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STRESZCZENIE  

Niniejsza praca dotyczy trzech odkrytych układów katalitycznych do selektywnej 

semihydrogenacji wiązania potrójnego CỡC opierających się na związkach rutenu, miedzi lub 

irydu. 

Zastosowanie kompleksów Hoveydy-Grubbsa pierwszej lub drugiej generacji 

w obecności kwasu mrówkowego, umożliwia powstanie w procesie semihydrogenacji 

odpowiednio (Z )- lub (E)-alkenów. Metodę tę cechuje wysoka chemo- i stereoselektywność. 

Redukcji nie ulegają takie grupy funkcyjne jak nitrylowa, nitrowa lub dihydropiranowa. 

Aktywność metatetyczna użytego katalizatora może być wykorzystana w sekwencji 

składającej się z reakcji metatezy i następującej po niej semihydrogenacji.  

Wykorzystanie uwodnionego chlorku miedzi(II) w obecności borazanu i metanolu lub 

wody pełniących rolę źródła wodoru, umożliwia przeprowadzenie (Z )-selektywnej 

semihydrogenacji wiązania potrójnego CỡC. Odkryty układ katalityczny wyróżnia brak 

konieczności zastosowania skomplikowanego kompleksu bądź liganda oraz prostota 

oczyszczania produktów polegająca jedynie ekstrakcji mieszaniny poreakcyjnej. Bezpośredni 

katalizator stanowią powstające w środowisku reakcji nanocząstki miedzi, które mogą zostać 

otrzymane przy zastosowaniu również  innych, prostych związków tego metalu. Opracowana 

metoda cechuje się bardzo dobrą stereoselektywnością oraz możliwością zastosowania 

względem różnych typów alkinów. W trakcie przeprowadzanych reakcji powstają 

nieznaczące ilości produktów całkowitej redukcji wiązania potrójnego CỡC.  

Zastosowanie kompleksu [Ir(COD)Cl]2 w obecności kwasu mrówkowego, pełniącego 

rolę źródła wodoru, umożliwia (Z )- i (E)-selektywną semihydrogenację wiązania potrójnego 

CỡC, której wysoka stereoselektywność kontrolowana jest poprzez dodatek odpowiedniego 

liganda. W trakcie reakcji ilość powstających produktów całkowitej redukcji wiązania 

potrójnego CỡC jest znikoma. Opisany układ katalityczny cechuje wysoka 

chemoselektywność. W warunkach prowadzenia reakcji redukcji nie ulegają takie grupy 

funkcyjne jak nitrowa, nitrylowa, ketonowa lub aldehydowa. Nie obserwuje się również 

produktów protodehalogenacji w przypadku halogenków arylowych. Zaprezentowana 

metoda może zostać wykorzystana względem związków zawierających siarkę takich jak 

sulfidy, sulfony czy pochodne tiofenu. 

Wykonane badania jak i analiza literatury pozwoliły na zaproponowanie 

prawdopodobnych mechanizmów reakcji dla wszystkich trzech układów katalitycznych. 



ABSTRACT  

This study concerns three discovered catalytic systems for selective 

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

In a presence of formic acid, Hoveyda-Grubbs 1st and 2nd generation catalysts are 

capable of (Z )- or (E)-selective alkyne semihydrogenation, respectively. This system is 

distinguished by high chemo- and stereoselectivity. Functional groups such as nitro, nitrile 

or dihydropyran remain intact during the reaction. Metathetic activity of the complexes may 

be utilized in a tandem sequence metathesis-semihydrogenation.  

Hydrated copper(II) chloride, in a presence of hydrogen donors, namely ammonia-

borane and methanol or water, enables (Z )-selective semihydroegantion of triple CỡC bond. 

This method is characterised by use of basic catalyst and simplicity of products purification 

based on extraction of reaction mixture. Copper nanoparticles, which catalyse this process, 

may be also derived from other copper complexes. The catalytic system is distinguished by 

very good stereoselectivity and may be applied to different types of alkynes. During the 

reactions no significant amounts of overreduction products were found. 

Iridium complex [Ir(COD)Cl]2 in a presence of formic acid, which plays role as 

a hydrogen donor, may be used for (Z )- or (E)-selective alkyne semihydrogenation. High 

stereoselectivity of this process is controlled by use of proper ligand. Overreduction of triple 

CỡC bond during the reaction is negligible. This system is distinguished by high 

chemoselectivity ỡ functional groups such as nitro, nitrile, ketone or aldehyde are not reduced 

during the reaction. No protodehalogenation of aryl halides was observed. This method is 

compatible with sulfur-containing compounds such as sulphides, sulfones or thiophen 

derivatives. 

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

concerning all catalytic systems were proposed. 

 

 

 

 

 

 



WYKAZ SKRÓTÓW UŻYTYCH W PRACY 

Ac  ỡ grupa acylowa 
Ar  ỡ grupa arylowa 
Bn  ỡ grupa benzylowa 
Boc  ỡ grupa tert-butyloksykarbonylowa 
Bu  ỡ grupa butylowa 
Bz  ỡ grupa benzoilowa 
COD  ỡ 1,5-cyklooktadien 
Cp  ỡ anion cyklopentadienylowy 
Cp*  ỡ anion 1,2,3,4,5-pentametylocyklopentadienylowy 
Cy  ỡ grupa cykloheksylowa 
d  ỡ dublet 
DCE  ỡ 1,2-dichloroetan 
DCM  ỡ dichlorometan 
DMAB  ỡ 4-dimetyloaminobenzaldehyd 
DME  ỡ 1,2-dimetoksyetan 
DMF  ỡ N,N-dimetyloformamid 
DMSO  ỡ dimetylosulfotlenek 
DFT  ỡ teoria funkcjonału gęstości 
DPPE  ỡ 1,2-bis(difenylophosphino)etan 
EA  ỡ analiza elementarna 
EI  ỡ jonizacja elektronami 
ekwiw. ỡ równoważnik molowy 
ESI  ỡ elektrorozpylanie 
Et  ỡ grupa etylowa 
GC  ỡ chromatografia gazowa 
HMTA  ỡ urotropina 
HRMS  ỡ wysokorozdzielcza spektrometria mas 
IR  ỡ spektroskopia w podczerwieni 
i Pr  ỡ grupa izopropylowa 
J  ỡ stała sprzężenia 
m  ỡ multiplet 
Me  ỡ grupa metylowa 
MOM  ỡ grupa metoksymetylowa 
MS  ỡ spektrometria mas 
NHC  ỡ N-heterocykliczny karben 
NMR  ỡ spektroskopia magnetycznego rezonansu jądrowego 
Ph  ỡ grupa fenylowa 
PMHS  ỡ polimetylohydrosiloksan 
py  ỡ pirydyna 
q  ỡ kwartet 
s  ỡ singlet 
t  ỡ tryplet 



Tf  ỡ grupa trifluorometanosulfonowa 
TFA  ỡ grupa metylowa 
THF  ỡ tetrahydrofuran 
THP  ỡ grupa 2-tetrahydropiranylowa 
TIPS  ỡ grupa triizopropylosililowa 
TLC  ỡ chromatografia cienkowarstwowa 
TMS  ỡ grupa trimetylosililowa 
TPPTS  ỡ sól trisodowa kwasu 3,3',3"- fosfinidynotris(benzenosulfonowego) 
t Bu  ỡ grupa tert-butylowa 
Ts  ỡ grupa tosylowa 
xM  ỡ ułamek molowy 
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1. ZNACZENIE I REAKCJE ALKENÓW 

Alkeny są węglowodorami nienasyconymi posiadającymi wiązanie podwójne CỡC. 

W przypadku gdy znajduje się ono na końcu łańcucha węglowego cząsteczki, związki takie 

nazywane są alkenami terminalnymi ỡ w przeciwnym razie wewnętrznymi. Wiązanie 

podwójne CỡC powstaje w wyniku czołowego nałożenia się dwóch orbitali s z utworzeniem 

wiązania ς i bocznego nałożenia orbitali p wskutek czego powstaje wiązanie ο. Bariera 

energetyczna potrzebna do rozerwania wiązania ο, które łączy dwa olefinowe atomy węgla, 

wynosi około 260 kJ·mol-1, co powoduje zahamowanie swobodnej rotacji wokół wiązania 

podwójnego CỡC (Schemat 1.1.). Fakt ten implikuje wystąpienie izomerii geometrycznej dla 

alkenów wewnętrznych, w przypadku gdy do atomu węgla połączonego wiązaniem 

podwójnym z drugim, nie są przyłączone dwa takie same podstawniki.1   

 

Schemat 1.1. Zerwanie wiązania ο w wyniku rotacji 

Można wyróżnić dwa rodzaje takich izomerów geometrycznych. W przypadku gdy 

dwa podstawniki znajdują się po tej samej stronie wiązania podwójnego CỡC mamy do 

czynienia z formą cis-,gdy zaś  po przeciwnych - izomer taki uzyskuje przedrostek trans- 

(Schemat 1.2.). Jeśli do olefinowych atomów węgla przyłączonych jest więcej grup 

funkcyjnych ustala się ich pierwszeństwo  na podstawie reguł Khana-Ingolda-Preloga, 

oznaczając odpowiednie formy literami (Z )- (niem. zusammen - razem) lub (E)- (niem. 

entgegen ỡ naprzeciw).2 Izomery cis- i trans- wykazują różne własności fizyczne, chemiczne 

oraz biologiczne. Na przykład Z-but-2-eno-1-,4-dian dimetylu, zwany potocznie maleinianem 

dimetylu jest w warunkach standardowych cieczą o temperaturze topnienia równej -19 °C, 

 

Schemat 1.2. Przykłady izomerii geometrycznej alkenów i jej braku 
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podczas gdy (E)-izomer znany jako fumaran dimetylu jest ciałem stałym, a jego temperatura 

topnienia wynosi 103-104 °C.1 Z kolei, z dwóch izomerów resweratrolu, będącego pochodną 

stilbenu, działanie antyoksydacyjne i antybakteryjne wykazuje jedynie forma (E)-.3, 4 

Podobną różnicę w działaniu można znaleźć dla (E)-triprolidyny, która jest tysiąc razy 

skuteczniejszym antagonistą receptorów H1-histaminowych niż izomer Z- (Schemat 1.3.).5 

 

Schemat 1.3. Pary izomerów alkenów 

Wiązanie podwójne CỡC znajduje się w różnych związkach chemicznych o działaniu 

biologicznym, a alkeny stanowią materiał wyjściowy dla wielu istotnych przemian 

chemicznych (Schemat 1.4.). W pierwszej kolejności należy wspomnieć o reakcjach 

polimeryzacji, umożliwiających produkcję tworzyw sztucznych, bez których trudno 

wyobrazić sobie jakikolwiek postęp technologiczny.  

Olefiny mogą ulegać reakcjom addycji prowadzącym do powstania ważnych grup 

związków organicznych. Hydrogenacja alkenów pozwala uzyskać nasycone węglowodory ỡ 

alkany. W wyniku addycji halogenowodoru lub halogenu powstają chlorowcopochodne 

alkanów. Bardzo istotną przemianą jest proces hydratacji prowadzący do syntezy alkoholi, 

będących związkami chemicznymi o ogromnym znaczeniu syntetycznym. Olefiny mogą 

ulegać cyklopropanowaniu w obecności wolnego karbenu, diazozwiązku lub na skutek reakcji 

Simmonsa-Smitha.6 Jest to ważna przemiana chemiczna, ponieważ pierścień cyklopropanu 

stanowi element cząsteczek wielu insektycydów oraz antybiotyków. Epoksydacja alkenów 

prowadzi do syntezy pochodnych oksiranu.7 W podobny sposób można otrzymać pochodne 

azyrydyny oraz tiiranu.  

Kolejną grupą przemian chemicznych, w których substratami są alkeny to reakcje 

peryckliczne, takie jak cykloaddycja, która w prosty sposób pozwala tworzyć związki 
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pierścieniowe. Przykładem jest tutaj reakcja Dielsa-Aldera prowadząca do powstania 

pochodnych cykloheksenu, której odkrywcy zostali uhonorowani nagrodą Nobla 

w dziedzinie chemii.8 Reakcja Pausona-Khanda, będącej addycją [2+2+1] pomiędzy alkinem, 

alkenem oraz tlenkiem węgla(II), umożliwia syntezę związków opartych na szkielecie 

cyklopentanonu.9 

Aktywowane alkeny, w reakcji Baylisa-Hillmana, ulegają sprzęganiu z aldehydami 

tworząc alkohole allilowe.10 Z kolei oksydatywne rozszczepienie dwupodstawionego 

wiązania podwójnego CỡC umożliwia otrzymanie związków karbonylowych takich jak 

aldehydy lub kwasy karboksylowe. 

 

Schemat 1.4. Wybrane reakcje alkenów 

Przemianą chemiczną o dużym znaczeniu, w której uczestniczą alkeny jest metateza 

olefin, za badania nad którą w 2005 r. Grubbs, Schrock i Chauvin otrzymali nagrodę Nobla 

w dziedzinie chemii.11, 12 Reakcja ta stanowi potężne narzędzie umożliwiające wdrożenie 

nowych ścieżek syntetycznych różnych związków organicznych.13 
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2. METODY OTRZYMYWANIA ALKENÓW 

Jak wspomniano w poprzednim rozdziale, dla niektórych alkenów może występować 

zjawisko izomerii geometrycznej. Z tego powodu istotną kwestią jest opracowanie 

stereoselektywnych metod syntezy tej grupy związków. W przypadku (Z )-olefin znanych jest 

kilka różnych typów reakcji pozwalających na ich otrzymanie (Schemat 2.1.). Pierwszym 

z nich są procesy eliminacji dla takich związków chemicznych jak cis-1,2-

dichlorowcopochodne, halogenki alkilowe czy też alkohole. W reakcji Coreya-Wintera cis-

diol w obecności tiofosgenu i fosforynu trimetylu przekształca się w alken.14 Ten sam produkt 

można otrzymać w reakcji Ramberga-Bäcklunda, w której uczestniczą ΰ-halosulfony 

w obecności słabej zasady.15 Substratami w reakcjach Shapiro oraz Bamforda-Stevensa są 

tosylohydrazony, które w zasadowych warunkach ulegają rozpadowi z utworzeniem 

alkenu.16, 17 Procesy eliminacji często prowadzą do mieszaniny regio- bądź streoizomerów, 

dlatego nie znajdują one w tym przypadku szerokiego zastosowania.  

 

Schemat 2.1 Wybrane metody otrzymywania (Z )-alkenów 
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Kolejnym typem przemiany prowadzącej do powstania (Z )-alkenów jest olefinacja 

aldehydów. Wyróżnić tutaj można klasyczną reakcję Wittiga, uhonorowaną nagrodą Nobla, 

w której ylid fosforowy reaguje z grupą karbonylową. Ma ona szerokie zastosowanie 

w syntezie organicznej.18 Innym przykładem jest reakcja Petersona pomiędzy ΰ-

sililokarboanionem a aldehydem. Powstały α-hydroksysilan w warunkach kwasowych 

przekształca się do (Z )-olefiny.19 Wadą obu procesów jest powstawanie produktów 

ubocznych, o znaczących masach cząsteczkowych, co niekorzystanie wpływa na ich 

ekonomiczność. 

 Semihydrogenacja wiązania potrójnego CỡC jest z kolei przemianą bardzo 

ekonomiczną, bo powstający produkt jest wynikiem addycji wodoru do cząsteczki alkinu. 

W przypadku semiredukcji z przeniesieniem wodoru jedynym produktem ubocznym jest ten, 

który powstał z rozkładu jego medium. 

 

Schemat 2.2. Wybrane metody otrzymywania (E)-alkenów 
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Pochodne cykloheksenu można otrzymać w reakcji Dielsa-Aldera pomiędzy dienem, 

a dienofilem. Jest to użyteczna przemiana, ale ograniczająca się do sześcioczłonowych 

pierścieni węglowych. 

Kolejną grupą reakcji umożliwiającą otrzymanie (Z )-alkenów jest sprzęganie 

krzyżowe cis-halogenków winylowych ze związkami metaloorganicznymi. W reakcji Negishi 

są to związki cynkoorganiczne, natomiast w sprzęganiu Kumady związki Grignarda. Obie 

przemiany wymagają użycia katalizatora opartego na palladzie lub niklu.20, 21 

Ostatnią metodą jest reakcja metatezy. O ile użycie klasycznych kompleksów 

alkilidenowych prowadzi do powstania mieszaniny izomerów, o tyle najnowsze selektywne 

katalizatory pozwalają na otrzymanie (Z )-olefin z dobrą stereoselektywnością.22, 23, 24  

 

Schemat 2.3. Wybrane metody otrzymywania alkenów terminalnych 
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W przypadku trwalszych termodynamicznie (E)-alkenów liczba reakcji prowadzących 

do ich syntezy jest większa niż dla (Z )-izomerów (Schemat 2.2.). Podobnie jak poprzednio 

możemy wyróżnić tutaj podgrupę procesów eliminacji, dodatkowo z reakcją Copeủa, w której 

uczestniczą trzeciorzędowe aminy oraz syntezą Boorda polegającą na eliminacji α-

haloestrów.25, 26 Ta ostatnia prowadzi do otrzymania mieszaniny izomerów.  

Opisane uprzednio procesy olefinacji aldehydów znajdują również zastosowanie w 

syntezie (E)-alkenów. Reakcja Wittiga wymaga jednak wykorzystania modyfikacji 

Schlossera.27 Natomiast w olefinacji Petersona, konieczna jest zmiana warunków 

z kwasowych na zasadowe. Inne procesy, które należą do tej grupy to reakcja Julia-Lythgoe, 

w której uczestniczy karboanion sulfonylowy i aldehyd w obecności bezwodnika octowego. 

Powstały acetoksysulfon poddany działaniu amalgamatu sodowego przekształca się w (E)-

olefinę.28 Modyfikacją powyższej reakcji jest olefinacja Julia-Kocieńskiego.29 W reakcji 

Hornera-Wadswortha-Emmonsa, będącej wariantem procesu Wittiga, stabilizowany ylid 

fosforowy reaguje z grupą karbonylową, a w reakcji Takai-Utimoto substratem jest 

dijodopochodna alkilowa.30, 31, 32 

(E)-alkeny można otrzymać również na drodze semihydrogenacji. Oprócz klasycznej 

redukcji Bürcha wiązania potrójnego CỡC, która ma wąskie zastosowanie z uwagi na 

drastyczne warunki prowadzenia reakcji, opracowano wiele innych, alternatywnych 

metod.33, 34 

W przypadku sprzęgania krzyżowego, synteza (E)-olefin może zostać 

przeprowadzona na drodze wspomnianych wcześniej reakcji Negishy i Kumady. Inną metodą 

jest katalizowana palladem reakcja Hecka, której substratami są terminalne olefiny 

i nienasycone halogenki. W przeciwieństwie do poprzednich reakcji jest to proces wyłącznie 

(E)-selektywny.35, 36 

Na końcu należy wspomnieć o postępach poczynionych w dziedzinie (E)-selektywnej 

metatezy olefin, które pozwoliły na wykorzystanie tej reakcji do syntezy (E)-alkenów.37, 38, 39 

Alkeny terminalne można otrzymywać na drodze procesów opisanych dla olefin 

wewnętrznych (Schemat 2.3.). W przypadku eliminacji należy pamiętać, że w większości 

reakcji preferowany jest produkt spełniający regułę Zajcewa, jednak przez odpowiedni dobór 

substratów można pokonać tę przeszkodę. Reakcje eliminacji Czugajewa oraz Grieko 

pozwalają na przekształcenie pierwszorzędowych alkoholi w terminalne alkeny.40, 41, 42 Do ich 
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syntezy można wykorzystać również eliminacje Hoffmana i Copeủa, w których powstają 

produkty niezgodne z regułą Zajcewa.43, 25 

Metylenowanie aldehydów jest kolejną metodą otrzymywania terminalnych olefin. 

Wykorzystać można w tym celu reakcję Wittiga bądź związki metaloorganiczne zwierające 

tytan, takie jak odczynnik Tebbego czy Petasisa.44, 45, 46  Znany jest również proces olefinacji 

Kauffamanna, w którym czynnikiem metylenującym są kompleksy molibdenu lub 

wolframu.47, 48, 49 Reakcja Lombardo polega na zastosowaniu karbenoidu, generowanego 

z mieszaniny dibromometanu, cynku oraz chlorku tytanu(IV).50, 51 Ten ostatni jest również 

wykorzystywany w olefinacji Nysteda, opierającej się na kompleksie cynku.52 

Alkeny terminalne mogą być produktami reakcji perycyklicznych, takich jak 

katalizowana kwasami Lewisa reakcja enowa. Jej substratami są alken posiadający proton 

allilowy oraz enofil.53, 54 

Semihydrogenacja terminalnych alkinów prowadzi do powstania odpowiadających im 

olefin. Wykorzystanie niektórych układów katalitycznych prowadzi do powstania produktów 

całkowitego uwodornienia wiązania potrójnego CỡC.55 Znane są jednak wydajne systemy, 

które redukują selektywnie jedyne alkiny terminalne.56, 57 

Sprzęganie krzyżowe również znajduje zastosowanie w syntezie omawianej grupy 

związków. Można wyróżnić tutaj reakcje pomiędzy halogenkami winylowymi a związkami  

organometalicznymi lub odwrotnie ỡ pomiędzy winylowymi związkami organometalicznymi 

a halogenkami. Wariant reakcji Hecka, w której substratem jest etylen również może 

prowadzić do powstania terminalnych alkenów.58 

Ostatnią omawianą przemianą jest szczególny przykład metatezy krzyżowej olefin, 

którym jest etenoliza. Proces ten wymaga użycia katalizatora, którym mogą być alkilidenowe 

kompleksy rutenu.59 

 

  



 

10 
 

3. SEMIHYDROGENACJA ALKINÓW 

Spośród opisanych wcześniej metod pozyskiwania dwupodstawionych lub 

terminalnych alkenów, semihydrogenacja wiązania potrójnego CỡC wydaje się być 

najprostszym i najbardziej bezpośrednim podejściem do syntezy tej grupy związków. Proces 

ten znalazł zastosowanie w otrzymywaniu wielu naturalnych produktów o znaczeniu 

biologicznym i farmaceutycznym, takich jak leki przeciwnowotworowe, przeciwzapalne czy 

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

 

Schemat 3.1. Związki naturalne, w których syntezie wykorzystano proces semihydrogenacji  

Postęp w dziedzinie metatezy alkinów umożliwił chemikom tworzenie wiązania 

potrójnego CỡC z wysokimi wydajnościami.66, 67  W konsekwencji połączenie tego procesu 

z selektywną semihydrogenacją stanowi alternatywę dla metatezy olefin. Ilustruje to 

przykład dwóch wariantów syntezy Epofilonu C. Ścieżka wykorzystująca takie podejście 

prowadzi do powstania pożądanego produktu z dobrą wydajnością i stuprocentową 

selektywnością, natomiast wariant przebiegający przez metatezę zamknięcia pierścienia daje 

mieszaninę izomerów (Schemat 3.2.).60, 68 Wprawdzie grupa Hoveydy opracowała podobną 

syntezę opartą na kompleksie rutenowym do (Z )-selektywnej metatezy olefin, otrzymując 

w sposób selektywny Epofilon C, jednak wymaga ona użycia znacznych ilości katalizatora 

o skomplikowanej budowie cząsteczkowej.69 Opracowane niedawno warianty zarówno (Z )- 

i (E)-selektywnej metatezy olefin wymagają dalszych udoskonaleń. 22, 23, 24, 37, 38 

W ostatnich latach obserwuje się wzrost zainteresowania środowiska naukowego 

tematem selektywnej semihydroegancji, co przejawia się liczbą publikacji naukowych 
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związanych z tym tematem.70, 71 Przyczyn tego fenomenu można szukać w ograniczeniach 

znanych, podręcznikowych metod tej przemiany chemicznej (Schemat 3.3.). Alkeny można 

w (Z )-selektywny sposób otrzymać przy użyciu metodologii opracowanej przez Lindlara.72, 

73 Polega ona na użyciu w obecności gazowego wodoru uprzednio przygotowanego 

katalizatora palladowego na podłożu węglanu wapnia i zatrutego związkami ołowiu oraz 

chinoliną.  

 

Schemat 3.2. Porównanie opracowanych ścieżek syntezy Epofilonu C  

Jest to bardzo użyteczna metoda, jednak posiadająca pewne ograniczenia, takie jak 

izomeryzacja powstałego (Z )-alkenu, powstawanie produktu całkowitej redukcji wiązania 

potrójnego CỡC oraz trudność w zastosowaniu względem alkinów terminalnych. 

Opracowano do tej pory wiele modyfikacji układu Lindlara, mających na celu pokonanie 

wspomnianych wyżej przeszkód. Biorąc pod uwagę mechanizm tej przemiany, rozpoczyna 

się ona od skoordynowania cząsteczki alkinu do powierzchni katalizatora palladowego. 

Kolejnym etapem jest cis-semihydrogenacja wiązania potrójnego CỡC w obecności gazowego 

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

 

Schemat 3.3. Podręcznikowe metody selektywnej semihydrogenacji alkinów 
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Metodą komplementarną do semihydrogenacji Lindlara jest redukcja Bürcha 

polegająca na poddaniu alkinu działaniu sodu lub litu w ciekłym amoniaku (Schemat 3.3.). 33, 

34 Dużym ograniczeniem tego (E)-selektywnego systemu jest konieczność prowadzenia 

reakcji w drastycznych warunkach, co bardzo zawęża zakres jego stosowalności.  

 

Schemat 3.4. Mechanizm semihydrogenacji z wykorzystaniem katalizatora Lindlara 

W pierwszym etapie mechanizmu redukcji alkinów metodą Bürcha następuje addycja 

elektronu do wiązania potrójnego CỡC z utworzeniem anionorodnika. Ten produkt pośredni 

będąc silną zasadą odrywa proton z cząsteczki amoniaku, przechodząc w rodnik winylowy 

z utworzeniem anionu amidkowego. Przeniesienie kolejnego elektronu z atomu sodu na atom 

węgla skutkuje powstaniem anionu winylowego, który odszczepia proton z cząsteczki 

amoniaku dając (E)-alken. Geometria trans ustala się na etapie tworzenia anionu winylowego, 

dla którego ta konfiguracja jest bardziej stabilna. 

 

Schemat 3.5. Mechanizm semihydrogenacji w warunkach redukcji Bürcha 
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Przytoczone, klasyczne przykłady selektywnej semihydrogenacji wiązania potrójnego 

CỡC i ich ograniczenia skłaniają do poszukiwania nowych, bardziej stereo- 

i chemoselektywnych metod tej przemiany. Z roku na rok przybywa coraz więcej prac 

dotyczących tego tematu wykorzystujących katalizę homo- i heterogeniczną. Oprócz 

przykładów bezpośredniej semihydrogenacji opracowano liczne systemy katalityczne, 

bazujące na zjawisku przeniesienia wodoru, którego źródło stanowiły kwasy, alkohole, 

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

 

Schemat 3.6. Przykłady kompleksów różnych metali wykorzystanych w semihydrogenacji alkinów 

Do tej pory opracowano wiele kompleksów organometalicznych zawierających 

skoordynowane do centrum metalicznego ligandy szczypcowe (typu Ủpincerủ), tetradentne lub 

N-heterocykliczne karbeny, które posłużyły jako katalizatory do semihydrogenacji wiązania 

potrójnego CỡC (Schemat 3.6.).77, 83, 84, 85 Analiza literatury pozwala jednak stwierdzić, że 

zaproponowane metody posiadają różne wady i ograniczenia. W wielu przypadkach można 

zaobserwować pojawienie się w mieszaninie poreakcyjnej produktów całkowitej redukcji 

wiązania potrójnego CỡC.86, 87, 88 Inne systemy nie wykazują kompatybilności z różnymi 

typami alkinów lub konkretnymi grupami funkcyjnymi.56, 89, 86 Czasami warunki 

prowadzenia reakcji, takie jak np. wysokie ciśnienie czy temperatura stanowią utrudnienie 

dla eksperymentatora.78, 83, 90 Biorąc pod uwagę powyższe aspekty, poszukiwanie nowych, 

lepszych rozwiązań jest w pełni uzasadnione. 
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3.1. WYKORZYSTANIE ZWIĄZKÓW RUTENU W SELEKTYWNEJ SEMIHYDROGENACJI ALKINÓW 

Pod względem ilości prac naukowych, ruten jest drugim w kolejności po palladzie 

metalem przejściowym, w oparciu o którego związki opracowano metody selektywnej 

semihydrogenacji wiązania potrójnego CỡC.  

 Pierwsza wzmianka dotycząca tej przemiany miała miejsce w 1997 r., kiedy grupa Shvo 

opublikowała pracę dotyczącą reakcji wodorkowego kompleksu rutenu z alkinami.91 Autorzy 

zaproponowali mechanizm tej przemiany przedstawiając możliwość wykorzystania 

katalizatora do semihydrogenacji wiązania potrójnego CỡC w obecności gazowego wodoru.  

W 2009 r. Cho opublikował (E)-selektywny układ katalityczny, wykorzystujący 

dichlorek tris(trifenylofosfino)rutenu(II), w obecności 1,4-dioksanu jako źródła wodoru.78 

Reakcji semihydrogenacji w powyższych warunkach poddano szereg tolanów z odpornymi 

na czynniki redukujące grupami funkcyjnymi, otrzymując odpowiadające im pochodne trans-

stilbenów z umiarkowanie dobrymi wydajnościami. W przypadku arylo-alkilo alkinu 

uzyskano znacznie groszy wynik semiredukcji (Schemat 3.1.1.). 

 

Schemat 3.1.1. (E)-selektywny układ katalityczny Cho  

Autorzy publikacji udowodnili, że pierwszym etapem semihydrogenacji jest 

powstanie cis-olefiny, która następnie izomeryzuje do produktu trans, jednakże pełny 

mechanizm reakcji nie został zaproponowany. Wykorzystanie 1,4-dioksanu jako źródła 

wodoru nie stanowi precedensu, natomiast konieczność użycia dodatkowo tributyloaminy 

w celu otrzymania zadowalających wydajności, nie znalazła wyjaśnienia.  

W tym samym roku, grupa Djukica zsyntezowała binuklearny kompleks rutenu, 

zawierający ligand bispirydylowy, który wykorzystano do (E)-selektywnej semihydrogenacji 

wiązania potrójnego CỡC w obecności izopropanolu, pełniącego rolę źródła wodoru.92 Reakcji 
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poddano jedynie trzy tolany otrzymując ilościowo odpowiadające im stilbeny. Selektywność 

procesu dla pierwszych dwóch substratów była bardzo dobra podczas gdy dla alkinu z grupą 

nitrową uzyskano mieszaninę izomerów (Schemat 3.1.2.). Na podstawie przedstawionych 

kilku przykładów nie da niestety się określić użyteczności opisanego układu katalitycznego. 

 

Schemat 3.1.2. (E)-selektywny układ katalityczny Djukica 

 Autorzy udowodnili, że użyty kompleks w obecności wody wymienia jeden mostkowy 

ligand chlorkowy na hydroksylowy. W przypadku przeprowadzenia modelowej reakcji 

w samym izopropanolu nie uzyskano pełnej konwersji. W publikacji można znaleźć 

propozycję mechanizmu reakcji. W pierwszym etapie tworzy się wodorek rutenu, który  

 

Schemat 3.1.3. Mechanizm (E)-selektywnej semihydrogenacji Djukica 
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w wyniku hydrometalacji wiązania potrójnego CỡC tworzy alkenylowy kompleks rutenu. 

W wyniku protolizy wiązania metal-węgiel przy udziale izopropanolu powstaje (Z )-alken. 

Wodorek rutenu uczestniczy również w cyklu katalitycznym związanym z izomeryzacją 

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

Praca opublikowana przez zespół Plietkera w 2010 r. dotyczy dwóch wariantów (Z )-

selektywnej semihydrogenacji alkinów.93 Pierwsza metoda oparta została na użytym 

uprzednio przez Cho kompleksie rutenu, przy zastosowaniu gazowego wodoru pod 

ciśnieniem atmosferycznym. Zakres stosowalności obejmuje różne typy alkinów od arylo-

arylowych do aliko-alkilowych, które w powyższych warunkach ulegają semiredukcji 

z bardzo dobrymi wydajnościami i selektywnością (Schemat 3.1.4.).  

 

Schemat 3.1.4. Pierwszy wariant (Z )-selektywnego układu katalitycznego Pelietkera  

Autorzy zbadali tolerancję grup funkcyjnych ograniczając się jedynie do kilku 

przykładów alkinów, w których grupa nitrylowa oraz ketonowa uległy redukcji.   

 

Schemat 3.1.5. Drugi wariant (Z )-selektywnego układu katalitycznego Pelietkera  

Drugi wariant (Z )-selektywnej semihydrogenacji polegał na wykorzystaniu 

diwodorkowego kompleksu rutenu w obecności kwasu mrówkowego pełniącego rolę źródła 
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wodoru. Otrzymano również bardzo dobre wydajności i selektywności reakcji, z wyjątkiem 

kilku przykładów (Schemat 3.1.5.). Autorzy dokonali porównania pomiędzy wynikami 

redukcji z wykorzystaniem opisanej metodologii, a reakcji Lindlara, która w większości 

przykładów dała lepsze rezultaty. 

 W 2011 r., zespół Hua opublikował (Z )- i (E)-selektywną metodę semihydrogenacji 

wiązania potrójnego CỡC, wykorzystującą komercyjnie dostępny kompleks 

dodekakarbonylotrirutenu(0), w obecności wody i DMF-u, pełniących rolę źródła wodoru.63 

Pierwszy wariant, w którym użyto kwas octowy, prowadzi do powstania (Z )-olefin z dobrymi 

wydajnościami i selektywnościami. Na uwagę zasługuje fakt braku redukcji grupy ketonowej 

w opisanych warunkach reakcji. Problematyczna natomiast okazała się semihydrogenacja  

dec-5-ynu (Schemat 3.1.6.).  

 

Schemat 3.1.6 (Z )-selektywny układ katalityczny Hua 

 Zastąpienie kwasu octowego kwasem trifluorooctowym niespodziewanie 

poskutkowało zmianą selektywności układu, dzięki czemu otrzymano z dobrą wydajnością 

i selektywnością (E)-alkeny. Również w tym przypadku grupa ketonowa nie uległa redukcji 

(Schemat 3.1.7.). 

Dokładny mechanizm obu przemian nie został przedstawiony, jednakże autorzy 

zapostulowali, tworzenie się kwas mrówkowego w wyniku hydrolizy DMF-u, stanowi 

bezpośrednie źródło wodoru w reakcji. (E)-olefiny powstają natomiast w wyniku następczej 

izomeryzacji uprzednio utworzonych (Z )-alkenów. 
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Schemat 3.1.7. (E)-selektywny układ katalityczny Hua 

Grupa Fürstnera opublikowała w 2013 r. pracę, w której opisano (E)-selektywną 

metodę bezpośredniej semihydrogenacji alkinów przy pomocy kompleksu pół-

sandwichowego rutenu(II), w obecności gazowego wodoru pod ciśnieniem 10 bar.32 Reakcji 

poddano szereg substratów z wiązaniem potrójnym CỡC otrzymując dobre wydajności 

i selektywności. W testowanych warunkach grupa nitrylowa oraz nitrowa nie ulegają 

redukcji, co jest wielką zaletą opisanego układu.  

 
Schemat 3.1.8. (E)-selektywny układ katalityczny Fürstnera  
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Autorzy udowodnili szeroki zakres stosowalności zaproponowanej metody względem 

różnych typów alkinów, od arylo-arylowych, przez alkilo-alkilowe, do cyklicznych. 

W szczególności selektywna synteza tej ostatniej grupy stanowi wymagające zadanie. 

Opisany układ katalityczny nie jest wolny od wad, do których należy brak możliwości 

semihydrogenacji substratów zwierających układ sprzężonych wiązań podwójnych lub 

alkeninów. Kolejnym ograniczeniem jest powstawanie produktów całkowitej redukcji 

wiązania potrójnego CỡC w przypadku niektórych alkinów (Schemat 3.1.8.). 

 

Schemat 3.1.9. Mechanizm (E)-selektywnej semihydrogenacji Fürstnera 

 Mechanizm tej przemiany został dokładnie wyjaśniony w kolejnych publikacjach.94, 
95 Autorzy dowiedli w oparciu o obliczenia DFT i wykonane eksperymenty, że reakcja 

z wykorzystaniem kompleksu pół-sandwichowego rutenu(II) zachodzi na drodze 

bezpośredniej trans-semihydrogenacji. Jest to bezprecedensowe odkrycie, gdyż znane 

dotychczas (E)-selektywne ścieżki redukcji wiązania potrójnego CỡC wiodą przez 
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izomeryzację uprzednio powstałego produktu kinetycznego ỡ (Z )-olefiny. Pierwszym etapem 

reakcji jest wymiana liganda cyklooktadienu na alkin, a następnie skoordynowanie cząsteczki 

wodoru. W kolejnym kroku powstaje metalacyklopropen, który w uzgodnionej przemianie 

przekształca się do (E)-alkenu. Obliczona bariera energetyczna dla (Z )- olefiny (3.4 kcal·mol1̔̀ 

w przypadku but-2-ynu) jest znacząco wyższa, co tłumaczy bardzo dobrą selektywność 

układu. Metalacyklopropen może również przejść w pół-sandwichowy kompleks karbenowy, 

który po skoordynowaniu cząsteczki wodoru ulega przemianie do (E)-alkenu, produktu 

całkowitej redukcji lub regioizomeru alkenu. Proces tworzenia się karbenu współzawodniczy 

z uzgodnioną trans-semihydrogenacją, w szczególności gdy w sąsiedztwie metalu znajdują 

się polarne grupy mogące stabilizować karben poprzez koordynację do centrum metalicznego 

(Schemat 3.1.9.).  

W 2013 r. grupa Pelietkera opublikowała pracę dotyczącą redukcji alkinów, ketonów 

oraz nitrozwiązków z wykorzystaniem dichlorku tris(trifenylofosfino)rutenu(II).96 

Zaobserwowano możliwość zmiany chemoselektywności reakcji w zależności od warunków 

jej prowadzenia. W przypadku użycia jako dodatku jodku miedzi(I) otrzymano (E)-

selektywny układ katalityczny, w którym źródło wodoru stanowi wody, a cynk metaliczny 

pełni rolę reduktora.  

 

Schemat 3.1.10. (E)-selektywny układ katalityczny Pelietkera 

System katalityczny został wykorzystany do semihydrogenacji alkinów arylo-arylo 

oraz arylo-alkilowych z dobrymi wydajnościami i selektywnością. Warto zwrócić uwagę na 

brak redukcji grupy karbonylowej i nitrylowej w warunkach prowadzonych reakcji. Autorzy 

dowiedli, że synteza (E)-olefin następuje wyniku izomeryzacji uprzednio powstałych, 
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odpowiadających im (Z )-alkenom. W pracy nie zostały przedstawione dokładniejsze badania 

mechanistyczne, nie zawarto również informacji dotyczących możliwości zastosowania 

układu katalitycznego względem alkinów alkio-alilowych lub terminalnych (Schemat 3.1.10.). 

W tym samym roku grupa Wanga opracowała metodę semihydrogenacji alkinów 

terminalnych przy pomocy nanocząstek rutenu stabilizowanych poli(tlenkiem etylenu), 

w obecności gazowego wodoru pod ciśnieniem 2 MPa.97 Katalizator został przygotowany 

poprzez redukcję chlorku rutenu(III) wodorem w obecności PEG2000. Reakcji poddano kilka 

przykładów arylowych i alkilowych alkinów terminalnych otrzymując odpowiadające olefiny 

z dobrą selektywnością (Schemat 3.1.11.). 

 

Schemat 3.1.11. Układ katalityczny Wanga 

Zahmakiran ze współpracownikami przedstawił w 2014 r. układ katalityczny do 

redukcji wiązań wielokrotnych CỡC przy pomocy nanocząstek rutenu osadzonych na zeolicie 

ZIF-8, przy pomocy kompleksu dimetyloamino-boranu, będącego źródłem wodoru.98 

Zamieszczono jednie przykład semihydrogenacji difenyloacetylenu do (Z )-stilbenu, przez co 

trudno stwierdzić, czy system katalityczny nadaje się do semihydrogenacji innych rodzajów 

alkinów (Schemat 3.1.12.). 

 

Schemat 3.1.12. (Z )-selektywny układ katalityczny Zhmakirana 

Autorzy przedstawili dwie możliwe ścieżki rozkładu kompleksu dimetyloamino-

boranu, z których intramolekularne uwolnienie wodoru okazało się być dominującym 

procesem na podstawie przeprowadzonych badań NMR (Schemat 3.1.13.). 
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Schemat 3.1.13. Mechanizm rozkładu dimetyloamino-boranu 

 Grupa Mankada zaprezentowała w 2015 r. komunikat dotyczący wykorzystania 

heterobimetalicznego kompleksu Ru-Ag do (E)-selektywnej semihydrogenacji wiązania 

potrójnego CỡC, przy pomocy gazowego wodoru pod ciśnieniem 1 atm.99 Autorzy 

zaobserwowali, że heterobimetaliczne kompleksy, w których N-heterocykliczny karben 

skoordynowany jest do jednego kationu metalu, a ligand Cp* do drugiego, wykazują 

możliwość aktywacji wodoru. Katalizator IMesAg-RuCp*(CO)2 został użyty do 

semihydrogenacji  alkinów z umiarkowanymi wynikami. Otrzymane selektywności były dość 

słabe. Zaobserwowano również tworzenie się produktów całkowitego uwodornienia wiązania 

potrójnego CỡC (Schemat 3.1.14.) 

 

Schemat 3.1.14. (E)-selektywny układ katalityczny Mankada 

Autorzy w oparciu o wykonane eksperymenty oraz obliczenia DFT zaproponowali 

mechanizm reakcji. Na kooperację obu metali wskazuje fakt, iż zastosowanie z osobna 

kompleksów srebra (IPrAgOAc) i rutenu ([RuCp(CO)2]2) nie daje produktów 

semihydrogenacji. Addycja wodoru do IMesAg-RuCp(CO)2 prowadzi do powstania dwóch 

wodorków. W wyniku insercji jednego z nich do wiązania potrójnego CỡC, a następnie 

protolizy wiązania metal-węgiel, powstaje (Z )-olefina z odtworzeniem pierwotnego 

kompleksu. W wyniku hydrometalacji (Z )-alkenu, rotacji wokół wiązania CỡC i eliminacji 
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wodorku metalu następuje izomeryzacja do (E)-olefiny. Produkt hydrometalacji może ulec 

dalszej redukcji do alkanu (Schemat 3.1.15.). 

 

Schemat 3.1.15. Mechanizm (E)-selektywnej semihydrogenacji Mankada 

Gelman wraz ze współpracownikami przedstawił w 2015 r. pracę dotyczącą 

zastosowania uprzednio zaprojektowanego i zsyntezowanego kompleksu szczypcowego 

rutenu w (E)-selektywnej semihydrogenacji alkinów.100 Jako źródło wodoru wykorzystany 

został kwas mrówkowy w obecności mrówczanu sodu, którego dodatek okazał się niezbędny 

do uzyskania pełnej konwersji modelowego substratu.  

 

Schemat 3.1.16. (E)-selektywny układ katalityczny Gelmana 
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Po przeprowadzonej optymalizacji warunków reakcji, przetestowano szereg substratów 

z wiązaniem potrójnym CỡC, otrzymując w większości przypadków olefiny z dobrymi 

wydajnościami i selektywnością. Opisana metoda jest również użyteczna w przypadku 

semihydrogenacji alkinów terminalnych. Układ natomiast nie jest kompatybilny względem 

grupy nitrylowej, ketonowej i trimetylosililowej. Po redukcji alkinu dialkilowego otrzymano 

mieszaninę izomerów (Schemat 3.1.16.). 

W publikacji przedstawiona została również propozycja mechanizmu reakcji. Autorzy 

zasugerowali, że w wyniku zastąpienia w cząsteczce prekatalizatora liganda chlorkowego 

mrówczanowym, a następnie wydzielenia dwutlenku węgla, powstaje wodorkowy kompleks 

rutenu. Wiązanie potrójne CỡC ulega w obecności powstałego wodorku hydrometalacji, 

a protoliza wiązania węgiel-metal skutkuje utworzeniem (Z )-olefiny, która może 

przeizomeryzować do (E)-alkenu. Ten wewnątrzczasteczkowy proces umożliwia kooperacja 

metalu z podstawnikiem zawierającym grupę hydroksylową. Następnie, addycja kwasu 

mrówkowego do katalizatora rutenowego zamyka cały cykl (Schemat 3.1.17.). 

 

Schemat 3.1.17. Mechanizm (E)-selektywnej semihydrogenacji Gelmana 

W 2016 r. grupa Lindhardta zaprezentowała dwa sposoby (E)-selektywnej 

semihydrogenacji wiązania potrójnego CỡC z wykorzystaniem komercyjnego kompleksu 

wodorkowego rutenu.101 W pierwszym wariancie reakcje przeprowadzono w 

dwukomorowym reaktorze, w którym pierwsza część stanowiła naczynie reakcyjne, a druga 

miejsce generowania in situ wodoru z cynku metalicznego i kwasu solnego. Autorzy 

przebadali bardzo szeroki zakres substratów otrzymując z dobrymi wydajnościami (E)-

alkeny. Na uwagę zasługuje fakt tolerancji wielu wrażliwych na czynniki redukujące grup 

funkcyjnych, takich jak nitrowa, cyjankowa, ketonowa czy bromkowa. Opisany układ 
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zastosowano również z powodzeniem do semiredukcji terminalnych alkinów jak i trzech 

biologicznie aktywnych związków (Schemat 3.1.18.). W przypadku tych pierwszych czas 

reakcji został skórcony do 3 h. Zastąpienie kwasu solnego roztworem chlorodeuteru 

w ciężkiej wodzie skutkuje otrzymaniem (E)-olefin deuterowanych przy wiązaniu 

podwójnym CỡC. Wadą przedstawionej metodologii jest konieczność użycia hermetycznego 

reaktora dwukomorowego i określonej ilości generowanego in situ wodoru. Zaskakujące jest, 

że użycie balonu z gazowym wodorem pod ciśnieniem 1 atm. nie pozwoliło na uzyskanie 

pełnej konwersji substratu modelowego. Niestety autorzy nie podali wyjaśnienia tego 

zjawiska.  

 

Schemat 3.1.18. Pierwszy wariant (E)-selektywnego układu katalitycznego Lindhardta 

Drugi wariant stanowi wykorzystanie kompleksu osadzonego na podłożu 

polistyrenowym w reaktorze, będącym częścią układu przepływowego. Jako źródło wodoru 

zastosowatano kwas mrówkowy rozpuszczony w toluenie. Prowadząc reakcję 

w temperaturze 110-115 °C przez 10 min. otrzymano produkty z doskonałą selektywnością 

i wydajnością (Schemat 3.1.19.). Autorzy nie przedstawili propozycji mechanizmu reakcji, 
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jednakże udowodnili, że tworzenie (E)-alkenów zachodzi na drodze izomeryzacji uprzednio 

powstałych (Z )-olefin. 

 

Schemat 3.1.19. Drugi wariant (E)-selektywnego układu katalitycznego Lindhardta 

W 2016 r. grupa Szymczaka opublikowała pracę dotyczącą (Z )-selektywnej metody 

semihydrogenacji alkinów z wykorzystaniem heksadentnego kompleksu rutenu(II) 

z zastosowaniem gazowego wodoru pod ciśnieniem 30 psig.102 Przebadano jedynie kilka 

substratów z wewnętrznym i terminalnym wiązaniem  potrójnym CỡC, otrzymując 

zróżnicowanie wyniki w zależności od grupy funkcyjnej. W publikacji skupiono się na 

wpływie grupy boranowej (-BR2) na reaktywność badanych kompleksów. Użyteczność 

zaproponowanej metody wydaje się być ograniczona z uwagi na warunki reakcji (wysokie 

ciśnienie wodoru), konieczność użycia skomplikowanego katalizatora oraz możliwość dalszej 

redukcji powstałych olefin do alkanów (Schemat 3.1.20.). 

 

Schemat 3.1.20. (Z )-selektywny układ katalityczny Szymczaka 
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Propozycja mechanizmu reakcji nie została podana. Autorzy dowiedli, że 

w katalizatorze kluczową rolę odgrywa grupa boranowa będąca kwasem Lewisa. Umożliwia 

ona heterolizę wiązania HỡH, stabilizuje tworzący się wodorek poprzez tworzenie mostka 

RuỡHỡB oraz zapewnia selektywność redukcji alkinów względem alkenów. 

Bhattacharya ze współpracownikami opublikował w 2017 r. pracę opisującą 

wykorzystanie dirutenowego kompleksu do semihydrogenacji wiązania  potrójnego CỡC, 

przy użyciu gazowego wodoru pod ciśnieniem atmosferycznym.103 Przetestowane zostały 

trzy kompleksy, powstałe w wyniku reakcji [Ru(CO)2Cl2]n z nadmiarem bidentnego liganda 

fosfinowego: 1,2-bis(difenylophosphino)etanu (DPPE), 1,3-bis(difenylophosphino)propanu 

(DPPP) lub 1,2-bis(difenylophosphino)butanu (DPPB). Otrzymane wyniki dla trzech 

katalizatorów były porównywalne, dlatego do dalszych badań zdecydowano się użyć 

pierwszego z nich. W reakcji semihydrogenacji przetestowano alkiny wewnętrzne 

i terminalne otrzymując odpowiednie olefiny ze słabymi wydajnościami (Schemat 3.1.21.). 

Wydaje się, że optymalizacja warunków reakcji powinna zostać przeprowadzona 

w dokładniejszy sposób.  

 

Schemat 3.1.21. (E)-selektywny układ katalityczny Bhattacharya 

Autorzy publikacji zaproponowali mechanizm reakcji, powołując się na prace 

Fürstnera i Mankanda, jednakże przedstawiają one kompletnie przeciwstawne ścieżki 

powstawania (E)-alkenów. Pierwsza z nich, opisuje bezprecedensowy proces trans-

semihydrogencji, a druga znaną sekwencję cis-semihydrogenacji z następczą izomeryzacją. 

Zaproponowany mechanizm wskazuje, że olefiny powstają w sposób opisany przez Fürstnera, 

co nie znajduje potwierdzenia w przeprowadzonych eksperymentach. 
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W 2018 r. grupa Bhanage zaprezentowała (Z )- i (E)-selektywną metodę 

semihydrogenacji wiązania potrójnego CỡC, opartą na wykorzystaniu prostych, dostępnych 

handlowo związków rutenu w dwufazowym układzie glikol etylenowy-toluen.104 

W pierwszym systemie zastosowano kompleks dodekakarbonylo-trirutenu(0) w obecności 

polarnego liganda TPPTS, którego celem było rozpuszczenie katalizatora w fazie alkoholowej. 

Jako źródło wodoru wykorzystano gaz syntezowy pod ciśnieniem 10 atm. Przebadano różne 

typy alkinów otrzymując z dobrymi wydajnościami i selektywnością odpowiadające im 

alkeny. Opisany układ zastosowano również z powodzeniem do semiredukcji terminalnych 

alkinów (Schemat 3.1.22.). 

 

Schemat 3.1.22. (Z )-selektywny układ katalityczny Bhanage 

W (E)-selektywnym wariancie zastosowany został kompleks [RuCl2(p-cymen)]2 

w obecności gazowego wodoru pod ciśnieniem 5 atm. Przebadane zostały jedynie cztery 

substraty, które zredukowano do olefin, z dobrymi wydajnościami i selektywnością. Przy tak 

ubogim zakresie substratów trudno jest określić użyteczność zaproponowanej metody 

(Schemat 3.1.23.). 
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Schemat 3.1.23. (E)-selektywny układ katalityczny Bhanage 

Z uwagi na przeprowadzanie reakcji w układzie dwufazowym możliwe okazało się 

ponowne użycie katalizatora, znajdującego się w fazie alkoholowej,. Autorzy udowodnili, że 

po jego pięciokrotnym wykorzystaniu, nie obserwuje się znaczącej straty na konwersji oraz 

selektywności przeprowadzanych reakcji, zarówno w wariancie (Z )- jak i (E)-selektywnym. 

Wykonane pomiary ICP-AES nie stwierdziły migracji katalizatora do warstwy toluenowej. 

Propozycja mechanizmu obu przemian nie została przedstawiona. 
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3.2. WYKORZYSTANIE ZWIĄZKÓW MIEDZI W SELEKTYWNEJ SEMIHYDROGENACJI ALKINÓW 

Liczba publikacji dotyczących użycia miedzi w selektywnej semihydrogenacji 

wiązania potrójnego CỡC jest niewiele mniejsza od liczby prac związanych z rutenem, co 

stawia ów metal przejściowy na trzecim miejscu tego rankingu. Jednak, w przeciwieństwie 

do rutenu i palladu,  nie są znane (E)-selektywne układy katalizowane związkami miedzi. 

Po raz pierwszy zastosowano miedź w powyższej przemianie w 1990 r., kiedy grupa 

Strykera wykorzystała uprzednio opracowany wodorkowy kompleks, który w obecności 

wody prowadzi do (Z )-selektywnej semiredukcji alkinów.105 Autorzy otrzymali dobre lub 

średnie wydajności reakcji testując różne typy substratów zawierające wiązanie potrójne Cỡ

C. Opisana metoda znajduje zastosowanie względem zarówno wewnętrznych jak 

i terminalnych alkinów, chociaż w przypadku tej ostatniej grupy wyniki nie były do końca 

zadowalające (Schemat 3.2.1.).  

 

Schemat 3.2.1. (Z )-selektywny układ katalityczny Strykera 

Do wad zaproponowanej metodologii należy konieczność użycia stechiometrycznych 

ilości kompleksu, w przeliczeniu na zawarty w nim wodór. Mechanizm tej przemiany nie 

został przedstawiony. 

Kolejna praca dotycząca zastosowania miedzi w semihydrogenacji alkinów ukazała się 

dopiero po dwóch dekadach, kiedy w 2012 r. grupa Tsuji opracowała dwa warianty (Z )-

selektywnego układu katalitycznego.85 W pierwszej metodzie wykorzystano generowany 

w środowisku reakcji bidentny kompleks, powstały w wyniku reakcji octanu miedzi(II) 

z ligandem typu Ủksantfosủ. Jako źródło wodoru wykorzystana została mieszanina 

polimetylohydrosiloksanu (PHMS) i alkoholu tert-butylowego. Zakres stosowalności 

obejmuje różne typy alkinów od arylo-arylowych do aliko-alkilowych, które w powyższych 
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warunkach ulegają semiredukcji, przeważnie z bardzo dobrymi wydajnościami 

i selektywnością. Układ katalityczny jest kompatybilny względem różnych grup funkcyjnych, 

takich jak podatne na czynniki redukujące grupa bromkowa, jodkowa oraz nitrylowa. 

W przypadku alkinów dialkilowych nie otrzymano pełnej konwersji, co sanowi ograniczenie 

opisywanej metody (Schemat 3.2.2.) 

 

Schemat 3.2.2. Pierwszy wariant (Z )-selektywnego układu katalitycznego Tsuji 

Drugi wariant polega na wykorzystaniu kompleksu miedzi z ligandem NHC 

w obecności tych samych źródeł wodoru. Opisana metoda została zastosowana głównie 

względem alkinów terminalnych, z których otrzymano odpowiednie olefiny z dobrymi 

wydajnościami. Na postawie wyników semihydrogenacji dwóch alkeninów, stwierdzono, że 

wiązanie podwójne CỡC nie ulega redukcji w trakcie tej przemiany (Schemat 3.2.3.).  

Kolejną częścią pracy były badania mechanistyczne. Wykorzystując pierwszy układ 

katalityczny, poddano reakcji difenyloacetylen w obecności tert-butanolanu z deuterowaną 

grupą hydroksylową, otrzymując monodeuterowany (Z )-stilben. Następnie przeprowadzono 

reakcję kompleksu NHC, który został wykorzystany w drugim wariancie, ze 
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stechiometryczną ilością alkinu. Pozwoliło to  na otrzymanie i wydzielenie alkenylowego 

kompleksu miedzi, który w obecności alkoholu tert-butylowego przekształca się 

w odpowiedni alken.  

 

Schemat 3.2.3. Drugi wariant (Z )-selektywnego układu katalitycznego Tsuji 

Przeprowadzone eksperymenty pozwoliły na zaproponowanie mechanizmu reakcji. 

W pierwszym etapie, na skutek reakcji pomiędzy związkiem miedzi, a silanem powstaje 

kompleks wodorkowy, który w procesie hydrometalacji ulega addycji do wiązania potrójnego 

CỡC. Wiązanie metal-węgiel powstałego alkenylenowego kompleksu ulega protolizie 

w obecności NaOtBu z utworzeniem olefiny i LCuOtBu. Metateza wiązania ς tego ostatniego 

z silanem prowadzi do odtworzenia wodorku, co kończy cykl katalityczny (Schemat 3.2.4.). 

 

Schemat 3.2.4. Mechanizm (Z )-selektywnej semihydrogenacji Tsuji 

W 2013 r. Lalic ze współpracownikami opublikował (Z )-selektywną metodę 

semihydrogenacji alkinów z wykorzystaniem kompleksu NHC miedzi, stanowiącą 
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modyfikację układu katalitycznego Tsuji pod względem użytego katalizatora.80 Jako źródło 

wodoru zastosowano ponownie mieszaninę polimetylohydrosiloksanu (PHMS) i alkoholu 

tert-butylowego. Przebadano szereg różnych typów substratów z wiązaniem potrójnym CỡC, 

otrzymując bardzo dobre wydajności przeprowadzanych reakcji. W szczególności skupino się 

na alkinach dialkilowych, względem których metoda Tsuji nie dała zadowalających 

rezultatów. Do atutów zaprezentowanego układu katalitycznego należy jego wysoka 

chemoselektywność ỡ w powyższych warunkach reakcji nie ulegają redukcji takie grupy 

funkcyjne jak nitrowa, nitrylowa, bromkowa, jodkowa czy też wiązanie podwójne CỡC 

(Schemat 3.2.5.). Udowodniono również, że możliwa jest wydajna semihydrogenacja alkinów 

wewnętrznych i terminalnych w skali zwiększonej do jednego grama produktu. 

 

Schemat 3.2.5. (Z )-selektywny układ katalityczny Lalica 

Autorzy przeprowadzili badania mechanistyczne, do których należało między innymi 

znakowanie deuterem produktu semihydrogenacji fenyloacetylenu, otrzymując wyniki 

analogiczne do tych zawartych w pracy Tsuji. Pozwoliło to na przedstawienie mechanizmu 

reakcji praktycznie identycznego z propozycją Tsuji. Obejmuje on trzy etapy: addycję 
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kompleksu wodorkowego do wiązania potrójnego CỡC, protolizę wiązania metalỡwęgiel 

z wydzielaniem (Z )-alkenu oraz regenerację wodorku (Schemat 3.2.6.). 

 

Schemat 3.2.6. Mechanizm (Z )-selektywnej semihydrogenacji Lalica 

Grupa Zhou i Yin opublikowała pracę dotyczącą semihydrogenacji alkinów 

terminalnych.  Jako katalizator wykorzystany został cytrynian miedzi(II) w obecności kwasu 

fosfinowego, pełniącego rolę źródła wodoru.57 Dodatek urotropiny zastosowano w celu 

ograniczenia w znacznym stopniu tworzenia produktu ubocznego homo-addycji alkinu 

terminalnego. 

 

Schemat 3.2.7. Układ katalityczny Zhou i Yina 
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Przetestowano szereg substratów aromatycznych i alifatycznych, otrzymując 

terminalne olefiny z dobrymi wydajnościami. Warto zauważyć, że w opisanych warunkach 

redukcji nie ulegają grupy funkcyjne, takie jak bromkowa oraz wewnętrzne wiązanie 

podwójne i potrójne CỡC. Do ograniczeń badanego układu należy konieczność prowadzenia 

reakcji w wysokiej temperaturze (Schemat 3.2.7.).  

 

Schemat 3.2.8. Mechanizm semihydrogenacji Zhou i Yina 

W celu zrozumienia natury tej przemiany przeprowadzono reakcję aromatycznego, 

terminalnego alkinu z deuterowanym kwasem fosfinowym otrzymując potrójnie 

deuterowaną pochodną styrenu. Autorzy zaproponowali mechanizm reakcji obejmujący 

cztery etapy. Pierwszym z nich jest redukcja soli miedzi(II) przy pomocy kwasu fosfinowego. 

Otrzymany wodorek tworzy kompleks z alkinem terminalnym, który ulega dalszej 

hydrometalacji lub przekształceniu w alkinylowy kompleks z wydzieleniem wodoru. Ten 

ostatni proces jest wyjaśnieniem eksperymentu znakowania izotopowego. Protoliza 

kompleksu alkenylowego prowadzi do wydzielenia olefiny, a powstały fosfinian miedzi jest 

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

 W 2014 r. grupa Zhonga przedstawiła modyfikację (Z )-selektywnego systemu 

katalitycznego, opisanego uprzednio przez zespoły Tsuji oraz Lalica.79 Wykorzystany został 

generowany w środowisku reakcji kompleks NHC miedzi w obecności mieszaniny 

polimetylohydrosiloksanu (PHMS) i alkoholu tert-butylowego, pełniących rolę źródła 

wodoru. Semihydrogenacji poddano szereg substratów otrzymując przeważnie dobre 
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wydajności i selektywności prowadzonych reakcji. Opisana metodologia została zastosowana 

z powodzeniem względem różnych typów alkinów od wewnętrznych po terminalne. 

W zadanych warunkach redukcji nie ulega grupa bromkowa, jednakże w przypadku 

substratów z grupami nitrową i nitrylową otrzymano głównie produkt całkowitej redukcji 

wiązania potrójnego CỡC (Schemat 3.2.9.). 

 

Schemat 3.2.9. (Z )-selektywny układ katalityczny Zhonga 

W publikacji przedstawiono propozycję mechanizmu reakcji, która jest analogiczna 

do tych zawartych w pracach Tsuji i Lalica. Można wyszczególnić następujące etapy: 

hydrometalację wiązania potrójnego CỡC przez wodorkowy kompleks miedzi, powstały 

w wyniku redukcji kompleksu miedzi(II) silanem, protolizę wiązania metal-węgiel oraz 

metatezę wiązania ς z odtworzeniem wodorku. Autorzy dowiedli, że proces tworzenia olefin 

nie zachodzi na drodze hydrosililowania i następczego protodesililowania. Potwierdzeniem 

tego założenia było otrzymanie ilościowo olefiny w przypadku pominięcia hydrolizy 

mieszaniny poreakcyjnej wodnym roztworem zasady oraz brak reakcji alkinu, kiedy 

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

Semba i Nakao przedstawili w 2015 r. pracę opisującą (Z )-selektywną 

semihydrogenację alkinów z wykorzystaniem tetramerycznego chlorku trifenylofosfino- 
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-miedzi(I) oraz gazowego wodoru pod ciśnieniem 5 atm.106 Reakcji poddano różne typy 

substratów, zawierających wiązanie potrójne CỡC otrzymując wyniki zależne od rodzaju 

alkinu. Pochodne stilbenu otrzymano z bardzo dobrymi wydajnościami i selektywnością. 

Nieco gorsze wyniki otrzymano dla alkinów arylo-alikilowych i dialkilowych (Schemat 

3.2.11.).  

 

Schemat 3.2.10. Mechanizm (Z )-selektywnej semihydrogenacji Zhonga 

Zaproponowana metoda wydaje się być nieskuteczna dla substratów z grupami estrowymi, 

trimetylosililowymi oraz alkinów terminalnych. Na podstawie dość zawężonego zakresu 

zbadanych przykładów, trudno wnioskować o użyteczności zaprezentowanej metodologii.  

 

Schemat 3.2.11. (Z )-selektywny układ katalityczny Semba i Nakao 
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Autorzy zaproponowali mechanizm reakcji, którego pierwszym etapem jest powstanie 

alkoholanu miedzi, który następnie reagując z wodorem przekształca się w wodorek. 

W kolejnym etapie zachodzi hydrometalacja z wytworzeniem alkenylowego kompleksu 

miedzi. W wyniku protolizy wiązania metal-węgiel powstaje olefina i odtworzony zostaje 

alkoholan. Źródłem wodoru w tej przemianie jest gazowy wodór i alkohol. Potwierdzają to 

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

 

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

W 2016 r., grupa Ohmija i Sawamura przedstawiała kolejną odsłonę (Z )-selektywnej 

semihydrogenacji alkinów z wykorzystaniem kompleksu NHC miedzi.107 Tym razem zamiast 

mieszaniny alkohol/silan wykorzystano gazowy wodór pod ciśnieniem atmosferycznym.  

 

Schemat 3.2.13. (Z )-selektywny układ katalityczny Ohmija i Sawamura 
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Przetestowano różne typy alkinów wewnętrznych od diarylowych do dialkilowych 

otrzymując umiarkowane lub słabe wydajności. W przypadku substratów zawierających 

grupy nitrową, nitrylową oraz bromkową nie zaobserwowano żadnej reakcji. Opisana metoda 

nie nadaje się do semihydrogenacji alkinów terminalnych (Schemat 3.2.13.).   

  

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

W publikacji zamieszczono propozycję mechanizmu reakcji, podobną do tej zawartej 

w pracy Semba i Nakao. W pierwszym etapie powstająca pochodna tert-butanolanu miedzi(I) 

reagując z wodorem przekształca się w wodorek. Następnie w obecności wiązania potrójnego 

CỡC powstaje ο-kompleks. Kolejnym etapem jest hydrometalacja z utworzeniem 

alkynylowego kompleksu miedzi, który reagując z tert-butanolem przekształca się w (Z )-

olefinę i pochodną alkoholanu. W przeciwieństwie do układu katalitycznego Semba i Nakao 

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

Grupa Teicherta opublikowała w 2017 r. pracę dotyczącą (Z )-selektywnej 

semihydrogenacji alkinów, przy użyciu kompleksu NHC miedzi i  borazanu, pełniącego rolę 

źródła wodoru.108 Zbadano szereg różnych substratów zawierających wiązanie potrójne CỡC 

uzyskując bardzo dobre selektywności lecz umiarkowane lub słabe wydajności 

przeprowadzonych reakcji. W przypadku alkinów terminalnych otrzymano mieszaniny 

odpowiadających im alkenom oraz  1,3-dienom, co wyklucza użyteczność przedstawionego 

układu katalitycznego względem tej grupy związków (Schemat 3.2.15.).  
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Autorzy nie zawarli w publikacji propozycji mechanizmu reakcji, ale zapostulowali 

tworzenie wodorku miedzi, który jest odpowiedzialny za proces semihydrogenacji. 

W obecności katalitycznych ilości borazanu i gazowego wodoru, badana reakcja zachodzi 

z konwersją równą jedynie 20%. Wskazuje to na mechanizm bezpośredniego przeniesienia 

wodorku do centrum metalicznego kompleksu z cząsteczki borazanu. 

 

Schemat 3.2.15. (Z )-selektywny układ katalityczny Tiecherta 

Tiechert wykorzystał uprzednio zaprojektowany kompleks NHC miedzi do 

selektywnej semihydrogenacji 1,3-diynów, publikując wyniki swoich badań w 2017 r.109 Tym 

razem, zamiast borazanu użyty został gazowy wodór pod ciśnieniem 100 barów. Przebadano 

różne substraty zawierające sprzężony układ wiązań potrójnych CỡC, otrzymując (E,E)-1,3-

dieny w przypadku redukcji diarylowych 1,3-diynów i (Z,Z )-1,3-dieny gdy reakcji poddano 

dialkilowe 1,3-diyny. Otrzymano dobre wydajności oprócz substratów zawierających grupy 

nitrylowe i estrowe (Schemat 3.2.16).  

W celu zrozumienia mechanizmu tej przemiany wykonano szereg eksperymentów. 

W opisanych warunkach poddano redukcji dwa alkeniny będące pochodnymi 1,4-difenylo-

1,3-butadiynu. W przypadku (Z )-alkeninu otrzymano (E,E)-1,4-difenylo-1,3-butadien, 

natomiast (E)-alkenin został przekształcony w (E,Z )-1,4-difenylo-1,3-butadien. Pozwoliło to  
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Schemat 3.2.16. Układ katalityczny Tiecherta 

na założenie, iż produktem przejściowym jest właśnie (Z )-alkenin, co znalazło potwierdzenie 

w eksperymentach ze znakowaniem deuterem. 

 

Schemat 3.2.17. Mechanizm semihydrogenacji Tiecherta 



 

42 
 

Na podstawie wykonanych eksperymentów autorzy przedstawili propozycję 

mechanizmu reakcji. Pierwszym etapem jest powstanie kompleksu wodorkowego miedzi, 

który bierze udział w hydrometalacji wiązania potrójnego CỡC uprzednio powstałego (Z )-

alkeninu. Utworzony kompleks w przypadku grup arylowych ulega izomeryzacji 

z utworzeniem allenu, w którym może nastąpić rotacja wokół wiązania pojedynczego i dalsze 

przegrupowanie. Powstały kompleks w reakcji z wodą tworzy (E,E)-dien oraz pierwotną 

pochodną wodorotlenku miedzi(I). W przypadku dialkilowych diynów, w skutek braku 

stabilizacji alkynylowego kompleksu miedzi nie zachodzi izomeryzacja do allenu, tylko 

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

W 2018 r. grupa Whittleseya opublikowała pracę dotyczącą wykorzystania 

kompleksów NHC miedzi w (Z )-selektywnej semihydrogenacji oraz borowodorowania 

wiązania potrójnego CỡC.110 Autorzy zsyntezowali kompleksy zawierające pięcio-, sześcio- 

i siedmioczłonowe N-heterocykliczne ligandy, które poddano testom w wyżej wymienionych 

przemianach. W przypadku semihydrogenacji, jako źródło wodoru wykorzystano uprzednio 

zastosowaną w pracach Tsuji, Lalica i Zhonga mieszaninę polimetylohydrosiloksanu (PHMS) 

i alkoholu tert-butylowego. Najlepszym kompleksem okazał się kompleks zawierający 

sześcioczłonowy ligand NHC.  

 

Schemat 3.2.18. (Z )-selektywny układ katalityczny Whittlesey 

Przetestowano różne typy substratów, otrzymując w większości dobre wydajności dla 

alkinów diarylowych oraz arylo-alkilowych, natomiast w przypadku dialkilowych substratów 

uzyskano słabe wyniki. Opisana metodologia nie jest kompatybilna z grupą timetylosililową 

oraz ketenową (Schemat 3.2.18.). 
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W pracy podano propozycję mechanizmu reakcji, który jest identyczny z tym 

zawartym w pracy Tsuji. Autorzy wyizolowali i scharakteryzowali alkenylowy kompleks 

miedzi, który uczestniczy w semihydrogenacji, co stanowi potwierdzenie założonej tezy. 

Huang wraz ze współpracownikami przedstawił w 2018 r. oparty na tlenku miedzi(I),  

heterogeniczny układ katalityczny do (Z )-selektywnej semihydrogenacji alkinów, w którym 

borazan pełni rolę źródła wodoru.111 Autorzy wykorzystali do redukcji modelowego substratu 

uprzednio zsyntezowany tlenek miedzi(I), o kryształach w trzech różnych kształtach: 

dwunastościanu rombowego, oktaedru i sześcianu. Najlepsze wyniki otrzymano dla 

kryształów o geometrii dwunastościanu rombowego, dlatego wykorzystano je w dalszych 

badaniach. W publikacji przedstawiono jedynie trzy przykłady semihydrogenacji substratów 

z wiązaniem potrójnym CỡC otrzymując doskonałe selektywności i wydajności. Jednak 

z uwagi na tak mały zakres zbadanych alkinów trudno wnioskować o użyteczności 

zaprezentowanej metodologii (Schemat 3.2.19.). Autorzy skupili się na scharakteryzowaniu 

kryształów miedzi powstających w wyniku pseudomorficznej przemiany tlenku miedzi. 

 

Schemat 3.2.19. (Z )-selektywny układ katalityczny Huanga 

W pracy można znaleźć propozycję mechanizmu reakcji. Po zaadsorbowaniu wodoru 

na powierzchni miedzi następuje powstanie alkenylowego kompleksu miedzi, który 

przekształca się w (Z )-alken (Schemat 3.2.20.). Autorzy dowiedli, że jedynym źródłem wodoru 

jest borazan przeprowadzając modelową reakcję z O-deuterowanym etanolem. Otrzymano 

w niej jedynie nie-deuterowany (Z)-alken. 

 

Schemat 3.2.20. Mechanizm (Z )-selektywnej semihydrogenacji Huanga 
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W 2019 r. ukazała się praca Jin i Liu dotycząca (Z )-selektywnej semihydrogenacji   

wiązania potrójnego CỡC z wykorzystaniem generowanego in situ kompleksu NHC miedzi(I) 

w obecności etanolu, pełniącego rolę źródła wodoru.112 W układzie zastosowano również 

bis(pinakolo)boran jako reduktor służący do wygenerowania wodorku. Autorzy wzorowali 

się na koncepcji opisanej uprzednio w pracy Stokesa dotyczącej hydrogenacji wiązań 

nienasyconych CỡC. Przetestowano szereg alkinów z różnymi grupami funkcyjnymi, 

otrzymując większości przypadków doskonałe selektywności i dobre wydajności. Układ 

katalityczny nie jest kompatybilny z grupą nitrową i aldehydową. Gorszą wydajność 

otrzymano dla alkinu dialkilowego (Schemat 3.2.21.). 

 

Schemat 3.2.21. (Z )-selektywny układ katalityczny Jin i Liu 

W celu zrozumienia natury badanej przemiany, autorzy wykonali dwa eksperymenty 

mechanistyczne, z których jeden dotyczył znakowania deuterem. Wykorzystano w tym celu 

O-deuterowany etanol otrzymując dideuterowany alken w pozycjach 1,2-olefinowych. Na 

podstawie badań własnych, jak i wcześniejszej literatury autorzy zaproponowali mechanizm 

reakcji. W pierwszym etapie w wyniku reakcji powstałego in situ kompleksu NHC 
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z bis(pinakolo)diboranem powstaje kompleks LCu-BPin. W wyniku koordynacji etanolu do 

atomu boru i przeniesieniu wodoru powstaje wodorek miedzi, który uczestniczy 

w hydrometalacji wiązania potrójnego CỡC. Protoliza wiązania metal-węgiel, przy udziale 

etanolu, prowadzi do powstania (Z )-olefiny i odtworzenia pochodnej alkoholanu miedzi. 

Kompleks LCu-BPin może również ulec addycji do wiązania potrójnego CỡC z utworzeniem 

alkenylowego kompleksu miedzi, który w reakcji z etanolem daje uboczny produkt 

monoborylowania (Schemat 3.2.22.).  

 

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

W tym samym roku, podobna koncepcja do pracy Jin i Liu została wykorzystana 

w przez grupę Shi do katalizowanego miedzią (Z )-selektywnego semideuterowania wiązania 

potrójnego CỡC, przy pomocy ciężkiej wody.113 Zamiast bis(pinakolo)diboranu użyty został 

bis(neopentyloglikolato)diboran. Reakcji poddano różne typy alkinów od diarylowych po 

dialkilowe, otrzymując umiarkowane wydajności oraz doskonałą selektywność i stopień 

podstawienia deuterem. W opisanych warunkach reakcji redukcji nie ulega grupa nitrylowa 

ketonowa, bromkowa czy też wiązanie podwójne CỡC. Atomy wodoru grupy metylowej 

w pochodnej acetofenonu ulegają podstawieniu deuterem. W publikacji nie zawarto 

informacji, czy zaprezentowana metodologia jest skuteczna względem semideuterowania 

alkinów terminalnych (Schemat 3.2.23.). 
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Schemat 3.2.23. (Z )-selektywny układ katalityczny Shi 

W pracy przedstawiono mechanizm reakcji. Wyszczególnione zostały dwa cykle 

katalityczne. Pierwszy z nich dotyczy reakcji monoborylowania wiązania potrójnego CỡC. 

Powstała uprzednio pochodna tert-butanolanu miedzi w reakcji z bis(neopentyloglikolato)-

diboranem daje kompleks LCu-Bnep, który ulega addycji do wiązania potrójnego CỡC. 

Utworzony kompleks alkenylowy miedzi w reakcji z ciężką wodą przekształca się w produkt 

monoborylowania, który w drugim cyklu katalitycznym daje (Z )-alken duterowany 

w pozycjach 1,2-olefinowych. W odróżnieniu od pracy Kin i Liu autorzy zapostulowali udział 

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

boryloalkenów (Schemat 3.2.24.).  

 

Schemat 3.2.24. Mechanizm (Z )-selektywnego semideutrowania Shi  

W 2019 r. ukazała się praca grupy Bellera, dotycząca heterogenicznego układu 

katalitycznego do bezpośredniej hydrogenacji nienasyconych związków chemicznych takich 

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

nitrozwiązki.114  

 

Schemat 3.2.25. (Z )-selektywny układ katalityczny Bellera 
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Autorzy przebadali uprzednio przygotowane katalizatory w procesie pirolizy octanu 

miedzi(II), osadzonego na różnych podłożach. Najbardziej efektywnym w procesie 

hydrogeancji chinoliny okazał się katalizator Cu/Al2O3, który wykorzystano do (Z )-

selektywnej semihydroegnacji wiązania potrójnego CỡC. Reakcji poddano szereg substratów 

otrzymując wyniki zależne od typu alkinu. Najlepsze wydajności uzyskano względem 

tolanów, znacznie gorsze natomiast dla pochodnych styrenu. W przypadku tych ostatnich nie 

znaleziono w mieszaninie poreakcyjnej produktów całkowitej redukcji wiązania potrójnego 

CỡC, dlatego za spadek efektywności semihydrogenacji obarczono procesy oligo- 

i polimeryzacji.  Na uwagę zasługuje fakt braku redukcji grupy ketonowej w opisanych 

warunkach reakcji. Zakres przebadanych związków jest dość ograniczony, co utrudnia ocenić 

użyteczność przedstawionego układu katalitycznego (Schemat 3.2.25.). Ograniczaniem 

w stosowalności może być konieczność użycia wysokiego ciśnienia wodoru i zastosowania 

wysokiej temperatury.  
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3.3. WYKORZYSTANIE ZWIĄZKÓW IRYDU W SELEKTYWNEJ SEMIHYDROGENACJI ALKINÓW 

Iryd należy do jednych z najmniej przebadanych, pod kątem selektywnej 

semihydrogenacji wiązania potrójnego CỡC, metali przejściowych. Znanych jest jedynie pięć 

publikacji dotyczących tego tematu. 

Zastosowanie irydu po raz pierwszy w powyższej reakcji miało miejsce w 1999 r., 

kiedy grupa Tani przedstawiła metodę (E)-selektywnej semihydrogenacji alkinów 

z wykorzystaniem bimetalicznego kompleksu irydu(III) w obecności metanolu, jako źródła 

wodoru.115 

 

Schemat 3.3.1. (E)-selektywny układ katalityczny Tani 

Reakcji poddano jedynie trzy substraty uzyskując całkowitą ich konwersję, jednakże 

selektywność tej przemiany nie była zadowalająca. Produkty całkowitej redukcji wiązania 

potrójnego CỡC stanowiły znaczny procent mieszaniny poreakcyjnej. W przypadku alkinu 

dialkilowego otrzymano mieszaninę regio-izomerów dodekenu wraz z dodekanem (Schemat 

3.3.1.). 

Autorzy podali propozycję mechanizmu reakcji, w którym pierwszym etapem jest 

powstanie momerycznego kompleksu, który po odłączeniu cząsteczki formaldehydu tworzy 

diwodorek. Może on przejść w formę dimeryczną, która została wyizolowana. Po 

skoordynowaniu przez diwodorek cząsteczki alkinu następuje hydrometalacja 

z wydzieleniem (Z )-olefiny, która izomeryzuje do (E)-alkenu. Powstały kompleks może 

przyłączyć cząsteczkę tlenku węgla(II) tworząc karbonylek irydu (również wyizolowany 

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

Po prawie dwóch dekadach, tj. w 2016 r. grupa Mashimy podjęła się zastosowania 

analogicznego bimetalicznego kompleksu irydu(III) do (E)-selektywnej semihydrogenacji  
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Schemat 3.3.2. Mechanizm (E)-selektywnej semihydrogenacji Tani 

wiązania potrójnego CỡC, wykorzystując gazowy wodór pod ciśnieniem 1 bara.88 Przebadano 

zróżnicowany zakres substratów otrzymując odpowiadające im olefiny z dobrymi lub bardzo 

dobrymi wydajnościami i selektywnością.  

 

Schemat 3.3.3. (E)-selektywny układ katalityczny Mashimy 



 

51 
 

Do atutów zaprezentowanego systemu katalitycznego należy jego wysoka 

chemoselektywność ỡ w powyższych warunkach reakcji nie ulegają redukcji takie grupy 

funkcyjne jak nitrowa, nitrylowa, ketonowa czy bromkowa (Schemat 3.3.3.). Nie wiadomo 

natomiast, czy zaproponowaną metodologię można zastosować z dobrymi rezultatami 

względem alkinów dialkilowych lub terminalnych. 

  

Schemat 3.3.4. Mechanizm (E)-selektywnej semihydrogenacji Mashimy 

W pracy można znaleźć również propozycję mechanizmu reakcji, analogicznej do tego 

który opublikowała grupa Tani.  Na początku zachodzi dysocjacja prekatalizatora do 

monomeru, który w reakcji z wodorem wymienia ligand chlorkowy na wodorkowy. 

W pierwszym cyklu katalitycznym, po skoordynowaniu wiązania potrójnego do diwodorku 

następuje hydrometalacja, a następnie reduktywna eliminacja z wydzieleniem (Z )-olefiny. 

Powstały kompleks reaguje z wodorem prowadząc do odtworzenia diwodorku, który 

w drugim cyklu katalitycznym umożliwia izomeryzację (Z )-alkenu do (E)-olefiny. 

W mieszaninie poreakcyjnej znaleziono również kompleks trójwodorkowy irydu, który 

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

W 2019 r. grupa Takemoto opublikowała pracę, w której opisała zastosowanie 

bimetalicznego kompleksu irydu i rutenu do (E)-selektywnej semihydrogenacji wiązania 

potrójnego CỡC, wykorzystując gazowy wodór pod ciśnieniem 1 atm.116 Reakcji poddano 

różne typy alkinów, otrzymując odpowiadające im olefiny w większości przypadków 
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z dobrymi wydajnościami i selektywnością. Układ katalityczny jest do pewnego stopnia 

kompatybilny z podatnymi na czynniki redukujące grupami funkcyjnymi, takimi jak nitrowa, 

nitrylowa, ketonowa i bromkowa. Dobre wyniki otrzymano również dla alkinów arylo-

alkilowych i dialkilowych. Do wad opisanej metodologii należy powstawanie, w przypadku 

niektórych substratów produktów całkowitej  redukcji wiązania potrójnego CỡC (Schemat 

3.3.5.). Autorzy nie podali propozycji mechanizmu reakcji, jednakże na podstawie 

wykonanych eksperymentów zapostulowali, że (E)-olefiny powstają w znanej sekwencji cis-

semihydrogenacjaỡizomeryzacja. 

 

Schemat 3.3.5. (E)-selektywny układ katalityczny Takemoto 

Huang wraz ze współpracownikami opublikowali w 2019 r. pracę dotyczącą 

zastosowania kompleksu szczypcowego irydu(III), zawierającego ligand NCP, do (E)-

selektywnej semihydrogenacji wiązania potrójnego CỡC.76 Jako źródło wodoru wykorzystano 

etanol. Przetestowane zostały trzy uprzednio zsyntezowane kompleksy NCP, z których 

najlepszy użyto do zbadania zakresu stosowalności opisanej metody. Reakcji poddano 

szerokie spektrum różnych typów alkinów, otrzymując w większości przypadków bardzo 

dobre wydajności i selektywności. Jest to jedna z niewielu publikacji, w której przebadano tak 

dużą liczbę grup funkcyjnych. Kolejnym atutem pracy jest możliwość śledzenia momentu 

zakończenia reakcji, objawiającego się zmianą barwy mieszaniny reakcyjnej. Kompleks 

powstały w wyniku skoordynowania wiązania potrójnego CỡC do jonu metalu ma barwę 

ciemnozieloną, podczas gdy tworzący się w wyniku braku substratu sześcioczłonowy 

irydocykl nadaje mieszaninie barwę żółtą. Pozwala to na ograniczenie tworzenia produktów 

całkowitej redukcji alkinów. Zaprezentowany układ katalityczny posiada jednak pewne 
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wady, do których należy powstawanie znacznych ilości produktów całkowitej redukcji 

wiązania potrójnego CỡC w przypadku niektórych alkinów oraz niekompatybilność 

z substratami zawierającymi sprzężony układ wiązań wielokrotnych. W publikacji nie 

zawarto informacji, czy opisaną metodologię można zastosować z dobrymi wynikami 

względem alkinów terminalnych i zawierających takie grupy funkcyjne jak nitrowa czy 

nitrylowa (Schemat 3.3.6.). 

 

Schemat 3.3.6. (E)-selektywny układ katalityczny Huanga 

Autorzy na podstawie wykonanych eksperymentów i uzyskanych struktur 

krystalicznych kompleksów zaproponowali mechanizm reakcji składający się z dwóch 

cyklów. W pierwszym z nich, dotyczącym cis-semihydrogenacji, kompleks irydu reaguje 
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z etanolem tworząc wodorek, który po wydzieleniu cząsteczki acetaldehydu przechodzi 

w diwodorek. Acetaldehyd ulega dalszym przemianom do octanu etylu. Po skoordynowaniu 

alkinu przez kompleks diwodorkowy i hydrometalacji wiązania potrójnego CỡC następuje 

wydzielenie (Z )-olefiny. W drugim cyklu katalitycznym następuje izomeryzacja do (E)-

alkenu. W obecności alkinu, w mieszaninie reakcyjnej powstaje kompleks irydu o barwie 

ciemnozielonej. Kiedy substrat zaczyna się kończyć, barwa mieszaniny zmienia się na żółtą, 

która pochodzi od sześcioczłonowego irydocyklu, powstałego w wyniku oddziaływania 

wiązań wodorowych pomiędzy kompleksem wodorkowym a dwoma cząsteczkami etanolu 

(Schemat 3.3.7.). 

 

Schemat 3.3.7. Mechanizm (E)-selektywnej semihydrogenacji Huanga 
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Grupa Yanga i Suna opisała oparty na komercyjnie dostępnym kompleksie 

[Ir(COD)Cl]2 układ katalityczny do semihydrogenacji alkinów, którego selektywność 

związana jest z użytym ligandem.77 Jako źródło wodoru wykorzystany został etanol, a reakcja 

prowadzona była w temperaturze 120 °C. W pierwszym, (E)-selektywnym wariancie 

zastosowano dodatek 1,2-bis(difenylophosphino)etanu (DPPE). Przebadano szereg substratów 

zawierających wiązanie potrójne CỡC otrzymując zróżnicowanie wyniki w zależności od 

rodzaju alkinu. W wielu przypadkach selektywność nie była zadowalająca (Schemat 3.3.8.).  

 

Schemat 3.3.8. (E)-selektywny układ katalityczny Yanga i Suna 
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Zastanawiający jest dobór substratów, różniących się często jedynie pozycją 

w pierścieniu benzenowym powtarzających się podstawników, podczas gdy wyniki dla 

ważnych grup funkcyjnych, wrażliwych na czynniki redukujące, nie zostały opublikowane.  

Zastosowanie dodatku cyklooktadienu w drugim wariancie, przy tych samych 

pozostałych parametrach, pozwoliło na zmianę selektywności układu. Przetestowano 

pochodne difenyloacetylenu uzyskując podobnie jak poprzednio zróżnicowane rezultaty 

w zależności od rodzaju alkinu. Selektywność niektórych reakcji również nie była 

satysfakcjonująca (Schemat 3.3.9.).  

 

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

W publikacji nie przedstawiono mechanizmu reakcji, wykonano natomiast 

doświadczenia potwierdzające powstawanie w pierwszej kolejności (Z )-olefiny, która może 

w wyniku izomeryzacji przekształcić się do (Z )-alkenu. Reakcja difenyloacetylenu z O-

deuterowanym etanolem, doprowadziła do powstania deuterowanego stilbenu w pozycjach 

1,2-olefinowych. Potwierdza to, że alkohol etylowy pełni rolę źródła wodoru. W większości 

przypadków, w mieszaninach poreakcyjnych nie stwierdzono obecności produktu całkowitej 

redukcji wiązania potrójnego CỡC, co wskazuje na brak całkowitej konwersji w przypadkach, 

gdzie otrzymana wydajność była niska. Autorzy nie uzyskali pełnej konwersji, nawet dla 

zoptymalizowanych reakcji modelowych, co zostało opisane w publikacji. 
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4. UKŁADY KATALITYCZNE OPARTE NA RUTENIE 

4.1. WPROWADZENIE 

W grupie Prof. Greli prowadzone były badania nad hydrogenacją wiązania podwójnego CỡC, 

katalizowaną kompleksem Grubbsa drugiej generacji, w obecności kwasu mrówkowego 

pełniącego rolę źródła wodoru. Prace zostały zwieńczone publikacją, w której przedstawiono 

redukcję szeregu olefin do odpowiadających im alkanów, otrzymanych z dobrymi 

wydajnościami.117 Na uwagę zasługuje chemoselektywność badanego układu; w warunkach 

prowadzenia reakcji, redukcji nie ulega grupa ketonowa oraz pochodne cykloheksenu. 

Natomiast hydrogenacja nienasyconych pięcio- i siedmioczłonowych pierścieni węglowych 

zachodzi bez większych trudności (Schemat 4.1.).  

   

Schemat 4.1. Zakres stosowalności metody hydrogenacji olefin 

Aktywność metatetyczna zastosowanego alkilidenowego kompleksu rutenu może zostać 

wykorzystana w sekwencji tandemowej, obejmującej proces metatezy wiązania podwójnego 

CỡC z następczą redukcją powstałej olefiny do alkanu. W celu udowodnienia tego założenia 

i pokazania selektywności badanego układu, zsyntezowano odpowiedni tetraen, który 

w wyniku reakcji metatezy przekształcono w dien. W następnym etapie został on poddany 

redukcji z utworzeniem produktu selektywnej hydrogenacji pięcioczłonowego 

nienasyconego pierścienia węglowego. Przemianę tę, przeprowadzono w warunkach Ủone 

potủ, bez wydzielania dienu, uzyskując dobrą wydajność sumaryczną (Schemat 4.2.).  
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Schemat 4.2. Sekwencja tandemowa: metateza z zamknięciem pierścieniaỡhydrogenacja 

Opisane badania stanowiły dobry punkt wyjścia do poszukiwań układu katalitycznego do 

selektywnej semihydrogenacji wiązania potrójnego CỡC. Jako substrat modelowy wybrany 

został difenyloacetylen, który poddano redukcji wykorzystując metodologię zastosowaną 

względem olefin. Otrzymane obiecujące wyniki wstępne były motywacją do przeprowadzenia 

optymalizacji warunków prowadzenia reakcji. 

4.2. METODOLOGIA 

Z uwagi na bardzo dużą liczbę wykonywanych eksperymentów w trakcie optymalizacji, 

pobierane próbki z mieszanin reakcyjnych były badane przy użyciu chromatografii gazowej. 

Pozwoliło to na zaoszczędzenie czasu w stosunku do pomiarów NMR. Przed nastrzyknięciem 

próbek na kolumnę chromatografu wykonywana była ekstrakcja, po uprzednim 

zneutralizowaniu pozostałego kwasu mrówkowego wodnym roztworem wodorowęglanu 

sodu.   

Analiza chromatogramów umożliwiła ustalenie wartości konwersji oraz stosunku izomerów 

cis/trans w mieszaninie reakcyjnej. Konwersję wyznaczono wykorzystując metodę wzorca 

wewnętrznego. W tym celu został przygotowywany przed reakcją zbiorczy roztwór substratu 

i durenu, który użyto jako wzorzec. Zmieniający się w czasie stosunek pól powierzchni pod 

pikami na chromatogramach, składników tego roztworu, pozwolił wyliczyć stopień 

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

konwersja100%Ͻ1
As1ῤAw0
Aw1ῤAs0

 

Aw0/1 ỡ pole powierzchni pod pikiem dla wzorca w czasie t0/t1 

As0/1 ỡ pole powierzchni pod pikiem dla substratu w czasie t0/t1 

 



 

60 
 

 

 

Schemat 4.3. Chromatogramy reakcji semihydrogenacji w różnych czasach 

Stosunek pól powierzchni pod pikami dla izomerów stilbenu umożliwił określenie ich 

względnego udziału w mieszaninie reakcyjnej, a co za tym idzie stereoselektywności danej 

reakcji (Schemat 4.3.). 

4.3. DOBÓR KATALIZATORA 

Kluczową kwestią w przypadku układu katalitycznego jest dobór odpowiedniego katalizatora, 

dlatego optymalizację rozpoczęto właśnie od tej czynności. Przebadano szerokie spektrum 

różnych, komercyjnie dostępnych lub uprzednio zsyntezowanych kompleksów rutenu 

w modelowej reakcji semihydrogenacji difenyloacetylenu, w obecności kwasu mrówkowego 

(Schemat 4.4.). Skład mieszaniny reakcyjnej był badany w czasie, co pozwoliło śledzić zmiany 

ilości jej poszczególnych składników.  

 

Schemat 4.4. Przetestowane proste kompleksy rutenu 
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Zastosowanie nietrywialnych w syntezie i kosztownych katalizatorów do metatezy 

w procesie semihydroegnacji nie miałoby sensu w przypadku gdyby proste związki rutenu 

dały zadowalające wyniki. Dla RuCl3·xH2O, Ru(COD)Cl2]n, oraz [Ru(p-cymen)Cl2]2 

zaobserwowano tworzenie się produktów semihydrogenacji w znikomych ilościach. 

Natomiast w reakcjach z  Ru(PPh3)3Cl2 i Ru(PPh3)3(CO)(H)Cl otrzymano selektywnie (E)-

stilben wraz z niezidentyfikowanym produktem, który nie był bibenzylem. W przypadku 

Ru(PPh3)3(CO)(H)Cl reakcja zachodzi wolniej niż dla  Ru(PPh3)3Cl2  co jest spowodowane 

najprawdopodobniej gorszą rozpuszczalnością pierwszego kompleksu (Schemat 4.5. i 4.6.).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schemat 4.5. Skład mieszanin reakcyjnych w czasie dla różnych kompleksów 
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Uzyskane wyniki z najprostszymi związkami rutenu stanowiły podstawę do sięgnięcia po 

kompleksy alkilidenowe. Testom poddano katalizatory Grubbsa pierwszej, drugiej i trzeciej 

generacji (Schemat 4.7.).118, 119, 120 Zastosowanie Gru I umożliwiło otrzymanie (Z )-stilbenu, 

który w znikomym stopniu uległ dalszej izomeryzacji. Zupełnie odwrotny wynik 

zaobserwowano dla reakcji z Gru II, która dała w przewadze (E)-stilben. W przypadku Gru 

III powstała mieszanina izomerów (Schemat 4.6.). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schemat 4.6. Skład mieszanin reakcyjnych w czasie dla różnych kompleksów 

Następną grupą katalizatorów, które przetestowano w semihydrogenacji difenyloacetylenu 

były kompleksy Hoveydy-Grubbsa oraz ich pochodne posiadające zmodyfikowany ligand 

t = 0,5 h
t = 1 h

t = 2 h
t = 4 h

t = 6 h
t = 24 h

0

20

40

60

80

100

t = 0,5 h
t = 1 h

t = 2 h
t = 4 h

t = 6 h
t = 24 h

0

20

40

60

80

100

t = 0,5 h
t = 1 h

t = 2 h
t = 4 h

t = 6 h
t = 24 h

0

20

40

60

80

100

t = 0,5 h
t = 1 h

t = 2 h
t = 4 h

t = 6 h
t = 24 h

0

20

40

60

80

100

xMĿ100% xMĿ100% 

xMĿ100% xMĿ100% 



 

63 
 

NHC, bądź podstawnik alkilidenowy.121, 122 Między innymi wykorzystano katalizatory do 

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

 

Schemat 4.7. Przetestowane kompleksy Grubbsa 

 

Schemat 4.8. Przetestowane kompleksy Hoveydy-Grubbsa 

 

Schemat 4.9. Przetestowane kompleksy indenelidenowe 

Użycie Hov I dało podobny wynik do Gru I ỡ otrzymano (Z )-stilben, ale z lepszą 

selektywnością. Analogicznie do poprzednich eksperymentu z katalizatorem Grubbsa drugiej 

generacji, zastosowanie Hov II umożliwiło (E)-selektywną semihydrogenację 
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difenyloacetylenu. Na podstawie dalszych przykładów zaobserwowano trend 

w selektywności badanych kompleksów. W przypadku katalizatorów pierwszej generacji, tj. 

posiadających ligand fosfinowy (PCy3) dominującym produktem jest (Z )-alken, podczas gdy 

kompleksy drugiej generacji zawierające ligand NHC prowadzą do powstania (E)-olefiny 

(Schemat 4.10.).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schemat 4.10. Skład mieszanin reakcyjnych w czasie dla różnych kompleksów 

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

do pierwowzorów ỡ uzyskano produkty z mniejszą selektywnością (Schemat 4.10.). 
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Zmiana liganda NHC SIMes w kompleksie Hov II na większy objętościowo SIPr 

spowodowała, że semihydrogenacja i proces izomeryzacji dla (SIPr)Hov II zachodzą wolniej, 

najprawdopodobniej z powodu zawady sterycznej. Końcowy wynik jest jednak identyczny 

z otrzymanym dla katalizatora Hoveydy-Grubbsa drugiej generacji (Schemat 4.11.). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schemat 4.11. Skład mieszanin reakcyjnych w czasie dla różnych kompleksów 

W przypadku katalizatora M52, mającego dodatkowo skoordynowany atom tlenu grupy 

karbonylowej do centrum metalicznego zaobserwowano podobny wynik uzyskany dla 

(SIPr)Hov II. 
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Kompleksy M73(SIMes) i M73(SIPr) zawierające grupę karbaminianową, dały rezultaty 

zbliżone do Hov II, a względna różnica w ich reaktywności  była taka jak Hov II do (SIPr)Hov 

II (Schemat 4.11.). Semihydrogenacja przy pomocy katalizatora Bertranda Bert-Me dała 

w przewadze (Z )-stilben, ale z gorszą selektywnością niż Hov I. Z kolei zastosowanie Bert-

Me doprowadziło do powstania mieszaniny izomerów. W przypadku kompleksu Tioph, 

zsyntezowanego w grupie Prof. Greli,  zawierającego ligand NHC z  podstawnikiem 

tiofenowym, głównym produktem reakcji okazał się być (Z )-stilben (Schemat 4.12.). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schemat 4.12. Skład mieszanin reakcyjnych w czasie dla różnych kompleksów 
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Ostatnią grupę przebadanych katalizatorów stanowiły kompleksy indenelidineowe (Schemat 

4.9.). W przypadku związków M1 i M2 zawierających ligandy tricykloheksylofosfinowe 

zaobserwowano opisany wcześniej trend w aktywności. Zastosowanie M1 dało w przewadze 

(Z )-stilben przy niepełnej konwersji substratu, podczas gdy reakcja katalizowana M2 

doprowadziła do uzyskania (E)-produktu (Schemat 4.12. i 4.13.). Prawdopodobnie z uwagi na 

zawadę steryczną obecną w cząsteczce katalizatora M11, zawierającego dwa ligandy 

fobanowe, nie otrzymano pełnej konwersji substratu (Schemat 4.10.).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schemat 4.13. Skład mieszanin reakcyjnych w czasie dla różnych kompleksów 
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W przypadku związków M10 i M20 posiadających ligandy trifenylofosfinowe 

zaobserwowano odwrotny trend w aktywności niż poprzednio; katalizator pierwszej 

generacji dał w przewadze (E)-izomer, podczas gdy głównym produktem w reakcji 

z kompleksem drugiej generacji był (Z )-stilben (Schemat 4.13.).  

 

Nr Katalizator Konwersja [%] Z:E 

1 RuCl3 11 90:10 

2 Ru(PPh3)3Cl2 100 2:98 
3 Ru(PPh3)3(CO)(H)Cl 100 1:99 
4 [Ru(COD)Cl2]n 19 86:14 
5 Gru I 55 95:5 
6 Gru II 100 15:85 
7 Gru III 100 50:50 
8 Hov I 65 97:3 
9 Hov II 100 1:99 
10 nitro-Hov I 50 96:4 
11 nitro-Hov II 100 3:97 
12 (SIPr)Hov II 100 1:99 
13 M52 100 2:98 
14 (SIMes)M73 100 1:99 
15 (SIMes)M73 100 1:99 
16 Bert-Me 99 26:74 
17 Bert-Cy 55 94:6 
18 Tioph 99 85:15 
19 M1 37 92:8 
20 M2 100 13:87 
21 M10 98 7:93 
22 M11 32 96:4 
23 M20 83 86:14 

 

Tabela 4.1. Wyniki reakcji dla przetestowanych kompleksów rutenu 

Po uważnym przestudiowaniu wartości konwersji i stosunku izomerów dla modelowej reakcji 

semihydrogenacji difenyloacetylenu, przy udziale poszczególnych związków rutenu, 

dokonano wyboru najlepszego (Z )- i (E)-selektywnego katalizatora (Tabela 4.1), Okazały się 

nimi kompleksy Hoveydy-Grubbsa dpowiednio pierwszej i drugiej generacji, któr 

wykorzystano do dalszych badań.   
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4.4. DOBÓR ROZPUSZCZALNIKA 

Kolejną, istotną kwestią w optymalizacji układu katalitycznego jest dobór odpowiedniego 

rozpuszczalnika. Zastosowanie użytego wcześniej w hydrogenacji wiązania podwójnego Cỡ

C THF-u dało pozytywne wyniki. Mimo to zdecydowano się na przebadanie innych 

rozpuszczalników w celu lepszego zrozumienia procesu. W przypadku eterów takich jak 1,4-

dioksan i DME uzyskano podobne rezultaty jak dla THF-u. Z kolei zastosowanie DCE nie 

pozwoliło otrzymać całkowitej konwersji substratu, prawdopodobnie wskutek jego  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schemat 4.14. Skład mieszanin reakcyjnych w czasie dla różnych rozpuszczalników 
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niemieszalności z kwasem mrówkowym. Z kolei użycie węglanu dimetylu dało mieszaninę 

izomerów (Schemat 4.14.). Z tego powodu, w kolejnych reakcjach wykorzystano jako 

rozpuszczalnik pierwotnie użyty THF.  

4.5. ILOŚĆ ZASADY 

Badany układ katalityczny wymaga użycia zasady, podobnie jak miało to miejsce 

w hydrogenacji wiązania podwójnego CỡC. Zastosowano tutaj mrówczan sodu generowany  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schemat 4.15. Skład mieszanin reakcyjnych w czasie dla różnych ilości zasady 
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in situ w reakcji kwasu mrówkowego z wodorkiem sodu. Dzięki temu uniknięto konieczności 

odważania bezwodnego, higroskopijnego mrówczanu sodu w komorze rękawicowej.  

Jak się okazało, ilość użytej zasady ma zasadniczy wpływ na szybkość procesu 

semihydrogenacji i uzyskaną końcową selektywność. Potwierdziły to eksperymenty 

kinetyczne polegające na badaniu składu mieszaniny reakcyjnej w czasie (Schemat 4.15.). 

W przypadku braku zasady, reakcja semihydrogenacji zachodzi bardzo wolno, 

z  utworzeniem głównie (Z )-stilbenu. Dodatek wodorku sodu umożliwia szybszą reakcję 

i proces izomeryzacji. Jednakże o ile większa jego ilość powoduje przyspieszenie 

semihydrogenacji, o tyle pogarsza selektywność (Tabela 4.2.). 

 

Nr NaH [ekwiw.] Konwersja [%] Z:E 

1 0 (10)* 100 80:20 

2 0.1 (40)* 100 1:99 
3 0.2 (66)* 100 1:99 
4 0.4 (81)* 100 2:98 

5 0.8 (100)* 100 10:90 

   * -  po 6 h 

Tabela 4.2. Wyniki reakcji z różną ilością zasady 

Biorąc pod uwagę wyniki uzyskanych badań, wybrano opytmalną ilość wodorku sodu równą 

0.2 ekwiw., którą stosowano w dalszych reakcjach.  

4.6. ZAKRES STOSOWALNOŚCI 

Kolejnym etapem badań po zoptymalizowaniu układu  katalitycznego było sprawdzenie 

zakresu jego stosowalności. W tym celu wykonano syntezę pochodnych difenyloacetylenu 

zawierających różne grupy funkcyjne. W tym celu wykorzystano reakcję Sonogashiry 

(Rozdział 8 - Synteza substratów). Otrzymane substraty poddano reakcji semihydrogenacji, 

badając skład mieszaniny reakcyjnej w czasie.  

W przypadku tolanów z grupą metylową, metoksylową, bromkową i nitrową, już po 

6 godzinach otrzymano całkowitą konwersję i odpowiadające im (E)-stilbeny z doskonałą 

selektywnością (Schemat 4.16.). W przypadku pochodnej benzonitrylu czas potrzebny na 

otrzymanie (E)-alkenu wyniósł 48 godzin (Schemat 4.17.). Prawdopodobnie, wynika to 

z procesu koordynacji grupy nitrylowej do centrum metalicznego. 
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Schemat 4.16. Skład mieszanin reakcyjnych w czasie dla różnych substratów 

W dalszej kolejności sprawdzono inne typy substratów zawierających wiązanie potrójne Cỡ

C. Przekształcenie alkinu arylowo-alkilowego w odpowiadjący mu (E)-alken zaszło szybko, 

jednakże z czasem zaczęło pojawiać się w mieszaninie reakcyjnej coraz więcej produktu 

całkowitej redukcji do alkanu. Z kolei w przypadku terminalnego substratu, którym był 
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fenyloacetylen, nie otrzymano pełnej jego konwersji, natomiast zaobserwowano tworzenie 

się równolegle etylobenzenu (Schemat 4.17.).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schemat 4.17. Skład mieszanin reakcyjnych w czasie dla różnych substratów 

Ostatnim rodzajem substratów zawierających wiązanie potrójne CỡC były cykloalkiny, które 

otrzymano w reakcji metatezy alkinów opracowanej uprzednio w grupie Prof. Greli (Rozdział 

8 - Synteza Substratów).125, 126  Zsyntezowano 12- 14- i 26-członowy diestry, które poddano 
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