Ru] wynosi 1 : 1.
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Tabela 7. Wplyw stosunku molowego prekursora do liganda zewngtrznego ([P] : [Ru]) na
konwersje 1 selektywno$¢ reakcji addycji m-krezolu do eteru allilowo-butylowego
katalizowanej przez [Ru]* generowany z [Ruz(CO)1,], liganda zewnetrznego i Na,COs.

Warunki reakcji: 120 °C, 3 h, bez rozpuszczalnika. Eter : m-krezol : Ru : L : Na,CO3; = 100 :

150:1:3L:5.
. (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
0,5 100 71 27 1 1
PPh;
1 100 77 21 1 1
0,33 100 72 24 2 2
P(OPh); 0,67 100 69 31 0 0
1 18 64 36 0 0
0,33 100 86 6 4 4
) 0,67 100 87 5 4 4
P[(2,4,6-tri-Me)CeH>]3
1 100 78 18 2 2
2 100 68 22 5 5
0,33 100 81 9 5 5
P[O(2,4-di-CI-C¢H3)]3 0,67 100 75 17 4 4
1 100 85 4 6 5
) 0,33 100 74 22 2 2
P[O(2,4-di--Bu-CeH3)]3
1 100 71 28 1 0
0,5 100 78 10 6 6
rac-BINAP
1 100 88 10 1 1
0,67 100 75 23 1 1
dppe 1.3 100 65 35 0 0
2 100 54 46 0 0

a) inne, niezidentyfikowane produkty.

Z kolei w tabeli 8 pokazano, jak czas reakcji wptywa na wzgledne udziaty addycji,
izomeryzacji 1 transacetalizacji, jesli stosunek [P] : [Ru] wynosi 1 : 1 (a wigc jest optymalny).
Wida¢ wyraznie, iz przedluzenie czasu reakcji skutkuje spadkiem udziatu izomeryzacji,
awzrostem udzialu reakcji transacetalizacji. Na przyktad, dla [Ru]* generowanego
z [Ru3(CO);2], P(CgFs)s oraz Na,COs skracanie czasu ponizej jednej godziny jest niecelowe,
bowiem z pewnos$cia wzrosnie jedynie udziat izomeryzacji. Z kolei przedtuzenie czasu reakcji

katalizowanej przez [Ru]* do 3 godzin skutkuje co prawda spadkiem udziatu izomeryzacji, ale
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silnie wzrasta udzial transacetalizacji. Pozostale uklady katalityczne generowane
z [Ru3(CO);2] zamieszczone w tabeli 8 zachowuja si¢ w peitni analogiczne. Oznacza to,
iz powstawanie acetali symetrycznych jest reakcja nastgpcza, oraz ze produkt izomeryzacji,
tj. eter 1-propenylowy, takze ulega acetalizacji. Ta ostatnia reakcja jest jednak powolna lub
tez w rzeczywistosci - w skutek rownowagi uktad allilowy «»> uktad propenylowy - addycja

zachodzi do uktadu allilowego.

Tabela 8. Wplyw czasu prowadzenia reakcji (t) na konwersje 1 selektywnos$¢ reakcji
addycji m-krezolu do eteru allilowo-butylowego katalizowanej przez [Ru]?, generowany
z [Ru3(CO);2], liganda zewngtrznego 1 Na,COs3. Warunki reakcji: 120 °C, 3 h, bez
rozpuszczalnika. Eter : m-krezol : Ru: L : Na,CO3;=100:150:1:3:5.

(%) | (%) | (%) | (%) | (%)
L t o A B c | DY
1 100 | 62 38 0 0
P(CeFs)s 2 100 | 84 8 4 4
3 100 | 77 3 10 10
1 100 | 82 6 6 6
P(Cy); 2 100 | 81 9 5 5
3 100 | 86 0 7 7
, 1 100 | 56 44 0 0
P[O(2,4-di-C1-C¢H3)]3
3 100 | 85 4 6 5
, 3 100 | 71 28 1 0
P[O(2,4-di-C1-C¢H3)]3
6 100 | 76 20 2 2
3 90 69 3] 0 0
SbPh;
6 100 | 77 33 0 0
3 100 | 76 23 1 0
dppe 3)
6 100 | 87 10 2 1

a) stosunek [Rus(CO);;]/dppe = 1:1

b) inne, niezidentyfikowane produkty.

Wnhiosek z badah nad wptywem czasu prowadzenia reakcji na jej selektywnos¢ jest
dos¢ oczywisty: kazdy uktad katalityczny wymaga optymalizacji czasu reakcji. Nie mozna
jednakze liczy¢ na pelna konwersje w kierunku oczekiwanego produktu bez pojawienia sig —

przy znacznym przedtuzeniu czasu reakcji — produktu transacetalizacji.
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2.2.3. Reakcje katalityczne ze wstepna homogenizacja

Jak juz wspomniano wcze$niej, w badanej reakcjiaddycji aktywne sa same
prekursory, tj. {[RuCly(1,5-COD)]x} i[Ru3(CO)2], bez liganda zewngtrznego - (tabela 4
itabela 6). Nie jest to korzystne, poniewaz, szczegdlnie w poczatkowym etapie reakcji,
katalizatorami moga by¢ kompleksy nie zawierajace ligandow zewngtrznych - nawet jesli te
zostaly dodane do mieszaniny reakcyjnej. Moze to stanowi¢ problem w reakcjach
z chiralnymi ligandami - stereoselektywno$¢ reakcji moze by¢ zanizana lub mozna jej
w ogole nie obserwowaé. Aby uniknaé sytuacji, w ktorej katalizatorami sa kompleksy nie
zawierajace ligandow fosfinowych, przeprowadzano wstepna homogenizacje uktadu
katalitycznego. Ogrzewano mianowicie prekursor ([Ruz(CO);2]), ligand zewngtrzny (BINAP)
oraz zasad¢ (Na,COs) w mieszaninie toluenu i ksylenu, w temperaturze wrzenia, tj. w 120 °C.
Nastepnie do uktadu byly dodawane substraty: eter allilowy i m-krezol. Wybdr ukladu
katalitycznego zawierajacego BINAP podyktowany zostal mozliwoscia wykorzystania
takiego uktadu w badaniach poswigconych probom indukcji asymetrycznej (rozdzial 2.7).
Ideg prowadzenia reakcji katalitycznej ,,ze wstgpna homogenizacja” uktadu katalitycznego

przedstawia ponizszy schemat:

120 °C; 3h

Ru,(CO + X BINAP
[ u3( D12l N toluen + ksylen [Ru]
OH
[Ru]
Bug ~_F *t 15
o (0} + B
J\/ u\O/\""N * Bu0” “oBu
Bu_

(0]
A B ¢

Schemat 36. Addycja m-krezolu do eteru allilowo-butylowego, katalizowana przez uktad

generowany z [Ruz(CO);z], rac-BINAPu i Na,COs.

Tabela 9. Wptyw wstgpnej homogenizacji uktadu katalitycznego na selektywnosé

addycji m-krezolu do eteru allilowo-butylowego.

Warunki
(P]:[Ru] | reakeji | 7® (Z") (;g’) ((é’)
teCyt | ¢
19 120: 3 100 | 88 | 10 | 1
| 120; 3 100 | 31 | 69 | 0
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Tabela 9 c.d. Wplyw wstepnej homogenizacji uktadu katalitycznego na selektywnos¢

addycji m-krezolu do eteru allilowo-butylowego.

Warunki o o o
(P]:[Ru] | reakeji | 7 | 20) ( g’) ((é’)
tCeCyth | ¢
2 120: 4 100 | 52 | 48 | 0
2 120: 8 100 70 | 29 | 1
4 120: 4 100 | 55 | 45 | 0
8 120: 4 100 | 57 | 43 | 0

a) wynik bez wstgpnej homogenizacji; wszystkie skladniki mieszaniny reakcyjnej

zmieszano 1 prowadzono reakcje w 120 °C przez 3 h.

Jak wida¢ (tabela 9) ,,wstepna homogenizacja” skutkuje spadkiem wydajnos$ci acetalu
niesymetrycznego, a wzrostem udzialu reakcji izomeryzacji. Jednakze, co najwazniejsze,
nadal nie obserwuje si¢ produktéw transacetalizacji. Dopiero dwukrotne przedluzenie czasu
reakcji (z 4 do 8 h) powoduje, iZ w mieszaninie poreakcyjnej wykrywa si¢ symetryczny
acetal, czyli produkt transacetalizacji. Ponadto, wstgpna homogenizacja z pewnoS$cia
umozliwia powstawanie kompleksow zawierajacych wigcej skoordynowanych fosfin. Wobec
tego, rzeczywisty, czyli odpowiadajacy realnie istniejacym w uktadzie kompleksom, stosunek
[P] : [Ru] jest wigkszy, niz bez homogenizacji. Wzrost stosunku [P] : [Ru] skutkuje wzrostem
udziatu izomeryzacji kosztem acetalizacji - co opisano w podrozdziale 2.2.2. Wzrost udziatu
produktu izomeryzacji jest tez zapewne rezultatem rozciefczenia mieszaniny reakcyjnej
rozpuszczalnikiem. Faworyzuje to reakcje jednoczasteczkowe (a wigc izomeryzacje), kosztem
dwuczasteczkowej addycji.

Przeprowadzono takze proby homogenizacji, gdy prekursorem byt [RuCl(BINAP)]»;
wiadomo bowiem, iz jest on Kkatalizatorem wysoce enancjoselektywnych reakcji
uwodornienia [117]. Niestety wszystkie podjgte proby zakonczyly si¢ niepowodzeniem.
Nawet dtugotrwale ogrzewanie tego kompleksu w réznych rozpuszczalnikach (badano toluen,
ksylen, eter dietylowy glikolu etylenowego, m-krezol), w réznych temperaturach (od 120 do
160 °C), z réznymi dodatkami (super zasada - 2,8,9-trimetylo-2,5,8,9-tetraaza-1-
fosfabicyclo[3.3.3]Jundekan, BINAP), nie doprowadzito do zhomogenizowania uktadu.

Z przeprowadzonych badan wynika, iz procedura ,,ze wst¢pna homogenizacja” moze
by¢ wykorzystana do syntezy niesymetrycznych acetali - szczeg6lnie do prob indukeji

asymetrycznej. Co bardzo wazne, zastosowanie [Rus(CO);,] jako prekursora oraz BINAP-u
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jako liganda zewngtrznego pozwala na praktycznie catkowite wyeliminowanie
transacetalizacji. W reakcjach tych nalezy si¢ wprawdzie liczy¢ ze wzrostem udzialu

izomeryzacji, co jednak nie musi przeszkadza¢ w otrzymaniu optycznie czynnych produktow.

2.3. Wplyw zasady

Bardzo waznym sktadnikiem stosowanych w niniejszej pracy uktadow katalitycznych
jest zasada: dzigki jej obecnosci mozliwe bylo ograniczenie, lub nawet wyeliminowanie
transacetalizacji w reakcji addycji fenoli do eteréow allilowych. Pokazaty to juz pierwsze
eksperymenty na modelowej reakcji addycji fenolu, a potem m-krezolu do eteru allilowo-
butylowego. Sktonitlo mnie to do systematycznego zbadania wplywu dodatku zasady na
selektywno$¢ reakcji eterow allilowych z alkoholami i1 fenolami. Na modelowej reakcji
addycji m-krezolu do eteru allilowo-butylowego sprawdzitem, jak na selektywnos¢ tej
przemiany wplywa rodzaj uzytej zasady. Aktywna forma katalizatora byla generowana
z [Ru3(CO);2] 1 PCy; oraz réznych zasad. Zdecydowano si¢ na wybor wlasnie takiego uktadu
katalitycznego, poniewaz gdy prekursorem byl [Rusz(CO);;], ligandem zewngtrznym PCys,
a zasada Na,COj; obserwowano az 7% produktu transacetalizacji, w zwiazku z czym ,efekt
zasady” powinien by¢ najlepiej widoczny. W przeprowadzonych testach katalitycznych
sprawdzono nastepujace zasady: weglany litowcow (NaCOs, Cs,COs3), wodorotlenek sodu,
alkoholany litowcéw (MeONa, -BuOK), oraz zasady organiczne (2,6-di-z-butylo-pirydyne
oraz super zasade - 2,8,9-trimetylo-2,5,8,9-tetraaza-1-fosfabicyclo[3.3.3]-undekan). Wyniki
badan otrzymanych dla modelowej reakcji addycji m-krezolu do eteru allilowo-butylowego

(schemat 37) przedstawia tabela 10.

1% [Ru] @\ /(
Buo/\/+15©\ + Bu0” " ¥ o *D

120 °C; 3h OBu

A B C

Schemat 37. Modelowa reakcja addycji m-krezolu do eteru allilowo-butylowego katalizowana

przez uktad generowany z [Ruz(CO),2], PCys 1 zasady.
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Tabela 10. Wptyw zasady na addycj¢ m-krezolu do eteru allilowo-butylowego katalizowana
przez uktad katalityczny generowany z [Rus(CO)2], PCy; 1 r6zne zasady. Warunki reakcji:
120 °C, 3 h, bez rozpuszczalnika. Eter : m-krezol : Ru : PCy; : zasada=100:150:1:3: 5.9

() | () | (%) | ()

Nr Zasada A B C DY

N 45 55 0 0

1 a
O\ -cn, | 677 33 | 0| ©
N 70° [ 0 |15 ] 15

2 -BuOK 74 24 1 1
3 NaOH 69 29 1 1
4 CH3;0Na 64 34 1 1
5 Cs,CO; 79 16 2 2
6 Na,COs 86 0 7 7
7 — 83 1 8 8
8 Li,COs3 79 0 11 10

t-Bu N. t-Bu

N
9 U 78 0 11 11
=

a) Konwersje uktadu allilowego byty ilosciowe;

b) D - inne, niezidentyfikowane produkty;
c) czas reakcji 6 h;

d) czas reakcji 24 h.

Jak pokazuja dane w tabeli 10, najlepsze wyniki (brak transacetalizacji) otrzymano,
gdy zasada byl 2,8,9-trimetylo-2,5,8,9-tetraaza-1-fosfabicyclo[3.3.3Jundekan, czyli super
zasada (reakcja nr 1). Wprawdzie w mieszaninie poreakcyjnej wigcej byto produktu
izomeryzacji (55%), niz produktu addycji (45%), jednak wydtuzenie czasu reakcji z 3 do 6 h
pozwolito na odwrdcenie tych proporcji. Nalezy tutaj podkresli¢, iz pomimo dwukrotnego
wydtuzenia czasu reakcji dalej nie obserwowano produktow transacetalizacji, a wydajnos¢
acetalu wzrosta z 45 do 67%. Sugeruje to, iz addycja zachodzi takze (chociaz powoli) do
uktadu 1-propenylowego. Nalezy jednak pamigta¢ o réwnowadze pomigdzy uktadem
allilowym, a uktadem 1-propenylowym (K > 1000 [52]). Addycja moze wigc zachodzi¢ do
uktadu allilowego, niewatpliwie obecnego w §rodowisku reakcji [52, 53], jednak

obserwowana szybko$¢ reakcji jest bardzo niska, bo stezenie eteru allilowego jest bardzo
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mate. Zagadnienie to poruszono takze w rozdziale 2.5.1. Niestety, dalsze przedtuzanie czasu
reakcji (az do 24 godzin) nie bylo juz korzystne. Co prawda, wydajno$¢ acetalu
niesymetrycznego wzrosta do 70%, jednakze pojawit si¢ produkt reakcji nastgpczej (transace-
talizacji), tj. 1,1-dibutoksypropan, oraz inne, niezidentyfikowane produkty.

Interesujace wyniki otrzymano tez w przypadku 7-BuOK 1 NaOH - zaledwie 1%
transacetalizacji. Jednak zasady te nie byty uniwersalne, w niektorych reakcjach poprawiaty
selektywno$¢, a w niektorych nie. Na przyklad w reakcji addycji butanolu do
PhOCH,CH;O0allil, gdy katalizatorem byt [RuCl,(PPhs);] z dodatkiem NaOH, otrzymywano
gtéwnie produkty migracji wiazania podwojnego, tj. (E)- i (Z)-etery 1-propenylowe, jedynie
okolo 30% niesymetrycznego acetalu i inne, niezidentyfikowane zwiazki. Wyjasnienie
zrdznicowanego wplywu ~-BuOK i1 NaOH na badane reakcje addycji jest na obecnym etapie
badan trudne. Niewatpliwie nalezatoby pozna¢ szczegdétowo mechanizm kazdej z badanych
reakcji, bowiem mechanizmy nie musza by¢ w peini jednakowe dla reakcji z udziatem
t-BuOK i reakcji z udzialem NaOH.

Bardzo ciekawe wyniki otrzymano takze w reakcjach, gdzie zasadami byly weglany
litowcodw. Zaobserwowano mianowicie, iz w szeregu Li,CO3, Na,COj; 1 Cs,CO3 zmniejsza sig
udzial transacetalizacji (z 11 do 2%) i znacznie wzrasta udzial rownolegle przebiegajacej
(takze niepozadanej) izomeryzacji (z 0 do 16%). Co wazne, w reakcjach z udzialem wyzej
wymienionych weglanéw selektywnosci tworzenia niesymetrycznych acetali sa do siebie
zblizone (79, 86 1 79%). Obserwujemy zatem wzrost udzialu niepozadanej, réwnoleglej
reakcji izomeryzacji kosztem nastepczej reakcji transacetalizacji, przy czym selektywnos¢
tworzenia acetalu niesymetrycznego zmienia si¢ nieznacznie. Podobnie, jak w przypadku
t-BuOK 1 NaOH, wyjasnienie zréznicowanego wpltywu weglanéw litowcéw na badana
reakcjg jest trudne. Mozna jedynie powiedzie¢, iz udzial izomeryzacji wzrasta, w miarg jak
wzrasta rozpuszczalno$¢ weglandw litowcow w mieszaninie reakcyjnej. Weglan litu jest
bowiem stabo rozpuszczalny, a weglan cezu ulega w petni homogenizacji.

Najbardziej uniwersalng zasada okazal si¢ by¢ Na,COs;, ktory we wszystkich
reakcjach addycji fenoli do eterow allilowych wptywal korzystnie na selektywnos¢,
eliminujac lub ograniczajac transacetalizacj¢. W zwiazku z tym, w dalszych badaniach nad
addycja fenoli do eterow allilowych, stosowano zawsze dodatek Na,CO;. Korzystny efekt
dodatku Na,COs jest szczegdlnie widoczny w przypadku intensywnego mieszania 1 silnego

rozdrobnienia weglanu.
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Zaskakujace wyniki - odno$nie do wptywu zasad - otrzymano natomiast w przypadku
addycji alkoholi alifatycznych: 1-propanolu, 1-butanolu, 1-dekanolu oraz 1-oktadekanolu do

eteru allilowo-butylowego - schemat 38.

1% [Ru] CH, <
BuO/\/ + 1,5 C5H110H —0—.—> (0] + Bu\ /\'II',’N
120°C; 3 h )\/ 0)
BuO
A B

Schemat 38. Modelowa reakcja addycji 1-pentanolu do eteru allilowo-butylowego

katalizowana przez [RuCly(PPh;);] z dodatkiem zasady i bez dodatku zasady.

Tabela 11. Wptyw zasady na addycje 1-pentanolu do eteru allilowo-butylowego. Warunki
reakcji: 120 °C, 3 h, bez rozpuszczalnika. Eter : alkohol : [Ru] : zasada=100:150:1 : 5.

0 0
Nr [Ru] Zasada (ﬁ) ( g) )
1 - 100 0
CH,
N
2 ( | 0 100
[RuCly(PPhs);] MO\,
2N
3 NaOH 0 100
4 Na,COs 0 100
5 - 0 100
6 Na,COs 0 100
CH,
[RU3(CO)12] + 3 PPh3 N
7 Hsc\N/ClL\ c 0 100
N N—CH,
2N

W tych przypadkach, dodatek jakiejkolwiek zasady prowadzit wylacznie do
otrzymania (z ilo$ciowymi wydajno$ciami) produktu migracji wiazania podwojnego i to
nawet wowczas, gdy zasada byt 2,8,9-trimetylo-2,5,8,9-tetraaza-1-fosfabicyclo[3.3.3]un-
dekan - tabela 11. Analogiczny przebieg reakcji obserwowano rowniez wtedy, gdy stosowano
uktady katalityczne ztozone z [Ru3(CO);2] 1 PPhs (z dodatkiem i bez dodatku zasady) -
jedynymi produktami byly etery 1-propenylowe. Dopiero zastosowanie samego
[RuCl,(PPh;3)s] pozwolito na otrzymanie - z iloSciowa wydajno$cia - niesymetrycznego

acetalu. Natomiast w przypadku ukladéw katalitycznych ztozonych z [RuCl,(PPhs)s] lub
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[Ru3(CO)y2] 1 zasad, mamy do czynienia z sytuacja, w ktorej katalizowana jest jedynie
izomeryzacja; addycji nie obserwuje si¢ wcale. Sugeruje to wyraznie, iZ w obecnosci zasady
prekursor, tj. [RuCly(PPh;3);] lub [Ru3(CO);,], musi ulega¢ transformacji do odpowiednich
kompleksow hydrydowych, katalizujacych izomeryzacje. Pierwszym etapem takiej
transformacji jest prawdopodobnie utleniajaca addycja metalu do wiazania H-O alkoholu,
a produktami sa kompleksy alkoksylowo-hydrydowe (schemat 39, wzor 1). Nastgpnie
w wyniku redukujacej eliminacji HCl pod wplywem zasady otrzymujemy kompleks
alkoksylowy, ktory w wyniku remigracji wodoru do atomu metalu przeksztalca sig

w kompleks hydrydowy, co jest znane z literatury (schemat 39, wzor 3) [52, 118, 119].

cl
— I \\\\H B —
[Ru]—Cl + H—OCH,R ——> |[Ru|' ——> [Ru|—OCH,R + BH®CI®
N
H

R
[Rul—OCHR —>  [Ru]—15=
@ @ M
Schemat 39. Propozycja cyklu przemian prowadzacych do powstawania kompleksow
hydrydowych w katalizowanych przez [RuCl,(PPhs);] z dodatkiem zasady reakcjach alkoholi

alifatycznych z eterami allilowymi.

Powstawanie kompleksow hydrydowych w reakcjach jak na schemacie 39 mozliwe
jest takze bez udzialu zasady; [Ru3(CO);,] nawet bez zasady katalizuje wylacznie
izomeryzacje. Najwyrazniej kompleksy hydrydowe powstaja z tego prekursora szczegdlnie
tatwo.

Taka propozycja mechanizmu reakcji pozwala rowniez wyjasni¢, dlaczego addycja
z dodatkiem zasady zachodzi, gdy reagentami typu ROH sa fenole, a nie alkohole. Ot6z po
etapie redukujacej eliminacji HCl pod wplywem zasady otrzymujemy kompleksy
aryloksylowe, jednakze nie ulegaja one remigracji, poniewaz ligand aryloksylowy nie posiada
wodoru w pozycji o. Nie moga wiec powsta¢ kompleksy hydrydowe, ktore katalizuja
migracj¢ wigzania podwdjnego.

Ponadto, w obecnosci zasad fenole ulegaja deprotonacji — w tym wigkszym stopniu,
im mocniejsza jest zasada. Jest wysoce prawdopodobne, iz kluczowym etapem badanej
reakcji jest atak nukleofilowy reagenta ROH (lub RO") na kompleks hydrydo-rw-allilowy

powstaty w wyniku utleniajacej addycji ROallil do [Ru]. Powstajace aniony fenolanowe sa
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lepszymi nukleofilami niz same fenole — stad korzystny efekt zasady w addycjach fenoli.
Zagadnienie to, tzn. wplyw zasady na addycj¢ oméwiono takze w rozdziale 2.9 poswigconym
mechanizmowi badanej addycji alkoholi i fenoli do uktadow O-allilowych.

Co ciekawe, w trakcie reakcji addycji alkoholi alifatycznych do eteru allilowo-
butylowego katalizowanych przez 1% mol [RuCly(PPhs);], z mieszanin reakcyjnych
wydzielal si¢ ciemnopomaranczowy osad. Osad ten wydzielono i przeprowadzono proby
krystalizacji w celu otrzymania monokrysztatu - jednak zakonczyly si¢ one niepowodzeniem.
Po rozpuszczeniu kompleksu w nieodtlenionym chloroformie obserwowano mianowicie
szybka zmiang¢ barwy roztworu - z jasnobrazowej przez zielona do czarnej - co §wiadczy
o jego rozktadzie. Powtdrzenie tych prob w rozpuszczalnikach odtlenionych pozwolito na
wykonanie analiz NMR ('H, "°C, *'P); jednakze proby krystalizacji zakofczyly si¢ rowniez
niepowodzeniem. Ponizej przedstawiono widma 'H i *'P NMR badanego kompleksu oraz

wynikajace z nich wnioski odnos$nie do struktury badanego zwiazku.

e Na widmie 'H i >C NMR stwierdzono obecnos¢ wytacznie sygnatow pochodzacych
od atomow z zakresu aromatycznego - rysunek 13. Sa to sygnaly pochodzace od

skoordynowanej fosfiny i nieskoordynowanego tlenku fosfiny.

= I\IJ 2

(=] [\ [e=]

oo [eee] (a]
T | T T T ‘ T T T ‘ T T T | T T T T | T T ‘ T T T | T T T T | T
pﬁ[ﬁ@“]) 7.50 7.40 7.30 7.20 7.10 7.00 6.90

Rysunek 13. Fragment widma "H NMR badanego osadu (prawdopodobnie mieszaniny

kompleksu rutenu i tlenku fosfiny).
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e Na widmie *'P NMR widoczne sa dwa uktady sprzezonych dubletow o réznych
stalych sprzezeniach (25 i 37 Hz) oraz sygnat pochodzacy od tlenku fosfiny (6 = 28,97
ppm). Moze to odpowiada¢ obecnosci dwoch par nieréwnocennych atoméw fosforu —

jednej o konfiguracji cis (J =25 Hz), a drugiej o konfiguracji trans (J = 37 Hz).

28.97

24 980

37,487 25,330
38,011

L

I \
ppm (f1) 45.0 40.0 35.0 30.0
Rysunek 14. Fragment widma *'P NMR badanego osadu (mieszaniny kompleksu rutenu

i tlenku fosfiny).

W oparciu o otrzymane wyniki eksperymentalne mozna przypuszczaé, iz z mieszaniny
reakcyjnej wytraca si¢ prawdopodobnie trudno rozpuszczalny, dimeryczny kompleks rutenu
o wzorze sumarycznym [RuCly(PPhs),],. Przypuszczalng strukture otrzymanego kompleksu

oraz reakcje, w ktorej powstaje przedstawia schemat 40.

/PPh3 ,
2 [RuCL(PPh),] —= Ru Ru 7+ 2PPh,

Schemat 40. Powstawanie dimerycznego kompleksu rutenu w trakcie reakcji addycji alkoholi

alifatycznych do eteru allilowo-butylowego w obecnosci [RuCl,(PPhs)s].
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Kompleksy o podobnej strukturze (jak na schemacie 40) otrzymywali takze inni
badacze zajmujacy si¢ transformacjami fosfinowych komplekséw rutenu w roztworach [119-
121]. Na przyktad, Armit i wspotpracownicy udowodnili, iz w rozpuszczalnikach o $redniej
polarno$ci - mieszaninie benzenu i toluenu lub w chloroformie - [RuCl,(PPh;);] przeksztatca

si¢ w dimeryczny kompleks o wzorze [RuCl,(PPhs);], - schemat 41 [119].

2 [RuCL(PPhy),] —> Ru Ru ’ + 2PPh,

Schemat 41. Postulowana struktura kompleksu rutenu tworzacego si¢ w roztworze

z [RuCly(PPhs)s] [119].

Postulowana strukture kompleksu autorzy zaproponowali na podstawie analizy widm
3P NMR zarejestrowanych dla roztworéw [RuClL(PPhs);] w réznych rozpuszczalnikach.
Mianowicie, na widmie zarejestrowanym w CDCls;, w temperaturze 200 K widoczne byty
sygnaly zinterpretowane jako pochodzace od [RuCly(PPhs)s] (Ru' - rysunek 15a), wolnej
trifenylofosfiny oraz postulowanego [RuCl,(PPhs),]» (Ru2 - rysunek 15a). Jak widaé
wyraznie, w takich warunkach dominujaca forma obecna w roztworze jest [RuCly(PPhs;)s]
(Ru'). Natomiast, gdy [RuCl,(PPh;);] rozpuszczono w mniej polarnych rozpuszczalnikach,
tj. mieszaninie deuterowanego benzenu i deuterowanego toluenu, w temperaturze 220 K
obserwowano wiecej [RuClL(PPhs),], (Ru® - rysunek 15b) kosztem [RuCly(PPhs);] (Ru' -
rysunek 15b). Co ciekawe, jak podkreslaja autorzy, nigdy nie stwierdzono tworzenia si¢
[RuCl,(PPh;3),] - jako produktu posredniego, ktory moglby powsta¢ z [RuCly(PPhs)s]
w wyniku dysocjacji jednej czasteczki PPhs.
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[RuCly(PPhs);] (Ru') + [RuCly(PPhs),]> (Ru?)

a) b)
25:0 Ru? 157'5
Ru! | -69
|
Ru!
26-9
Ru!
758 i | -7:3 A '
Ru~ Ru!
f\ 56-0 L 765
I’ J A ML
&/p-p-m

Rysunek 15. Wybrane widma *'P NMR roztworéw [RuCly(PPhs)s]: a) 0,1 M roztwor
w CDCls, temperatura 200 K; b) 0,01 M roztwér w mieszaninie deuterowanego benzenu

1 deuterowanego toluenu, temperatura 220 K [119].

Przedstawiony na schemacie 40 dimeryczny kompleks otrzymany przeze mnie rdzni
si¢ od opisanego w literaturze i pokazanego na schemacie 41 jedynie konfiguracja
skoordynowanych fosfin. W strukturze kompleksu otrzymanego przeze mnie, dwie fosfiny sa
skoordynowane w sposéb trans a dwie cis, natomiast w kompleksie znanym z literatury obie
pary fosfin sa w pozycjach cis. Oczywiscie mozliwe jest, podobnie jak w przypadku samego
[RuCly(PPh3)s] [122], ze szoste miejsce koordynacyjne w obu kompleksach zajmuje
agostyczny wodor, lub rozpuszczalnik. R6znice w konfiguracjach obu kompleksow sa jednak
uzasadnione: kompleks ,literaturowy” otrzymano w niskich temperaturach (200 i 220 K),
natomiast ten wydzielony przeze mnie tworzyt si¢ w znacznie wyzszej temperaturze (393 K).
Izomeryzacja uktadu cis-cis do uktadu trans-cis jest w 393 K z pewno$cia mozliwa.

Podsumowujac, wnioski z badan nad wplywem zasad na wynik reakcji eteru
allilowego z alkoholem lub fenolem sa nast¢pujace:

e W reakcjach addycji fenoli do eteru allilowego dodatek zasady jest bardzo korzystny.

Co wigcej, wraz ze wzrostem mocy zasad 1 ich rozpuszczalnosci w srodowisku reakcji

maleje (nawet do 0%) udzial wysoce niepozadanej transacetalizacji. Najmniej acetalu

symetrycznego otrzymywano w przypadku zasad bardzo mocnych i dobrze
rozpuszczalnych (super zasady - 2,8,9-trimetylo-2,5,8,9-tetraaza-1-fosfabicyclo-

[3.3.3]undekanu i ~-BuOK).
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e W reakcjach addycji alkoholi alifatycznych do eteru allilowo-butylowego dodatek
zasady ma wplyw niekorzystny. Produktami reakcji sa wylacznie etery
I-propenylowe. Jednakze, zastosowanie jako katalizatora tych reakcji samego
[RuCl,(PPh;)s], pozwala na otrzymanie niesymetrycznych acetali alkilowo-alkilowych

z praktycznie ilosciowymi wydajno$ciami.

e Wplyw dodatku zasady na katalizowana przez [RuCl,(PPhs);] addycje alkoholi
i fenoli do cyklicznych acetali akroleiny (prowadzacej do ortoestrow) jest niewielki,
ale wazny z preparatywnego punktu widzenia. Bez dodatku zasady (Na,COs)
w mieszaninach poreakcyjnych obserwowano powstawanie blizej niezidentyfiko-
wanych produktow (w granicach 3%); dodatek Na,CO; powodowato, iz te substancje
te si¢ nie tworzyty. Wplyw Na,COs na reakcj¢ otrzymywania ortoestrow sprawdzono

na modelowej addycji m-krezolu i 1-butanolu do 5,5-dimetylo-2-winylo-1,3-diokasnu.

2.4. Struktura substratow a wynik reakcji

W tym rozdziale omowiono zwiazki pomigdzy struktura a reaktywnoscia, tj. wptywem
struktury reagenta allilowego oraz reagenta ulegajacego addycji, tj. alkoholu i fenolu, na
wynik reakcji pomigdzy nimi. Gdy chodzi o ukfady allilowe, to przedmiotem analizy
(pod katem wplywu struktury na wynik reakcji), beda jedynie etery allilowe i acetale
O-allilowe. Z wczes$niejszych badan mojego Promotora 1 wspotpracownikow, oraz z badan
wstgpnych wykonanych w ramach niniejszej dysertacji wynika, iz addycja alkoholi i fenoli
nie zachodzi do innych ukladéw allilowych typu Q-allil (Q = Ph, MeCOOO, i inne,
wymienione na schemacie 42). Préby uzyskania produktow addycji do zwiazkéw C-, Si-, N-,
S-allilowych, atakze do estrow allilowych nie powiodly si¢ — mimo stosowania réznych
uktadow katalitycznych i1 réznych warunkow reakcji. Reakcje prowadzono w temperaturach
od 60 do 180 °C, w czasie od 1 do 3 h, w rozpuszczalniku (benzenie, toluenie, THF, eterze
dietylowym glikolu etylenowego) lub bez rozpuszczalnika. W zadnej z wykonanych prob nie
udato si¢ otrzymaé¢ produktow addycji, niekiedy obserwowano powstawanie produktow

innych reakcji (np. izomeryzacji, polimeryzacji, rozktadu).
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[Ru]
0 + BuOH ———= brak produktéw addycji

Me
e

o— M |
Q= +BuS, Ph,CO, Me,SiO, 0=< Wk N— > Ph/N\"/
O Me_< O

Me

Ph

[Ru] = [RuCL,(PPh,),], [Ru,;(CO),,l, {{RuCL(COD)] } + PPh,

Schemat 42. Proby reakcji roznych uktadow allilowych z 1-butanolem.

2.4.1. Struktura reagenta allilowego a wynik reakcji z ROH

Pierwszym etapem badan bylo ustalenie, jakie etery allilowe o wzorze ogdélnym
R-O-CH,CH=CR'R? (gdzie R' i R* = H, alkil) przylaczaja fenole i alkohole — formalnie
wskutek addycji grupy OH do wiazania podwojnego uktadu 1-propenylowego — schemat 43.

1 3 1
/\)\ - [Ru] 3 /\Jj\ +RIOH j)ij\
2 NS

Schemat 43. Formalny przebieg addycji alkoholi i fenoli do uktadéw O-allilowych.

Powyzszy schemat pokazuje, iz reakcja biegnie poprzez produkt migracji wigzania
podwdjnego, tj. poprzez eter winylowy. Wyjasnia to, dlaczego produktami addycji ROH do
ROallil sa acetale, a nie dietery (tak by bylo, gdyby addycja zachodzita do ROallil). Trzeba
jednak zastrzec, iz jest to czysto formalny zapis — dalsze badania pokazaly bowiem, iz reakcja
biegnie poprzez kompleksy m-allilowe, a nie produkt izomeryzacji, czyli eter winylowy.

Badania nad reaktywnos$cia roznych eterow allilowych prowadzono na modelowych
reakcjach addycji m-krezolu, a katalizatorem byl [RuCly(PPhs);] z dodatkiem Na,COs.
Kompleks ten jest bowiem aktywnym katalizatorem zaréwno migracji wigzania podwdjnego
w eterach allilowych, jak i wewnatrzczasteczkowej addycji grupy OH w alliloksyalkoholach

[1]. Modelowe etery allilowe wraz z otrzymanymi acetalami przedstawia tabela 12.
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Tabela 12. Addycja m-krezolu do réznych eterow allilowych

katalizowana przez kompleksy rutenu.”’

(%) | (%) | (Y0) | (%0)

ANF Acetal Ru
RO [Ru] Alslclp

0,5%
50" N\F | 90 0 5 5
EtO [Ru]
Ru’| 97 | 1 | 1 | 1
B0 7

Rul*| 77 |21 | 1 | 1

BuO

[Rul' | 90 | 10 | 0 | ©

x
{
k

[Rul'| 95| 5 | 0 | 0

(0]

(o)

oa
<
O 19

[Rul'| 90 | 4 | 3 | 3

(0]

)
)

/@ [Rul'| 78 | 14 | 4 | 4

Ph~ [Rul*| 26 | 74 | 0 | ©

Ph\/\o/\/

PO N0 N Q Ru]' | 74 | 12| 7 | 7

0
PO

QN
j)\/ Al
QN
.
QN
Oj)\/ s | [Rul| 87130 |0
QN
j)\/ A4
QN
A
B
A

[Ru]' = 1% [RuCly(PPhs);] + 5Na,COs; [Ru]”* = 1% [RuCly(PPhs)s] + 5NaOH; [Ru]® = 1%
{[RuCly(1,5-COD)]} + P(2,4,6-tri-MeCg¢H,); + 5Na,COs; [Rul* = 0,33% [Rus(CO)is]
+3PPh; + 5Nay;COs; [Rul’ = 0,5% {[RuCly(1,5-COD)]s} + rac-BINAP + 5Na,COs;
a) konwersja ukladow allilowych byla ilosciowa; b) propen, m-krezol, 1 inne

niezidentyfikowane produkty.

Jak pokazuja dane zawarte w tabeli 12, niesymetryczne acetale mozna otrzymac
z eterow allilowych alkoholi — pierwszo-, drugo- i trzeciorzegdowych. Konwersje uktadow
allilowych byly zawsze ilosciowe, a selektywnos$ci tworzenia si¢ acetali niesymetrycznych
(A) wysokie. Produktami reakcji — réwnolegtej 1 nastgpczej — byty jeszcze odpowiednio: etery

1-propenylowe (B), acetal symetryczny (C) oraz inne, niezidentyfikowane produkty. Addycja
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byta mozliwa zaréwno do prostych, jak i rozbudowanych sterycznie eteréw alifatycznych
(eteru allilowo-etylowego, eteru allilowo-z-butylowego). m-Krezol udalo si¢ takze przyltaczyc
do tak rozbudowanych uktadow, jakimi sa etery allilowo-cykloheksylowy czy allilowo-
mentylowy. Okazuje si¢ zatem, ze o wyniku reakcji (tzn. czy reakcja zachodzi czy tez nie) nie
decyduja wzgledy steryczne — czyli zawada steryczna grupy alkilowej R bezposrednio

zwiazanej z tlenem w ROallil.

Stwierdzono takze, ze addycja ROH (R = Bu lub m-MeC¢H4) do eterow allilowo-
arylowych nie zachodzi wcale - schemat 44. Jedynymi zidentyfikowanymi produktami tych
reakcji (w 130 °C) byly etery 1-propenylowe, fenol i propen. PodwyzZszenie temperatury do
140, a nawet 160 °C oraz przedluzenie czasu tych reakcji nie przyniosto oczekiwanego efektu
— etery allilowo-arylowe okazaty si¢ calkowicie niereaktywne w reakcji addycji.

1 % mol

Ar<, O/\/ + ROH [RuCL(PPhy);1 Ar\OM + AOH + X

140°C; 3 h

(60-80%)

Ar =Ph, m-CICH,, (-CH,0)C,H, ROH = BuOH, m-CH,C,H,OH

Schemat 44. Reakcja eterow allilowo-arylowych z reagentem typu ROH (R = Bu lub
m-MeCgH,) katalizowana przez 1% mol [RuCl,(PPhs);] z dodatkiem Na,COs. Eter arylowy :
ROH : [RuClz(PPh3)3] . Na2C03 =100:150:1:5.

Okazato sig, iz ogrzewanie eterow allilowo-arylowych z [RuCl,(PPhs)s] z dodatkiem
Na,CO; prowadzi do powstawania produktow migracji wigzania podwodjnego (eterow
I-propenylowych) oraz produktow rozerwania wigzania C-O w eterach (allilowych lub tez
I-propenylowych). W efekcie tych ostatnich przemian tworzyl si¢ fenol, propen i inne
niezidentyfikowane produkty, a podwyzszanie temperatury reakcji przyspieszato jedynie
destrukcj¢ uktadu allilowego. Jest to zgodne z wczesniejszymi badaniami prof. Krompca
(oraz innych badaczy) nad izomeryzacja eterow allilowych z uzyciem katalizatoréw
rutenowych, w ktorych takze obserwowano takie przemiany, szczegdlnie dla eterow allilowo-
arylowych, na przyktad dla eteru allilowo-pentachlorofenylowego, lub tez eteru allilowo-

heksafluoropropylowego [53, 123].

Sprawdzono takze, czy addycja ROH (alkoholu lub fenolu) zachodzi do reagentow

allilowych zawierajacych podstawniki w allilowym fragmencie czasteczki. Wiadomo
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bowiem, chociazby z badan nad izomeryzacja uktadow allilowych, iz podstawniki takie moga
drastycznie zmniejsza¢ szybkos$¢ reakcji [52, 53].

Okazato sig, ze addycja do eteru allilowego zawierajacego jeden podstawnik przy
weglu C3 fragmentu allilowego zachodzi — tworzy si¢ niesymetryczny acetal i ubocznie
produkty izomeryzacji (etery winylowe). Zwiazkami modelowymi byty: (E)-1-butoksy-2-
heksen (schemat 45) oraz (Z)-1,4-dibutoksy-2-buten - schemat 46. W obydwu przypadkach
udalo si¢ otrzymac niesymetryczny acetal i to - co wazne - bez udzialu transacetalizacji.
Jednak zawada steryczna zmniejsza znaczaco szybko$¢ tworzenia si¢ acetalu, dlatego tez

w mieszaninie poreakcyjnej obserwowano znaczne ilosci produktow migracji wigzania

podwdjnego.
OPh
BUs G ™ pr + 15PhOH B N N Bu
reo 120 °C; 3h 0 Pr + "o Pr
a=70% 44 % 56 %

Schemat 45. Addycja fenolu do (E)-1-butoksy-2-heksenu (bez rozpuszczalnika).
Eter allilowy : fenol : [RuCl,(PPhs);] : Na,CO3;=100:150:1:5.

Warto podkresli¢, iz w przypadku (Z)-1,4-dibutoksy-2-butenu wprowadzenie do
fragmentu allilowego duzego podstawnika butoksymetylowego na tyle zmniejsza
reaktywnos$¢ czasteczki, iz w 120 °C konwersja wynosita zaledwie 43% - schemat 46. Spadek
reaktywnosci tak podstawionego uktadu allilowego jest na tyle duzy, iz nawet podniesienie
temperatury oraz ponad pigciokrotne wydluzenie czasu reakcji nie pozwala znaczaco
poprawi¢ selektywnosci tworzenia si¢ niesymetrycznego acetalu (wzrost zaledwie o 9%).
Uzyskane wyniki pokazuja wyraznie, iz addycja do eteru winylowego jest mozliwa, ale
zachodzi znacznie wolniej, niz do eteru allilowego. Jest to z pewnoscia zwiazane z szybkoscia

tworzenia si¢ kluczowego dla calej reakcji kompleksu n-allilowego.

OH 1 % mol
[RuCl,(PPh;),]
+ 5 Na,CO,

0] 0]

/ N + 195 E—— O + / \ N

Bu — Bu O_<_/_O\ Bu _\-/W/_ Bu
Bu/ Bu

1200C; 3 h a=43% 40 % 60 %
130°C; 3 h o =100 % 37 % 63 %
130°C;16h o =100 % 46 % 54 %

Schemat 46. Addycja m-krezolu do (Z)-1,4-dibutoksy-2-butenu (bez rozpuszczalnika).
Eter allilowy : m-krezol : [RuCl,(PPh;);] : Na,CO3=100:150:1: 5.
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Catkowicie niereaktywny byl natomiast - zawierajacy dwa podstawniki metylowe przy
weglu C3 fragmentu allilowego - eter butylowo-(3,3-dimetyloallilowy). W przypadku tego,
eteru nie obserwowano ani addycji, ani nawet izomeryzacji - schemat 47. Widocznie
obecnos¢ dwoch grup metylowych przy weglu C3 wywotuje tak duzy efekt steryczny,
ze czasteczka staje si¢ niereaktywna (w badanych warunkach) i to w obu reakcjach,
tj. izomeryzacji 1 addycji. Z wczesniejszych badan mojego Promotora wynika, iz izome-
ryzacja tego typu eter6w w obecnosci hydrydowych komplekséw rutenu zachodzi dopiero
w temperaturze 160-180 °C [52]. Sa to jednak warunki, w ktorych acetale ogrzewane
z kompleksami rutenu ulegalyby szybkim, daleko idacym przemianom do aldehydow,
alkendow, fenoli lub alkoholi i innych produktow; dlatego tez nie podejmowano prob

zrealizowania addycji w tak wysokich temperaturach.

OH
1 % mol [Ru] .
Bu< = + ———— > brak reakgji
o) 140°C; 3 h

Schemat 47. Préba addycji m-krezolu do eteru butylowo-(3,3-dimetyloallilowego). Eter
allilowy : fenol : [RuCly(PPh;3)s] : Na,CO3=100:150:1: 5.

Kolejnymi badanymi uktadami modelowymi byty 2-winylo-1,3-dioksany i dioksolany,
czyli zwiazki zawierajace podstawniki alkoksylowe w pozycji C1 uktadu allilowego.
Formalnie, sa to cykliczne acetale akroleiny, w zwiazku z czym produktami reakcji addycji

bylyby niesymetryczne ortoestry - schemat 48.

0] xR [Ru] 0 R!
O/\"‘ + LSROH ———— C W
0 : O or

[Ru] = 1% mol. [RuCL(PPh,),] + 5% mol. Na,CO,

Schemat 48. Addycja reagentéw typu ROH (R = m-metylofenyl, Bu) do cyklicznych acetali

akroleiny katalizowana przez wybrane kompleksy metali.

Okazato sig, iz jest mozliwa addycja do tak podstawionych uktadow allilowych,
a jedynymi produktami reakcji sa niesymetryczne ortoestry. Przebadane acetale oraz struktury

otrzymanych ortoestroéw przedstawia tabela 13.
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Tabela 13. Ortoestry otrzymane w reakcji addycji reagenta typu ROH (m-krezolu i/lub
1-butanolu) do cyklicznych acetali akroleiny (reakcja bez rozpuszczalnika). Acetal : ROH :
[RuCl,(PPh;3)s] : Na,CO3=100:150:1: 5.

) R!
nr &Y\)ﬁ O or
O

(czas reakcji; wydajnosé )

R = 3-metylofenylo (3 h; 99%)

o —
O C

) { >_\ O OR
(0] \ 02 R =3-metylofenylo (4 h; 98%)

03 R =butylo (4 h; 97%)

o —
O K
X o
o \ 04 R =3-metylofenylo (3 h; 95%)

O5 R =butylo (4 h; 94%)

(0]

oL Ko

06 (4 h; 92%)

s O (o

07 (4 h; 92%)

(0]
6 ><: >_\\_ Brak reakcji
(0} Ph

a) 0Znaczono za pomoca 'H NMR.

Jak pokazuja dane zawarte w tabeli 13, niesymetryczne ortoestry mozna otrzymac

zaréwno z prostych, jak i rozbudowanych sterycznie cyklicznych acetali. Konwersje uktadow
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allilowych byly zawsze ilosciowe, a selektywnos$ci tworzenia si¢ niesymetrycznych
ortoestrow wynosity od 92 do 99%. Oprocz ortoestrow powstawaty jeszcze 2-etylidenowe
pochodne dioksanu i dioksolanu (maksymalnie ok. 5%), czyli produkty izomeryzacji oraz
inne, niezidentyfikowane zwiazki — prawdopodobnie produkty polimeryzacji (do 3%).
Jednakze wyizolowanie czystych ortoestrow z mieszanin poreakcyjnych nie nastreczato
trudno$ci: produkty izomeryzacji mialy bowiem znacznie nizsze temperatury wrzenia,
a polimery byly oczywiscie nielotne.

Co ciekawe, nawet acetal zawierajacy podstawnik metylowy w pozycji C3 ukladu
allilowego (pozycja 5, tabela 13) byt reaktywny: addycja 1-butanolu do tego zwiazku
powiodia si¢. Catkowicie niereaktywny okazat si¢ natomiast 5,5-dimetylo-2-styrylo-1,3-
dioksan (pozycja 6, tabela 13): nie ulegat ani izomeryzacji ani tez addycji. Prawdopodobnie
jest to spowodowane efektem sterycznym podstawnika fenylowego; ta pochodna dioksanu to
uktad allilowy typu Q-CHXCH=CHY, a tego typu uklady sa malo reaktywne w reakcji
izomeryzacji [52], a wigc potencjalnie takze w reakcjach addyc;ji.

Okazuje sig¢ zatem, iz podobnie jak w reakcjach addycji do eterow allilowych, silny
wplyw na wynik reakcji cyklicznego acetalu akroleiny z alkoholem lub fenolem maja
podstawniki przy weglu C3 w allilowym fragmencie czasteczki. Natomiast efekt steryczny
pierscienia dioksanowego lub dioksolanowego oraz podstawnik alkoksylowy przy weglu C1
w allilowym fragmencie czasteczki nie maja wigkszego wptywu na reakcje (nie ograniczja
jej)-

Podsumowujac, wnioski z badan nad relacja pomigdzy struktura uktadu O-allilowego
(eteru, badz acetalu akroleiny), a jego reaktywnoscia w reakcji addycji alkoholi 1 fenoli sa
nastepujace:

e Reagentami O-allilowymi moga by¢ zwiazki o wzorze ogélnym R'OCH(Y)CH=CHR?
(R1 = alkil; Y = H lub Oalkil; R* = H lub alkil), tj. etery allilowo-alkilowe oraz
cykliczne acetale — pochodne 2-winylo-1,3-dioksanu 1 2-winylo-1,3-dioksolanu.

e Inne testowane reagenty O-allilowe, tj. etery allilowo-arylowe i estry allilowe, sa
nieaktywne; nie obserwuje si¢ addycji alkoholi i fenoli do tych uktadéw.

e Addycja zachodzi do wukitadow typu: ROCH,CH=CH,, (RO),CHCH=CH,,
ROCH,CH=CH,R’ i (RO),CHCH=CHR’. Reagent allilowy moze wigc mie¢ jeden
podstawnik przy weglu C1, jeden podstawnik przy weglu C3 lub jeden podstawnik
przy weglu Cl1 oraz jeden przy weglu C3 (ale alkilowy) allilowego fragmentu

czasteczki.
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e Grupa alkilowa zwiazana bezposrednio z tlenem (R w ROallil), moze by¢ sterycznie
rozbudowana; wzrost objgtosci tej grupy nie wplywa zasadniczo na selektywnosci

tworzenia si¢ niesymetrycznego acetalu lub niesymetrycznego ortoestru.
2.4.2. Struktura reagenta ulegajacego addycji a wynik reakcji z uktadem O-allilowym

Na modelowej reakcji addycji do eteru allilowo-butylowego sprawdzono, jak reakcji
tej ulegaja r6zne alkohole i fenole (schemat 49, tabela 14 itabela 15). Testowano addycje
alkoholi: pierwszo-, drugo- 1 trzeciorzedowych, alkoholi zawierajacych dodatkowe
heteroatomy, oraz addycje¢ czterech fenoli.

[Ru] A
BuO/\/ + l,SROHm + BuO/\"'N + + D

BuO OR BuO OBu
A B C

Schemat 49. Addycja alkoholi i fenoli do eteru allilowo-butylowego. Warunki reakcji:

120 °C, 3 h, bez rozpuszczalnika ([Ru] - wymienione w tabeli).

Tabela 14. Wptyw struktury alkoholi na wynik ich addycji do eteru allilowo-butylowego

katalizowanej kompleksami rutenu.”

ROH Acetal (A) [Ru] (Z’f) (%) B | (%) C (D/b))
CH,0H - [Ru]'™* | 0 100 | 0 0
\/\/O OBu
~~0H )/ [Ru]l' | 100 | © - -
A9
/\/\/0 OBu
O - j/ Rul*2 [ 100 | 0 | o | o
n-C,H, O OBu
#-CroH OH B J/ Ru]' | 100 0o | o | o
n-C H,.0 OBu
n-C,sH3,0H i J/ [Ru]l' | 100 | © 0 0
1‘,\/\ 0 OBu
AN NN © J/ [Ru]' 90 10 0 0
Al3
CH,=CH(CH,),0 OBu
CH,=CH(CH,);OH » J/ [Ru]l' | 100 | © 0 0
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Tabela 14 c.d. Wplyw struktury alkoholi na wynik ich addycji do eteru allilowo-butylowego

katalizowanej kompleksami rutenu.”

)

ROH Acetal (A) [Ru] (jf:) (%) B | (%) C (1;/?,?
ﬁ/OH ; Rul“> | 0 | 100 | 0 0
OH
O/ - [Ru]"? 0 100 | 0 0
N/\/OH \
- [Ru] 0 | 100 | 0 0
Ph\/O OBu
Ph_OH [Ru]® 78 10 6 6
AlS
/\/O OBu
ph” >N o [Ru]’ | 81 | 13 3 3
Al6
pho” >N - [Rul"> | 0 | 100 | 0 0

[Ru]' = 1% [RuCL(PPhs):]; [Ru]* = 0,1% [RuCly(PPhs);];

[Ru]’ = 1% [RuCly(PPhs)s]

+ 5% Na,COs; a) konwersje uktadu allilowego byty ilo$ciowe; b) inne, niezidentyfikowane
produkty.

Jak pokazuja dane zawarte w tabeli 14, wyniki reakcji eteru allilowo-butylowego
z r6znymi alkoholami sa bardzo zroznicowane. W reakcji z metanolem oraz alkoholem
drugorzedowym (cykloheksanolem) i trzeciorzgdowym (z-butanolem) powstawata wylacznie
mieszanina izomerdw (E-) i1 (Z-)-eterow butylowo-propenylowych - produktow migracji
wiazania podwojnego w ukladzie allilowym. W przypadku metanolu bylo to z pewnoscia
wynikiem przeksztalcenia [RuCly(PPhs);] w kompleks hydrydowy, ktory Kkatalizowat
migracje wiazania podwojnego, a nie addycje [52]. Z kolei w przypadku alkoholi drugo-
i trzeciorzegdowych (cykloheksanolu i t-butanolu) o wyniku reakcji zdecydowaly zapewne
wzgledy steryczne. Zawada steryczna zmniejszyta bardzo szybkos$¢ tworzenia si¢ acetalu —
dlatego w mieszaninie poreakcyjnej obecny byt jedynie produkt znacznie szybszej migracji
wigzania podwojnego. Co prawda, addycja ROH zachodzi takze do eteru 1-propenylowego
(zagadnienie to omOowiono w rozdziale 2.5.1), ale znacznie wolniej niz do allilowego.

Z kolei brak reakcji (zar6wno addycji jak 1 izomeryzacji) w przypadku
2-fenoksyetanolu oraz 2-piperydynoetanolu mozna wytlumaczy¢ specyficznymi efektami

koordynacyjnymi. Alkohole te posiadaja w pozycji B do grupy hydroksylowej atomy (azotu
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lub tlenu) o silnych wlasciwosciach sigma-donorowych, w zwiazku z czym moga silnie
kompleksowa¢ ruten. Powoduje to dezaktywacj¢ ukladu katalitycznego - prawdopodobnie
powstaja bardzo trwale, nielabilne kompleksy chelatowe. Potwierdzeniem tezy o tworzeniu
si¢ trwatych, nieaktywnych katalitycznie kompleksow jest wynik eksperymentu pokazanego
na schemacie 50. Ogrzewano mianowicie eter allilowo-butylowy z r6wnomolowa mieszaning

m-krezolu i1 2-fenoksyetanolu w obecnosci [RuCly(PPhs)s].

OH

1% [Ru] . brak produktéw addycji

ANF + + OH
BuO Ph O/\/ 120 °C,3 h i brak produktéw izomeryzacji

Schemat 50. Reakcja eteru allilowo-butylowego z rdwnomolowa mieszaning m-krezolu
i 2-fenoksyetanolu. Warunki reakcji: 120 °C, 3 h, bez rozpuszczalnika. Eter allilowy : m-
krezol : 2-fenoksyetanol : [RuCly(PPhs)s] : Na,CO; =100 : 100 : 100 : 1 : 5. Brak produktow

addycji 1 izomeryzacji.

Obecnos¢ w mieszaninie reakcyjnej 2-fenoksyetanolu spowodowata catkowita
dezaktywacj¢ uktadu katalitycznego — nie obserwowano ani powstawania produktu addycji
m-krezolu (1-butoksy-1-(3-metylofenoksy)propanu), ani tez produktow izomeryzacji
substratu allilowego ((E-) 1 (Z-)-eteréw 1-propenylowych). Podobne wyniki, tj. dezaktywacje
uktadow katalitycznych wskutek trwatej koordynacji substratu, opisano w literaturze dla
reakcji izomeryzacji eteréw allilowych dioli [115]. Jedynym wyjatkiem jest tu jednak udana
1 interesujaca z punktu widzenia syntezy organicznej addycja 2-(1-propenyloksy)etanolu do
eteru allilowo-butylowego. W tym przypadku obecno$¢ atomu tlenu w pozycji B do grupy
hydroksylowej nie stanowita przeszkody. Wytlumaczenie tego faktu jest jednak bardzo
trudne; mozna jedynie przypuszczaé, iz moze to by¢é spowodowane silnym sprzezeniem
wolnej pary elektronowej atomu tlenu z wiazaniem podwdjnym w CH;CH=CHOCH,CH,OH.
W rezultacie witasciwosci elektrono-donorowe atomu tlenu sa ograniczone, przez co
zmniejsza si¢ trwato$¢ powstajacych kompleksow chelatowych i reakcja zachodzi.

Trudno$ci z otrzymaniem acetali dla niektérych ROH moga by¢ jednak tatwo
przezwycigzone, co znacznie poszerza mozliwosci opracowanej metody. Przyktadowo,
addycja ¢-butanolu do eteru allilowo-butylowego nie zachodzi, ale odpowiedni acetal mozna

tatwo otrzymac w reakcji eteru allilowo-#-butylowego z butanolem - schemat 51.
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2

[Ru] R R!O R20
RIO-NF + ROH —* RIOJ\/ + RO+ R10)\/ + RZOJ\/
B C D

A
R!=Bu; R?=¢-Bu a=100% 0% 100% 0% 0%
R!'=¢t-Bu; RZ=Bu o =100% 90% 10% 0% 0%

Schemat 51. Addycja m-krezolu do eteru allilowo-butylowego i allilowo-z-butylowego.
Warunki reakcji: 120 °C, 3 h, bez rozpuszczalnika. R'OAllil : R°0OH : [RuCly(PPhs);] :
Na,CO3;=100:150:1:5.

Podobnie, addycja cykloheksanolu do eteru allilowo-(m-metylofenylowego) nie
zachodzi, ale oczekiwany acetal mozna tatwo otrzymaé w reakcji eteru allilowo-

cykloheksylowego z m-krezolem - schemat 52.

R20 RO R20
= 2 —»1 % [Ru] J\/ A J\/
+ R H + +
RIOTNZ + RO RIO RO RIO " RO
A B C D
R!'=m-CH,C;H,;; R2=Cy «=100% 0% 100% 0% 0%
R!=Cy; R?=m-CH,CH, a=100%  95% 5% 0% 0%

Schemat 52. Udana addycja m-krezolu do eteru allilowo-cykloheksylowego
1 nieudana proba addycji cykloheksanolu do eteru allilowo-arylowego. Warunki reakcji:
120 °C, 3 h, bez rozpuszczalnika. R'OAllil : R*OH : [RuCly(PPhs)s] : Na,CO; =
100:150:1:5.

Niesymetryczne acetale powstawaly natomiast bardzo tatwo, z iloSciowymi
wydajno$ciami, i, co wazne, bez udzialu transacetalizacji w reakcjach eteru allilowo-
butylowego z nasyconymi alkoholami pierwszorzedowymi, tj. 1-pentanolem, 1-dekanolem,
1-oktadekanolem - tabela 14. Z kolei w przypadku alkoholi nienasyconych, niesymetryczne
acetale udato si¢ otrzymac z alkoholi, w ktérych wigzanie podwojne nie znajdowalo sig
w pozycji allilowej do grupy hydroksylowej, a wigc 9-decen-1-olu 1 9-oktadecen-1-olu.
Nie udato si¢ natomiast otrzyma¢ niesymetrycznych acetali z alkoholu allilowego
i 3,3-dimetyloallilowego, a wigc gdy wiazanie podwdjne znajdowato si¢ w pozycji allilowe;j
do grupy hydroksylowej. W przypadku obu alkoholi allilowych, w produktach reakcji
z eterem allilowo-butylowym obserwowano produkty izomeryzacji obu reagentéw, a wigc

etery 1-propenylowe i aldehydy; obecne byty roéwniez produkty niezidentyfikowane.
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Zbadano takze mozliwos¢ addycji fenolu, m-metylofenolu, p-metoksyfenolu,
1- 1 2-naftolu do eteru allilowo-butylowego. Dobierajac odpowiedni uktad katalityczny oraz
warunki prowadzenia reakcji udato si¢ otrzymac¢ oczekiwane niesymetryczne acetale.
Co wazne, jedynie w przypadku addycji 2-naftolu udzial transacetalizacji byt do$¢ znaczny
(6%) natomiast w przypadku pozostalych czterech fenoli zawarto$¢ acetalu symetrycznego

miescila si¢ w przedziale od 0 do 2% - tabela 15.

Tabela 15. Wptyw struktury fenoli na wynik ich addycji do eteru allilowo-butylowego

katalizowanej kompleksami rutenu®. A, B, C, 1D jak na schemacie 49.

(%) (%) (%) (%)
A B C DR

OH 0. OBu
O Y Ru* | 91 5 2 2
Al7
UOH UO/TOB.. [Ru]’ 97 1 1 1
A~ [Ru]’ 77 21 1 1
OH ) OBu
)& )ﬁjj Ru | 75 | 25 0 0
MeO MeO AlS
OH (0] OBu
CY wr | s w0 |
Al9
on ‘ [Ru]? 54 35 6 5
/T [Ru]’ 68 0 16 16
[Ru]' = 1% [RuClL(PPhs)s]; [Ru]* = 1% [RuCly(PPhs)s] + 5% Na,COs; [Ru]® =

1% [RuCl,(PPh;);] + 5% NaOH,; [Ru]’ = 1% {[RuCly(1,5-COD)]x} + 1% P(2,4,6-MeC¢H,);
+ 5% Nay,COs; [Ru]5 = [Ru3(CO);2] + 3% PPh; + 5% NayCOs; a) konwersje uktadu

ROH Acetal (A) [Ru]

allilowego byly ilo$ciowe; b) inne, niezidentyfikowane produkty.

Niesymetryczny acetal otrzymano takze, gdy fenolem byt hydrochinon. Poniewaz
zastosowano dziesigciokrotny nadmiar hydrochinonu, gléwnym produktem tej reakcji byt
acetal A, powstajacy w wyniku reakcji jednej czasteczki eteru allilowo-butylowego z jedna
zdwoch grup hydroksylowych hydrochinonu. Udzial transacetalizacji byl niewielki
(2% acetalu C); podobnie udzial acetalu powstalego w wyniku reakcji obu grup
hydroksylowych hydrochinonu z eterem allilowo-butylowym byt ograniczony (5% acetalu D)

— schemat 53.
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? OBu
Z + 10 L [Ru) + AR+ + CH
—_—
Buo” N7 120°C, 6 h BuO | 6l
0,5 cm3 BuO OC_H,OH BuO OBu
OH 1,4-dioksanu A o B C O\(OBU
D
a=100% 93% 0% 2% 5%

Schemat 53. Addycja hydrochinonu do eteru allilowo-butylowego.
Rozpuszczalnik : 1,4-dioksan (0,5 cm’). Eter allilowy : hydrochinon : [RuCl,(PPhs);] :
Na,CO;=100:1000:1:5.

Gdy chodzi o wptyw struktury reagenta ulegajacego addycji na wynik reakc;ji
z acetalem O-allilowym (badano cykliczne acetale akroleiny), to ograniczono si¢ do
I-butanolu i m-krezolu. Oba te nukleofile ulegaly tatwo addycji — co opisano szczegoétowo
w poprzednim rozdziale.

Whioski z badan nad wplywem struktury reagenta ulegajacego addycji (alkoholu lub
fenolu) na wynik reakcji z substratem O-allilowym (eterem lub acetalem) sa nastgpujace:

e Struktura reagenta typu ROH (alkoholu lub fenolu) ulegajacego addycji ma bardzo
duzy wplyw na wynik reakcji z eterem allilowym. Addycji ulegaja fenole oraz
alkohole pierwszorzgdowe. W przypadku alkoholi drugo- i trzeciorzgdowych addycja
nie zachodzi.

e Grupa R w ROH nie moze by¢ zbytnio sterycznie rozbudowana, nie powinna tez
zawiera¢ zbyt silnie kompleksujacych atoméw lub grup atomoéw (np. azotu
aminowego). Wniosek ten dotyczy reakcji addycji do eterow allilowych; addycja do
acetali nie byta tak obszernie badana.

e Jesli z powodow wymienionych powyzej, tj. sterycznych, elektronowych lub innych,
nie jest mozliwe otrzymanie acetalu w reakcji R'Oallil z R°0OH, to najczesciej udaje
si¢ otrzyma¢é oczekiwany acetal w reakcji R*Oallil z R'OH, jak to pokazuje ponizszy

schemat.

R0 + ROH OR!
—
R20"NF  + RoH R*O

Schemat 54. Synteza niesymetrycznych acetali via reakcja R'Oallil z R*OH
lub R*Oallil z R'OH.,



Cze$¢ badawcza 75

Mozliwa jest wigc ,,wymiana” podstawnikow pomigdzy substratem allilowym,
a substratem ulegajacym addycji. Mozliwe jest wigc przezwycigzenie ograniczen
wynikajacych z braku reaktywnosci niektorych reagentéw allilowych (dotyczy to na przyktad
eterow allilowo-arylowych) i reagentéw typu ROH (na przyktad alkoholi drugo-

1 trzeciorzedowych).

2.5. Wplyw parametrow prowadzenia reakcji na jej przebieg

W niniejszym rozdziale opisano, jak warunki prowadzenia reakcji, tj. temperatura,
czas oraz obecnos$¢ tlenu wplywaja na selektywnos¢ modelowej reakcji addycji m-krezolu do
eteru allilowo-butylowego - schemat 55. Chodzito przede wszystkim o ustalenie, czy
przedluzenie czasu 1 podniesienie temperatury reakcji pozwoli na obnizenie udzialu
w mieszaninie reakcyjnej produktu izomeryzacji (B), bez znaczacego wzrostu udzialu
transacetalizacji (produkt C). W podpunkcie 2.5.2 opisano natomiast jak obecnos¢ tlenu

wplywa na aktywnos$¢ uktadu katalitycznego i selektywnos$¢ reake;ji.

oH
[Ru] /(
Bu + —— 0O + Bu
SoNF ©\ 120°C; th Bu J\/ ~o At B0 NoBu
~N

(0)
A B C

Schemat 55. Modelowa reakcja addycji m-krezolu do eteru allilowo-butylowego (reakcja bez

rozpuszczalnika). Eter allilowy : m-krezol : [Ru] : Na,CO3=100:150:1:5.

2.5.1. Wplyw temperatury i czasu na selektywnos$¢ reakcji

Jak zaznaczono w punkcie 2.5, analiza wpltywu temperatury i czasu prowadzenia
reakcji na jej przebieg zostata przeprowadzona na reakcjach jak na schemacie 55.

Reakcje te byly prowadzone bez rozpuszczalnika, w trzech rdéznych czasach
(1, 3, 12 h) w czterech réznych temperaturach (130, 120, 110, 100 °C), wobec 3 réznych

uktadow katalitycznych. Uktady katalityczne oraz otrzymane wyniki przedstawia tabela 16.



Cze$¢ badawcza 76

Tabela 16. Wptyw czasu i temperatury na selektywno$¢ tworzenia si¢ niesymetrycznego
acetalu w reakcji addycji m-krezolu do eteru allilowo-butylowego, katalizowanej przez

kompleksy rutenu.

Temp. | Czas (%) (%) | (%) | (%) | (%)

Q) | ) | o | A | B|C|D
130 3 100 | 83 [ 15] 1 | 1
120 3 100 | 87 [ 11| 1 | 1

Ru'] = 110 3 100 | 70 [30] 0 | 0
[Rus(CO)pp] + 3PPh; | 100 3 36 33 [ 67] 0| 0

_l_

SNazLOs 120 1 97 | 71 |29 0 | o

110 1 100 | 70 [30] 0 | 0
110 12 100 | 83 | 7] 5|5

130 3 100 | 83 | 9 | 4 | 4

27 _
[Ru]= 120 3 100 | 71 [ 25| 2 | 2
{[RuCly(1,5-COD)]y}

- PPhs + SNa,CO; 110 3 100 | 70 [ 28| 1 | 1
100 3 100 | 48 [ 50| 1 | 1

Ru] = 130 3 100 | 76 | 0 | 12| 12
[RuCL(PPhs)s] 120 3 100 | 78 | 8 | 7| 7

_l_

SN0 120 1 100 | 66 [ 32| 1 | 1

YD — inne, nieoznaczane i niezidentyfikowane produkty

W przypadku wszystkich trzech badanych ukitadow katalitycznych widoczny jest
wzrost selektywno$ci tworzenia si¢ acetalu niesymetrycznego (produktu A) - wraz ze
wzrostem temperatury. Co wazne - ze wzrostem temperatury i przedluzeniem czasu reakcji
maleje udziat produktu izomeryzacji (B). Oznacza to, iz reakcja izomeryzacji ma wyzsza
energi¢ aktywacji niz addycja (chodzi o etap ograniczajacy szybkos¢). Moje dotychczasowe
ustalenia dotyczace mechanizmu badanej addycji wskazuja, iz reakcja biegnie poprzez
kompleks m-allilowy, powstaly w wyniku utleniajacej addycji reagenta allilowego do metalu
(zagadnienia mechanistyczne omoéwiono w rozdziale 2.8). Jak wiadomo, podwyzszona
temperatura sprzyja utleniajacej addycji — w wyzszych temperaturach rownowaga pomigdzy

kompleksem alkenowym, a allilowym jest przesunigta w prawo [40]. Na przyklad
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Bonnemann 1 wspotpracownicy, na podstawie badan NMR (dla kompleksow niklu)
udowodnili, Ze istnieje ostra granica temperaturowa przejscia pomigdzy kompleksem
n-alkenowym, a m-allilowym [124].

Natomiast spadek udzialu produktu migracji wiazania podwojnego w mieszaninie
reakcyjnej, w miarg przedtuzania czasu reakcji, wskazuje w sposob jednoznaczny, iz eter
I-propenylowy tez moze by¢ substratem w reakcji addycji — tak jak eter allilowy.
Potwierdzeniem tego, jest przeprowadzona przeze mnie reakcja addycji m-krezolu do eteru
butylowo-(1-propenylowego) - schemat 56. Eter butylowo-1-propenylowy otrzymano osobno,
w reakcji izomeryzacji eteru allilowo-butylowego katalizowanej przez [RuCIH(CO)(PPhs)s];

produkt byt wolny od [Ru], bowiem oddestylowano go z mieszaniny poreakcyjne;j.

OH

1% [Ru4(CO),,]
B \ 1 +3PPh, + 5 Na,CO, o
u 5 -
\O/\,,rl"‘ + 120°C; 3 h Bu J\/
~
(0]

10% 90%

Schemat 56. Addycja m-krezolu do eteru butylowo-(1-propenylowego). Eter butylowo-1-
propenylowy otrzymano osobno, w reakcji izomeryzacji eteru allilowo-butylowego. Eter

propenylowy : m-krezol : [Ru3(CO);z] : PPhs : Na,CO3;=100:150:1:3:5.

Reakcja ta przebiegla z 90% wydajnoscia i, co ciekawe, nie zaobserwowano tworzenia
si¢ produktu transacetalizacji, tj. 1,1-dibutoksypropanu. Addycja nastepuje prawdopodobnie
do kompleksu m-allilowego, ktory powstaje w wyniku utleniajacej addycji izomerow E 1 Z
eteru 1-propenylowego do aktywnej formy kompleksu rutenu - schemat 57.

AI <Q

+[M
,aty H— [M] M
trudno
Q > _Q
= [M]
Y — - Y

H H

Schemat 57. Ustalanie si¢ rOwnowagi pomigdzy uktadem allilowym, a 1-propenylowym:

przebiega poprzez kompleksy hydrydo-mn-allilowe.

Jednakze mozliwe jest réwniez, iz addycja zachodzi jedynie do uktadu allilowego:

uktad allilowy jest bowiem w rownowadze z uktadem 1-propenylowym.
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Z przedstawionych uprzednio badan nad wplywem temperatury i czasu na badana
reakcj¢ wynika takze, ze szczegolnie efektywny wuktad katalityczny powstaje, gdy
prekursorem jest [Rus(CO),;]. Zaleta tego prekursora jest to, iz praktycznie w catym badanym
zakresie temperatur i czasu prowadzenia reakcji udziat acetali symetrycznych w mieszaninie
poreakcyjnej jest bardzo maly lub wrecz zerowy — tabela 16. Co wigcej, ze wzrostem
temperatury spada udzial produktu migracji wiazania podwdjnego — eteru 1-propenylowego.
Jednakze zbytnie wydtuzenie czasu reakcji prowadzi do transacetalizacji: w 110 °C, po 12 h
udziat izomeryzacji spada, co prawda do 7%, ale udzial transacetalizacji wzrasta do 5%.
Wyrazny spadek aktywnos$ci tego uktadu katalitycznego nastepuje dopiero w temperaturze
100 °C 1nizszych. Wynika to zapewne z duzej trwatosci tego karbonylku rutenu [125], co
utrudnia generowanie aktywnej formy katalizatora (w reakcji z fosfing), w niskich
temperaturach.

Ciekawe wyniki (ale trudne do wyjasnienia) otrzymano w przypadku, gdy aktywna
forme generowano z {[RuCl,(1,5-COD)]«}, PPhs oraz Na,COs. Prekursor ten wykazuje si¢
najwigksza aktywno$cia jako katalizator addycji w temperaturze 120 °C. Mozna to
wytlumaczy¢ tym, iz ze wzrostem temperatury (a takze z uptywem czasu reakcji) z pewnoscia
zmienia si¢ sklad jakosciowy 1 ilosciowy komplekséw powstaltych z polimerycznego
prekursora 1 fosfiny [126, 127]. Powstaja kompleksy oligomeryczne, ktore moga dalej
dysocjowaé; zmienia si¢ liczba skoordynowanych fosfin — a tym samym zmienia si¢
aktywno$¢ katalityczna uktadu. Ponadto wada uktadu katalitycznego otrzymanego
z {[RuCly(1,5-COD)]y} jest wzrost udziatlu transacetalizacji wraz z temperatura — w 130 °C
jest to juz 4%.

Trzeci z badanych uktadow, tj. [Ru’] generowany z [RuCly(PPhs)s] i Na,COs wydaje
si¢ by¢ najmniej efektywny (w odniesieniu do badanej reakcji modelowej): selektywno$¢
tworzenia acetalu jest najnizsza, a udzial reakcji transacetalizacji w wyzszych temperaturach
oraz po przedluzeniu czasu reakcji takze najwigkszy.

Wnhnioski z badan nad wptywem temperatury i czasu na badana reakcj¢ modelowa
addycji m-krezolu do eteru allilowo-butylowego sa nastgpujace:

e Najefektywniejszym uktadem katalitycznym jest [Ru']. Uzycie tego ukladu
katalitycznego pozwala na uzyskane najwigkszej selektywnosci tworzenia si¢ acetalu
niesymetrycznego (przy minimalnej transacetalizacji).

e Przedluzenie czasu reakcji prowadzi zawsze do pojawienia si¢ transacetalizacji. Nie
jest mozliwe pelne przeksztalcenie eteru l-propenylowego w niesymetryczny acetal

bez udzialu transacetalizacji.
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e Podwyzszanie temperatury powyzej 120 °C nie jest korzystne - zwigksza si¢ bowiem
udzial transacetalizacji.
Jednakze przedstawione powyzej wnioski dotycza Scisle jedynie reakcji modelowe;.
Inne badania opisane w niniejsze] pracy pokazaly, iz nie ma uniwersalnego uktadu
katalitycznego, ani uniwersalnych warunkéw reakcji (co nie jest niczym szczegdlnym
w katalizie homogenicznej). Przyktadowo, wrgez idealnym katalizatorem addycji alkoholi do
eterow allilowych jest [Ru’], najmniej efektywny w reakcji modelowej jak na schemacie 55.
Z kolei uktad generowany z {[RuCly(1,5-COD)]s}, czyli typu [Ru?], jest szczegblnie
efektywnym katalizatorem w reakcji addycji m-krezolu do eteru allilowo-#-butylowego. Jak
napisalem wcze$niej, modelowa reakcje jest najkorzystniej prowadzi¢ w temperaturach nie
wyzszych niz 120 °C, tymczasem addycje¢ alkoholi 1 fenoli do cyklicznych acetali akroleiny
(prowadzaca do ortoestrow) najkorzystniej jest prowadzi¢ w temperaturze 130 °C. Addycje
fenoli do eterow allilowych nalezy prowadzi¢ w obecnosci zasad, tymczasem addycja

alkoholi do eteréw allilowych w obecnos$ci zasad nie zachodzi wcale.

2.5.2. Wplyw obecnosci tlenu

Wigkszo§¢ transformacji  alkenéw katalizowanych przez kompleksy metali
przejsciowych wymaga atmosfery $cisle beztlenowej [66] oraz substratow oczyszczonych od
zwiazkow nadtlenowych [52, 53, 115, 128]. Dotyczy to np. katalizowane] kationowymi
kompleksami rodu izomeryzacji alliloamin [129] oraz metatezy katalizowanej przez
karbenowe kompleksy rutenu [130]. Nalezato wigc ustali¢, czy obecnos¢ tlenu ma wplyw na
wydajnos¢ 1 przede wszystkim na selektywno$¢ badanej reakcji. ,,Efekt tlenu” testowano na
modelowej reakcji addycji m-krezolu do eteru allilowo-butylowego — schemat 55. Wyniki
tych eksperymentow, powtorzonych trzy razy i wykonanych na $wiezo destylowanym,

wolnym od nadtlenkéw eterze allilowym zamieszczono w tabeli 17.

Tabela 17. Wptyw obecnosci tlenu na wydajno$¢ i selektywnos¢ reakcji addycji m-krezolu
do eteru allilowo-butylowego ¥. Warunki reakeji: 120 °C, 3 h, bez rozpuszczalnika.

Eter allilowy : m-krezol : [RuCly(PPhs);] : Na,CO3;=100:150:1:5.

1% mol. [Ru] 0, o % % % % %
+ dodatki (powietrze) 0 A B C D
+ 100 64 0 18 18

[RuClz(PPh3)3] + 5Na,CO;

-9 100 | 78 8 7 7

a) $wiezo przedestylowany, wolny od nadtlenkéw eter allilowo-butylowy;

b) reakcja w atmosferze argonu.
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Otrzymane wyniki dowodza jednoznacznie, iz addycj¢ alkoholi i fenoli do uktadéw
O-allilowych nalezy prowadzi¢ w atmosferze gazu obojgtnego (argonu). W atmosferze
powietrza reakcja przebiega bowiem nieselektywnie: wzrasta znaczaco udziat
transacetalizacji, powstaja tez blizej niezidentyfikowane, inne zwiazki. Wykazano takze,
iz wysoce niekorzystna jest obecno$¢ nadtlenkéw (i wodoronadtlenkéw) w substratach:
w reakcji przeprowadzonej na nieoczyszczonym eterze obserwuje si¢ intensywna
transacetalizacjg, oraz wiele innych niezidentyfikowanych produktéw (widocznych w analizie
GC-MS). Ponadto, reakcje z udzialem nieoczyszczonego eteru staja si¢ mato powtarzalne;
oczyszczanie substratow O-allilowych jest wigc niezbedne. Takze dodanie do $rodowiska
reakcji (Jak na schemacie 55) 1% mol. nadtlenku dikumylu lub wodoronadtlenku #-butylu
spowodowato praktycznie catkowita dezaktywacj¢ ukladu katalitycznego. Wyniki te dobrze
koresponduja z odpisanym przez mojego Promotora wptywem substancji nadtlenowych na
izomeryzacje¢ uktadéw allilowych katalizowana przez [RuCIH(CO)(PPhs);] [52].

Nie ma wigc watpliwosci, 1z wyeliminowanie tlenu oraz zwiazkow nadtlenowych
skutkuje zaro6wno wzrostem wydajno$ci niesymetrycznego acetalu, jak 1 — co szczegdlnie
wazne — wzrostem selektywnosci reakcji. Udaje si¢ mianowicie w znaczacy sposob
ograniczy¢ transacetalizacjg i powstawanie innych niepozadanych zwiazkow.

Wyjasnienie niekorzystnego wplywu tlenu oraz substancji nadtlenowych na badane
reakcje jest do$¢ oczywiste, aczkolwiek nie szukano bezposrednich dowodow (np. struktury
powstajacych zwiazkoéw rutenu) na zamieszczona ponizej analizg. Tlen, nadtlenki
i wodoronadtlenki moga mianowicie fatwo utleni¢ (zdezaktywowac) aktywne katalitycznie
kompleksy. Moga tez powstawaé kompleksy hydrydowe — aktywne w izomeryzacji
i transacetalizacji. W literaturze jest kilka prac omawiajacych zagadnienie transformacji
kompleksow rutenu, w tym [RuCly(PPh);] w roztworach, w obecnosci tlenu 1 nadtlenkow —
omoOwiono je ponize;j.

Postuluje si¢ na przyktad, iz w obecnosci tlenu [RuCl,(PPhs)s] moze przeksztatcac sig
w [RuCly(PPhs),], [RuCly(O,)(PPhs),] oraz dalej, po utlenieniu si¢ fosfiny (do tlenku)
w dimeryczne struktury jak na rysunku 16 [119, 131].
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Cl PPh, PPh,
____________________ /T T T T T T T T T T T T7
/PPh-I PPh / /
L,/ 3 /Cl / 3 7 L/ /Cl L,/
7/ /Ru\ /Ru\ , 7" C1—m/Ru /Ru—Cl ,/
// PPh; cl I_ PPh, ,* ,/ _I ol L -
____________________ A ) S
Cl PPh, PPh,

Rysunek 16. Postulowane, dimeryczne struktury komplekséw rutenu tworzace sig,
z [RuCl,(PPhs);] w roztworach CDCl; oraz mieszaninie C¢Dg, toluen-dg, gdy obecny
jest tlen [119].

Powstawanie takich dimerycznych komplekséw nie powinno mie¢ jednak
negatywnego wplywu na addycj¢. Kompleks o podobnej strukturze wyizolowano bowiem
z mieszaniny poreakcyjnej — co omowiono w punkcie 2.3.

Wiadomo takze, iz w reakcji z nadtlenkami (powstatymi w reakcji alkenow z tlenem)
[RuCl,(PPh;3)s] przeksztatca si¢ w [RuCly(CO)(PPhs),] [132, 133]. Analogiczna reakcja moze
z pewnoscia zachodzi¢ w przypadku badanych w niniejszej pracy eterow allilowych;
szczegollnie, ze reakcje sa prowadzone w stosunkowo wysokich temperaturach.

Niektorzy autorzy sugeruja, iz w reakcjach z nadtlenkami, wodoronadtlenkami,
anawet samymi ukladami allilowymi [RuCl,(PPhs);] przeksztalca si¢ w kompleksy
hydrydowe [132]. Co wigcej, alkeny wolne od nadtlenkoéw nie ulegaja wobec tego kompleksu
izomeryzacji [132, 133]. Powstawanie réznych kompleksow z [RuCl,(PPhs);] 1 innych
prekursoréow rutenowych, w tym kompleksow hydrydowych, w reakcjach z uktadami
O-allilowymi, z nadtlenkami i samym tlenem jest wysoce prawdopodobne (szczegolnie
w wysokich temperaturach). Kompleksy te moga katalizowaé transacetalizacj¢ 1 inne,
nastgpcze przemiany tworzacych si¢ acetali. Propozycje mechanizmu transacetalizacji

1 powstawania symetrycznych acetali omowiono doktadnie w rozdziale 2.8.

2.6. Reakcje w cieczach jonowych

W  niniejszym rozdziale opisano proby = zastosowania cieczy jonowej
(tetrafluoroboranu  N-butylo-N-metyloimidazoliowego) w reakcjach syntezy acetali.
Podstawowym celem tych badan byto sprawdzenie, czy uda si¢ trwale immobilizowa¢ uktad
katalityczny w cieczy jonowej oraz sprawdzenie, jak ciecz jonowa wptynie na selektywnos¢
reakcji. Modelowa reakcja w tych badaniach byta ponownie reakcja addycji m-krezolu
do eteru allilowo-butylowego, katalizowana przez [RuCl,(PPhs);] z dodatkiem Na,COj; oraz
przez uktad katalityczny generowany z [Rus(CO);2], P(m-NaSO3CsHs)s 1 Na;COs. Produkty
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reakcji oddzielano od cieczy jonowej, zawierajacej uktad katalityczny poprzez ekstrakcje
niepolarnym rozpuszczalnikiem - pentanem. Wyniki przeprowadzonych eksperymentow

zamieszczono w tabeli 18.

Tabela 18. Addycja m-krezolu do eteru allilowo-butylowego w tetrafluoroboranie N-butylo-

N-metyloimidazoliowym.
N [bmim][BF.]/ | t[°C]; | () | (%) | (%) | (%) | (%)
1% mol. [R 2
¢ | 17emol [Ru] [Ru]” tthl |« | A | B| C|D
1 | [RuCly(PPhs)s] 16 120;3 | 100 | 59 | 0 | 21 | 20
2 | [RuCly(PPhs)] 16 120;3 | 98 | 74 | 5 | 11 | 10
3 + 5Na,CO; 32 120;3 [ 100 | 33 | 7 | 30 | 30

a) stosunek objetosci cieczy jonowej (cm®) do liczby milimoli kompleksu rutenu.

Jak pokazuja dane zawarte w tabeli 18, we wszystkich przeprowadzonych reakcjach
udato si¢ otrzymac niesymetryczny acetal, jednak zawsze obserwowano powstawanie
produktu transacetalizacji, tj. 1,1-dibutoksypropanu (C) oraz innych, niezidentyfikowanych
zwiazkow (D). Co wigcej, nawet dodatek zasady nie pozwolit na satysfakcjonujace
poprawienie selektywnosci reakcji (reakcje 2 1 3, tabela 18), tj. na ograniczenie
transacetalizacji do poziomu ponizej 3%. Wprawdzie udato si¢ — dzigki obecnosci weglanu -
obnizy¢ o potowg udziat wysoce niepozadanej transacetalizacji (z 21 do 11% - reakcje 11 2),
jednak wyniku tego nie mozna uzna¢ za zadowalajacy.

Duzy udzial reakcji transacetalizacji jest zapewne konsekwencja nietrwalo$ci
tetrafluoroboranu N-butylo-N-metyloimidazoliowego w warunkach prowadzenia reakcji.
W literaturze znane sa prace, w ktorych opisano rozktad cieczy jonowych (tetrafluoroboranow
i heksafluorofosforanéw imidazoliowych) pod wptywem roéznych czynnikéw. Na przyktad,
zwiazki metali przejsciowych (Rh, 1Ir) w obecnosci wody rozktadaja anion
heksafluorofosforanowy (z [bmim][PF¢]) z wydzieleniem fluorowodoru [55]. Odnotowano
takze rozktad kationu N-butylo-N-metyloimidazoliowego pod wplywem fluorkow litowcow
(rozktada si¢ do N-metyloimidazolu, 1-butenu oraz innych niezidentyfikowanych zwiazkéw)
[134]. W badanej przeze mnie reakcji mogly powstawac produkty rozktadu zaréwno anionu
(w reakcji cieczy jonowe] z m-krezolem, w obecno$ci rutenu), jak i kationu (w reakcji
z fluorkiem sodu powstatym w nastgpczej reakcji weglanu z HF). Z pewnoscia powstawaly
tez blizej nieznane kompleksy rutenu — w reakcjach prekursora z produktami destrukcji cieczy

jonowej. Trudno sig¢ zatem dziwi¢, iz obserwowano znaczny udzial produktu transacetalizacji
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1 produkty innych, blizej nieznanych, niepozadanych reakcji. Szczegélnie intensywna
destrukcje¢ cieczy jonowej obserwowano w zakonczonej niepowodzeniem probie addycji
hydrochinonu do eteru allilowo-butylowego. Uklad katalityczny dla tej reakcji generowano
z [RuCl,(PPhs);] 1 Na,CO; (1 : 5), rozpuszczonych w [bmim][BF4]; reakcje prowadzono
w 120 °C, przez 3 godziny. Okazalo sig, iz pod wplywem stosunkowo kwasnego
hydrochinonu, w trakcie reakcji nastgpowala szybka destrukcja cieczy jonowe;.
Obserwowano migdzy innymi: powstawanie brazowego, lepkiego osadu, odbarwienie
mieszaniny reakcyjnej, matowienie szklanej amputki, w ktorej prowadzono reakcje oraz

wydzielanie si¢ gazowego HF.

Co wigcej, okazato si¢ takze, iz immobilizacja uktadu katalitycznego (generowanego
z samego [RuCly(PPh;)s] lub z [RuCl,y(PPh;)s] oraz Na,COs) w tetrafluoroboranie N-butylo-
N-metyloimidazoliowym nie jest trwata: podczas ekstrakcji produktow pentanem lub
heksanem obserwowano bowiem elucj¢ rutenu. Wobec powyzszego, podjalem proby
homogenizacji w [bmim][BF4] uktadu katalitycznego ztozonego z [Rus(CO);z], soli sodowe;j
sulfonowane;j trifenylofosfiny (P(m-NaSO3;C¢H4)3) oraz Na,CO3; (Ru : P : Na,COs3=1:3:5).
Zastosowanie soli sodowej sulfonowanej fosfiny powinno znacznie zwigkszy¢ powinowactwo
powstajacych w s$rodowisku reakcji kompleksoOw rutenu do polarnej cieczy jonowe;.
W efekcie powinno si¢ uda¢ ograniczy¢ elucje metalu w trakcie ekstrakcji produktu
niepolarnym alkanem. Niestety, podjgte proby zakonczyly si¢ niepowodzeniem: nie udato si¢
opracowa¢ warunkéw pozwalajacych na pelna homogenizacje ukladu zlozonego

V4 [RLI3(CO)12], P(m-NaSOgC6H4)3 oraz Na2C03.

Podsumowujac, na obecnym etapie badan immobilizacje uktadéw katalitycznych do
addycji alkoholi 1 fenoli do zwiazkow O-allilowych w tetrafluoroboranie N-butylo-N-
metyloimidazoliowym nalezy uzna¢ za mato perspektywiczna. Duzy udzial niepozadanych
reakcji (transacetalizacji 1 innych) oraz ekstrakcja metalu do produktow czynia badane uktady
katalityczne, typu kompleks rutenu-tetrafluoroboran N-butylo-N-metyloimidazoliowy,

nieprzydatnymi w syntezie acetali.
2.7. Proby indukcji asymetrycznej

Istnieje wiele metod otrzymywania chiralnych komplekséw-katalizatoréw, jednak na
szczeg6Olna uwage zastuguje ta, w ktorej aktywna forma katalizatora jest generowana in situ,
w mieszaninie reakcyjnej, z mozliwie prostego i trwatego prekursora, chiralnego liganda

zewngtrznego oraz ewentualnie innych dodatkéw. Uklady takie, ze wzgledu na tatwos¢ ich
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modyfikacji znajduja szerokie zastosowanie na przyktad w enancjoselektywnych reakcjach
epoksydacji [135], czy hydrogenacji funkcjonalizowanych alkenéw [117].

W niniejszym rozdziale opisatem proby zastosowania uktadow katalitycznych
generowanych z trwatych prekursorow, tj. {[RuCly(1,5-COD)]x} 1[Ru3(CO);z], chiralnej
difosfiny, tj. R-(+)-BINAP-u oraz Na,COs do syntezy optycznie czynnych, niesymetrycznych
acetali.

Badana przeze mnie reakcja byta addycja m-krezolu do eteru allilowo-z-butylowego;
uktad katalityczny generowany byl z: {[RuCl,(1,5-COD)]x}, R-(+)-BINAP-u oraz Na,COs -

schemat 58.

OH

1% [Ru] /@\
+
)V o \F

—_—
1200C;3 h ﬁ/
BN
(0]

[Ru] = {[RuCL(1,5-COD)]}, + R-(+)-BINAP + 5 Na,CO,

Schemat 58. Addycja m-krezolu do eteru allilowo-z-butylowego katalizowana przez uktad

katalityczny generowany z: {[RuCl,(1,5-COD)]s}, R-(+)-BINAP-u oraz Na,CO;. Warunki

reakcji: 120 °C, 3 h, bez rozpuszczalnika.Eter allilowy : m-krezol : {[RuCl,(1,5-COD)]4} :
R-(+)-BINAP : Na,CO3=100:150:1:0,5:5.

Reakcj¢ prowadzono bez wstgpnej homogenizacji, tj. substraty oraz sktadniki uktadu
katalitycznego umieszczono w fiolce, nasycono argonem i ogrzewano przez zadany czas.
Produkt, tj. niesymetryczny acetal, oddzielono od uktadu katalitycznego poprzez destylacje,
pod zmniejszonym ci$nieniem. Stwierdzono, iz otrzymany niesymetryczny acetal nie
wykazuje czynnosci optycznej; reakcja nie jest wige enancjoselektywna.

Brak stereoselektywnosci reakcji mogh by¢ jednak spowodowany tym, iz szczegolnie
w poczatkowym etapie reakcji katalizatorami mogly by¢ kompleksy nie zawierajace ligandow
zewngtrznych - nawet jesli te zostaly dodane do mieszaniny reakcyjnej. Wiadomo bowiem,
iz katalizatorem addycji moze by¢ sam {[RuCly(1,5-COD]s} - bez dodatku fosfin
(zagadnienie to omowiono w punkcie 2.2.2). W zwiazku z tym, stereoselektywnos¢ reakcji
mogla by¢ nie obserwowana — szczegolnie, ze BINAP jest ligandem stwarzajacym duze

wymagania steryczne.
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Aby unikna¢ sytuacji, w ktorej katalizatorami sa kompleksy nie zawierajace
chiralnych ligandéw fosfinowych, przeprowadzono reakcje ,,ze wstgpna homogenizacja”

uktadu katalitycznego, jak to opisano w punkcie 2.2.3 - schemat 59.

OH

+ 1 % [Ru] /@\
)VO/\/ o

—_—
1209C;3 h *H/
B3N
(0]

[Ru] = [Ruy(CO),,] + 6 R-(+)-BINAP + 5 Na,CO,

Schemat 59. Addycja m-krezolu do eteru allilowo-t-butylowego katalizowana przez
kompleksy rutenu generowane z [Ru3(CO);2] 1 R-(+)-BINAP-u, w obecnosci Na,CO:s.
Rozpuszczalnik: 20 cm® mieszaniny toluen - ksylen w stosunku obj. 2,7 : 5. Eter allilowy :

m-krezol : [Ru3(CO);2] : R-(+)-BINAP : Na,CO; =100:500:0,17:1: 1.

Ogrzewano mianowicie [Ru3(CO);2], R-(+)-BINAP oraz Na,CO; w mieszaninie
toluenu i ksylenu, a nastgpnie, po catkowitym roztworzeniu prekursora i liganda, do tak
powstalego uktadu dodano substraty, tj. eter allilowo-z-butylowy i m-krezol. Podobnie jak
w poprzedniej reakceji, otrzymany niesymetryczny acetal nie wykazywat czynnos$ci optyczne;j.

Na tym etapie badan trudno przewidzie¢, czy indukcja asymetryczna w badanej reakcji
addycji alkoholi i fenoli do eterow allilowych jest w ogole mozliwa. Nalezatoby zbadaé
wigcej uktadow allilowych, alkoholi 1 fenoli, wiele réznych chiralnych fosfin oraz szereg

prekursoréw (nie tylko rutenowych).

2.8. Transacetalizacja - mechanizm generowania substratow

Jak juz wielokrotnie wspominatem, najwigkszym problemem w selektywnej syntezie
niesymetrycznych acetali jest wysoce niepozadana, nastgpcza reakcja transacetalizacji;
w rezultacie otrzymuje si¢ bardzo trudne do rozdzielenia mieszaniny symetrycznych
i niesymetrycznych acetali. Problem tworzenia si¢ acetali symetrycznych, a wigc problem
transacetalizacji dotyczy réwniez opracowanej w ramach niniejszej dysertacji metody syntezy
niesymetrycznych acetali via addycja alkoholi i fenoli do eteréw allilowych. Poznanie
przynajmniej niektdrych elementéw mechanizmu tworzenia si¢ symetrycznych acetali bylo
wigc sprawa kluczowa: warunkowalo powodzenie w dalszych probach catkowitego

wyeliminowania transacetalizacji.
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Aby mogta zachodzi¢ transacetalizacja, niezbedne jest pojawienie si¢ w mieszaninie
reakcyjnej] odpowiednich substratbw — np. z acetalu niesymetrycznego typu
(R'0)(R*0)CHCH,CH3 musza powsta¢ oba reagenty ROH (R'OH i R’OH) i eter allilowy lub
l-propenylowy. Trudno sobie bowiem wyobrazi¢, jak inaczej w reakcji R'OH
z R?*OCH,CH=CH, moga powsta¢ (R'0)(R'O)CHCH,CHj; i (R*0O)(R*0)CHCH,CHj3;. Wobec
tego, nalezalo sprawdzi¢ na wybranych modelach, czy syntezowane acetale sa trwale
w warunkach reakcji addycji, czy tez ulegaja nastgpczym przemianom. Na wstgpie
sprawdzono, czy niesymetryczny acetal alkilowo-arylowy - 1-butoksy-1-(3-metylofe-
noksy)propan - jest trwaly w warunkach reakcji addycji, czyli w warunkach, w ktérych
powstaje (z eteru allilowo-butylowego i1 m-krezolu). Ogrzewano go wigc w 130 °C, przez 3 h

w obecnosci [RuCl,(PPhs)s], z dodatkiem Na,COs - schemat 60.

s :
1 mol % [Ru
BuO~ O . o h] Ji " n “ + R + inne
1 .
30 C, 3 BuO OBu O/\J.,-I'N

20% 10% 60% ok. 3% ok.3%  ok.3%

Schemat 60. Przemiany 1-butoksy-1-(3-metylofenoksy)propanu w wyniku ogrzewania

z [RuCly(PPhs);] 1 Na,CO;. Acetal : [RuCly(PPhs)s] : Na,CO3;=100:1: 5.

Jak si¢ okazalo, 1-butoksy-1-(3-metylofenoksy)propan nie jest trwaly w warunkach
prowadzenia reakcji, w ktérej byl uprzednio otrzymany, czyli w warunkach addycji m-krezolu
do eteru allilowo-butylowego. W mieszaninie poreakcyjnej oprocz — substratu,
tj. niesymetrycznego acetalu stwierdzono takze obecno$¢ acetalu symetrycznego
(1,1-dibutoksypropanu), m-krezolu i innych, niezidentyfikowanych produktéw - schemat 60.
Wykazano takze, iz w trakcie reakcji wydziela si¢ propen. Wynika z tego jednoznacznie,
7e niesymetryczne acetale alkilowo-arylowe, pod wptywem kompleksow rutenu (i zapewne
takze innych metali, np. osmu) ulegaja stopniowo destrukcji. Co ciekawe, w mieszaninie
poreakcyjnej nie stwierdzono obecnosci eteru allilowego, eterow butylowo-(1-
propenylowych) 1 1-butanolu — zapewne powstat z nich acetal symetryczny. Nie stwierdzono
réwniez obecnosci drugiego acetalu symetrycznego, tj. 1,1-di(3-metylofenylo)propanu.

Takze wyniki kolejnego eksperymentu potwierdzity, iz acetale ulegaja powolnym

transformacjom w warunkach reakcji, w ktorych si¢ je otrzymuje. Ogrzewano mianowicie
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symetryczny acetal alkilowo-alkilowy, tj. 1,1-dibutoksypropan z m-krezolem, w obecnosci

[RuCl,(PPh;3);] oraz Na,COs - schemat 61.

OH
BuO
BuO
1 mol % [Ru
>—/ + 0[ ] > BuOH + - X\ + inne
120 OC 3h
BuO

60 % 20 % 20 % ok.1% ok. 1%

Schemat 61. Reakcja 1,1-dibutoksypropanu z m-krezolem w obecnosci [RuCl,(PPhs);]
1 NayCOs3 (m-krezol usunigto poprzez zasadowa ekstrakcjg). Acetal : m-krezol :
[RuCly(PPh;3)s] : Na,CO3=100:100:1:5.

Mieszanina poreakcyjna sktadata si¢ z substratu, tj. acetalu symetrycznego, produktu
transacetalizacji, czyli acetalu niesymetrycznego (1-butoksy-1-(3-metylofenoksy)propanu),
I-butanolu i innych, niezidentyfikowanych produktow. Podobnie, jak w przypadku
ogrzewania acetalu niesymetrycznego (schemat 60), i tym razem obserwowano wydzielanie
si¢ niewielkich ilo$ci propenu w trakcie reakcji. Takze 1 w tej reakcji nie zaobserwowano
powstawania drugiego acetalu symetrycznego, tj. 1,1-di(3-metylofenylo)propanu.

Zbadano takze stabilno§¢ w warunkach reakcji addycji trzech innych acetali —
a mianowicie: 1-#-butoksy-1-(3-metylofenoksy)propanu (A), 1-butoksy-1-(#-butoksy)propanu
(B) oraz 1,4-dibutoksy-1-(3-metylofenoksy)butanu (C) - rysunek 17. Acetale (A) 1 (C)
ogrzewano (przez 3 h w 120 °C) z [RuCly(PPh;);] i NayCOs, za$ acetal (B) z samym
[RuCl,(PPh;3)s] — czyli w warunkach, w jakich je otrzymano (punkt 2.4.1 1 2.4.2). Co ciekawe
1 wazne, wszystkie trzy testowane acetale okazaty sig stabilne w warunkach eksperymentéw —
nie ulegaly mierzalnym za pomoca 'H NMR zmianom. Acetale (A) i (B) zawieraja
rozbudowana sterycznie grupg z-butylowa, zas acetal (C) podstawnik butoksy przy weglu C-4
(otrzymano go przez addycj¢ m-krezolu do eteru dibutylowego (Z)-2-buten-1,4-diolu — patrz
punkt 2.4.1).
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Rysunek 17. Niesymetryczne, modelowe acetale wykorzystane w badaniach reakcji

transacetalizacji.

Nie obserwowano réwniez transacetalizacji w reakcjach acetali alifatyczno-
alifatycznych z alkoholami, tj. 1,1-dibutoksypropanu z 1-oktanolem oraz 1-butoksy-1-

oktyloksypropanu z 1-butanolem — schemat 62.

[RuCL,(PPh,),]
+ R!OH brak reakcji
R'O” ~OBu 120°C;3 h

R! = n-Bu R?=n-CgH,,
R!'=n-C.H,, R? = n-Bu
Schemat 62. Test trwatosci alifatycznych acetali, tj. 1,1-dibutoksypropanu i 1-butoksy-

1-oktyloksypropanu: ogrzewanie z alkoholami (1-butanolem i 1-oktanolem) w obecnos$ci

[RuCl,(PPh;3)s]. Acetal : alkohol : [RuCl,(PPhs);] =100 : 100 : 1.

Wnhioski z przeprowadzonych badan nad trwatoscia wybranych acetali w warunkach
reakcji addycji alkoholi i fenoli do eterow allilowych (czyli w warunkach, w ktérych
te acetale sa otrzymywane) sa nastgpujace:

e Acetale alifatyczno-aromatyczne typu (RO)(ArO)CHCH,CHs;, na przyktad
(BuO)((m-MeC¢H4O)CHCH,CH3, w ktorych podstawniki R sa stabo rozbudowane
sterycznie, nie sa trwale w warunkach syntezy (addycji fenoli do eterow allilowych).
Ulegaja transacetalizacji i innym reakcjom nastgpczym.

e Acetale alifatyczno-aromatyczne typu (RO)(ArO)CHCH,CHis;, na przyktad
(z-BuO)((m-MeCsH4O)CHCH,CH3, w ktorych podstawniki R sa silnie rozbudowane
sterycznie, sa trwale w warunkach syntezy (addycji fenoli do eterow allilowych).

e Acetale alifatyczno-alifatyczne typu (R'O)(R’0O)CHCH,CH3, na przyklad
(z-BuO)(BuO)CHCH,CH3, sa trwate w warunkach syntezy (addycji alkoholi do eterow
allilowych).



Czes¢ badawcza 89

e Acetale alifatyczno-aromatyczne (i zapewne takze alifatyczno-alifatyczne) typu
(R'0)(R’0O)CHCH,CH:R, np. (m-MeCsH40)(BuO)CHCH,CH,CH,OBu, sg trwale
w warunkach syntezy (addycji fenoli 1 alkoholi do eterow allilowych typu

ROCH,CH=CHY, R = alkil, Y = Oalkil).

Propozycje cyklu katalitycznego, w ktorym z (R'O)(R’0)CHCH,CH; generowane sa
R'OCH=CHCH; i R’0OH oraz R?*OCH=CHCH; i R'OH, przedstawia schemat 63.
W kolejnych etapach z produktéw reakcji jak na schemacie 63 moga powstawac acetale
symetryczne. W reakcjii R'OCH=CHCH; z R'OH powstaje acetal symetryczny typu
(R'0)(R'O)CHCH,CH3, a w reakcji R*OCH=CHCH; z R*0OH moze powstaé drugi acetal
symetryczny typu (R’0)(R’0)CHCH,CH;. Jak to juz zaznaczono powyzej, w praktyce
obserwowano powstawanie tylko jednego acetalu symetrycznego — nie tworzyly si¢ acetale
symetryczne aromatyczno-aromatyczne typu (ArO)(ArO)CHCH,CHs;. Wynika to z tego,

iz etery allilowo-arylowe oraz arylowo-(1-propenylowe) nie ulegaja addycji — co opisano

R'O
RO

w punkcie 2.4.1.

1 R20
RO\//Z\ H \/\ \\H
Rul " /[Ru]
R?0 l H RO l H
R'O N RO s
Ru Ru
\¥ [Ru] %
2,
\__ + ROH RO__# + rom

Schemat 63. Propozycja mechanizmu katalizowanej przez kompleksy rutenu transformacji
acetalu niesymetrycznego: generowanie substratow prowadzacych do powstawania acetali

symetrycznych.
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W pierwszym etapie zachodzi utleniajaca addycja aktywnej formy katalizatora do
wiazania C-OR' lub/i C-OR? niesymetrycznego acetalu. Addycje te z pewnoscia beda
utrudnia¢ silnie rozbudowane sterycznie ligandy. Dlatego tez obserwowatem szczegolnie
niski udziat transacetalizacji dla ligandow o duzych katach 0 (tabela 5, punkt 2.2.2). Dalej,
w wyniku nastgpujacych po sobie redukujacych eliminacji, powstaja odpowiednio
RIOCHZCHCH3 i R?0OH oraz RzOCHZCHCH3 i R'OH. Powstale w ten sposob etery
I-propenylowe i alkohole, moga nastgpnie reagowa¢ pomigdzy soba dajac niepozadane
symetryczne acetale (R'OCH=CHCH; z R'OH i R®*OCH=CHCH; z R’OH); moga tez
odtwarza¢ niesymetryczny acetal. Ponadto, etery 1-propenylowe odtwarzaja etery allilowe —
teoretycznie az do stanu rownowagi (w ktorym jest okoto 0,1% mol uktadu allilowego [52]).
Transacetalizacja moze wigc w istocie zachodzi¢ poprzez etery allilowe.

Zréznicowana trwalo$¢ acetali typu (R'0)(R’0)CHCH,CH,R® w warunkach ich
syntezy, czyli ich zréznicowana podatno$¢ na transacetalizacj¢ moze by¢ objasniona
wzgledami elektronowymi i sterycznymi. Podstawniki rozbudowane sterycznie (np. z-Bu)
z pewnos$cia utrudniaja lub nawet uniemozliwiaja utleniajaca addycje do wiazania OR —
dlatego acetale takie, jak 1-butoksy-1-(z-butoksy)propan (rysunek 17, wzér A) sa trwatle.
Takze, gdy w acetalu typu (R'O)(R’0)CHCH,CH,R® podstawnik R” nie jest atomem wodoru,
utworzenie kompleksu allilowego jest utrudnione ze wzgleddéw sterycznych; stad trwatos¢
(BuO)(m-MeC¢H4)CHCH,CH,CH,0Bu (rysunek 17, wzor C). Z kolei, wigksza polarnos¢
wigzania wegiel-tlen w acetalach alkilowo-arylowych niz alkilowo-alkilowych (C-OAr niz
C-OR) sprzyja utleniajacej addycji — stad nietrwatos¢ tych pierwszych i wzgledna trwatos¢
tych drugich acetali.

Powyzsza analiza dotyczy oczywiscie §cisle okreslonych warunkéw reakceji: znaczne
wydtuzenie czasu kontaktu acetali z ukladem katalitycznym lub podwyzszenie temperatury
z pewnoscia spowoduje, iz nawet wzglednie trwale acetale beda ulegaé nastgpczym
przemianom, w tym transacetalizacji.

Problem transacetalizacji nie dotyczyt badanych w niniejszej dysertacji reakcji addycji
I-butanolu oraz m-krezolu do cyklicznych acetali akroleiny. Produkty tych reakcji,
tj. ortoestry, ze wzgledu na swoja budowe nie moga bowiem ulega¢ transacetalizacji; moga

ewentualnie ulega¢ polimeryzacji.

2.9. Mechanizm reakcji

W niniejszym rozdziale przedstawiono i oméwiono propozycje mechanizméw reakcji

badanych w niniejszej pracy: reakcji oczekiwanej, tj. addycji alkoholi i fenoli do eterow
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1 acetali O-allilowych oraz reakcji rownoleglej — migracji wigzania podwojnego w substracie
allilowym. Mechanizm niepozadanej, nastgpczej transacetalizacji omoéwiono w punkcie 2.8.
Propozycje sa efektem badan wykonanych w ramach niniejszej dysertacji oraz juz
opublikowanych, wczesniejszych badan zespotu prof. Krompca (z moim udziatem) [1, 136,
137].

Waznym elementem badan nad mechanizmem reakcji addycji alkoholi i fenoli do
uktadow O-allilowych, bylo zbadanie przez prof. Krompca i wspotpracownikow (dr inz.
Marioli Pigulli, dra inz. Nikodema Kuznika oraz przeze mnie) dystrybucji deuteru w acetalu
otrzymanym ze znaczonego deuterem eteru allilowego. Reakcja modelowa byla addycja
alkoholu benzylowego do eteru (allilowo-1,1-d;)-benzylowego, katalizowana przez
kompleksy generowane z [RuCl,(PPhs);], w obecnosci Na,COs3 - schemat 64 [136].

N
Ph O\D Ph P

Ph (0] Ph
N o Y —[Ru I\O/C‘:I\CK}S ' I\ K\D/\
O/W Ph OH 120 OC: 3h 0 o C-2 oD

D D
1 : 1
Schemat 64. Addycja alkoholu benzylowego do eteru (allilowo-1,1-d;)-benzylowego

katalizowana przez [RuCl,y(PPh;);]. Rozpuszczalnik: 1,4-dioksan (0,5 cm’/ 1 mmol). Eter
allilowy : alkohol : [RuCl,(PPh;)s] : Na,CO3=100:100:2 :5.

Okazato sig, iz w otrzymanym produkcie znajdowaly si¢ jednakowe ilosci deuteru
przy grupie metylowej (tj. przy weglu C-2) i metylenowej (tj. przy weglu C-3) fragmentu
propylowego oraz dwukrotnie wigksza ilos¢ deuteru przy weglu acetalowym (C-1) - schemat
64. Taka dystrybucja deuteru w produkcie addycji wskazuje, iz z wyjsciowego, znaczonego
deuterem eteru allilowo-benzylowego przeniesieniu z pozycji C-1 do wegli C-2 1 C-3 ulega
tylko jeden atom deuteru. Co wigcej, przeniesienie to nastgpuje ze zblizonym
prawdopodobienstwem w obie wymienione pozycje (tj. wegle C-2 i C-3) fragmentu
propylowego czasteczki acetalu.

Taka wewnatrzczasteczkowa migracja wodoru przemawia zatem za m-allilowym
mechanizmem reakcji, gdzie jeden z atoméw wodoru zostaje zastapiony przez grupe
alkoksylowa (sam migrujac do wegli C-2 lub C-3). Natomiast, réwna dystrybucja atomu
deuteru pochodzacego z pozycji C-1 ukladu allilowego oraz wodoru z czasteczki reagenta
typu ROH pomigdzy pozycje C-2 i C-3 fragmentu propylowego acetalu, sugeruje tworzenie
si¢ kompleksu m-alkenowo-dihydrydowego. Co wazne, wtym kompleksie, dwa

skoordynowane z atomem metalu ligandy hydrydowe musiatyby si¢ znajdowaé wzgledem
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uktadu allilowego w pozycjach rdwnocennych lub prawie réwnocennych stereochemicznie.
Propozycje struktur takich m-alkenowo-dihydrydowych kompleksow (bgdacych w istocie

skoordynowanymi z [L,RuH;] nienasyconymi acetalami) przedstawia schemat 65.

Schemat 65. Postulowane struktury kompleksow n-alkenowo-dihydrydowych (kompleks 4 na
schemacie 67), tworzac si¢ po ataku reagenta typu ROH (np. alkoholu benzylowego)

na kompleks n-allilowy.

Bardzo waznym dowodem na to, iz badana reakcja nie jest prosta, dwuetapowa
reakcja tandemowa typu: izomeryzacja ukladu allilowego do winylowego, a nastgpnie
addycja alkoholu lub fenolu do tego ostatniego, sa zakonczone niepowodzeniem proby
addycji do eteréw winylowych - schemat 66. Ot6z, acetali nie udato si¢ otrzymac zar6wno
w reakcji addycji 1-butanolu do eteru butylowo-winylowego, jak i w przypadku wewnatrz-
czasteczkowej addycji grupy hydroksylowej w 2-winyloksyetanolu. W obu wymienionych
reakcjach obserwowano jedynie produkty polimeryzacji i destrukcji substratéw winylowych.

Jest to wyrazny dowod, ze reakcja biegnie poprzez kompleksy allilowe.

1 mol %
RuCl,(PPh
Bu\O/\ + BuOH [RuCl( 3)3]= nie reaguje
120°C; 3 h
OH
[ _[Ral nie cyklizuje
o

Schemat 66. Proba addycji butanolu do eteru butylowo-winylowego oraz proba

wewnatrzczasteczkowej addycji 2-winyloksyetanolu.

Propozycj¢ =~ mechanizmu  addycji  alkoholu  benzylowego do  eteru
(allilowo-1,1-dy)-benzylowego zgodna z powyzszymi faktami, tj. uwzgledniajaca
zaobserwowana dystrybucj¢ deuteru oraz przebieg reakcji przez kompleksy m-allilowe

przedstawia schemat 67.
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Schemat 67. Propozycja mechanizmu addycji reagenta typu ROH (R = PhCH,) do eteru
(allilowo-1,1-d,)-benzylowego z uwzglednieniem obserwowanej dystrybucji deuteru oraz

przebiegu reakcji poprzez kompleksy n-allilowe.

Cykl katalityczny (schemat 67) rozpoczyna si¢ od skoordynowania eteru allilowego
(S1) przez aktywna formg katalizatora (1) — tworzy si¢ kompleks n-alkenowy (2). Nastgpnie,
zachodzi utleniajaca addycja skoordynowanego eteru do Ru — powstaje kompleks
*H-hydrydowo-n-allilowy (3). Dalej, wskutek ataku reagenta typu ROH (alkoholu lub fenolu,
S2) na najbardziej elektrofilowy atom wegla (z grupa OR) skoordynowanego uktadu
n-allilowego, powstaje kompleks n-alkenowo-dihydrydowy (4) — bedacy w istocie
skoordynowanym, nienasyconym acetalem. Nast¢pnie, w wyniku 1,2-insercji skoordynowane
w pozyciji cis ligandy — hydrydowy i “H-hydrydowy migruja z podobnym prawdopodobien-
stwem do wegli C2 1 C3 uktadu nienasyconego (skoordynowanego, nienasyconego acetalu).
Powstate w ten sposob kompleksy hydrydowo-c-karbylowe (5a, 5b) ulegaja redukujacej
eliminacji — odtwarza si¢ aktywna forma katalizatora (1) oraz powstaje para izomerycznych
produktow (P1, P2).

W przedstawionej propozycji mechanizmu kompleks alkenowo-dihydrydowy, czyli
skoordynowany, nienasycony acetal (wzér 4, schemat 67) moze powstawa¢ na dwoéch

drogach. Po pierwsze, atak nukleofilowy ROH na kompleks allilowy moze by¢ poprzedzony
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utleniajaca addycja atomu Ru do wiazania O-H alkoholu lub fenolu. W kolejnym etapie,
kompleks alkenowo-dihydrydowy (wzér 4, schemat 68) powstawalby w wyniku migracji
liganda alkoksylowego do liganda allilowego. Jak tatwo zauwazy¢, w reakcji nie uczestniczy
bezposrednio zasada (np. #-BuOK, Na,COs;) — wazny sktadnik ukltadéw katalizujacych
addycje fenoli. By¢ moze uczestniczy ona w tworzeniu aktywnej formy lub tez przeciwdziata
powstawaniu indywiduoéw, ktére katalizowalyby transacetalizacje. Propozycje takiego

przebiegu reakcji — bez udzialu zasady - przedstawia schemat 68.

1 H R'O
SN
(51 H a RO (P2
[Ru] ‘\<
R‘o\l/\ R'O
X H )
N —
(2) H Ru RZO Ru—H
R'O__—
R20H N
2) (P1)

R'O 1
H RO
\l/_\\\R / >_//\ —H
H u Ru\
3)

Schemat 68. Propozycja mechanizm reakcji powstawania niesymetrycznych acetali w reakcji

addycji reagentéw typu ROH do eteréw allilowych - bez udzialu zasady.

Tworzenie si¢ analogicznych kompleksow alkoksylowych w wyniku utleniajacej
addycji wiazania O-H alkoholi do metalu jest znane w literaturze [40, 118]. Na przyktad
kompleksy takie sa postulowane w katalizowanej przez [RuCly(S-BINAP)] reakcji
odwodornienia alkoholi w obecnos$ci akceptora wodoru - difenyloacetylenu [118].

Natomiast, jako drugi wariant, rozpatrzy¢ nalezy mozliwo$¢ zewngtrznego ataku
nukleofilowego  reagenta typu ROH na  utworzony uprzednio  kompleks
hydrydowo-mn-allilowy. W tym przypadku atak nukleofilowy mogiby przebiega¢ poprzez stan
przejsciowy z agostycznym atomem wodoru - schemat 69 - i nastgpnie tak, jak to pokazano

na schemacie 68.



Cze$¢ badawcza 95

Schemat 69. Atak nukleofilowy reagenta typu ROH na kompleks

hydrydowo-mn-allilowy. Propozycja struktury stanu przej$ciowego.

Sktadnikami wielu badanych przeze mnie uktadow katalitycznych byly takze zasady —
ich obecno$¢ miata zasadniczy wplyw na addycje fenoli do eteréow allilowych. Mozliwe jest
wigc, ze atak reagenta typu ROH poprzedzony byl jego deprotonacja — szczegdlnie
w przypadku addycji fenoli. Ulegaja one w obecnosci zasad deprotonacji — w tym wigkszym
stopniu, im mocniejsza jest zasada. Jest wigc rownie prawdopodobne, iZ mamy doczynienia
z atakiem nukleofilowym reagenta RO™ na kompleks hydrydo-m-allilowy. Co wigcej, atak
nukleofila (ROH lub RO’) na kompleks allilowy bedzie tym szybszy, im bardziej
akceptorowy bedzie atom metalu. Dlatego tez nie dziwi fakt, iz obserwowalem korzystny
wplyw bardziej akceptorowych fosfin na udziat reakcji addycji kosztem izomeryzacji.
Proponowany mechanizm reakcji z udziatem zasady, tj. deprotonacja reagenta typu ROH
przedstawia schemat 70.

Przedstawione przeze mnie ustalenia odnos$nie do mechanizmu addycji reagentow
typu ROH (alkoholi lub fenoli) do substratow O-allilowych (eterow allilowo-alkilowych
ipochodnych 2-winylodioksanu) stanowia dopiero wstgp do doglgbnych badan
mechanistycznych. W celu potwierdzenia proponowanych mechanizmoéw reakcji nalezatoby
przeprowadzi¢ szereg eksperymentow na kilku modelowych reakcjach uwzgledniajacych
roznorodnos¢ substratow, 1 co szczegOlnie wazne, uwzgledniajacych ro6zne uktady
katalityczne. Jest wielce prawdopodobne, iz kolejne etapy mechanizmoéw reakcji addycji
moga si¢ ré6zni¢ w zaleznosci od uzytego prekursora, a nawet w zalezno$ci od struktury
substratow. Na przyktad, addycj¢ alkoholi alifatycznych do eteru allilowo-butylowego
katalizowat [RuCl,(PPhs3)s], a nieaktywne okazaly si¢ uktady generowane z [Ru3(CO);],
liganda zewnetrznego 1 zasady. Te ostatnie z kolei bardzo efektywnie katalizowaty addycje
fenoli do eteru allilowo-butylowego; mechanizmy addycji fenoli i alkoholi musza si¢ wigc

rézni¢. Otwarta sprawa pozostaje wigc zbadanie struktury aktywnych form katalizatora
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tworzacych si¢ w mieszaninach reakcyjnych — z réznych prekursorow, w obecnosci

substratow zasadniczo rézniacych si¢ struktura.

H R'O
R'O
\|V\ > /
H R0
[Ru] B
R'O ) R'O ©)
H R R20 Ru
R20H
+BJ-BH®
1

Rzo@ RO\/\""L
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\l/—\\\/H R'O /- u ©
H Ru > Ru
7 RO

Schemat 70. Mechanizm reakcji otrzymywania niesymetrycznych acetali z udziatem zasady -

propozycja.

2.10. Usuwanie kompleksow metali z mieszanin poreakcyjnych oraz

wydzielanie produktow reakcji

Wszystkie zsyntezowane acetale 1 ortoestry zostaly wyizolowane 2z mieszanin
poreakcyjnych. Aby to bylo mozliwe opracowano metody usuwania homogenicznego
katalizatora z produktow reakcji: stosowano destylacje pod zmniejszonym ci$nieniem, sorpcje
na weglu aktywnym lub sorpcj¢ na funkcjonalizowanych (grupami zdolnymi do wiazania
metali przejsciowych) krzemionkowych piankach mezoporowatych (MCFs).

Wydzielanie produktu na drodze destylacji pod zmniejszonym cisnieniem wprost
z mieszaniny poreakcyjnej, tj. bez wstepnego usunigcia praktycznie calego katalizatora byto
mozliwe jedynie woéwczas, gdy temperatura wrzenia produktu byta nizsza niz 80 °C (czyli
jedynie dla acetali Al, A3, A9 oraz ortoestrow O1 i O3). Prowadzenie destylacji mieszaniny
poreakcyjnej w wyzszej temperaturze, w obecnosci ukladu katalitycznego prowadzito
bowiem do transacetalizacji. Oznacza to, iz wydzielanie produktow o temperaturze wrzenia

wyzsze] niz 80 °C na drodze destylacji zawsze bylo poprzedzone usuwaniem ukladu
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katalitycznego poprzez sorpcje na piankach mezoporowatych lub na weglu aktywnym.
Z posréd  kilku testowanych wegli aktywnych najlepsze wlasciwosci mial suszony
w temperaturze 120 °C wegiel aktywny Norit CN-1 firmy Acros. Gdy stosowano ten sorbent
(1g na 10 mg katalizatora rutenowego) uzyskiwano bezbarwne produkty — acetale lub
ortoestry. Testowano takze skuteczno$¢ wiazania rutenu przez pianki mezoporowate
funkcjonalizowane grupami —(CH;);SH, —(CH,);NH, 1 -(CH,);NH-CH,CH,;NH,; podobnie
jak w przypadku wegla uzywano 1g pianki na 10 mg katalizatora rutenowego. Najlepsze
rezultaty, tj. bezbarwne acetale lub ortoestry uzyskano dla tej ostatniej. Wszystkie pianki
mezoporowate otrzymalem od dr hab. inz. Julity Mrowiec-Bialon z Instytutu Inzynierii PAN
w Gliwicach, w ramach wspotpracy naukowej z zespotem mojego Promotora.

Dla wybranego produktu zbadano takze zawarto$¢ rutenu; oznaczenie wykonat
dr Andrzej Kita z naszego Instytutu, w ramach wspotpracy naukowej z naszym zespotem.
Wykazano, iz acetal (butylowo-decylowy propanalu), z ktérego usunigto ruten metoda sorpcji
na MCFs z powierzchniowymi grupami —(CH;);NHCH,CH,;NH; lub na weglu aktywnym
Norit CN-1 zawiera okoto 3 ppm Ru; skutecznos¢ sorpcji wynosita wigc 98%.

Procedura wydzielania produktu z mieszanin poreakcyjnych w tym szczegdlnie istotna
procedura usuwania uktadu katalitycznego zostata opisana dla kazdego z otrzymanych acetali
1 ortoestrow w czgsci eksperymentalnej w punkcie 3.5 Koncowe wydajnosci niesyme-
trycznych acetali nie sa na ogot wysokie (mieszcza si¢ w przedziale od 15 do 35 %); wynika
to przede wszystkim z malej skali syntez. Straty na etapie sorpcji komplekséw rutenu nie
przekraczaty bowiem 10%.

Zasadnicze  znaczenie dla  efektywnosci  opracowanej] metody  syntezy
niesymetrycznych acetali i ortoestrow miato ograniczenie do minimum lub — w wielu
przypadkach catkowite wyeliminowanie transacetalizacji. Towarzyszaca prawie zawsze
oczekiwane] addycji izomeryzacja substratu allilowego nie stanowila bowiem takiego
problemu w etapie izolacji czystych produktow. Przyktadowo w reakcji addycji m-krezolu do
eteru allilowo-butylowego (najczgsciej badanej w niniejszej pracy reakcji modelowej)
powstaja: oczekiwany niesymetryczny acetal, tj. 1-butoksy-1-(3-metylofenoksy)propan oraz
E i Z-etery butylowo-1-propenylowe. W mieszaninie poreakcyjnej jest jeszcze obecny uzyty
w nadmiarze m-krezol. Wydzielenie czystego, niesymetrycznego acetalu z takiej mieszaniny
poreakcyjnej jest jednak tatwe: m-krezol usuwa si¢ iloSciowo poprzez ekstrakcjg roztworem
NaOH, a etery propenylowe maja znacznie nizsze temperatury wrzenia (o ponad 100 ° C) niz
niesymetryczny acetal. A wigc towarzyszaca wielu reakcjom otrzymywania acetali

izomeryzacja substratu allilowego nie stanowi wigkszego problemu — gdy chodzi o uzyskanie
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czystego produktu. Gdyby jednak w mieszaninie poreakcyjnej obecny byt niesymetryczny
acetal, tj. 1,1-dibutoksypropan (drugi symetryczny acetal, tj. di-(3-metylofenoksy)propan nie
tworzy si¢ wecale) uzyskanie czystego acetalu niesymetrycznego na drodze destylacji
prézniowej z uzyciem standardowej aparatury byloby trudne — ze wzgledu na
niewystarczajaca roéznic¢ pomiedzy temperaturami wrzenia obu acetali, szczegoélnie pod
zmniejszonym cis$nieniem (ok 40 ©°C). Szczegélnie spektakularnie problem rozdziatu
mieszaniny poreakcyjnej i wydzielania czystych acetali niesymetrycznych wida¢ w syntezie
1-butoksy-1-pentyloksy propanu, otrzymanego w reakcji addycji 1-pentanolu do eteru
allilowo-butylowego. I tym razem oddzielenie produktéw izomeryzacji od oczekiwanego
acetalu jest tatwe — rdznice temperatur wrzenia sa bowiem wystarczajace. Gdyby jednak tej
reakcji towarzyszyla transacetalizacja, otrzymanie czystego acetalu niesymetrycznego byloby
praktycznie niemozliwe bowiem acetale symetryczne, tj. 1,1-dibutoksypropan, 1,1-dipentyl-
oksypropan oraz acetal niesymetryczny, tj. 1-butoksy-1-pentyloksypropan maja bardzo
zblizone temperatury wrzenia (mieszcza si¢ w granicach kilku stopni). W niektérych innych
przypadkach izolacja czystego acetalu niesymetrycznego nie jest bardzo prosta — gdy eter
allilowy (np. allilowo-cykloheksylowy) i ulegajacy addycji alkohol (np. 1-oktadekanol) maja
stosunkowo wysokie temperatury wrzenia. Jest jednak mozliwa z uzyciem standardowe;j
aparatury do destylacji prozniowej — acetal niesymetryczny jest bowiem najwyzej wrzacym
(sposrod lotnych) sktadnikiem mieszaniny poreakcyjne;.

Reasumujac, usuwanie z mieszanin poreakcyjnych ukladu katalitycznego, produktow
izomeryzacji substratu allilowego oraz substratow ulegajacych addycji, tj. fenoli i alkoholi
jest zawsze mozliwe, a najczesSciej tatwe. Wystarczy sorpcja na weglu  lub
funkcjonalizowanych piankach mezoporowatych (usuwanie Ru), destylacja lub/i ekstrakcja
zasadowa. Natomiast usuwanie produktéw transacetalizacji czyli acetali symetrycznych jest
zawsze trudne, a niekiedy praktycznie nie mozliwe do zrealizowania (z uzyciem standardowej

aparatury).
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3. Cz¢s¢ eksperymentalna

3.1. Zagadnienia ogolne

Analizy jako$ciowe wykonano za pomoca magnetycznego rezonansu jadrowego ('H,
BC, *'P NMR) oraz chromatografii gazowej i spektrometrii masowej. Z kolei analizy
ilosciowe wykonano za pomoca magnetycznego rezonansu jadrowego (‘H NMR), oraz
chromatografii gazowej. W przypadku analiz wykonywanych za pomoca 'H NMR, prog
wykrywalno$ci miescil si¢ w przedziale od 0,1 do 1%, natomiast w przypadku analiz GC byt
mniejszy niz 0,1%. Uwaga odno$nie do progu wykrywalno$ci dotyczy zwlaszcza wykrywania
w mieszaninach poreakcyjnych i w czystych produktach (acetalach i ortoestrach) acetali
symetrycznych.

Analizy magnetycznego rezonansu jadrowego przeprowadzono w temperaturze
pokojowej na aparatach: Bruker Avance 400, Bruker Avance 600 oraz Varian Unity 300, przy
czestotliwo$ciach  odpowiadajacych rezonansowi analizowanych jader. Przesunigcia
chemiczne sygnaléw w technikach 'H i ""C NMR zostaly odniesione wzgledem
tetrametylosilanu.

Analizy GC oraz GC-MS wykonywano na aparacie Thermo Finnigan wyposazonym
w 30 m kolumng MDN 58 i detektor mas (EI, 40/70eV).

Wigkszos¢ reagentoéw organicznych byta produktami handlowymi firm: Aldrich,
POCh 1 Acros, natomiast kompleksy metali oraz ligandy (fosfiny, trifenylostibina i inne)
glownie firmy ABCR.

Uzywano nastgpujacych, dostgpnych handlowo odczynnikéw (wymieniono tylko
wazniejsze): eter allilowo-butylowy (Aldrich), bromek allilu (Aldrich, Lancaster), chlorek
allilu  (Fluka), uwodniony chlorek rutenu(Ill) (POCh), [Ru3(CO);2] (ABCR),
wodorosiarczan(VI) tetrabutyloamoniowy (Aldrich), wodorek wapnia (Fluka), wodorotlenek
sodu (POCh), wodorek sodu (Aldrich), (1R,2S,5R)-(-)-mentol (Acros), (Z)-2-buten-1,4-diol
(Acros), 2-fenoksyetanol (Acros), 2-fenyloetanol (Acros), wegiel aktywny Norit CN-1
(Acros).

Eter allilowo-#-butylowy [138], eter butylowo-3,3-dimetyloallilowy [139],
[RuCl,(PPhs);] [140], {[RuCly(1,5-COD]y} [141], {[OsCl,(1,5-COD]y},
[RuCly(PhH)(a-pikolina)] [142], [RuCly(a-pikolina)s] [143] i [RuCly(P(OPh)s)4] [144] zostaty

otrzymane wedtug metod literaturowych.
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Stosowane w badaniach rozpuszczalniki oczyszczano w standardowy sposéb
1 przechowywano nad zalecanymi $rodkami suszacymi (sitami molekularnymi, metalicznym

sodem, wodorkiem wapnia lub bezwodnym weglanem potasu) [145].

3.2. Metodyka prowadzenia reakcji addycji alkoholi i fenoli do eterow

allilowych i acetali O-allilowych

3.2.1. Metoda A (testy katalityczne)

W zakrecanej, szklanej ampule umieszczono substrat allilowy lub winylowy, tj. eter
allilowy, eter winylowy lub cykliczny acetal akroleiny (1-5 mmol), ROH — alkohol lub fenol
(1-10 mmol), katalizator (1-2% mol), zasad¢ (5% mol, je$li byta stosowana) oraz
rozpuszczalnik (jesli byl stosowany). Mieszaning nasycono argonem (przez 10 min),
nastepnie ampul¢ zakrecono 1, intensywnie mieszajac mieszadlem magnetycznym, ogrzewano
w termostatowej tazni olejowej (+/- 0,5 °C), przez zadany czas, w zadanej temperaturze.
Po okre$lonym czasie ampul¢ wyjmowano i chtodzono do temperatury otoczenia. Gdy ROH
byt fenolem, do ochtodzonej mieszaniny poreakcyjnej dodano dichlorometanu (10 cm’),
a nastepnie ekstrahowano 10% NaOH (3 x 10 cm’) i woda (1 x 10 ecm’®). Po wysuszeniu
bezwodnym MgSO; 1 filtracji odparowano na proézniowej wyparce rotacyjnej lotne frakcje
i pobierano probke mieszaniny do analizy "H NMR (0,15 cm® w 0,6 cm® CDCl3). Natomiast
gdy ROH byt alkoholem, do mieszaniny poreakcyjnej dodawano heksanu (10 cm’),
a nastepnie saczono przez bibulg filtracyjna. Po odsaczeniu osadu (kompleksy metali, zasada),
Z przesaczu na wyparce rotacyjnej odparowano heksan, a z pozostatosci pobierano probke do

analizy "H NMR (0,15 cm® w 0,6 cm’ CDCls) i GC-MS (10 plw 1,0 cm® CH,CL).

3.2.2. Metoda B (reakcje ze wstepna homogenizacja)

W grubosciennej kolbie okragtodennej o pojemnosci 25 cm® umieszczano [Rus(CO);5]
(1,56 - 10 mol; 10 mg), R-(+)-BINAP (stosunek [P] : [Ru] wynosit 1, 2, 4 lub 8 co
odpowiada 4,7- 102 mmol, 29 mg; 9,4 - 102 mmol, 58 mg; 0,19 mmol, 116 mg; 0,38 mg,
232 mg), Na,COj3 (9,4 - 107 mol; 10 mg) oraz 2,0 cm’ mieszaniny toluen : ksylen (2,7 : 5 v/v,
temperatura wrzenia takiej mieszaniny wynosi 120 °C). Mieszaning intensywnie mieszano
mieszadlem (magnetycznym dipolem krzyzakowym) i nasycano argonem (przez 10 min.),
nastgpnie kolbg szczelnie zamykano i kontynuujac intensywne mieszanie ogrzewano
w termostatowej lazni olejowej (+/- 0,5 °C). Po 3 h ogrzewania kolb¢ ochtadzano do

temperatury otoczenia, a do otrzymanego czerwonobrazowego roztworu dodawano
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przygotowana wczesniej, nasycona argonem mieszaning eteru allilowo-butylowego
(9,38 mmol; 1,4 cm3) 1 m-krezolu (14,0 mmol; 1,52 cm3). Cato$¢ nasycano argonem przez
5 minut, a nastgpnie ogrzewano w 120 °C, przez 3, 4 lub 8 godzin. Po odpowiednim czasie do
otrzymanej, ochtodzonej do temperatury otoczenia, ciemnej mieszaniny poreakcyjnej dodano
dichlorometanu (25 c¢m®). Otrzymany roztwor w dichlorometanie ekstrahowano 10% NaOH
(3 x 15 cm’) i woda (1 x 5 cm’). Ciemnobrazowy ekstrakt osuszono bezwodnym MgSQO;, i na
wyparce rotacyjnej odparowywano z niego lotne frakcje. Do otrzymanej pozostatosci
dodawano pentanu (60 cm’) i obojetnego wegla aktywnego (20% masowych); catosé
mieszano mieszadlem magnetycznym przez 96 h (do zaniku widocznego zabarwienia
roztworu). Po odsaczeniu wegla aktywnego odparowywano pentan z przesaczu na wyparce

prozniowej i pobierano probke do analizy 'H NMR (0,15 cm® w 0,6 cm® CDCly).

3.2.3. Metoda C (reakcje w cieczach jonowych)

W dwuszyjnej, okragtodennej kolbie o pojemnosci 50 cm’, wyposazonej w chiodnice
zwrotng z ,,bublerem” i kapilar¢ do przedmuchiwania argonem umieszczono ciecz jonowa
(0,5 lub 1 cm’). Nastgpnie intensywnie mieszajac mieszadlem (magnetycznym dipolem
krzyzakowym) ciecz nasycano argonem (przez 15 min), ogrzewajac roéwnoczesnie
w termostatowej tazni olejowej (+/- 0,5 °C), w temperaturze 120 °C. Po ochtodzeniu cieczy
do temperatury otoczenia, do kolby wprowadzono eter allilowo-butylowy (1,56 mmol;
0,2 cm®; 3,12 mmol; 0,4 cm’), m-krezol (2,34 - 10~ mmol, 0,25 cm’; 4,68 - 10° mmol,
0,5 cm’), [RuCly(PPhs)s] (1,56 - 10™ mmol, 15 mg; 3,12 - 10~ mmol, 30 mg), oraz Na,CO;
(7,8 - 10° mmol, 8 mg; 1,5 - 10? mmol, 16 mg). Mieszanine intensywnie mieszano
1 ponownie nasycano argonem (przez 10 min). Nastgpnie, kontynuujac intensywne mieszanie
kolbe ogrzewano w termostatowej tazni olejowej (+/- 0,5 °C), w temperaturze 120 °C przez
3 h. Po tym czasie kolbe ochtadzano do temperatury otoczenia, dodawano pentanu (25 cm’),
a cato$¢ intensywnie mieszano przez 10 minut. Po rozdzieleniu si¢ warstw gorna warstwe
(zawierajaca produkt) oddzielono; procedure ekstrakcji heksanem powtdrzono jeszcze
dwukrotnie. Polaczone ekstrakty pentanowe odparowano na wyparce rotacyjnej,
a z pozostatosci pobierano probke mieszaniny do analizy 'H NMR (0,15 cm® w 0,6 cm’

CDCls).
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3.2.4. Metoda D (syntezy w skali preparatywnej)

W grubo$ciennej kolbie okraglodennej o pojemnosci 25 cm’ umieszczono substrat
allilowy, tj. eter allilowy lub cykliczny acetal akroleiny (10-50 mmol), alkohol Iub fenol (10-
100 mmol), katalizator (1-2% mol), zasade (5% mol jesli byta stosowana) oraz rozpuszczalnik
(jesli byly stosowane). Mieszaning intensywnie mieszano mieszadtem (magnetycznym
dipolem krzyzakowym) inasycano argonem (przez 10 min), nastgpnie kolbg szczelnie
zamykano i, kontynuujac intensywne mieszanie, ogrzewano w termostatowej tazni olejowej
(+/- 0,5 °C). Po okreslonym czasie kolbe wyjmowano i ochtadzano do temperatury otoczenia.
Gdy ROH byt fenolem, do mieszaniny poreakcyjnej dodawano dichlorometanu (25 cm’),
a nastgpnie ekstrahowano ja 10% NaOH (3 x 15 cm’) i woda (1 x 15 cm®). Ekstrakt osuszano
bezwodnym MgSO, i na wyparce rotacyjnej odparowano z niego lotne frakcje. Otrzymana,

surowa mieszaning poreakcyjna oczyszczano dalej jak to opisano w punkcie 3.5.

3.2.5. Metoda E (badanie trwatosci acetali i ortoestrow)

W zakregcanej, szklanej ampule umieszczono acetal, tj. 1-butoksy-1-(3-metylo-
fenoksy)propan, 1,1-dibutoksypropan, 1-z-butoksy-1-(3-metylofenoksy)propan, 1-butoksy-1-
(t-butoksy)propan lub 1,4-dibutoksy-1-(3-metylofenoksy)butan (2 mmol), ROH — alkohol lub
fenol (2 mmol, jesli byl stosowany), [RuCly(PPh;)] (2 - 107 mmol; 19 mg) oraz Na,CO;
(0,1 mmol; 10 mg, jesli byl stosowany). Mieszaning nasycono argonem (przez 10 min),
nastepnie ampule zakrecano i intensywnie mieszajac mieszadtem magnetycznym ogrzewano
w termostatowej tazni olejowej (+/- 0,5 °C), przez zadany czas, w zadanej temperaturze.
Po okreslonym czasie ampule wyjmowano i chtodzono do temperatury otoczenia. Gdy ROH
byt fenolem, do ochtodzonej mieszaniny poreakcyjnej dodano dichlorometanu (10 cm?),
a nastepnie ekstrahowano 10% NaOH (3 x 10 cm’) i woda (1 x 10 cm’). Po wysuszeniu
bezwodnym MgSO;, 1 filtracji odparowano na prézniowej wyparce rotacyjnej lotne frakcje
i pobierano probke mieszaniny do analizy '"H NMR (0,15 cm® w 0,6 cm® CDCl3). Natomiast
gdy ROH byt alkoholem lub ogrzewano sam acetal lub ortoester, do mieszaniny poreakcyjnej
dodawano heksanu (10 cm®), a nastgpnie saczono przez bibule filtracyjna. Po odsaczeniu
osadu (kompleksy metali, zasada), z przesaczu na wyparce rotacyjnej odparowano heksan,
a z pozostato$ci pobierano probke do analizy 'H NMR (0,15 cm® w 0,6 cm® CDCls) oraz
GC-MS (10 pl w 1,0 cm® CH,Cly). Obecnos¢ propenu w produktach niektérych reakcji

potwierdzono za pomoca analizy GC-MS.
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3.2.6. Proby indukcji asymetrycznej

Reakcja bez wstepnej homogenizacji

W grubosciennej kolbie okraglodennej o pojemnosci 25 cm® umieszczono eter
allilowo-t-butylowy (2,15 mmol; 2,46 g), m-krezol (3,2 mmol; 3,50 cm’),
{[RuCl»(1,5-COD)]x} (1% mol; 60 mg), R-(+)-BINAP (1% mol; 66 mg) oraz Na,CO;
(5% mol; 140 mg). Mieszaning intensywnie mieszano mieszadlem (magnetycznym dipolem
krzyzakowym) inasycono argonem (przez 10 min), nastgpnie kolbg szczelnie zamknigto
1, kontynuujac intensywne mieszanie, ogrzewano w termostatowej tazni olejowej (+/- 0,5 °C).
Po 3 h ogrzewania kolb¢ ochlodzono do temperatury otoczenia, a do ciemnobrazowe;j
mieszaniny poreakcyjnej dodano dichlorometanu (25 cm®). Roztwor w dichlorometanie
ekstrahowano 10% NaOH (3 x 15 cm®) i woda (1 x 15 em?®). Ciemnozolty ekstrakt osuszono
bezwodnym MgSO, i na wyparce rotacyjnej odparowano z niego lotne frakcje. Do
otrzymanej pozostatosci dodano heksanu (100 cm®) i obojetnego wegla aktywnego (20%
masowych); calo§¢ mieszano mieszadlem magnetycznym przez 48 godzin (do zaniku
widocznego zabarwienia roztworu). Po odsaczeniu wegla aktywnego odparowano z przesaczu
heksan (na wyparce rotacyjnej), a lekko zotta pozostatos¢ poddano destylacji prézniowej
zbierajac waska frakcje wrzaca w 85 °C, przy 3 mmHg. Otrzymano 1,78 g 1-¢-butoksy-1-(3-
metylo-fenoksy)propanu, co stanowito 37% iloSci teoretycznej. Pomiar skrgcalno$ci
optycznej (wykonany na polarymetrze Perkin Elmer 341, przy dtugos$ci fali 589 nm) wykazat,
iz otrzymany produkt jest nieczynny optycznie.
Reakcja ze wstepnq homogenizacjq

W grubosciennej kolbie okragtodennej o pojemnosci 25 cm® umieszczono [Rus(CO)15]
(1,56 - 107 mol; 10 mg), R-(+)-BINAP (9,39 - 107 mol; 58 mg), Na,CO; (9,4 - 10 mol;
10 mg) oraz 2,0 cm’ mieszaniny toluen : ksylen (2,7 : 5 v/v, temperatura wrzenia takiej
mieszaniny wynosi 120 °C). Mieszaning intensywnie mieszano mieszadlem (magnetycznym
dipolem krzyzakowym) i nasycano argonem (przez 10 min.), nastgpnie kolbg szczelnie
zamknigto i kontynuujac intensywne mieszanie ogrzewano w termostatowej tazni olejowej
(+/- 0,5 °C). Po 1 h kolbg ochtodzono do temperatury otoczenia, a do otrzymanego
czerwonobrazowego roztworu dodano przygotowana wczesniej, nasycona argonem
mieszaning eteru allilowo-#-butylowego (9,38 mmol; 1,4 cm’) i m-krezolu (47 mmol; 5 cm’).
Cato$¢ nasycano argonem przez 5 min., a nast¢pnie ogrzewano w 120 °C, przez 20 godzin.
Po tym czasie do otrzymanej, ochtodzonej do temperatury otoczenia, ciemnej mieszaniny

poreakcyjnej dodano dichlorometanu (25 cm?). Otrzymany roztwér w dichlorometanie
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ekstrahowano 10% NaOH (3 x 15 ¢cm’) i woda (I x 5 cm’). Ciemnobrazowy ekstrakt
osuszono bezwodnym MgSO,4 1 na wyparce rotacyjnej odparowano z niego lotne frakcje.
Do otrzymanej pozostatosci dodano pentanu (60 cm®) i obojetnego wegla aktywnego (20%
masowych); cato$¢ mieszano mieszadlem magnetycznym przez 96 h (do zaniku widocznego
zabarwienia roztworu). Po odsaczeniu wegla aktywnego odparowano pentan z przesaczu na
wyparce prozniowej. Otrzymana, lekko zolta pozostalos¢ poddano destylacji prozniowej
zbierajac waska frakcje wrzaca w temperaturze 85 °C przy 3 mmHg. Otrzymano 0,6 g
1-t-butoksy-1-(3-metylofenoksy)propanu co stanowi 30% wydajnosci teoretycznej. Pomiar
skrecalnosci optycznej (wykonany na polarymetrze Perkin Elmer 341, przy dtugosci fali 589

nm) wykazal, iz otrzymany produkt jest nieczynny optycznie.
3.3. Synteza ukladow O-allilowych

1,4-dibutoksy-(Z)-2-buten

Reakcje wykonano w atmosferze argonu. W kolbie trojszyjnej wyposazonej
w mieszadto mechaniczne i1 chlodnic¢ zwrotng umieszczono: (Z)-2-buten-1,4-diol (0,17 mol;
15 cm’), 1-chlorobutan (1,43 mol; 150 cm’), wodorosiarczan(VI) tetrabutyloamoniowy
(0,0085 mol; 2,88 g). Nastepnie intensywnie mieszajac dodano porcjami sproszkowanego
NaOH (0,85 mol; 34 g). Po jednej godzinie utrzymywania mieszaniny w stanie wrzenia
dodano ponownie sproszkowanego NaOH (0,85 mol; 34 g) oraz wodorosiarczanu(VI)
tetrabutyloamoniowego (0,0085 mol; 2,88 g) i kontynuowano ogrzewanie przez kolejne
2 godziny. Po zakonczonym ogrzewaniu mieszaning reakcyjna pozostawiono do nastgpnego
dnia. Zdekantowano warstwe¢ organiczna znad osadu, a osad przemyto heksanem. Polaczone
warstwy organiczne ekstrahowano woda (7 x 100 cm’), a nastgpnie osuszono dodajac
bezwodnego MgSO,. Po odparowaniu lotnych frakcji na wyparce prézniowej, do pozostatosci
dodano 100 cm® heksanu i 10 g wegla aktywnego. Po 24 h mieszania z weglem aktywnym
w temperaturze pokojowej, zawiesing przesaczono przez bibule, z filtratu oddestylowano
heksan na wyparce prozniowej, a ciekla pozostatos¢ poddano destylacji frakcyjnej pod
zmniejszonym cis$nieniem. Otrzymano 1,4-dibutoksy-(Z)-2-buten (17 g; t, = 138 °C przy
27 mm Hg), w postaci bezbarwnej cieczy o czystosci 98,0% (GC), z wydajnoscia 50%.
"H NMR (CDCl3, 300 MHz) & = 0,92 (t, J = 7,4 Hz, 6H, -OCH,CH,CH,CHj3), 1,35-1,41 (m,
4H, -OCH,CH,CH,CH3), 1,54-1,55 (m, 4H, -OCH,CH,CH,CH3), 3,42 (t, J = 6,6 Hz, 4H,
-OCH,CH,CH,CH3), 4,04 (d, J = 4,7 Hz, 4H, -OCH,CH=CHCH,0-), 5,70 (t, /= 4,7 Hz, 2H,
(-OCH,CH=CHCH;0-).
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13C NMR (CDCls, 75 MHz) & = 13,9 (-OCH,CH,CH,CH3), 19,4 (-OCH,CH,CH,CHj), 32,2
(-OCH,CH,CH,CH3), 66,6 (-OCH,CH=CHCH,0-), 70,3 (-OCH,CH,CH,CHs), 129,7
(-OCH,CH=CHCH,0-).

GC-MS (70 eV), m/e (int[%]): 126 (24), 70 (100), 57 (68), 41 (52).

Eter allilowo-(2-fenyloetylowy)

Eter allilowo-2-fenyloetylowy zostal otrzymany wedlug opisanego ponizej,
zmodyfikowanego przepisu literaturowego [146]; syntezg zrealizowano w atmosferze
argonu. W kolbie trojszyjnej wyposazonej w mieszadto mechaniczne i chtodnice zwrotna
umieszczono: 2-fenyloetanol (0,12 mol; 15 c¢m®), wodorosiarczan(VI) tetrabutyloamoniowy
(0,006 mol; 2 g) i sproszkowany NaOH (0,6 mol; 25 g). Nastgpnie przez chtodnicg zwrotna,
przy intensywnym mieszaniu zawartosci kolby dodano powoli bromek allilu (1,2 mol; 105
cm’). Po 4 godzinach mieszania i utrzymywania mieszaniny w stanie wrzenia dodano do
kolby ponownie sproszkowanego NaOH (0,6 mol; 25 g) oraz wodorosiarczanu(VI)
tetrabutyloamoniowego (0,006 mol; 2 g). Kontynuowano ogrzewanie przez kolejne 4 godziny
1 pozostawiono mieszaning reakcyjna do nastgpnego dnia. Zdekantowano ciecz znad osadu,
osad przemyto eterem dietylowym (3 x 50 cm’). Polaczone warstwy organiczne ekstrahowano
woda (6 x 50 cm’), a nastepnie osuszono dodajac bezwodnego MgSO,. Po odsaczeniu $rodka
suszacego na bibule i odparowaniu lotnych frakcji na wyparce surowa, ciekla pozostatosé
poddano destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymano eter allilowo-2-fenyloetylowy
(13,4 g; t, = 125 °C przy 31 mm Hg), w postaci bezbarwnej cieczy o czystosci 99% (GC),
z wydajnoscia 67%.

"H NMR (700 MHz, CDCl3) & = 2,89 (t, J = 7,2 Hz, 2H, PhCH,CH,0-), 3,63 (t, J = 7,2 Hz,
2H, PhCH,CH,0-), 3,97 (ddd, J = 5,5, 1,6, 1,6 Hz, 2H, -OCH,CHCH,), 5,14 (ddt, J = 10,4,
1,6, 1,6 Hz, 1H, Z -OCH,CHCH,), 5,24 (ddt, J = 17,2, 1,6, 1,6 Hz, 1H, £ -OCH,CHCH.,),
5,89 (ddt, J = 17,2, 10,4, 5,5 Hz, 1H, -OCH,CHCH>), 7,17-7,21 (m, 3H, Ph), 7,25-7,28 (m,
2H, Ph).

GC-MS (70 eV), m/e (int[%]): 162 (2), 129 (4), 105 (96), 91 (100), 77 (22), 65 (20), 41 (40).

Eter allilowo-2-fenoksyetylowy

Syntez¢ wykonano w atmosferze argonu. W kolbie trdjszyjnej wyposazonej
w mieszadlo mechaniczne i chlodnic¢ zwrotna umieszczono: 2-fenoksyetanol (0,16 mol;
20 cm’), wodorosiarczan(VI) tetrabutyloamoniowy (0,004 mol; 2,73 g) i sproszkowany
NaOH (0,8 mol; 16 g). Nastgpnie przez chtodnic¢ zwrotna, przy intensywnym mieszaniu

zawartosci kolby, dodano powoli chlorek allilu (0,9 mol; 70 cm®). Po 3 godzinach mieszania
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1 utrzymywania mieszaniny w stanie wrzenia dodano ponownie sproszkowanego NaOH
(0,8 mol; 16 g) oraz wodorosiarczanu(VI) tetrabutyloamoniowego (0,004 mol; 2,73 g).
Nastegpnie kontynuowano ogrzewanie przez kolejne 2 godziny i pozostawiono mieszaning
reakcyjna do nastgpnego dnia. Zdekantowano ciecz znad osadu, a osad przemyto heksanem.
Polaczone warstwy organiczne ekstrahowano solanka (7 x 50 cm’), a nastepnie osuszono
dodajac bezwodnego MgSO4. Po odsaczeniu na saczku karbowanym s$rodka suszacego
nadmiar chlorku allilu oddestylowano na wyparce, a do zoltej pozostatosci dodano 100 cm’
heksanu i 10 g wegla aktywnego. Po 24 h mieszania w temperaturze pokojowej zawiesing
przesaczono przez bibute, oddestylowano z niej heksan na wyparce prézniowej, a pozostatosé
poddano destylacji pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymano eter allilowo-(2-
fenoksyetylowy) (14,2 g; t, = 140 °C przy 21 mm Hg), w postaci bezbarwnej cieczy
o czystosci 99% (GC), z wydajnoscia 50%.

"H NMR (700 MHz, CDCl;) & = 3,75 (t, J = 4,8 Hz, 2H, PhOCH,CH,-), 4.05 (ddd, J = 5.6,
1.6, 1.6 Hz, 2H, -OCH,CH=CH,), 4,08 (t, J = 4,8 Hz, 2H, PhOCH,CH>-), 5.18 (ddt, J = 10.4,
1.6, 1.6 Hz, 1H, Z-HC=CH), 5.28 (ddt, J = 17.2, 1.6, 1.6 Hz, 1H, £ -HC=CH), 5.91 (ddt,
J=17.2,104, 5.6 Hz, 1H, H,C-CH=CH,), 6,89-6,93 (m, 3H, Ph), 7.23-7.25 (m, 2H, Ph).

BC NMR (175 MHz, CDClL) & = 67.1 (PhCH,CH,-), 68.3 (PhOCH,CH-), 72.1
(-OCH,CHCH,), 114.4 (Cpn[2,6]), 117.0 (-CH2,CHCH,), 120.7 (Cpn[4]), 129.2 (Cpn[3,5)),
134.4 (-CH,CHCH>), 158,6 (Cpu[1]).

GC-MS (70 eV), m/e (int[%]): 178 (44), 133 (16), 121 (100), 93 (70), 77 (78), 64 (38),
41(76).

Eter allilowo-cykloheksylowy

Eter allilowo-cykloheksylowy zostat otrzymany wedlug opisanego ponizej,
zmodyfikowanego przepisu literaturowego [147]; syntez¢ wykonano w atmosferze argonu.
W kolbie trojszyjnej wyposazonej w mieszadto mechaniczne 1 chlodnice zwrotna
umieszczono: cykloheksanol (0,11 mol; 11,6 cm®), wodorosiarczan(VI) tetrabutyloamoniowy
(0,007 mol; 2,2 g) i sproszkowany NaOH (0,55 mol; 22 g). Nastegpnie przez chlodnice
zwrotna, intensywnie mieszajac zawarto$¢ kolby, dodano powoli bromek allilu (1,1 mol;
94 cm®). Po 2 godzinach mieszania i utrzymywania mieszaniny w stanie wrzenia dodano
ponownie sproszkowanego NaOH (0,55 mol; 22 g) oraz wodorosiarczanu(VI)
tetrabutyloamoniowego (0,007 mol; 2,2 g). Kontynuowano mieszanie iogrzewanie przez
kolejne 2 godziny, a nastgpnie mieszaning reakcyjna pozostawiono do nastgpnego dnia.

Zdekantowano warstwe organiczna znad osadu, osad przemyto przez dekantacj¢ heksanem
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(2x 25 cm’) i polaczone warstwy organiczne przemyto woda (8 x 50 cm’), a nastepnie
osuszono dodajac bezwodnego MgSO,. Po odsaczeniu $rodka suszacego oddestylowano lotne
frakcje na wyparce, a do pozostatosci dodano 100 cm® heksanu i 5 g wegla aktywnego. Po
24h mieszania W temperaturze pokojowej zawiesing przesaczono przez bibule,
oddestylowano heksan na wyparce prozniowej, a pozostatos¢ poddano destylacji z uzyciem
kolumny Vigreux. Otrzymano eter allilowo-cykloheksylowy (10 g; t, = 170 °C), w postaci
bezbarwnej cieczy o czystosci 98,0% (GC), z wydajnoscia 66%.

GC-MS (70 eV), m/e (int[%]): 97 (10), 83 (18), 67 (10), 55 (68), 41 (10), 39 (78).

Eter allilowo-(1R,2S,5R)-mentylowy

Eter allilowo-mentylowy zostat otrzymany wedlug opisanego ponizej,
zmodyfikowanego przepisu literaturowego [148]; synteza zostala wykonana w atmosferze
argonu. W kolbie okraglodennej o poj. 500 cm® wyposazonej w chlodnicg zwrotna, wkraplacz
z wyrdOwnaniem cis$nienia 1 mieszadto mechaniczne umieszczono: THF (100 cm’) i wodorek
sodu (0,23 mol; 9,22 g 60% zawiesiny w oleju). Nastgpnie do kolby wkroplono
(1R,2S,5R)-(-)-mentolu (0,19 mol; 30 g) rozpuszczonego w 90 cm’ THF i ogrzewano
powstala mieszaning przez 24 godziny, w temperaturze 50 °C. Nastgpnie mieszaning
reakcyjna ochtodzono, powoli dodano z wkraplacza bromku allilu (0,23 mol; 20 cm’) i catosé
ogrzewano w temperaturze wrzenia przez 6 h. Po zakonczonej reakcji lotne frakcje
odparowano na wyparce prozniowej, a do otrzymanej zawiesiny dodano 150 cm’® heksanu.
Zawiesing przesaczono przez bibule, przesacz ekstrahowano woda (5 x 70 cm3), 1 nastgpnie
osuszono bezwodnym MgSOs. Lotne frakcje odparowano na wyparce, a pozostato$s¢ poddano
destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymano eter allilowo-mentylowy (21,6 g,
tw = 103-106 °C przy 14 mmHg) w postaci bezbarwnej cieczy, o czystosci 97,0% (GC),
z wydajnoscia 58%.

GC-MS (70 eV), m/e (int[%]): 196 (<1), 138 (52), 111 (100), 95 (36), 81 (54), 69 (70), 55
(40), 41 (52).

Eter butylowo-(2-heksenylowy)

W kolbie tréjszyjnej wyposazonej w mieszadto mechaniczne i chtodnicg zwrotna
umieszczono E-2-heksenol (0,05 mol; ~5,9 cm’), sproszkowany NaOH (0,125 mol; 5 g)
i wodorosiarczan(VI) tetrabutyloamoniowy (1,25 - 10~ mol; 0,85 g). Nastepnie przez
chlodnice zwrotna, przy stalym mieszaniu zawarto$ci kolby, dodano chlorek butylu
(0,50 mol; ~41 cm’). Po 2 godzinach utrzymywania mieszaniny w stanie wrzenia dodano

ponownie sproszkowanego NaOH (0,125 mol; 5 g) oraz wodorosiarczanu(VI)
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tetrabutyloamoniowego (1,25 - 10” mol; 0,85 g). Nastepnie kontynuowano ogrzewanie przez
kolejne 2 godziny. Po zakonczonym ogrzewaniu mieszaning reakcyjna ochtodzono
i pozostawiono na noc. Do mieszaniny dodano wody (80 cm’) oraz heksanu (50 cm’),
a powstate dwie ciekle warstwy rozdzielono. Warstweg organiczna przemyto woda
(4 x 40 cm’), a nastgpnie osuszono dodajac bezwodnego MgSOs. Po odsaczeniu na bibule
srodka suszacego usunigto lotne frakcje za pomoca wyparki rotacyjnej, a surowy produkt
poddano destylacji prézniowej. Otrzymano E-1-butoksy-2-heksen (7,0 g; ty = 74-75 °C przy
3 mm Hg) o czystosci 94% (GC), z wydajnoscia 91%.

"H NMR (CDCls, 300 MHz) & = 0,90 (t, J = 7,3, 3H, CH;CH,CH,CH,0-), 0,92 (t, J= 17,3,
3H, —-OCH,CHCHCH,CH,CH3), 1,47 + 1,31 (m, 2H, CH3;CH,CH,CH,0-), 1,63 + 1,52
(m, 1H, CH;CH,CH,CH,O-), 2,02 (tdd, J = 7.2, 6.0, 1.0 Hz  2H,
—OCH,CHCHCH,CH,CH3), 3,40 (t, J = 6.6 Hz, 2H, CH3CH,CH,CH,0-), 3,90 (dd, J = 6.5,
1.0 Hz, 2H, -OCH,CHCHCH,-), 5,55 (dtt, J = 15.3, 6.0, 1.0 Hz, 1H, -OCH,CHCHCH,-),
5,68 (dtt, J=15.3, 6.5, 1.0 Hz, 1H, ~-OCH,CHCHCH;-).

BCNMR (CDCl;, 75 MHz): & = 13.6 (CH;CH,CH,CH,O-), 13.9 (~OCH,CHCH-
CH,CH,CH3), 19.3 (CH3;CH,CH,CH,O-), 22.2 (-OCH,CHCHCH,CH,CH3), 31.8
(CH;CH,CH,CH,0O-), 344 (-OCH,CHCHCH,-), 69.8 (CH3;CH,CH,CH,O-), 71.5
(-OCH,CHCHCH;-), 126.7 (-OCH,CHCHCH,-), 134.1 (-=OCH,CHCHCH,-).

3.4. Synteza acetali O-allilowych

Stosowane w pracy acetale O-allilowe (cykliczne acetale akroleiny) zostaty otrzymane
w katalizowanej przez kwas p-toluenosulfonowy reakcji odpowiednich aldehydéw z diolami,
wg procedury opracowanej wczesniej przez Zespot prof. Krompca. Ponadto, zagadnienie
syntezy cyklicznych akroleiny bylo przedmiotem pracy dyplomowej Pana Mateusza Huperta
wykonanej w latach 1996/1997 na Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej pod
kierunkiem prof. Krompca. W niniejszej pracy stosowano nastgpujace cykliczne acetale
O-allilowe (pochodne 2-winylo-1,3-dioksanu 1 2-winylo-1,3-dioksolanu): 2-winylo-4,5-
dimetylo-1,3-dioksolan, 2-winylo-1,3-dioksan, 2-winylo-5,5-dimetylo-1,3-dioksan, 2-styrylo-
5,5-dimetylo-1,3-dioksan, 2-winylo-4,4-dimetylo-1,3-dioksan, 2-propenylo-4,4-dimetylo-1,3-
dioksan.

Wszystkie te acetale otrzymatem od mojego Promotora; zostaly one zsyntezowane wg

metody opisanej ponizej. W ramach niniejszej pracy zostaty one oczyszczone w standardowy
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sposob (destylacja lub krystalizacja). Struktura i czysto$¢ otrzymanych zwiazkow zostata

sprawdzona za pomoca analiz 'H NMR i GC-MS.

Otrzymywanie acetali O-allilowych — pochodnych 2-winylo-1,3-dioksanu i 2-winylo-1,3-
dioksolanu:

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 500 cm’® wyposazonej w nasadke azeotropowa
i chlodnice zwrotna umieszczano 100 mmol odpowiedniego aldehydu (akroleiny, aldehydu
krotonowego lub aldehydu cynamonowego), 100 mmol diolu (1,3-propanodiolu,
2,3-butanodiolu, 2,2-dimetylo-1,3-propanodiolu lub 3-metylo-1,3-butanodiolu), 3 mmol
kwasu p-toluenosulfonowego i 100 cm’® benzenu. Mieszaning reakcyjna ogrzewano
intensywnie w temperaturze wrzenia do momentu, az przestata wydziela¢ si¢ woda. Nastgpnie
mieszaning ochtadzano 1 wytrzasano z bezwodnym BaO. Po zdekantowaniu cieczy znad
osadu soli usuwano z niej lotne frakcje na prozniowej wyparce rotacyjnej, a pozostatos¢
poddawano destylacji pod normalnym lub zmniejszonym ci$nieniem. W przypadku syntezy
2-winylo-1,3-dioksanu lotne frakcje z mieszaniny poreakcyjnej usuwano za pomoca destylacji
pod normalnym ci$nieniem z wykorzystaniem krotkiej kolumny; produkt destylowano

nastepnie z uzyciem tej samej kolumny.

3.5. Metodyka usuwania kompleksow metali z mieszanin poreakcyjnych

oraz wydzielania produktow (acetali i ortoesrtow)

Syntezy acetali i ortoestrow byly prowadzone w skali od jednego do kilku gramow —
w przeliczeniu na produkt; wszystkie zsyntezowane acetale i ortoestry zostaty wyizolowane
z mieszanin poreakcyjnych. Usuwanie kompleksow metali z mieszanin poreakcyjnych
realizowano na drodze destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem (acetale A1-A7, A9, Al0,
A15-A17 i A19 oraz ortoestry O1-O7) oraz sorpcji na weglu aktywnym 1 piankach
mezoporowatych (MCFs) (acetale A8, Al11-A14, Al18 i1 A20). Stosowano nastgpujace
sorbenty: wegiel aktywny Norit CN-1 (Acros), wegiel aktywny Organosorb, wegiel aktywny
Chemwiro oraz pianki mezoporowate funkcjonalizowane grupami —(CH,);SH, —(CH,);NH;
i -(CH,)sNHCH,CH;NH, otrzymane od Pani dr hab. inz. Julity Mrowiec-Biaton z Instytutu
Inzynierii PAN w Gliwicach.

Destylacje prowadzono z aparatury do mikrodestylacji, w skali od 2 do 4 graméw
(w przeliczeniu na produkt), zbierajac wasko-wrzace frakcje. Ze wzgledu na malg skale

syntez, wydajnosci wyizolowanych produktow zawieraty si¢ w granicach od 15 do 35%.
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Procedure wydzielania produktow z mieszanin poreakcyjnych, w tym szczeg6lnie
istotna procedurg usuwania uktadu katalitycznego realizowano w nastgpujacy sposob.
Wydzielanie produktow z mieszanin poreakcyjnych:

W kolbie stozkowej o pojemnosci 250 cm’ umieszczano surowa mieszaning
poreakcyjna (od 1 do 4 graméw) i dodawano 50 cm’ pentanu lub eteru naftowego. Catosé
energicznie wytrzasano przez kilka minut i umieszczano na 24 godziny w temp. -30 °C.
Nastegpnie, wytracony osad (katalizator i1 tlenki fosfin) odsaczano na saczku karbowanym,
ado przesaczu dodawano 20% masowych (wzgledem mieszaniny reakcyjnej) suszonego
sorbentu (wegla aktywnego lub pianek mezoporowatych). Otrzymana mieszaning mieszano
przez 96 godzin, po czym saczono. Z przesaczu odparowywano nha wyparce rotacyjnej
rozpuszczalnik, a otrzymany surowy produkt poddawano destylacji pod zmniejszonym
cis$nieniem. W przypadku produktow wysokowrzacych powtarzano ponownie sorpcje

otrzymujac produkty zawierajace ponizej 5 ppm Ru.
3.6. Otrzymane acetale

1-Etoksy-1-(3-metylofenoksy)propan (A1)

tw=71°C, 35 mm Hg

"H NMR (CDCls, 600 MHz) & = 0,99 (t, J = 7,5 Hz, 3H, —-CH,CH3), 1,19 (t, J = 7,0 Hz, 3H,
CH;CH,O-), 1,79-1,88 (m, 2H, —CH,CH3), 2,32 (s, 3H, -C¢H4CHj3), 3,52 (dq, J = 9,4, 7.0,
2H, CH;CH*H0-), 3,74 (dg, J = 9,4, 7,0, 2H, CH;CH*H"O-), 5,12 (t,J = 5,6 Hz, 1H,
—OCH(CH,CH3)0O-), 6,78-6,84 (m, 3H, Ph), 7,14 (t, /= 7,8 Hz, 1H, Ph).

3C NMR (CDCls, 150 MHz) & = 8,8 (-CH,CH3), 15,2 (-OCH,CHj3), 21,5 (—CsH4CH3), 27,1
(-CH,CH3), 61,4 (-OCH,CHs), 103,8 (-OCH(CH,CH;)O-), 114,3 (Cpy[6]), 118,2
(Cpn[2]), 122,6 (Cpn[4]), 129,2 (Cpi[5]), 139,5 (Cpn[3]) 157,6 (Cpi[1]).

GC-MS (70 eV), m/e (int[%]): 194 (<4), 165 (4), 149 (28), 121 (12), 108 (40), 107 (40), 86
(98), 77 (24), 57 (100).

1-Butoksy-1-(3-metylofenoksy)propan (42)

tw=100—-102 °C, 4 mm Hg

"H NMR (CDCls, 400 MHz) & = 0,88 (t, J = 7,4 Hz, 3H, -OCH,CH,CH,CHj3), 0,98 (t, J = 7.5
Hz, 3H, —-CH,CH,), 1,30-1,40 (m, 2H, —OCH,CH,CH,CH;), 1,50-1,57 (m, 2H,
-OCH,CH,CH,CH3), 1,75-1,90 (m, 2H, —CH,CH3), 2,30 (s, 3H, —C¢H4CHs), 3,45 (dt, J=9,3,
6,5 Hz, 1H, -OCH*H"CH,CH,CHa), 3,67 (dt, J = 9,3, 6,5 Hz, 1H, -OCH*H"CH,CH,CHs),
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5,10 (t, J = 5,6 Hz, 1H, -OCH(CH,CH3)O-), 6,78-6,84 (m, 3H, Ph), 7,14 (t, /= 7,8 Hz, 1H,
Ph).

BC NMR (CDCl;, 100 MHz) & = 8,8 (-CH,CH3), 13,7 (-OCH,CH,CH,CH3), 19,7
(-OCH,CH,CH,CH3), 21,7 (-C¢H4CH3), 27,0 (-<CH,CH3), 31,8 (=OCH,CH,CH,CH3), 65,5
(-OCH,CH,CH,CH3), 103,8 (-OCH(CH,CH3)0-), 114,2 (Cpn[6]), 118,1 (Cpn[2]), 122,5
(Cpn[4]), 129,1 (Cpp[5]), 139,4 (Cpn[3]) 157,5 (Cpn[1]).

GC-MS (40 eV), m/e (int[%]): 222 (<1), 149 (16), 115 (22), 114 (38), 108 (46), 107 (22), 91
(14), 59 (100), 57 (58).

1-t-Butoksy-1-(3-metylofenoksy)propan (43)

ty =84 - 86 °C 4 mm Hg

'"H NMR (CDCl;, 600 MHz) & = 0,96 (t, J = 7,5 Hz, 3H, -CH,CH;), 1,24 (s, 9H,
-OC(CH3)3), 1,69 -1,76 (m, 1H, -CH*H"CH3), 1,77-1,84 (m, 1H, -CH*H"CH3), 2,31 (s, 3H,
-C¢H4CHs), 5,28 (dd, J = 7,1, 3,7 Hz, 1H, -OCH(CH,CH3)0O-), 6,72-6,76 (m, 3H, Ph), 7,13
(t,J=17,7 Hz, 1H, Ph).

3C NMR (CDCl3, 150 MHz) & = 8,9 (-CH,CH3), 21,5 (—-CsH4CH3), 28,2 (-CH,CH3), 28,7
(-OC(CH3)3), 74,8 (—OC(CH3)3), 98,9 (-OCH(CH,CH3)0-), 114,0 (Cpu[6]), 118,0
(Cen[2]), 122,0 (Cpn[4]), 129,1 (Cpa[5]), 139,4 (Cpn[3]), 156,4 (Cpn[1]).

GC-MS (70 eV), m/e (int[%]): 222 (<1), 193 (<1), 149 (16), 108 (100), 57 (38), 41 (12).
1-Cykloheksyloksy-1-(3-metylofenoksy)propan (A4)

tw =165 —-167 °C, 10 mm Hg

'"H NMR (CDCls, 400 MHz) & = 0,98 (t, J = 7,4 Hz, 3H, -CH,CH3), 1,17 - 1,32 (m, 4H,
Cy[3.,5]), 1,35 — 1,44 (m, 1H, Cy[4]), 1,45 — 1,54 (m, 1H, Cy[4]), 1,66 — 1,89 (m, 6H,
Cy[2,6], -CH,CH3), 2,31 (s, 3H, -C¢H4CH3), 3,63 (tt, J = 9,3, 3,7 Hz, 1H, Cy[1]), 5,19 (dd,
J=16,0, 5,0 Hz, 1H, -OCH(CH,CH3)O-), 6,78-6,81 (m, 3H, Ar), 7,13 (t, /= 7,5 Hz, 1H, Ar).
BC NMR (CDCl;, 100 MHz) & = 8,9 (-CH,CH3), 24,0 (Cy[3,5]), 24,2 (Cy[3,5]"), 25,7
(Cy[4]), 21,5 (-C¢H4CH3), 27,7 (-CH,CH3), 32,3 (Cy[2,6]), 33,6 (Cy[2,6]"), 74,8 (Cy[1]),
102,9 (-(OCH(CH,CH3)0-), 114,5 (Cpn[6]), 118,5 (Cpn[2]), 122,5 (Cpn[4]), 129,1 (Cpn[5)),
139,4 (Cpn[3]) 157,3 (Cpn[1]).

ESI-MS: 219 ([M']-29).

1-(2-i-Propylo-5-metylocykloheksyloksy)- 1-(3-metylofenoksy)propan (A5)

tw = 154 — 155 °C, 4 mm Hg (mieszanina 2 izomerow)
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'"H NMR (CDCl;, 400 MHz) & = 0,75 (d, 3H, 7 Hz, -CHCH3), 0,89-0,94 (m, 9H,
-CH(CH3)CH3, 3 x CHH pierscienia) 0,98 1 0,99 (t, J = 7,5 Hz, 3H, -CHCH3), 1,21-1,34 (m,
2H, CH, pierscienia), 1,57-1,66 (m, 2H, CH, pierscienia), 1,71-1,89 (m, 2H, —CH,CHj3),
1,99-2,05 1 2,13-2,18 (m, 1H, -CH(CH3)CH3), 2,19-2,28 1 2,35 - 2,50 (m, 1H pierscienia),
2,32 (s, 3H, -C¢H4CH3), 3,31 1 3,40 (dt, J = 10,5, 4,2 Hz, 1H, CHO- pierscienia), 5,17 (t,
J=53,Hz)15,23 (dd, J = 6,2, 4,2 Hz, 1H, -OCH(CH,CH3)O-), 6,71-6,80 (m, 3H, Ar), 7,14
(t,J=17,7Hz, 1H, Ar).

3C NMR (CDCls, 100 MHz) & = 8,7 i 8,8 (-CH,CH3), 15,9 i 16,0 (CH3), 21,1 i 21,2 (CH3),
21,5 1 21,6 (—C¢H4CHs), 22,3 i 22,4 (CH3), 23,0 i 23,1 (CH pierscienia), 25,1 i 25,2 (CH
pierscienia), 27,8 1 27,9 (-CH,CH3), 31,4 1 31,7 (CH, pierScienia), 34,3 i 34,5 (CH;
pierscienia), 40,7 1 43,1 (CH; pierscienia), 48,1 1 48,7 (CH pierscienia), 75,8 i 80,1 (CHO
pier§cienia), 101,2 1 106,0 (-OCH(CH,CH3)0O-), 113,51 114,5 (Ca:[6]), 117,5 1 118,4
(Carl2]), 122,01 122,3 (Car[4]), 129,1 1 129,2 (Ca([5S]), 139,41 139,5 (Car[3]), 157,01 157,6
(Cadl1D.

GC-MS (70 eV), m/e (int[%]): 138 (28), 123 (44), 109 (16), 95 (88), 81 (96), 71 (100), 55
(60), 42 (50).

1-(2-Fenyloetoksy)-1-(3-metylofenoksy)propan (46)

tw = 160 °C, 3 mm Hg

'"H NMR (CDCl;, 400 MHz) & = 0,93 (t, J = 7,5 Hz, 3H, -CH,CH3), 1,72 -1,87 (m, 2H,
—CH,CH3), 2,27 (s, 3H, -C¢H4CH3), 2,85 (t, J = 7,1 Hz, 1H, PhCH,CH,0-), 3,68 (dd, /= 9.4,
7,1 Hz, 1H, PhCH,CH*H"0-), 3,88 (dd, J = 9,4, 7,1 Hz, 1H, PhCH,CH*H"0-), 5,09 (t, J= 5,6
Hz, 1H, -OCH(CH,CH3)0O-), 6,75-6,79 (m, 3H, Ar), 7,09 (t, J = 7,5 Hz, 1H, Ar), 7,13-7,25
(m, 5H, Ph).

BC NMR (CDCL, ) & = 9,0 (CHsCH-), 21,5 (-C¢H4CH3), 27.2 (CH;CH,-), 36,5
(PhCH,CH,0-), 66,4 (PhCH,CH,0O-), 104,0 (-OCH(CH,CH3)O-), 114,3 (Ca(6]), 118,1
(Carl2]), 122,6 (Cad4]), 126,1 (Cpn[4]), 128,3 (Cpn[2,6]), 128,9 (Cpu[3,5]), 129,2 (Cad5]),
138,9 (Cpn[1]), 139,4 (Ca:[3]) 157,5 (Cad1]).

1-(2-Fenoksyetoksy)-(3-metylofenoksy)propan (A7)

tw = 159 °C, 2 mm Hg

'"H NMR (CDCl;, 600 MHz) & = 1,00 (t, J = 7,5 Hz, 3H, -CH,CH3), 1,82 -1,89 (m, 2H,
—CH,CH3), 2,29 (s, 3H, ~C¢H4CHs), 3,80-3,84 (m, 1H, PhAOCH,CH*H"O-), 3,94-3,98 (m, 1H,
PhCH,CH'H"0O-), 4,03-4,05 (m, 2H, PhOCH,CH,0-), 529 (t, J = 5,7 Hz IH,
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-OCH(CH,CH3)0-), 6,77-6,86 (m, 3H, Ar), 6,86-6,93 (m, 3H, Ph), 7,13 (t, J = 7,7 Hz, 1H,
Ar), 7,20-7,25 (m, 2H, Ph).

BC NMR (CDCl;, 150 MHz) & = 8,8 (CH;CH,-), 21,4 (-C¢H4CHs), 26,7 (CH;CH,-), 63,5
(PhOCH,CH,0-), 67,07 (PhOCH,CH,0-), 103,7 (<OCH(CH,CH3)O-), 114,2 (Ca[6]), 114,5
(Cpn[2,6]), 118,1 (Cad2]), 120,8 (Cpu[4]), 122,7 (Cad4]), 129,2 (Cad5]), 129,7 (Cpi[3,5]),
139,4 (Cad[3]) 157,3 (Cai11), 158,7 (Cpr[1]).

1,4-Dibutoksy-1-(3-metylofenoksy)butan (A8)

"H NMR (CDCls, 400 MHz) & = 0,88 (t, J = 7,4 Hz, 3H, -OCH,CH,CH,CHj3), 0,90 (t, J = 7,4
Hz, 3H, -OCH,CH,CH,CHj3), 1,32-1,42 (m, 4H, -OCH,CH,CH,CHj3), 1,51-1,62 (m, 6H,
-OCH,CH,CH,CH3, -CHCH,CH,CH,0-), 1,83-1,93 (m, 2H, —CHCH,CH,CH,0-), 2,30
(s,3H, —C¢H,CH:), 3,38-3.46 (m, 4H, -OCH,CH,CH,CH;), 3,60-3,72 (m, 2H,
-CHCH,CH,CH,0-), 5,22 (t, J = 5,6 Hz, 1H, -OCH(CH,CH3)O-), 6,76-6,83 (m, 3H, Ar),
7,12 (t, J=17,5 Hz, 1H, Ar).

BC NMR (CDCls, 75 MHz) 8 = 13,9 (-OCH,CH,CH,CHj3), 14,0 (-OCH,CH,CH,CHj3), 19,4
(-OCH,CH,CH,CH3), 19,5  (-OCH,CH,CH,CH3), 21,5  (-C¢H4CH3), 24,9
(-OCHCH,CH,CH,0-), 30,8 (-OCHCH,CH,CH,0-), 31,9 (-OCHCH,CH,CH,0-),
32,0 (-OCHCH,CH,CH,0-), 65,6 (-OCHCH,CH,CH,0-), 704 (~OCHCH,-
CH,CH,0-), 70,7 (-OCHCH,CH,CH,0-), 102,7 (<OCH(CH,CH3)0-), 114,2 (Cpi[6]),
118,1 (Cp[2]), 122,5 (Cpr[4]), 129,1 (Cpr[51), 139,7 (Cpu[3]) 157,5 (Cpu[1]).

ESI-MS: 330,5 ((M']+23).

1, 1-Dibutoksypropan (49)

ty = 82 — 84 °C, 20 mm Hg

"H NMR (CDCl;, 300 MHz) & = 0,91 (t, J = 7,5 Hz, 3H, -CH,CHj), 0,93 (t, J = 7,3 Hz, 6H,
CH;CH,CH,CH,0-), 1,33-1,45 (m, 4H, CH;CH,CH,CH,0-), 1,51-1,67 (m, 6H, —CH,CHj,
CH;CH,CH,CH,0-), 3,42 (dt, J = 9,4, 6,6, 2H, CH;CH,CH,CH*H"0-), 3,58 (dt, J= 9.4, 6,6,
2H, CH3;CH,CH,CH*H"O-), 4,39 (t, J = 5,8 Hz, 1H, -OCH(CH,CH3)O-).

BC NMR (CDCl;, 75 MHz) & = 9,1 (-CH,CH3), 13,9 (CH;CH,CH,CH,0-), 19,5
(CH;CH,CH,CH,0-), 26,5 (-CH,CH3;), 32,1 (CH;CH,CH,CH,0-), 652
(CH;CH,CH,CH,0-), 104,3 (-OCH(CH,CH;)0O-).

GC-MS (70 V), m/e (int[%]): 187 (<1), 159 (6), 115 (30), 103 (6), 59 (82), 57 (100).
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1-Butoksy- 1-pentoksypropan (A10)

tyw=114-115°C, 15 mm Hg

"H NMR (CDCl3, 400 MHz) & = 0,90 (t, J = 7,2 Hz, 3H, CH3(CH,);CH,0-), 0,91 (t, J = 7,5
Hz, 3H, -CH,CH3), 0,93 (t, J = 7,3 Hz, 3H, CH;CH,CH,CH,0-), 1,28-1,45 (m, 6H,
CH;CH,CH,CH,0-, CH;CH,CH,CH,CH,0-), 1,51 - 1,67 (m, 6H, -CH,CH,
CH;CH,CH,CH,0—, CH3;CH,CH,CH,CH,0-), 3,38 - 3,44 (m, 2H, CH;CH,CH,CH*H"O—,
CH;(CH,);CH*H"0-), 3,54 — 3,61 (m, 2H, CH;CH,CH,CH*H"O—, CH;3(CH,);CH*H"O-),
4,39 (t, J = 5,8 Hz, IH, -OCH(CH,CH3)O-).

BC NMR (CDCl;, 100 MHz) & = 9,1 (~CH,CH3), 13,9 (CH;CH,CH,CH,0-), 14,0
(CH3(CH,);CH,0-), 19,5 (CH3;CH,CH,CH,0-), 22,6 (CH;CH,CH,CH,CH,0-), 26,6
(-CH,CH3), 28,6 (CH;CH,CH,CH,CH,O-), 29,7 (CH;CH,CH,CH,CH,0O-), 32,1
(CH;CH,CH,CH,0-), 65,3 (CH;CH,CH,CH,0-), 65,5 (CH3(CH,);CH,0-), 1044
(~OCH(CH,CH3)0-).

GC-MS ( 70 eV), m/e (int[%]): 202 (<1), 173 (20), 129 (52), 115 (86), 103 (30), 71 (80),
59 (100), 57 (90), 43 (82).

1-Butoksy-1-decyloksypropan (A11)

"H NMR (CDCl;, 400 MHz) & = 0,88 (t, J = 7,0 Hz, 3H, CH3(CH,)sCH,0-), 0,91 (t, J = 7,5
Hz, 3H, —CH,CHs), 0,93 (t, J = 7,3 Hz, 3H, CH;CH,CH,CH,O-), 1,21-1,44 (m, 16H,
CH;CH,CH,CH,0—, CH;3(CH,);CH,CH,0-), 1,50 - 1,67 (m, 6H, —CH,CHs,
CH3CH,CH,CH,0—, CHj3(CH,);CH,CH,0-), 3,36 - 3,46 (m, 2H, CH;CH,CH,CH*H"O-,
CHs(CH,)sCH*H?0-), 3,53 — 3,60 (m, 2H, CH;CH,CH,CH*H"O—, CH;(CH,)sCH*H"0-),
4,39 (t,J = 5,7 Hz, 1H, -OCH(CH,CH3)O-).

BC NMR (CDCl;, 100 MHz) & = 9,1 (-CH,CH3), 13,9 (CH;CH,CH,CH,O-), 14,1
(CH3(CH,)sCH,0-), 19,5 (CHs;CH,CH,CH,0-), 22,7 (CHs;CH,(CH,),CH,0-), 264
(CH3;CH,CH,(CH,)sCH,0-), 26,6 (~CH,CHs), 29,4 (CH3(CH,),CH2(CH,)sCH,0-), 29,6
(CH3(CH,);CHa(CH,)4CH,0-), 29,7 (CH3(CH,)4CH,(CH,);CH,0-), 29,7
(CH3(CH,)sCH,(CH,),CH,0-), 30,0 (CH3(CH,)sCH,CH,CH,0-), 32,0 (CH3(CH,)-
CH,CH,0-), 32,1  (CH3;CH,CH,CH,0-), 653  (CH;CH,CH,CH,0-), 65,6
(CH3(CH,)sCH,0-), 104,3 (<OCH(CH,CH3)O-).

GC-MS (70 eV), m/e (int[%]): 272 (<1), 243 (8), 199 (14), 141 (10), 115 (84), 102 (42), 85
(52), 71 (48), 59 (80), 57 (100), 43 (52), 41 (52).
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1-Butoksy-1-oktadecyloksypropan (412)

"H NMR (CDCls, 400 MHz) & = 0,90 (t, J = 7,0 Hz, 3H, CH3(CH,);sCH,0-), 0,91 (t, J= 7,5
Hz, 3H, —CH,CHs), 0,94 (t, J = 7,3 Hz, 3H, CH;CH,CH,CH,0-), 1,24-1,46 (m, 32H,
CH;CH,CH,CH,0—, CHj3(CH,);sCH,CH,0-), 1,53 - 1,70 (m, 6H, —CH,CHs,
CH;CH,CH>CH,0—, CH3(CH,);sCH,CH,0-), 3,39 - 3,47 (m, 2H, CH;CH,CH,CH*H"O-,
CHs(CH,)1sCH*H?0-), 3,52 — 3,65 (m, 2H, CH;CH,CH,CH*H"O—, CH3(CH,);cCH*H"0-),
4,41 (t,J = 5,7 Hz, 1H, -OCH(CH,CH3)O-).

1-Butoksy-1-(1-propenyloksyetoksy)propan (A13)

Mieszanina izomerow.

GC-MS (70 V), m/e (int[%]):

187 (3), 115 (30), 77 (63), 59 (100), 57 (52), 46 (31), 41 (35), 29 (20).

187 (2), 115 (37), 77 (85), 59 (100), 57 (56), 46 (33), 41 (54), 29 (35).
1-Butoksy-1-(9-decenyloksy)propan (A14)

"H NMR (CDCls, 400 MHz) & = 0,96 (t, J = 7,5 Hz, 3H, -CH,CHjs), 0,96 (t, J = 7,3 Hz, 3H,
CH;CH,CH,CH,0-), 1,23-1,44 (m, 12H, CH;CH,CH,CH,0-,
CH=CHCH,(CH,)sCH,CH,0-), 1,50 - 1,68 (m, 6H, —-CH,CHs;, CH3;CH,CH,CH,O-,
CH=CH(CH,)sCH,CH,0-), 1,89-2,08 (m, 2H, CH=CHCH,(CH;)sCH,CH,0-), 3,40 - 3,48
(m, 2H, CH;CH,CH,CH*H°0O-, CH=CH(CH,);CH'H’0-), 3,51 - 3,65 (m, 2H,
CH;CH,CH,CHH’0-, CH=CH(CH,);CH*H°0O-), 4,38 (tJ = 5,7 Hz IH,
—OCH(CH,CH3)0-), 5,36-5,43 (m, 2H, CH=CH(CH,),CH,0-).

1-Benzyloksy-1-butoksypropan (415)

ty =98 °C, 5 mm Hg

'"H NMR (CDCls, 300 MHz) & = 0,93 (t, J = 7,3 Hz, 3H, ~OCH,CH,CH,CHjs), 0,94 (t,
J=74 Hz, 3H, -CH,CH3), 1,34-1,47 (m, 2H, —OCH,CH,CH,CH3), 1,52-1,63 (m, 2H,
—~OCH,CH,CH,CH3), 1,66-1,75 (m, 2H, —CH,CH3), 3,46 (dt, J= 9.4, 6,5 Hz, 1H,
—~OCH*H"CH,CH,CH3), 3,60 (dt, J = 9,4, 6,5 Hz, 1H, -OCH*H"CH,CH,CH3), 4,52 (d,
J = 11,8 Hz, 1H, PhCH*HO-), 4,53 (t, J = 5,8 Hz, 1H, —-OCH(CH,CH3)O-), 4,64 (d,
J= 11,8 Hz, 1H, PhCH*H"0-), 7,38-7,22 (m, 5H, Ph).

BC NMR (CDCL, 75 MHz) & = 9,1 (-CH,CH;), 13,9 (-OCH,CH,CH,CH3), 19,5
(-OCH,CH,CH,CH3;), 264  (-CH,CH3), 32,0 (-OCH.CH,CH,CH;), 652
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(~OCH,CH,CH,CHj3), 67,1 (PhCH,0-), 103,8 (-OCH(CH,CH;3)O-), 1275 (Cpn[4]), 127,7
(Cpu[3,5]), 128,4 (Cpn[2,6]), 138,6 (Cpn[1]).

GC-MS (70 eV), m/e (int[%]): 221 (5), 193 (24), 148 (18), 108 (20), 92 (20), 91 (100), 79
(20), 57 (23).

1-Butoksy-1-(2-fenyloetoksy)propan (416)

ty = 143 °C, 9 mm Hg

"H NMR (CDCls;, 600 MHz) & = 0,861 0,88 i 0,91 (3 x t, J = 7,5 Hz, 3H, -CH,CHj3), 0,90
10,92 (2 x t, J = 7,4 Hz, 3H, ~-OCH,CH,CH,CHj3), 1,31-1,42 (m, 2H, -OCH,CH,CH,CHj3),
1,47-1,58 (m, 2H, -OCH,CH,CH,CH3), 1,58 -1,65 (m, 2H, -CH,CH3), 2,83 i 2,88 (2 x t,
J=17.2 Hz, 1H, PhCH,CH,0-), 3,32-3,35 i 3,40-3,43 i 3,46-3,50 i 3,55-3,60 i 3,63-3,72
i3,77-3,18 (6 x m, 4H, ~OCH,CH,CH,CH;, PhCH,CH,O-), 4,39 (t, J = 5,7 Hz, 1H,
-OCH(CH,CH3)0-), 7,18-7,29 (m, 5H, Ph).

BC NMR (CDCl;, 150 MHz) & = 9.0 i 9,05 i 9,1 (CHsCH»-), 13,94 i 13,96
(-OCH,CH,CH,CH3), 19,45 i 19,50 (-OCH,CH,CH,CH3), 264 i 26,5 i 26,53
(CH3CH,-), 32,01 i 32,07 (~OCH,CH,CH,CH3), 36,5 i 36,6 (PhCH,CH,0-), 65,2 i 65,4
(-OCH,CH,CH,CH3), 66,2 i 66,3 (PhCH,CH,0-), 104,3 (~OCH(CH,CH;)O-), 126,2
(Cpi[4]), 1283 (Cpr[2,6]), 129,0 (Cpy[3,5]), 139,1 and 139,2 (Cpy[1]).

GC-MS (70 eV), m/e (int[%]): 236 (<1), 207 (4), 163 (10), 115 (58), 104 (100), 77 (22), 59
(66), 57 (48), 41 (28).

1-Butoksy-1-fenoksypropan (A17)

ty =96 —97 °C, 5 mm Hg

"H NMR (CDCls, 400 MHz) & = 0,88 (t, J = 7,3 Hz, 3H, ~OCH,CH,CH,CH3), 0,99 (t,
J=17,5 Hz, 3H, —CH,CH3), 1,30-1,39 (m, 2H, —OCH,CH,CH-CH3), 1,50-1,58 (m, 2H,
~OCH,CH,CH,CH3), 1,76-1,91 (m, 2H, —-CH,CHs), 3,45 (dt, J = 9,4, 6,7 Hz, 1H,
—~OCH*H"CH,CH,CHjs), 3,68 (dt, J = 9,4, 6,7 Hz, 1H, -OCH*H°"CH,CH,CHj3), 5,12 (t, J= 5.6
Hz, 1H, -OCH(CH,CH3)0-), 6,94-7,03 (m, 3H, Ph), 7,23-7,29 (m, 2H, Ph).

BC NMR (CDCls, 100 MHz) & = 8,7 (—-CH,CHj3), 13,7 (-OCH,CH,CH,CH3), 19,2
(-OCH,CH,CH,CH3), 26,9 (-CH,CH3), 31,7 (-OCH,CH,CH,CH;), 65,6
(-OCH,CH,CH,CH3), 104,0 (-OCH(CH,CH3)0-), 117,4 (Cpn[2,3]), 121,7 (Cpn[6]),
129,5 (Cpn[4,5]), 157,4 (Cpi[1]).

GC-MS (70 eV), m/e (int[%]): 208 (<1), 135 (48), 115 (54), 114 (58), 94 (80), 77 (26), 59
(100), 57 (68).
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1-Butoksy- 1-(4-metoksyfenoksy)propan (418)

"H NMR (CDCl;, 400 MHz) & = 0,92 (t, J = 7,3 Hz, 3H, -OCH,CH,CH,CHs), 1,01 (t, J=7.5
Hz, 3H, -CH,CHs), 1,33-147 (m, 2H, —OCH,CH.CH,CH;), 1,53-1,58 (m, 2H,
-OCH,CH,CH,CH3), 1,75 - 1,89 (m, 2H, —CH,CH;), 3,48 (dt, J = 9.4, 6,6 Hz, 1H,
-OCH*H°CH,CH,CHs), 3,72 (dt, J = 9,4, 6,6 Hz, 1H, -OCH*H"CH,CH,CHj3), 3,79 (s, 3H,
ArOCHs), 5,01 (t, J = 5,6 Hz, 1H, -OCH(CH,CH;)0-), 6,84 (d, J = 9 Hz, 2H, Ca[2,6]), 6,98
(d, J=9 Hz, 2H, Ca[3,5]).

1-Butoksy-1-(2-naftyloksy)propan (419)

ty =134 - 136 °C, 2 mm Hg

'"H NMR (CDCLs, 400 MHz) & = 0,87 (t, J = 7,3 Hz, 3H, -OCH,CH,CH,CHj3), 1,02 (t,
J=17,5 Hz, 3H, -CH,CH3), 1,31-1,41 (m, 2H, —OCH,CH,CH,CH3), 1,51-1,58 (m, 2H,
—~OCH,CH,CH,CH3), 1,82-1,97 (m, 2H, —CH,CH3), 3,48 (dt, J = 9,3, 6,6 Hz, 1H,
—~OCH*H’CH,CH,CH3), 3,71 (dt, J=9,3, 6,6 Hz, 1H, -OCH*H’CH,CH,CHa), 5,26 (t, J = 5,6
Hz, 1H, ~OCH(CH,CH3)0-), 7,34 (dd, J = 8,9, 2,4 Hz, 1H) , 7,43 (ddd, J = 8,3, 6,9, 1,30
Hz, 1H), 7,48 (d, J = 2,4 Hz, 1H), 7,53 (ddd, J = 8,3, 6,9, 1,30 Hz, 1H), 7,81-7,88 (m, 1H).
3C NMR (CDCls, 100 MHz) & = 8,9 (—-CH,CH3), 13,9 (~OCH,CH,CH,CH3), 19,4
(-OCH,CH.CH,CH3), 26,9 (-CH,CH;), 31,6 (—OCH,CH,CH,CH;), 65,6
(~OCH,CH,CH,CH;), 104,0 (-OCH(CH,CH;)0-), 111,2 (Chayioksy[17), 119,9
(Chattytoksy[3]),  124,0  (Crafiyloksy[6]),  126,4  (Cratyloksy[71),  127,1  (Cratiyloksy[S]), 1277
(Chattyloksy[8]),  129,4  (Chatiyloksy[4]),  129,5  (Cratiyloksy[10]),  134,6  (Chattyloksy[9]), 155,4
(Chafiyloksy[2]),

GC-MS (70 eV), m/e (int[%]): 258 (4), 185 (36), 144 (100), 127 (32), 115 (60), 89 (12), 59
(76), 58 (54).

1-Butoksy- 1-(4-hydroksyfenoksy)propan (A20)

"H NMR (CDCl;, 400 MHz) & = 0,88 (t, J = 7,3 Hz, 3H, -OCH,CH,CH,CHs), 0,98 (t, J= 7.5
Hz, 3H, —CH,CH;), 1,30-141 (m, 2H, —-OCH,CH,CH,CH;), 1,51-1,58 (m, 2H,
-OCH,CH,CH,CH3), 1,72 - 1,88 (m, 2H, —CH,CH;), 3,48 (dt, J = 9.4, 6,6 Hz, 1H,
-OCH*H°CH,CH,CHa), 3,71 (dt, J = 9.4, 6,6 Hz, 1H, -OCH*H°CH,CH,CHs), 4,98 (t, J = 5,6
Hz, 1H, -OCH(CH,CH;5)0-), 6,74 (d, J = 9 Hz, 2H, CaJ2.,6]), 6,88 (d, J = 9 Hz, 2H,
Cad3,5)).

BC NMR (CDCl;, 100 MHz) & = 8,9 (-CH,CH3), 13,8 (~OCH,CH,CH,CH3), 19,3
(-OCH,CH,CH,CH3), 27,0 (-CH,CH3), 31,8 (-OCH,CH,CH,CH3), 66,3
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(~OCH,CH,CH,CHs), 105,5 (-OCH(CH,CH;)0-), 116,1 (Cal2.6]), 1194 (Cai3,5]),
150,8 (Cad11), 151,0 (CadSD).

3.7. Otrzymane ortoestry

2-Etylo-4,5-dimetylo-2-(3-metylofenoksy)-1,3-dioksolan (O1)

tw = 75-80 °C, 2 mm Hg

"H NMR (CDCl3) $=0,96i 1,01 (2 x t, J=7,4 Hz, 3H, -CH,CH3), 1,12-1,22 (m, 6H, -CH3),
2,27 (s, 3H, —-C¢H4CH3), 2,34-2,38 (m, 2H, -CH,CH3), 3,62-4,1 (m, 2H), 6,64-6,71 (m, 3H,
Ar, 2H), 7,08 (t, J= 7,7 Hz, 1H, Ar).

GC-MS (70 V), m/e (int[%]):

236 (4), 161 (6), 135 (46), 129 (80), 108 (100), 91 (42), 65 (20), 57 (90).

Mieszanina sze$ciu stereoizomerdw o zblizonej fragmentacji.
2-Etylo-2-(3-metylofenoksy)-1,3-dioksan (O2)

tw = 120 - 124 °C, 4 mm Hg

'"H NMR (CDCls, 300 MHz) & = 1,12 (t, J = 7,6 Hz, 3H, —-CH,CHj3), 2,03-2,11 (m, 2H,
-OCH,CH,CH,0-), 2,30 (s, 3H, -C¢H4CHs), 2,31 (q, J = 7,6 Hz, 2H, -CH,CH3), 4,0 (t,
J=6,3 Hz, 2H, —-CH*H"CH,CH"H"-), 4,25 (t, J = 6,1 Hz, 2H, —-CH*H°CH,CH*H"-),
6,62-6,71 (m, 3H, Ar), 7,10 (t, /= 7,7 Hz, 1H, Ar).

BC NMR (CDCl;, 75 MHz) & = 8,9 (-CH,CHj3), 21,1 (-CH,CHj3), 27,1 (-OCH,CH,CH,0-),
28,5 (-C¢H4CH3), 61,0 (-OCH,CH,CH,0-), 64,1 (-OCH,CH,CH,0-), 111,1 (Cpn[6]), 115,1
(Crn[2]), 121,4 (Cpr[4]), 129,0 (Cpy[5]), 139,2 (Cpy[3]), 158,6 (Cp[1]), 174,1 (C™).

GC-MS (40 eV), m/e (int[%]): 222 (8), 115 (100), 108 (36), 91 (22), 57 (98).
2-Butoksy-2-etylo-1,3-dioksan (03)

ty = 72-74,4 mm Hg

"H NMR (CDCl3, 400 MHz) & = 0,92 (t, J = 7,5 Hz, 3H, -CH,CHj3), 0,95 (t, J = 7,2 Hz, 3H,
-OCH,CH,CH,CH3), 1,29-1,33 (m, 1H, -OCH,CH'H°CH,0-), 1,33-1,43 (m, 2H,
-OCH,CH,CH,CH3), 1,52-1,59 (m, 2H, -OCH,CH,CH,CHj3), 1,65 (q, 2H, J = 7,5 Hz,
-CH,CH3), 1,90-2,04 (m, 1H, —-OCH,CH'H°CH,O-), 3,41 (t, J = 6,5 Hz, 2H,
-OCH,CH,CH,CH3), 3,63-3,68 (m, 2H, —-OCH'H°CH,CH*H"0-), 4,03-4,10 (m, 2H,
-OCH*HCH,CH*H’0-).
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BC NMR (CDCL) & = 7,0 (-CH,CH3), 13,7 (-OCH,CH,CH,CH3), 19,4
(-OCH,CH,CH,CH3;), 24,2 (-CH,CH;), 28,5 (-OCH,CH,CH,0-), 31,7 (-OCH,CH>-
CH,CH3), 59,2 (-OCH,CH,CH,CH3), 61,7 (-OCH,CH,CH,0-), 112,4 (C™).

GC-MS (40 eV), m/e (int[%]): 187 (<1), 159 (4), 115 (100), 103 (42), 75 (22), 57 (64).
2-Etylo-5,5-dimetylo-2-(3-metylofenoksy)-1,3-dioksan (O4)

t, = 128-129 °C, 2 mm Hg

Mieszanina dwoch stereoizomerow.

"H NMR (CDCl;, 600 MHz) 6 = 0,921 0,99 (2 x s, 6H, -CH3) 1,141 1,15 (2 x t, J = 7,6 Hz,
3H, -CH,CHjs), 2,27 (s, 3H, Ar-CH3), 2,35 i 2,36 (2 x q, 2H, J = 7,6 Hz, -CH,CHs), 3,17,
3,34, 3,94 1 3,98 (4 x s, 4H, —~OCH,C(CH;),CH,0-), 6,34-6,69 (m, 3H, Ar), 7,07 (t, J = 7,4
Hz, 1H, Ar).

GC-MS (70 eV), m/e (int[%]): 250 (<1), 217 (8), 143 (76), 69 (68), 57 (100), 41(30).
2-Butoksy-2-etylo-5,5-dimetylo-1,3-dioksan (05)

ty = 86-88, 4 mm Hg

"H NMR (CDCls, 600 MHz) 8 = 1,16 (s, 3H, -CH3), 0,95 (t, J= 7,3 Hz, 3H, -CH,CH3), 0,96
(t, J = 7,5 Hz, 3H, —-OCH,CH,CH,CHs), 1,16 (s, 3H, -CH;), 1,41-1,47 (m, 2H,
-OCH,CH,CH,CHj3), 1,58-1,63 (m, 2H, —OCH,CH,CH,CH3), 1,75 (q, 2H, J = 7,5 Hz,
-CH,CHj3), 3,24 (d, J = 10,4 Hz, 6,6 Hz, 2H, -OCH*H"C(CH3),CH*H0-), 3,40 (t, J = 6,6 Hz,
2H, ~OCH,CH,CH,CHj3), 3,80 (d, 10,4 Hz, 2H, -OCH*H"C(CH;),CH*H"O-).

BC NMR (CDCl;, 150 MHz) & = 7,4 (-OCH,CH;), 14,0 (-OCH,CH,CH,CH;), 19,7
(-OCH,CH,CH,CHj3), 22,1 (-CH3), 22,7 (-CHs), 28,5 (-CH,CHj3), 29,1 (-OCH,CH,CH,0-),
32,0 (<OCH,CH,CH,CH3), 62,0 (-OCH,CH,CH,CH3), 69,7 (-OCH,CH,CH,0-), 111,9
(™).

GC-MS (70 eV), m/e (int[%]): 216 (<1), 187 (6), 144 (12), 143 (69), 131 (60), 75 (70), 69
(52), 56 (100).

2-Butoksy-2-etylo-4,4-dimetylo-1,3-dioksan (06)

ty = 124-126 °C, 4 mm Hg

"H NMR (CDCls, 400 MHz) & = 0,89 (t, J = 7,5 Hz, 3H, — CH,CH,CHjs), 0,93 (t, J = 7,4 Hz,
3H, -OCH,CH,CH,CHs), 1,22 (s, 3H, —CH3), 1,33-1,45 (m, 2H), 1,41 (s, 3H, —CHa),
1,46-1,52 (m, 1H), 1,52-1,61 (m, 2H), 1,64-1,74 (m, 2H), 1,75-1,82 (m, 1H), 3,32-3,42
(m, 2H, -OCH,CH,CH,CH3), 3,62-3,67 (m, 1H, —OC(CH;),CH,CH*H?0-), 4,07-4,13 (m,
1H, -OC(CH3),CH,CH*H"O-).
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2-Butoksy-4,4-dimetylo-2-propylo-1,3-dioksan (O7)

tw = 130-132 °C, 2 mm Hg

"H NMR (CDCls, 400 MHz) & = 0,89 (t, J = 7,5 Hz, 3H, — CH,CH,CHjs), 0,93 (t, J = 7,4 Hz,
3H, -OCH,CH,CH,CHz3), 1,22 (s, 3H, —CH3), 1,35-1,46 (m, 3H), 1,41 (s, 3H, —CH,),
1,47-1,51 (m, 1H), 1,52-1,60 (m, 3H), 1,61-1,70 (m, 2H), 1,75-1,82 (m, 1H), 3,32-3,42 (m,
2H, -OCH,CH,CH,CHj3), 3,62-3,67 (m, 1H, ~OC(CHs),CH,CH*H"0-), 4,07-4,13 (m, 1H,
-OC(CHj3),CH,CH*H"O-).
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4. Podsumowanie i wnioski

Celem niniejszej pracy doktorskiej byto opracowanie nowej, mozliwie selektywnej
metody otrzymywania niesymetrycznych acetali i niesymetrycznych ortoestrow via
katalizowana kompleksami metali przej$sciowych addycja alkoholi i fenoli do ukladow
O-allilowych: eterow allilowych (synteza acetali) 1 acetali O-allilowych (synteza ortoestrow).

Wobec tego, badano reakcje réznych zwiazkow O-allilowych z r6znymi alkoholami
i fenolami, testowano kilkadziesiat réznych uktadow katalitycznych (kompleksow metali
przejsciowych), opracowywano warunki prowadzenia reakcji i izolacji produktow.
Analizowano relacje pomigdzy struktura, a reaktywnoscia zachodzace w badanych uktadach,

analizowano mechanizmy reakcji — oczekiwanej addycji oraz reakcji niepozadanych.

Whioski z tych badan sa nast¢pujace:

1. Wykazano, iz w obecnosci kompleksow rutenu addycja alkoholi i fenoli zachodzi do
eterow alkilowo-allilowych oraz do acetali O-allilowych. Inne testowane uktady allilowe
typu Q-allil (Q = Ph, PhO, MeCOO, PhS, PhCON(Me), -BuS) okazaty si¢ niereaktywne:
otrzymywano produkty izomeryzacji, rozszczepienia wigzania Q-allil, polimeryzacji,
produkty reakcji blizej niepoznanych lub tez nie obserwowano zadnej przemiany.

2. Sprawdzono, iz reagentami (-allilowymi moga by¢ zwiazki o wzorze ogo6lnym
R'OCH(Y)CH=CHR? (R' = alkil; Y = H lub Oalkil; R* = H lub alkil), t. etery allilowo-
alkilowe oraz cykliczne acetale — pochodne 2-winylo-1,3-dioksanu i1 2-winylo-1,3-
dioksolanu. Reagent O-allilowy moze wigc mie¢ jeden podstawnik przy weglu C1, jeden
podstawnik przy weglu C3 lub jeden podstawnik przy weglu C1 oraz jeden przy weglu C3
(ale alkilowy), allilowego fragmentu czasteczki. Grupa alkilowa zwiazana bezposrednio
z tlenem w substracie O-allilowym, moze by¢ sterycznie rozbudowana; wzrost objgtosci
tej grupy nie wpltywa zasadniczo na selektywnosci tworzenia si¢ niesymetrycznego
acetalu lub niesymetrycznego ortoestru.

3. Wykonano screening kilkudziesigciu ukladow katalitycznych — badano ich aktywnos¢
katalityczna na reakcjach modelowych. Testowano fosfinowe kompleksy rutenu,
karbonylki réznych metali oraz polimeryczne kompleksy dienowe. Szczegolnie
intensywnie testowano uktady katalityczne generowane in situ — z trwatego prekursora,
liganda zewngtrznego (najczesciej fosfinowego) i, w wielu reakcjach, zasady

(np. Na,COs). W rezultacie do dalszych badan wybrano [RuCly(PPhs);] oraz uktady
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katalityczne generowane z {[RuCly(1,5-COD)]x} lub [Ru3(CO);2] 1 ligandow
zewngtrznych (gtownie fosfin i fosforynow).

4. Zaobserwowano, iz w reakcjach addycji fenoli do eteréw allilowych dodatek zasady do
uktadu katalitycznego jest bardzo korzystny. Co wigcej, wraz ze wzrostem mocy zasad
1ich rozpuszczalnosci w S$rodowisku reakcji maleje (nawet do 0%) udziat wysoce
niepozadanej transacetalizacji. Najmniej acetalu symetrycznego otrzymywano
w przypadku zasad bardzo mocnych i1 dobrze rozpuszczalnych (super zasady - 2.8,9-
trimetylo-2,5,8,9-tetraaza-1-fosfabicyclo-[3.3.3Jundekanu i -BuOK). Natomiast w reak-
cjach addycji alkoholi alifatycznych do eteru allilowo-butylowego dodatek zasady ma
wptyw niekorzystny. Produktami reakcji sa wylacznie E 1 Z- etery 1-propenylowe — czyli
produkty niepozadanej izomeryzacji reagenta allilowego. Jednakze zastosowanie jako
katalizatora tych reakcji samego [RuCl,(PPhs);] pozwala na otrzymanie niesymetrycznych
acetali alkilowo-alkilowych z praktycznie iloSciowymi wydajno$ciami. Wptyw dodatku
zasady na katalizowana przez [RuCl,(PPh;s)s] addycje alkoholi i fenoli do cyklicznych
acetali akroleiny (prowadzacej do ortoestréw) jest niewielki, ale wazny z preparatywnego
punktu widzenia. Bez dodatku zasady (Na,COs) w mieszaninach poreakcyjnych
obserwowano powstawanie produktow izomeryzacji do 2-etylidenowych pochodnych
1,3-dioksanu 1 1,3-dioksolanu (w granicach 3%) oraz blizej niezidentyfikowanych
produktow innych reakcji (w granicach 3%); dodatek Na,CO; powodowal, iz substancje
te si¢ nie tworzyly.

5. Struktura reagenta typu ROH (alkoholu lub fenolu) ulegajacego addycji ma bardzo duzy
wplyw na wynik reakcji z eterem allilowym. Addycji ulegaja fenole oraz alkohole
pierwszorzedowe. Natomiast w przypadku alkoholi drugo- i trzeciorzegdowych addycja nie
zachodzi. Grupa R w ROH nie moze by¢ zbytnio sterycznie rozbudowana, nie powinna
tez zawiera¢ zbyt silnie kompleksujacych atoméw lub grup atoméw (np. azotu
aminowego). Wniosek ten dotyczy reakcji addycji do eterow allilowych; addycja do
acetali nie byla tak obszernie badana. Je$li z powodéw wymienionych powyzej,
tj. sterycznych, elektronowych lub innych nie jest mozliwe otrzymanie acetalu w reakcji
R'Oallil z R*0OH, to najczesciej udaje si¢ otrzymaé oczekiwany acetal w reakcji R*Oallil
z R'OH. Mozliwa jest wiec ,,wymiana” podstawnikéw pomigdzy substratem allilowym,
a substratem ulegajacym addycji. Mozliwe jest wigc przezwycigzenie ograniczen
wynikajacych z braku reaktywnos$ci niektorych reagentow allilowych (dotyczy to na
przyktad eterow allilowo-arylowych) i reagentéw typu ROH (na przyktad alkoholi drugo-

1 trzeciorzedowych).
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6. Zbadano wszechstronnie wplyw warunkoéw prowadzenia reakcji zwiazkow O-allilowych
z alkoholami lub fenolami na wynik tych reakcji. Wykazano, iz nadmierne przedtuzanie
czasu reakcji prowadzi zawsze do wysoce niepozadane] transacetalizacji. Takze
podwyzszanie temperatury powyzej pewnej granicy (130 °C dla addycji do eterow
1140 °C dla addycji do cyklicznych acetali akroleiny) prowadzi do powstawania
produktow ubocznych (transacetalizacji, polimeryzacji i innych, nieznanych). Reakcje
nalezy prowadzi¢ w atmosferze beztlenowej, a substraty musza by¢ wolne od zwiazkow
nadtlenowych.

7. Préoby immobilizacji uktadu katalitycznego w cieczy jonowej (tetrafluoroboranie
N-butylo-N-metyloimidazoliowym) zakonczyly si¢ niepowodzeniem: obserwowano
rozktad cieczy jonowej oraz elucj¢ rutenu do produktu. Nie udato si¢ rowniez otrzymacé
optycznie czynnego acetalu w reakcji addycji m-krezolu do eteru allilowo-z-butylowego,
w obecnosci uktadu katalitycznego generowanego z [Rusz(CO),;] oraz chiralnej difosfiny,
tj. (R)-BINAP-u.

8. Badano takze trwalo$¢ produktow addycji, tj. acetali i ortoestrow w warunkach reakcji
katalitycznej. Stwierdzono, iz acetale alifatyczno-aromatyczne typu (RO)(ArO)-
CHCH,CH3, na przyktad (BuO)(m-MeCsH4O)CHCH,CHj3, w ktorych podstawniki R sa
stabo rozbudowane sterycznie nie sa trwate w warunkach syntezy (addycji fenoli do
eterow allilowych). Z kolei acetale alifatyczno-aromatyczne typu (RO)(ArO)CHCH,CHs,
na przyktad (-BuO)(m-MeCcH4sO)CHCH,CH3;, w ktérych podstawniki R sa silnie
rozbudowane sterycznie sa trwale w warunkach syntezy (addycji fenoli do eterow
allilowych). Podobnie acetale alifatyczno-alifatyczne typu (R'O)(R*O)CHCH,CH3, na
przyktad (+-BuO)(BuO)CHCH,CHs, sa trwale w warunkach syntezy (addycji alkoholi do
eterow allilowych). Rowniez acetale alifatyczno-aromatyczne (i zapewne takze
alifatyczno-alifatyczne) typu  (R'O)R?O)CHCH,CH,R, np. (m-MeCeH40)(BuO)-
CHCH,CH,CH,OBu sa trwate w warunkach syntezy (addycji fenoli i alkoholi do eteréw
allilowych typu ROCH,CH=CHY, R = alkil, Y = Oalkil). Ortoestry syntezowane
w ramach pracy okazaty si¢ trwate podczas ogrzewania z [RuCl,(PPhs);].

9. Wymiernym i waznym z punktu widzenia syntezy organicznej oraz z punktu widzenia
katalizy homogenicznej rezultatem pracy jest nowa metoda otrzymywania
niesymetrycznych acetali i ortoestrow via addycja alkoholi i fenoli do eteréw alkilowo-
allilowych 1 cyklicznych acetali akroleiny. Otrzymano dwadziescia nowych,
niesymetrycznych acetali 1 siedem nowych, niesymetrycznych ortoestrow. Otrzymane

produkty zcharakteryzowano za pomoca analiz NMR ('H i "*C) oraz MS; podano takze
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10.

ich temperatury wrzenia (jesli byly zwiazkami wystarczajaco lotnymi). Opracowano takze
metody usuwania homogenicznego katalizatora z produktow reakcji: stosowano
destylacjg, chromatografi¢ kolumnowa, sorpcj¢ na weglu aktywnym 1 na
funkcjonalizowanych (grupami zdolnymi do wiazania metali przejSciowych)
krzemionkowych piankach mezoporowatych (MCFs). Wykazano, iz acetal (butylowo-
decylowy propanalu), z ktorego wusuni¢to ruten metoda sorpcji na MCFs
z powierzchniowymi grupami —(CH;);sNHCH,CH,NH, zawiera okoto 3 ppm Ru;
skuteczno$¢ sorpcji wynosita wige okoto 98%.

Przedstawiono propozycje mechanizméw: reakcji gtownej czyli addycji alkoholi i fenoli
do eterow 1 acetali O-allilowych, reakcji rownolegtej, tj. izomeryzacji uktadu allilowego
oraz reakcji nastgpczej czyli transacetalizacji. Wykazano, iz addycja prowadzaca do
acetali 1 ortoestréw nie jest prosta, dwuetapowa reakcja typu tandemu: izomeryzacja
uktadu allilowego do winylowego, a nastgpnie addycja alkoholu Iub fenolu do tego
ostatniego. Zaproponowano, ze kluczowym etapem addycji jest atak nukleofilowy
reagenta ROH (lub RO™ powstatego w reakcji z zasada obecna w uktadzie) na kompleks
hydrydo-rw-allilowy powstalty w wyniku utleniajacej addycji substratu allilowego do
aktywnej formy katalizatora. Przedstawiono takze propozycj¢ mechanizmu
transacetalizacji; kluczowym etapem jest tu addycja rutenu do wigzania C-O acetalu.
W oparciu o dane literaturowe oraz wczesniejsze badania zespotu prof. Krompca
zaproponowano, ze izomeryzacja substratu allilowego zachodzi wg mechanizmu
hydrydowego, jednakze nie mozna wykluczy¢, iz migracja wigzania podwojnego

przebiega rownolegle zgodnie z mechanizmem m-allilowym.
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