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STRESZCZENIE
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ABSTRACT

This study concerns three discovered atdytic systems for selecte
semihydrogenation ofriple C6C bond, based on ruthenium, copper or iridium compounds.

In a presence of formic acid, Hovey@&rubbs % and 29 generation catalysts are
capable of(2)- or (E)-selective alkyne semihydrogenatipmespectively. This system is
distinguished by high chemaand stereoselectivity. Functional groups such as nitro, nitrile
or dihydropyran remain intact during the reaction. Metathetic activity of tbemplexes may
be utilized in a tandem sequence metaisesemihydrogenation

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

reactions no significant amounts of overreduction products were found.

Iridium complex [Ir(COD)CI]> in a presence of formic acid, which plays role as
ahydrogen donor, may be used f¢Z)- or (£)-selective alkme semihydrogenation. High
stereoselectivity of this process is controlled by use of proper ligand. Overreduction of triple
CoC bond during the reaction is negligible. This system is distinguished by high
chemoselectivityd functional groups such as nitro, nitril&etoneor aldehydeare not reduced
during the reaction. No protodehalogenation of aryl halides was observed. This method is
compatible with sulfurcontaining compounds such as sulphides, sulfones or thiophen

derivatives.

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

concerning all catalytic systems were proposed.
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2. METODY OTRZYMYWANIAAL KENOW
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ol eliMogly fi kacja powyzszej -Koeigskiegp?? W jeakgit o
HorneraWadsworthaE mmo n s a , bedagcej wariantem pr oc¢
fosforowy reaguj e z gr upa -Uimaotd sulbsirakem vyespt, €

dijodopochodna alkilow&3 3% 32

(E)al keny mozna otrzymac¢ rowniez na drod
redukcjiwi Baaoha po€tr kjitmbeggo ma wagskie zast
drastyczne warunki prowadzenia reakcji, opracowano wiele innych, alternatywnych
metod33 34

w przypadku sprzegani a(bE)-&lrefyizowemgmz e
przeprowadzoanadr odze wspomnianych wczesniej real
j est katali zowana pall adem reakcj a Heck a

ini enasycone halogenki. W przeciwienstwie
(E)-selektywry .35 36

Na koncu nalezy wspomni ec¢ o po-selektypiaer h p
metatezy ol efin, kt or & repkejzdovsyhtezEya | nkae 3Aedypik.o r 2

Al keny terminalne mozna otrzymywadén na
wewnetrznych (Schemat 2.3.). W przypadku
reakcij i preferowany jest ,prdndalkkk tprszpeet midgjos
substratow mozna pokonac¢ te przeszkaode.

pozwal ajg na przeksztatcenie pier®s*aoichz e do



syntezy mozna wykor zysfimand i Gogéav,ni wz kb6 ync h a
produkty niezgod*? z regutag Zajcewa.

Metyl enowani e al dehydodw jamastarminklmytheolefim.g m
Wykorzystaé¢é mozna w tym celu reakcje Witt
tytan, takie jak odczynnik Tebbego czy Petas6&4 Znany jest r o6wni ez
Kauffamanna, w ktorynmcyarzysaai kkioermp | enles y | em
wolframu?” 48 49 Reakcja Lombardo polega na zastosowaniu karbenaigumerowanego
z mieszanity dibromometanu, cynku oraz chlorku tytanu(I¥§°21Ten ost atni | e

wykorzystywany w olefinacji Nystedeo pi er aj gcej si e*na kompl el

Al keny terminalne moga byklcznyghy mkich kak a mi
katali zowana kwasami Lewi sa reakcja enowa

allilowy oraz enofil>3 54

Semi hydrogenacja terminalnych alkindw p
olefin.Wykorzy st ani e ni ektorych uktaddédw katalityc
cat kowitego uwodorni edCPP@anwngzani § epdatakodijwy
kt 6re redukuj geakiayitenkinalget®Wi e |j edyn

Sprzeganie krzyzowe rowniez znajduje z
zwi gazkow. Mozna wyrdézni ¢ tut aj reakcje po
organometalicznymi lub odwrotni&p o mi ed zy wza wiyd zoknaymrii or ganon
a halogenkamiWa r i ant reakciji Hecka, wr kwromez e s

prowadzi ¢ do powstan®a terminalnych al ken:¢

Ostatnig omawianag przemianag | est szcze
kt 6rym j est et enaoga zuaz.y cPirao ckeast atleinz antyont a, Kk

kompleksy rutentp®



3%MI HYDROGENACJA ALKI NOW

Spos$r dd opi sanych wczes$ni e] met od p C
terminal nych al kenodow, semi hyC4G wgdapej asi @
naj prostszym i naj bardzi e] bezposrednim pc

ten znal azt zastosowanie w otrzymywaniu
biologicznym i farmaceutycznym, takich jak leki przeciwnowotworowe, geevzapalne czy
tez antybi ot PYL6263648c hemat 3. 1. ) .

Epofilon C Resweratrol Kruentaren A

OMe
OH
MeO N O H = (o)
OH Z 0]
HOm
MeO “Z
OMe H
Kombretastatyna A-4 Ecklonialacton B Brefeldynan A
SchemaB.lZwi gz Kk i naturalne, w ktoérych syntezie wy|

Postep w dziedzinie metatezy alkinodow
potro¢Coegwysoki mi vBSHdWkonseKweamj i pot agczeni
zsel ektywnag semthpdwbgeanacejrnatywe dl a me
przyktad dwoéoch wariantow syntezy Epofilon
prowadzi do powstani a pozafdaoneégoag pi odsutkutj
selektywnosciag, natomiast wariant przebi ec
mi eszanine i zomé8\pr @alze matgrd.pa. )Hoveydy
synteze oparta na Kk ppdlekikti yeywmeujt emetwaytme zdyo
WsposoOb sel ekt ydnakwy Mpghi lomm @zycia znaczn
oskompli kowanej budOmwr ®c cwa@arrsd ercizkdbavwenn(d)- war
i(E)sel ektywnej metatezy ol ef i?n@32%%magaj g dal

W ostatnich | atach obserwuje sie wzr os

tematem selektywnej semi hydroegancj i, cCo

10



zwi gzanych em/07tPyrnz ytceznyant t ego f enomenu moznze
znanych, podreczni kowych metod te]j pr zemi
w(Z)»sel ektywny sposoéb otrzymac¢ pr zeylindlag?ci u
“Polega ona na wuzyciu w obecnos$ci gazow
katalizatora pallad wego na podtozu weglanu wapnia I
chinolinag.

80%

S S
- IN,)~ 0.01 ekwiw. [Mo] yo_ J., [ N/>~ o0
_— N

DCM, PhM N Zonly
, e,

30 °C. 8 h ' : Lindlar, H,,
; O OH O DM

'd \

>[ ~\N>L PCy3 v X Y
N—Mo % | « O OH O

[Mo] = N Grul= ,~Ru=\
™1 'pn 0.1 ekwiw. Gru | Epofilon C
PCy; DCM, 25 °C, 20 h
85%

E/Z = 54/46

O OH O

SchemaB2Por 6wnani e opracowanfijomulC S§ci ezek synt

Jest t o bardzo uzyteczna met oda, j ednak
i zomer yzac]| @)ap kvesntua t epgoowst awani e produktu
potr 6jCéCgoaz trudnos¢ w zastosowaniu Wz
Opracowano da e j pory wiel e mod,ymfaijlkgeacgjcih wkat acdeul
wspomni anych wBizej ar greegharizim degpgzemiany, rozpoczyna
sie ona od skoordynowania czagsteczki al ki
Kolejnym etapenjestciss e mi hydr ogenacj a CiCwg ndbricaopgat r @
wodoru z wydzi gX)alkenugSchemat 3.4)t ec z Kk i

Redukcja Lindlara Redukcja Biircha
Pd/CaCOj Na/NH; ()
R' R? 1_— 2 N _R2
Pd(OAc),
chinolina
SchemaB3Podreczni kowe metody selektywnej semi

11



Met oda kompl ement ar na dhm gemithyrde dwlen]
pol egnag gpecoaddani u al kinu dziataniu sodud |l ub
4Duzym ograni (Ereeali ekt ytwenggogo sy st emu epi@ st
reakcji w drastycznych warunkach, co bar d:

Pd/CaCO;

Pb(OAc),, chinolina

OAC
H 7
RJ%(H . N---Pd---OAc

R
QAC OAc

7 “N---Pd---OAc /_ N---Pld---OAc

R | R i

H H

j/ \N---Pld--—OAc
R——R
H—H

Shemat3.4. Mechanizm semihydrogenacji z wykorzystaniem katalizatora Lindlara

W pierwszym etapie mecaned iBdaacun asdeRguo] e
el ektronu do wi @&z atwarzaniem anfomomjnika&E go Lr odukt
bedgc silng zasadag odrywpr peohodzagc cwagsbe
z utworzeniem anionu amidkowego. Przeniesiek@ejnego elektronu z atomu sodu na atom
wegla skutkuje powstaniem anionu Wwinyl owi
amoni ak B-alkea. Gepmetri@ansu st al a si e na etapie two

dla ktdérego ta kostabblhagur acja jest bardzi ej

(y (v

«fgi, ;4 ;LH/‘LL,H

Shemat3.5. Mechanizm semihydrogenacji w warunkach redulgjii r ¢ h a

12



Przytoczore, klasyczn@ r z yyk tsaedl ekt ywnej semiploytadrog qier
CoC i i ch ograniczeni a skt ani aj e dteree po s
ichemosel ektywnych metod tej przemi any. Z
dotyczagcych tego t ematu wyikoheyetogaaoych
przyktaddédw bezposSredniej semi hydrogen,acj i
bazujgce na zjawisku przeniesienia wodor

aminy, silany lub borazaft 5% 747576 77,78 798077, 81,82

H H
2N
~_N—Co—P'Bu, O O
N

/\
c’ Tt
| Y |3r12|3\||:e/|3|3h2
C|“ /:N\/ \H\NCMe
OBu d |
o H” .
Ru=
clr~ |
o)

SchemaB.6Pr z y Kloanpy e készénmemlhwy k or zyst anych w semi hydrc

Do tej pory qracowanowi el e kompl eksdédw organomet
skoordynowane do centrum metalicznego | i ga
Mheterocykliczne karbeny, ktore posiazwahy
potr Ojog¢SghemaC3.67).83848 Analiza | iteratury pozwa
zaproponowane metody posiadgaj r 6 zne wady i ograniczeni a.
Zzaobserwowac¢ pojawienie sie W mieszaninie
wi gzani a @CH¥F&|l mego systemy nie wykazuja k
typami alkinéw 1l ub k onkr &t8h y¥onGzasamir wapuakimi
prowadzenia reakcj i, takie jak np. wysoki
dla eksperymentator& 8 9Bj or gc pod uwage powyzsze asp

| epszych rewzwehmianuraesadni one.

13



3 IWYKORZYSTANIE ZWH AZKOW RUTENU W SELEKTYWNEJ SEMI HY

Pod wzgledem il os$ci prac naukowych, ru
met alem przejs$ciowym, w oparciu o ktdreg
semi hydrogenacji @i gzania potrdéjnego C

Pierwsza wzmianka dot y cseegcl297 1, lagdy gupalSkevani a
opubli kowata prace dotyczagcg reakcHAutormyodor
zaproponowal i mechanizm tej przemiany p

katalizatora do semihydrogenasjii g zani a @OwW rdh encergms$ Ci gazow

W 2009 rCho opub(E)isled w&kit ywny ukjptwaydk ok atyaslt iut
dichlore k tris(trifenyl of osf idin om)krswatnaun uj(alkloy®, Z rwd
Reakcj i semi hydrogenacj i wW powyzszych war
na czynni ki redukujgce gr oppmoiwi fadrall ayfesn y mi
sti | beumakowanied obr y mi wydaj nos$ci amalkilo aWihu pr z

uzyskano znacznie groszy wynik semiredukcji (Schemat 3.1.1.).

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

1,4-dioksan, 180°C, 15 h

83 % 84 % 84 % 86 % 60 % 42 %
2 | OMe F F
NS NS > AN NS NS S
Ph Ph Ph p-tolyl p-tolyl Ph
F
78 % 74 % 63 % 89 % 72 % 70 %

SchemaB.1.1(E)-selektywry ukt ad katalityczny Cho

Autorzy publ i kacij.i udowodni I i, Ze pi
powstanieciso |l ef i ny , ktdra nastepnfases |ijzoedmealk za |j
mechanizm reakcji ni e zost at-dioksanp i & @ o nZor woadt

wodoru nie stanowi precedensm at omi ast koniecznos$s¢é uzyci

wcelu otrzymania zadowal ajgcych wydajnos$ci

W tym samym roku, grupa Djukica zsynt
zawi ergggmd ybilspi rydyl owy  (E)-ketekiywrg] semihkdmgeragjis t a
wi gzani a [@Ow roobj encengoos cG ,pez apgopagnool o%Reakdir 6 d

14



poddano jedynie trzy tolany otrzymuj gocs Ci | ¢
procesu dla pierwszych dwdéch substratoéow by
nitrowg uzyskano mieszanine izomer oO6w (Sch

kil ku pr zy kiestetgsoiwe nd ker eddal i ¢ uzyt ec altyawdegoi op

( N
0.025 ekwiw. c
[Ru] , oc,, | |
R'-——R? > R [Ru] = S
KoCOs s h|l
H,0, ProH g
110 °C, 48-68 h S
Bu
\\ J
NO,
Ph Ph CFs Ph
100 % 100 % 100 %
Z:E=0.3:99.7 Z:E=0.5:99.5 Z:E = 58:42

SchemaB.1.2(£)-selektywry ukt ad katalityczny Djukic

Autorzy udowodnili, ze wuzyty kompl eks w

ligand chlorkowy na hydroksylowy. W przypadkiprzeprowadzenia modelowej reakciji

wsamym i zopropanol u ni e uzyskammz meatan ejz ¢
propozycje mechanizmu reakcji. W pierwszyr
{LIRuH {LIRuH L'
I R i
h; >—< L
R
{L}RuL'
R)%rH
R
OH
{L}Ru /I{-l\
R H lzomeryzacja {L}Ru Semihydrogenacja
R L
H
\
O—Ru
. >_< \\ A >—<
iR {L}Ru

H_H
a
R R

SchemaB.1.3. Mechaniznf£)-selektywrej semihydrogenaciji Djukica
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wwyniku hydr omet al acj i WCoCatweoazy alkenylgvg komdlgkanreteno.
Wwyni ku protoli-wggwelbzpnieg mdizahl &)alkenopr o
Wodorek rutenu wuczestniczy rowniez w cykl
p o ws t(-blefiny (Schemat 3.1.3.).

Praca opubli kowana preezdotetgpbdy e&uhehkoe
sel ektywnej semi %W Bregwesaaj menbddandwpart a
uprzednio przez Chokompleksie ruteny przy zastosowaniu gazowego wodoru pod
ci $nieniem atmosferycznym. Zakres stosowa

arylowych do alkeal ki | owyc h, kt ore w powyzszych
zbardzo dobr y mis eMyakatj y(Sohemat &iry) i

0.025 ekwiw. C|:I
Ru
RI-——R? Rl A\ [Ru] = CI";Ru:PPh?’
H, (1 atm.) PhsP PPh;
EtOH, rt
=\ /—\ =\ — Cl — CN — OH /:\_>:O
PR Ph Ph Pr BJ Bu Et/_\—tﬁs Et/_\_(65 Et/_\—t% Et
97 % 95 % 93 % 92 % <10 % 91 % 23 %
Z:E:A=99:1.0 ZZE:A=98:2.0 ZZE:A=93:7.0 Z.E:A =98:2.0 Z.EA=- Z.EEA=9911.0 ZEA=91:9:0
SchemaB.1.4Pierwszy warian{Z)-selektywre go ukt adu katalitycznego
Autorzy zbadal: tolerancje grup funkc

przykhbba#ddaqwlotwor ych grupa nitrylowa oraz ket

0.02ekwiw. PPhj
L [Ru] H,, | WPPh;
R'-——R? > R [Ru] = H'R|”‘co
HCO,H, DMF
rt, 36-48 h PPhs

/=—\ /—\ /=—\ — Cl — CN — OH  ,/—\
P Ph PP Pr BY Bu Et/_\—t/)s Et/_\—t% Bu/_\—f'ﬁs P CO,Me

91 % 93 % 96 % 90 % <10 % 91 % 89 %
Z:E:A=98:2.0 Z.E:A=98:2.0 ZE:A=91:9:0 ZZE:A=96:4:0 ZEA=- Z:E:A=87:13.0 Z.E:A=88:1:11
/—\ /—\ == = — /—\
Ph Me  BzOH,C CH,0Bz Me/_\—(45 Et/_\—té1 Pr/_\—(-43 MeO,C CO,Me
94 % 96 % 96 % 95 % 96 % 91 %

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

SchemaB.1.5Drugi wariant(Z)-selektywre go ukt adu katalitycznego
Drugi wariant (Z2)-sel ekt ywne|j semi hydrogenacji
diwodorkowegp kompl eksu rutenu w obecnos$ci kwas

16



wodor u. Otrzymano rowniez bardzo,zdovbyjeg twkyi

kil ku pr Bchémataldldéyw Aut orzy dokonal.i por 6wn a
redukcji z wykorzystaniem opisane] metodologinn r eak cj i Lindl ar a,
przyktadow data |l epsze rezultaty.

w 2011 r ., zesp@ri(BHeeael epupWwngomat ode s

Wi gzani a podCr dwykegays€Cuj gca komer clgkp ni e
dodekakarbonylotrirutenw(O)petwi aegcmo £oil e

Pierwszy wariant, w ktdérym uzy{eolefinwdobrymd ct o
wydaj nosciami i selektywnos$ciami. Na uwage
w opisanych warunkach reakcji. Probl ematy

dec5-ynu (Schemat 3.1.6.)

e A
oC
0.025 ekwiw. (lloo c Rlu"\CO
[Ru] OCig —[ /I~
RI——R? - —\ [Ru] = Ru |/ CO
_ T R2 oc” | \J/ €O
0.05 ekwiw. PPhj, ocC Ru\
1.5 ekwiw. AcOH oc” | Sco
H,0, DMF, 145 °C L co )
O T T O]
OBn OH EtO
93 % 93 % 95 % 92% O 92 %
Z:E =964 Z:E =>99:1 Z:E =>99:1 Z:E =955 Z:E =>99:1
Ph S — — = =
Ph = 3 ()3
SRRV e
40 %
96 % 84 % MeO OMe OMe - 98 %- Z:E =>991
Z:E =99:1 Z:E=97:3 87 % Z:E=75:25
Z:E =937

SchemaB.1.6(2)-selektywry ukt ad katalityczny Hua

Zast gpieni e kwasu oct owe g o niespoadaiesvanie t
poskut kowat o zmiang setaaktotwnmdonygmanakz adab
isel ekt y(#)alkedsycRégvni ez w tym przypiaadkwl ¢@ggtua ar
(Schemat 3.1.7.).

Dokt adny mechanizm obu przemian nie z
zapostulowali, tworenie s i e k wa s egmw évynikw hydrolizy DMFu, stanowi
bezposrednie Zzr 0d3dol evfoidmny up wwsteajkgwpait bmin

izomeryzacji uprzednio utworzonycfy)-al k e n 6 w.
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oc
0.025 ekwiw. , CO \\CO
[Ru] R " / \
RI-——R? - = [Ru] = OC"RI N ' co
0.05 ekwiw. PPh;, R 0C
i / | ‘co
1.5 ekwiw. TFA oC o
H,0, DMF, 145 °C L J
/\/© /\/©/OBn e
X X /\/©/\/
P ( ]
Ph Ph Ph X
F
91 % 89 % 88 % 85 %
Z:E = <1:99 Z:E = <1:99 Z:E = <1:99 Z:E = <1:99 OMe
0
N
Ph Ph N O
87 % 86 % 93 %
Z:E =3:97 Z:E=2:98 Z:E=<1:99 Z:E=4:96

SchemaB.1.7(£)-selektywry ukt ad katalityczny Hua

Grupa Firstneraopubl i kowata w 2013 na(E)splfakéeywl
met ode bezposredni e]j semi hydrogenacij i a
sandwichowego rutenu(l)v obecnosci gazowego woiReakagi po

poddano szereg substrat oCv ozt rwiyanag rgice nd opbo

isel ektywnosSci . W testowanych warunkach g
redukcji, co jest wielkg zaletag opisanego
0.055 ekwiw. [Ru] 4@

0.05 ekwiw. AgOTf ) i

R-——R? - IR [Ru] = Ru

cI T
H, (10 bar), DCM, >
rt

GEUGEN T g Y ceq e
MeO.
HOYYG  HO™ Y, TN TS0+ (5 0" % % %

Br
96 % 88 % 66 % 95 % 87 % 86 % 88 %
7'E=2:98 Z:E =5:95 Z:E =4:96 Z.E=7:93 ZE 5:95 ZE 4:96 Z:E =3:97
CO,Me
OSI(Ph ),Bu @(/\ j
Ph NL K/\}
96 % 60 % 67 % 82 % 89 % 77 % 81 %
Z.E=7:93 Z:E=3:97 ZE=397 ZE=595 7E=2098 Z:E = 3:97 Z:E=3:97
@ij@ L, e ()=
85% O 95 % 0% 0%
Z:E = 9:91 Z:E=13:87

SchemaB.1.8(£)-selektywry u k't ad kFaitrasltinteyrcaz ny
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Autorzy wudowodnili szeroki zakres stosa
réznych t y p @dv arylaroivythy vprzez alkilealkilowe, do cyklicznych.

Wszczegdbl nosSci stedjekbgwaanisg/jnt gezapy st an
Opi sany wuktad katalityczny nie |jest wol n\
semi hydrogenacj i substratow zwierajagcych
al keni now. Kol ejnym tagwami € zemioedmkij &wt cp

wigzania @potwopmzeypma €k u n(Schémat@rl.gx h al ki nodw

C|/ \‘//
R
Ha
H
NS
R)\(R
H ”’._ H
Ru—/
=R o}
+ !
R——R

é H
N % N R'ﬁ)\/ R
~ /
Cl—Ru Uzgodniona CI—Ru H

trans-semihydrogenacja

HAR
Powstanie
regioizomeréw
Stopniowa hvd
Hz trans-semihydrogenacja gem-hydrogenacja

2 e /
R «— Cl R R R
R™ X -— R 7 2 ¢
H H H H HoH H H
Dalsza
reducja
H, Ha

SchemaB.1.9.Mechanizm(£)-selektywrej semihydrogenacj- Gr st ner a

Mechanizm tej dporkzteand nainey wyojsat$anti ony %w Kk c

BSAutorzy dowiedl: w oparciu o obliczenia
zwykorzyst ani em k o msdndwiclsowego praténu(ll) zachodzi na drodze

bezposrramdnemijhydrogenacj i . Jest to bezpr e
dotychczas (E)-s el ekt ywne Sciezki redwkcjwi oag g zpa
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l zomeryzacje uprzedni o p odd-oleinyePEovszynretapemk t U
reakcji jest wymiana |liganda cyklooktadi en
wodoru Wl |l ej nym kroku powstaje metalacyklopr
pr zeks zt (&ralkenu. Obliczonabariera energetyczna@-ol ef i ny (13. 4

w przypadku but2zy nu) j es't Zznaczgco WwWyzsza, co tt
ukdwa. Met al acyklIl opr op e n-sandwiclkowy kbmpleks karbenpwy,z e |
kt ry po skoordynowani u czas t(f-alkehkj produkta o r u

cat kowi t ej redukcij i l ub regioizomeru al ker
zu z g o d wranssenajhydrogn a ¢Ww gszczegol nosci gdy w sa3as
sie polarne grupy mogace stabilizowac¢ karhb

(Schemat 3.1.9.)

W 2013 r. grupa Pelietkera iopabkikow,at!t k
oraz nitrozwi gzkow z wykorzystani en® di
Zaobserwowano mozliwosS¢ zmiany chemosel ekt
j e] prowadzeni a. W przypadku u zraymana(£)-j a k

selektywny wuktad katalityczny,,aeynkknetdliczy m 2z

pet ni role reduktor a.

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

0.1 ekwiw. Cul, PhsP”  pph,

2 ekwiw. Zn

8 ekwiw. H,O

1,4-dioksan, 100°C, 36 h

/\/(j /\/@OME/\/©/\OH/\/©/NH2/\/©/CN /\/©/CI
Ph\ Ph\ Ph\ Ph\ Ph\ Ph\

98 % 88 % 77 % 97 % 79 % 81 %

Z:E=>1:20 Z:E=>1:20 Z:E=>1:20 ZE= 130 Z:E=1.2:1 Z:E=>1:20
CO,Me NHAc _CO,Me X Pr
Ph Ph Ph
85 % 79 % 95 % 97 % 98 %
Z:E=>1:20 Z:E=>1:20 Z:E=>1:20 Z:E=>1:20 Z:E=>1:20

SchemaB.l.10(£)-selektywry ukt ad katalityczny Peli et

System kat alwiytkyyaznwyy tamyt ato s emi h-ardla oge
orazarylecal ki | owych z dobr y mi wydaj nosci ami [
brak redukcji grupy karbonylowej i nitrylowej w warunkach prowadzonych reakcji. Autorzy

dowi edl i, (Bedeisynnasaepuj e wyni ku I zomery
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odpowi ada(eadykecehn oimm W pracy nie zostaty pr
mechanistycznenie zawartor 6 wnii ezor macj i dotyczagcych m
ukt adu kat al im yaclzkni engablewyetllgkl tegotinalnych(Schemat 3.1.10.)

W tym samym roku grupa Wanga opracowat

terminalnych przy pomocy nanoczagstek ,rut

wobecnosSci gazowegani wod¥®kKat2pldMPzaa.t or zost a
poprzez redukcllel }chwod d&mue m uxeReakgi poddasockilka P E
przyktadow arylowych i alkilowych al kindw

z dobrag selektywnosciag (Schemat 3.1.11.).

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

Vi

— — — T - alken, A - alkan
i

Bu MeO CF3

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

SchemaBl.11Ukt ad katangai tyczny W

Zahmakiran ze wspotpracowni kami przedst
redukcjiw i a avielokrotnychC6Cpr zy pomocy nanoczgstek rut
ZIF-8, przy pomocy kompleksu dimetyloaminborany b e dgc e go Zr&dt en
Zami eszczono jednie przyktad &pstilbehuyptzezocg e n ¢
trudno stwierdzi ¢, czy syani em dik aotgeelniatcyj d z n
alkinow (Schemat 3.1.12.).

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

SchemaBl.12(Z2)-selektywry ukt ad katalityczny Zhmakir

Autorzy pr zedst awi | i dwie mozliwe $Sciezki
boranu, z k te&kruy @alr ne nturwaorhmli ersiiee viboydo r duo ma k

procesem na podstawie przeprowadzonych bac
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RuNP@ZIF-8 H; RuNP@ZIF-8

.B. .BH
——— Me,HN” N7 °
'H2 MeQ -H2
H MeN—BH,
H-N-B-H — —> !
/ \H HzB_NMez
RuNP@ZIF-8 \ H
S N:B\
-H, / H

SchemaBl . 1 3. Me ¢ h a dimeyloaminabardnt a d u

Grupa Mankadaz apr ezent owata w 2015 r. K omun
heterobimetalicznego kompleksRu-Ag do (E)-s el ekt ywne|] semi hydr
potr6jaCepgiozyC pomocy gazowego wo d & rAutorzyp o d
zaobser wowal i, Zz e heekt seyr,o b w m dditesiacyikliczimn ledbeR 0 m
skoordynowany jest do jednego kationu metalu, a ligagp*d o dr ugi ego,
mozIl i wos$¢ a kt y Waatizator IMeAgROCHFICO» zost at uzyt
semi hydrogenacj i al ki néw z eunsiealrekkotwawnyonsi c
stabe. Zaobserwowano rowni ez twor zewmige asniie
potr ¢6)06EGcemat3.1.14.)

0.2 ekwiw. @ gb(

[Ru]

H, (1 atm.), ksylen

N
150°C, 24 h ocC ¢/
\\ J

n
NG PN ANen
NS NS NS
" C C
MeO CF3 konw. = >99 % konw. =91 %

Z.EA=-

konw. = 95.7 % konw. =>99 % konw. =>99 %
Z:E:A=4.2:90.2:1.1 Z:E:A=24:71:5 Z:E:A=20:72:8

SchemaB.l.14(£)-selektywry ukt ad katalityczny Mankad

Autorzy w oparciu o wykonane eksperymenty oraz obliczenia DFT zaproponowali
mechanizm reakcji. Na kooperacje obu met
kompl eksow srebr a (I PrAg@aAc) niie datfj enup
semihydrogenacji. Addycja wodoruodiIMesAgRUCp(CO)pr owa d z i do pows:
wodor kow. W wyniku insercj.i jedfeg@a nasat e
protol i zy wi g zweng iae | me t(@dlefinad a jodtworzeniem pierwotnego

kompleksu. W wyniku hydrometalacj{2)-alkenu, rotacj.i w@Cki éliminagjii g z ¢
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wodor ku metalu nast@®plbegtingomPrygydakjahddr
dalszej redukcji do alkan(Schemat 3.1.15.)

+H, +H,

g H—Ag—IMes ‘} “H, IMes—Ag—H %

—H H—

oc“ \"co
DAY -
H >
H>_<H R Im Ag—R(
Izomeryzacja R)\( es 9 u"’CO Semihydrogenacja R—R
R R H \
CO
IMe IMes
\ Dalsza Al :
“'RU_HH redukcja g H—Rllj,
ocC UH "co
OC/ R H H R H H R)\( \CO
R P L
H H R R

SchemaB.1.15 Mechanizm( £)-selektywrej semihydrogenaciji Mankada

Gel man wWr az ze wWspot pracowni kmrmaceprdadae
zastosowania uprzednio zaprojektowanego i zsyntezowanego kompleksu szczypcowego

rutetnuw (E)-s el ekt ywnej s e mi B%Jdarkoog emraccd ti o aw kd aréow

zostat kwas mr owkowy w obecnos$ci mr Owc z an.t
do uzyskania petnej Konwer sj i model owego ¢
( )
0.01 ekwiw. HO
[Ru] )
R'-=——R? > R [Ru]
1.5 ekwiw. HCO,H Ru
0.2 ekwiw. HCO,Na PhP7]
90 °C, 2-12 h ocC

. J/

/\/© /\/©//\/©\ /l /\/©/CN *\ )

N
PR PR PR PN oy Ph
96 % 90 % 91 % 71% 95 % 90 %
Z:E=2:98 Z:E=2:98 Z:E=2:98 Z:E=2773 ZE=1:99 Z:E=1:99
SIMe3 COzMe
COzMe - .
h/\/\/Ph h/WPh
COzMe
35 % 70 % 16 % 90 % 93 % 96 %
Z:E=2:98 Z:E=2:98 Z:E = 40:60 Z:E=1:99 Z:E=2:98 Z.E=2:98
AN AN
d o ﬁf Begiegcani g
- izomeryzacja
SEe 4/8 0 9% 98 % 99 % 96 % 7%  91% 87 %

SchemaB.l.16(£)-selektywry ukt ad katalityczny Gel man
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Po przeprowadzonej optymalizacj.i warunkaov

zwi gzaniem @POQoOtoézyymj &c w Wi ekszoSci pr zy
wydaj nos$ci ami [ selektywnoiSet guzpYpesama v
semi hydrogenacj i al kinéw terminalnych. Uk |

grupy nitrylowej, ketonowej i trimetylosililowej. Po redukcji alkinu dialkilowego otrzymano
mi es z ani n ¢Schemab311el6.)0 w

W publikacjipr zedst awi ona zostata rdéwniez pro

zasugerowal i, ze w wyniku zastagpienia w
mr 6wczanowym, a nastepnie wydzielenia dwut
rutenu. pWitgrzédGnieel Ega w obecnos$ci powst at e
aprotoli za w kneetala skutlkaje wiveogenierh (£)-01 ef i ny , kt 6
przei zomernB)yakewalérwdwowngtrzczpsbeegkomygzI| i wi g

metaluzpodstawni ki em zawierajagcym grupe hydi
mr 6wkowego do katalizat or(8hematt3.&.h7gwe go z a m)

HO
HCOzH
/ /Ru
Semihydrogenacja
IzomeryzaCJa
HCO,H _ I
P/Ru

)Qr

SchemaB.1.17 Mechanizm( £)-selektywrej semihydrogenacji Gelmana

W 2016 r.gr upa Lindhardt a Z apr dB)-sclektywveja t a
semi hydrogenacij i WC 3 wylonzystaniem &kamerdyjnege kompleksu
wodorkowego rutenut®? W  pierwszym wariancie reakcje przeprowadzono w
dwukomorowym reaktorze, w ktorym pierwsza

miejsce generowanian s/itu wodoru z cynku metalicznego i kwasu solnego. Autorzy

przebadal.i bardzo szeroki zakres sulf®S-tr at
al keny. Na uwage zastuguje fakt toleranc]|
funkcyjnych, takich jak nitrowa cyjankowa, ket onowa <czy I
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zastosowano rowniez z powodzeniem do semi
bi ol ogiczni e ak(Schematy3cl A8\ mwzypadkk tgchv pierwszych czas
reakcj i oOrzosntyat d os kEnie kkwasuZsalsegogrpztworem chlorodeuteru
wci ezki ej wodzi e s KA)-olefiru deaterowanychzpyrmezayn i evin g z ¢
podwédéjdy mWadag przedstawi one|j met odol ogi i
reaktora dwukomorowego® k r e $ill oonsecjiwangge/insg#fuwao d or u. Zas kak

ze uzycie balonu z gazowym wodorem pod ci

pet nej konwer sj i Ssubstratu model owego. N
zjawiska.
0.025 ekwiw. PPh;
o, [Ru] R Rul PhsPs,, | WH
R'—R 1IN [u] Cl’ U\CO

10 ekwiw. Hy, THF
25-45°C, 3-18 h

p-tol p-tol
88 % CF; 89% 74 % 99 % 61 % 78 %

Ph S
@ o Ay 0 <
o
F By MeO MeO

OMe 86 % 77 % 99 % 96 % 88 % 89 %

H .
MeO N Pr MeO
CFsO O O O /©/\
MeO MeO MeO Ph

80 % 99 % 99 % 99 % 91 % 98 %

TMS@ /©/§ OzN@/\ (/\/©/§ O

MeO By Ts0 "Pro s Z

94 % 88 % 82 % 91 % 69 % 92 %

Sdemat3.1.18. Pierwszy warian(t)-selektywre g o uKathliyaznego Lindhardta

Drugi wari ant stanowi wykorzystani e
polistyrenowym w reaktorzeb e dgcym czesSci g uktadu przept
zastosowa a n 0 kwas mr 6 wk owy rozpuszczony w
wtemperaturze 12415 °C przez 10 min. otrzymano pt

iwy d aj n(8cBemat @.1.19Autorzy nie przedstawili propozycji mechanizmu reakcji,
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jednakze udowodBiall ikendew zwehoaezie na dr odz
powst @)ofetinh

R o
u H
— Ru] = «
R'-=—R? > R’ [(Rul CI—RUS
6 ekwiw. HCO,H, PhH |
PPhy

110-115 °C, 10 min.

Cl O"Pr O
Ph Ph 4-tol NO, 4-tol O

99 % 5 97 % 99 % 99 %

Sh Sh
Bu MeO

99 % (10 % cis) 96 % 99 % 98 %

SchemaB.1.19.Drugi wariant (£)-selektywre g o u Kathlityaznego Lindhardta

W 2016 r . grupa Szymczak a2)cerkiywhe] rhetodya t a
semi hydrogenacij i al ki nédw z wykorzystani e
zzastosowaniem gazowego woltlPrzebadapwmjddynie ikikan i e
substratoéow z wewnetrznym | t e rofyi ontarl znyynmu j
zroznicowani e wyni ki w zaleznos$ci od gr uj
wpt ywi e mmwepfBR)bona reaktywnoscé¢ badanych
Zaproponowane,j met ody wydaje sie by¢ ogra
ci $nienie wodoru), koniecznos$¢ uzycia skon
redukcjih polweftiadn yStlema 8.k20.0 6 w

0.01 ekwiw. Q.\GN
[Ru] —N
Ru
. R N
Hz (30 psig.), CeDe @\ N
80°C,2h %

2]
Il
V)
)
El
T
pd
\ /

—/
97 % konw. 100% konw. 100% konw. 55% 80%
Z:E:A=99:1:0 T:A =100:0 T:A =100:0 TA =31:14 T:A =80:0

SchemaBl1.20(2)-selektywry ukt ad katalityczny Szymcz
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Propozycj a mechani z mu reakcji ni e zo
wkatalizator ze Kk lgwpgabovanocgvabreadlgec ao ckgwaysvean L e wi
ona heterol oHz e swiagzidnizaujH t wor zagcy si e wc

RWHO6B oraz zapewnia selektywnos¢é¢ redukcji &

Bhattacharya ze wspobt pracownickea mo piospuy
wykorzystanie dirutenowego kompleksuoGo s
przy uzyciu gazowego wodor ul®ppdetcée Sthowan e
trzy kompleksypowst at e w wy ni Xlgnznaami&rem bidenfndga ligaDda)
fosfinowego: 1,bis(difenylophosphino)etanu (DPPE), -bj3(difenylophosphino)propanu
(DPPP) lub 1;Bis(difenylophosphindjutanu (DPPB). Otrzymane wyniki dla trzech

katalizatordow byty por 6wnywal ne, dl at ego
pierwszgo z ni ch. W reakcji semi hydrogenac]j i
i terminalne otrzynuj gc odpowi edni e ol ef i (bghemate3.1.821t) a b\
Wy daj e si e, Ze optymalizacj a warunkow r

wdokt adni ej szy sposob.

0.01 ekwiw. (|JO Ph,P—,
[Ru] _ PhyPs, | WCI Ph; 2
RI——R? > R1/§/R2 [Ru] = ~‘\¢CI’RU\P/\/P”“"R| Cl
H, (1 atm.), PhMe | Ph, cl” | \Pth
110 °C, 10 h PPh; co
2N X S X
\S N I
Ph I N
51 % N& 55 % 51 % o o
Z:E=7:93 Z:E=9:91 Z:E=14:86 56 % 62%
as s ot O g
MeO MeO F Cl Br
57 % 59 % 55 % 61 % 60 %

SchemaB.l.21(E)-selektywry u k t ad kBhdttacthaiyd y czny

Autorzy publ i kacij.i zaproponowal i me ¢ h
Hirstnera i Mankanda | e dmrakedkst awi aj g one kompl et n

powstawania (£)-alken 6 w . Pi er wsopisuje kezpracedernsowy procesans
semi hydrogencij i, a c/sksreung ah yzdmr aormgage na&€lf we rec jnea s
Zaproponowanyme c hani zm wskazuje, ze ol ef iUrstperap ows

€O nie znajduje potwierdzenia w przeprowaahych eksperymentach.
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w 2018 r. grupa Bh af)a g €6)-s2d prked zyavmtgo we
semi hydrogenacj i &Cjopartenmai awypkootrrzdyjsnteaghd uC pr o
handl owo zwi gzkow rutenu w dwu f aoclend?y m
W pierwszym systemie zastosowano kompleks dodekakarbehyloi r ut enu ( 0) W
pol arnego |iganda TPPTS, kt 6r eg aziealkwhobwe). byt
Jako zZro6dto wodoru wykorzystano gaz synte:
typy al ki ndédw oymirwydreujjmacs cz adio b ri sel ekt ywn
al keny. Opisany uktad zast os owa nitermindginyani e z
al ki (8cbemat 3.1.22.)

( A

oC
0.04ekwiw. | ~CO
[Ru] OCu /

R-=—R? > S Re [Ru] = ’RIU\ | /
0.16 ekwiw. TPPTS \
H,/CO (10 atm.) OC C|IO

EG, PhMe, 80 °C, 8 h L )

/—\ /—\ — /—\ — — OH ,/=— —
Ph Ph Ph CO,Et Ph/_\—OH Ph Et/_\—OH Et/_\—/ NMe, Ph/_

90% 88% 82% 89% 88% 89% 89% 98%
ZE=97:3 ZE=982 ZE=955 ZE=928 ZE=946 ZE=92:8 Z:E=90:10

97% 96% 85% 95% 90% 86% 92%
HO HoN
AN AN AN
\©/\ \@/\ O/\ M ¢\/NH2 4\/OH A/Br
92% 89% 90% 85% 92% 89% 87%

SchemaB.l.22(Z)-selektywry u k't ad katalityczny Bhanag

W (E)sel ektywnym warianci e zast opyanergpny .
wobecnosSci gazowdgmiwomdemu 5p ad m. Przebad:
substraty, kt o6r e ,zz rdeodburkyorw a nnoy ddaoj nool Secfiianmi [
ubogim zakresie substratow trudno | est 0
(Schemat 3.1.23.)
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( \
0.04 ekwiw. ) o
[Ru] R
I_— P2 - — \ _cl |
R—R > [Ru] = R >Ru
0.16 ekwiw. TPPTS R e\
H, (5 atm.) Cl
EG, PhMe, 80 °C, 8 h
. J
X M X Et X
X
Ph
92 % 89 % 87 % 88 %
Z:E =2:98 Z:E =8:92 Z:E=2:98 Z:E =8:92

SchemaB.1.23(£)-selektywry ukt ad katalityczny Bhanag

Z uwagi na przeprowadzanie reakcji w u
ponown e katalzatartgizenaj duj gcego sie w fazie zad ko
pojegopi eci okrotnymnwg kobzgswajne usi e znaczac
selektywnosSci pr zgmmrodwandz avn(ZyEk i i(Eeedektyewnym.
Wykonane pomiary ICFAES ni e grigwacji atalizatora dp warstwy toluenowe).

Propozycja mechanizmu obu przemian ni e Zo0:¢
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32WYKORZYSTANI E MIBDZAZ KSEW EKTY WNE J

Liczba publika j i
wi gzani a

stawiab wne t al przejsc

mn

Il owy na

SEMI HYDROGENACJ I

Al

dot yczacyc h selekiywneji semihydiogeagzijii \
PGt edf negewiCel e

Il ejsza od Ilicz

trzecim miejscu

do rutenu i palladu,n i e

sdE)-gehakt ywne

Po

raz

pi erwszy
Strykera wykorzyst

wody prowadzi do(Z2)-seleky wn e |

ukt ady Ilnedzal i zo
zastosowano miedz w po:
ata wuprzedni o opracowan

s emi r e Y Aktargy iotrzymalikdobre duly .

Srednie wydajnos$ci reakcji tewigreppair@zne
C. Opi sana met oda znajduj e zastosowani e
iterminalnych al ki noéw, chociaz w przypadku
zadowal ajgce (Schemat 3.2.1.).
( \
PPhs
He
0.5 ekwiw. Cu ,FPhs
RI-——R? [Cul - R/_\1_ 2 [Cu] = Ph3P—Cg::--'-/'--?LQ:bu
5 ekwiw.. H,0 S PPhs
PhH, 25-80 °C, 8 h PhgP Clu
PPh;

91%

95% 70%

Shemat3.21.(Z2)-selektywry ukt ad katalityczny Stryke

Do wad zaproponowaneijecmatoddo luegicii an aslt ez
i 1 osci kwo npprl zeeklsiuc zeni u na Meechanam tejyprzemiany inien  w
zostat przedstawi ony.

Kol ej na dotyczgca zastosowania mi

po dwoécw Adek2adachgrkpadysuji(2-opr s

praca

dopiero

selektywnego
wsSrodowi sku

zl i gandem

obej muj e

u k 1%and pierwkzaj tmatbdri¢ wykorzysgmp ayenerowany

typu
polimetylohydrosiloksanu (PHMS)

rozne

Uksantfos

I alkoholutert-butylowego. Za kr e s
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war unkach ul egajpg zeswaminribedu ke pi dobr y mi
isel ekt yWkntoasatlikepyczny jest kompatybilny wzg
takich jak podatne na <czynni ki redukuj gc
Wprzypadku al kindow dial kilowych nie otrzyl
opisywanej metody (Scimeat 3.2.2.)

0.02 ekwiw. F o F
CU(OAC)z'Hzo AI'\P,AI' AF\P,AI'
0.04 ekwiw. [L]
R'——R? > Rq—\ [L1=
2 ekwiw. PMHS
‘BUOH, THF
25-65°C,20 h

— — — — Cl — Cl —
o RO
Br | Bu,NOC CONBu,

96% 98% 98% 90% HO 86% 98%
ZE=982 ZE=100:0 ZE=100:0 Z:E=100:0 Z:E =100:0 Z:E =100:0

BuO,C CO,Bu
98% 86% 94% 97% 86%
Z:E = >99:1 Z:E=100:0 Z:E = >99:1 Z:E = 100:0 Z:E=100:0

0
COOO Ph/:}HN;:@ dz}ﬁm C§:\ECNC§:\TMS@
o

94% 96% 90% 99% 72% 88%
Z:E=100:0 Z:E =100:0 Z:E =100:0 Z:E=100:0 Z:E =955 Z:E = 100:0

—<_\:/_>— m —\:/—M? LTMS

83% 78% 87% 90%
Z:E=100:0 Z:E =100:0 Z:E=100:0 Z:E =100:0

Shemat3.22. Pierwszy warian(Z)-selektywre go ukt adu katalityczneg

Drugi wariant polega na wykorzystaniu kompleksu miedzi z ligandem NHC

wobecnosSci tych samych Zr o6det wodor u. Opi
wzgledem alkinéw terminalnych, z ktodérych
wydajnos$ci ami . Na postawie wyni kédw semi hy

wi g z pod w @ jCtCanie ulega redukcji w trakcie tej przemiany (Schemat 3.2.3.).

Kol ejng czesScig pracy byty badani a mec

katalityczny, poddano reatlrhut adn oleannyu o0za ccee
grupa wWydwewaksaymuj gc mo@psdteiultbeerm.wahayst epni e
reakcj e kompl eksu NHC, kt ory zost at Wy
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stechiometryczng ilos$ciag al kinu. Pozwol it

kompl eksu mi ve d oib,e ¢ rka a iyert-baul t kyol hoow eug o
w odpowiedni alken.

0.02 ekwiw. (¢]] Cl
RI_—_R2 c1a . = 1=
—R R1 R2 N N
0.12 ekwiw. '‘BUONa [Cu] = Y
2 ekwiw. PMHS Cu
‘BUOH, THF (|:|
40°C,20 h
CANPCANSCANNCACANC R
MeO Br Me,N Ph
92% 99% 68% 82% 75% 97%
@\\ Z:E=98:2
2':'6 \ SO~ AN
X TBDMSO X U
96% 88% 88% 86%

przek

Shemat3.23. Drugi wariant(Z)-selektywre go ukt adu katalityczneg:¢

Przeprowadzone eksperymenty pozwolity
W pierwszym etapie, na skutek reakcji p ot
kompl eks wodor kowy, ktdry w pr ocespoet rgdjdmreo

CoC. Wigzani e-wengeiteal powstat ego al kenyl enoweg

wo b e c no Bazutwbdbrzedem olefiny i LCu@® u . Met ateza wiagzani
z silanem prowadzi do odtworzenia wodor ku,
R
R——R RTZ\H
LCu
HO'Bu

\
LCuX + NaOBu + —/Si—H

— LCuH

\ H H
LCu(OAc), + —Si-H hamd
/ R R

\ LCuOBu
—/Si—ofBu

Schemat3.24. Mechanizn{2)-selektywrej semihydrogenacji Tsuji

w 2013 r. Lalic ze wspdf)pebekwy wkamirn

semi hydrogenacji al ki nédw z wy Kk g rszt yasntoawmi i ge
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modyfi kacje uktadu katalityczneg®Jldboajzr @
wodoru zastosowano ponownie mieszanine po
tertbutylowega Pr zebadano szereg roé6znypgdtngmdpco w s
otrzymujac bardzo dobre wydajnos$ci przepra
na al ki nach di al kil owych, wzgledem ktodry
rezul tatbédowt 6MDozaprezentowanego ukt adu k a
chemosel ekt ypvonwysZszych warunkach reakcji |
funkcyjne jak nitrowa, nitrylowg bromkowa j odkowa czpodwdejDd@wi q :
(Schemat 3.2.5.). Udowadm no r 6wni ez, ze mozliwa jest w

wewnetrznych i terminalnych w skald.i zwi ek s

0.02 ekwiw.

— [Cu] —
RI-=—R? > R' R2 [Cu]l =
2 ekwiw. PMHS cU

‘BuOH, PhMe
25-40 °C, 1-8 h

oGS SR @F & en

98% 92% 91% OzN

@\/ﬁ\ OBn "Bu TIPSO "Bu  MOMO "Bu HO OH
O/\/\ Phw phw Phw ipy — pr

95% "B 92% 92% 87% 94%

Wm@i*t@ﬂ@*}@*}@*} 57

85% 91% 98% 94% 96% 93% 95%

87% 98% 85%

OTBS OBz

OBn
Cl Et BocyN /Bu
_("{3:/ 0C2 _(\{3:/ TO N \(.,))\/ \(V))\/ \(v))\/ W

4
96% 96% 87% 92% 96% 98% 92%
7 "Bu

~
BiO A PhO N Boe,N AR BocHN AR NN 4\6')’30‘6')2/
0o

98% 93% 84% 97% 95% 88%

Shemat3.25.(2)-selektywry ukt ad katalityczny Laliceé

Autorzy przeprowadziib adani a mechani styczne, do Kkt
znakowani e deuterem produktu semi hydr ogel
anal ogiczne do tych zawartych w pracy Tsu

reakcjipr aktycznie identycznego z propozycj a

33



kompl eksu wodor kowego Cop wir@tahi ae vgiga @&jm
zwydzielaniem(Z)-al kenu oraz regeneracje wodor ku (

R
R——R RWZ\H
LCu
HOR
LCuH
H H
R R
\ LCuOR

—/Si-OR

\
—Si-H
/
Shemat3.26. Mechanizm(2)-selektywrej semihydrogenac;ji Lalica

Grupa Zhou i Yinopubli kowat a prace dotyczagca
terminal nych. Jako katalizator wykorzystze
fosfinoweggpet ni gacego r o PF’éoddtek dbttopiny wmastasowano.w celu
ograniczenia w znacznym stopniu tworzenia produktu ubocznego hamdycji alkinu

terminalnego.

0.05 ekwiw. OH

. o .
R— > R
) [Cu] =
0.5 ekwiw. HMTA -
2 ekwiw. H3PO, u2*o” 0 (0]

DMF, 130 °C, 6 h

OCu

93% 96% 91% 99% 86% 90%
BCANCANCANCANCANGA
X
CF3 MeOC
97% 93% 90% OMe 66% 88% 95%
99% 97% 97% 99% 90% 87%
J\m/\ I N
95% 93% 93% 88% 93%
Shemat3.27.Ukt ad katalityczny Zhou i Yina
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Przetestowano szereg substratow ar oma
terminalne olefiny z dobrymi wydajnosciam
redukcj i ni efunkcyjreegtaajkg egrjuapgky br omkowa or az
podwdj ne @(BC. p odDtor dojgnreani czen badanego ukt adu
reakcji w wysokiej temperaturze (Schemat 3.2.7.).

Cu(ll)

HsPO,
H3PO, / \
. ~——>= R——=Cu
CuOP(O)H
H
N
R)\( H
H Cu

H3PO;

Shemat3.28. Mechanizm semijdrogenacji Zhou i Yina

W celu zrozumienia natury tej przemi an
terminal nego al ki nu z deuterowanym kwas
deuterowang pochodng styrenu. Autorzy zafg
cztery etapy. Pierwszym z nich jest redukcja soli miedzi(ll) przy pomocy kwasu fosfinowego.

Otrzymany wodor ek t wor zy kompl eks z al k

hydr ometal acj i |l ub przeksztatceniu w al ki
ot at ni proces j est wyjasnieniem eksperyr
kompl eksu al kenyl owego prowadzi do wydzi el
redukowany do wodorku, co konczy cykl kat e

W 2014 r. grupa Zzbnga pr zedst awiisaektymwioedoy dystekna ¢ |
katalityczneggo pi sanego uprzedni o pr’2Wyzk ozrezsypsottayn yT
generowany wr galodjoiwi kloump | ek s NHC miedzi
polimetylohydrosiloksanu (PHMS) i alkoholuert-butylowegg pet ni gcych r o

wodor u. Semi hydrogenacj i poddano szereg
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wydajnosci i selektywnosci prowadzonych r e
z powodzeniem wzgledem roO6znych ttgrpidalme. al k
W zadanych warunkach redukcji nie ulega grupa bromkowaednakze w pr
substratoéow z gr upami ni trowa I nitryl owa
Wi gzani a Qbo(SachematrB.e.9.)o

0.05 ekwiw.
Cu(oAc)z'Hzo

_ 0.05 ekwiw. [L]
R'——R -

R
0.1 ekwiw. ‘BuOK —\
. N_.N
3.2-4 ekwiw. PMHS [L]= \ajr
‘BuOH, PhMe

24-100 °C, 20 h

R0 B9 g g o

95% 97% 94% 92% 92% 88% 20%
Z:E=>9911  Z:E=>99:1 Z.E=>991 ZE=982 Z:E=>99:1 Z:E =>99:1

vlaceRace arolok ot assEav v

92% 95% 90% 40% 65% 89% 91% 98%
Z:E =>99:1 ZE—1000 Z:E =>99:1 Z:E =>99:1 Z:E =>99:1 Z.E=>9911 Z:E=>99:11 Z:E=100:0

%‘;M I;H(fw i o o

46% 93% 90% 55%
ZE=>991 ZE=>99:1 ZE=>99:1 98% 0% zE=>g91  98% 60% 99%

Shanat3.29.(2)-selektywry ukt ad katalityczny Zhonga

W publikacji przedstawionoprop o zy cj € mec h,anktzdmua rjeaktc |

do tych =zawartych w pracach Tsuji i Lal i
hydr omet al acj e wQid@ prazneiza wpoodtorrokjonweyg ok o mp |l e k
wwyni ku redukciji kompl eksu miedz-wégl gl sol

met ateze wigzania ¢ z odtworzeniem wodor k'
nie zachodzi na drodze hydrosililowaniania st epczego protodesil il
t ego zatozenia byto otrzymani e il osciowo
mieszaniny poreakcyjnej wodnym roztworem zasady oraz brak reakcji alkinu, kiedy
przeprowadzona zost augchenme3.2i®k)z dodat ku al k

Semba i Nakao przedstawili (v el2ddKLt5y wi

semi hydrogenacje alkindéw z wykorzystaniem
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-mi edzi (1) oraz gazowego WReakaj ipopgodcdamad
subst,zawdowr aj gcych @®iCa®zanriyenupattr jyme Ki A
alkinu. P chodne stilbenu otrzymano z bardzo d
Ni eco gorsze wyniKki o tafikiiowymra indalkilavych (Sehénkai n 6

3.2.11).
a
——R R ZH |
L(:wu)\ Me;Si
HOBu

LCu(OAc), + —Si-H — LCuH

R R
\ LCuOBu
—Sl O'Bu

Shemat3.210.Mechanizm(2)-selektywrej semihydrogenacji Zhonga

Zaproponowana metoda wydaje sie by¢ niesk
trimetylosilil owymi oraz alkindéw terminal

Zzbadanych ,prughkoéadiowos k owa ¢ zemtowanejynetedolagin o $ ¢ i

( N
0.005 ekwiw. - U/PPhs
[Cu] PhsP /T .7
RI——R? - RF\RZ [Cu] = ohp U“:“ :l E
0.5 ekwiw. LiO'Bu F=cu- 40
H, (5 atm.), PrOH C|----Cu
PhH, 100 °C, 3 h “PPh,
N J
COzIPr
91% 99% 98% 52%

Z:EEA=96:3:11 ZEA=98:<12 Z:E:A=98:1:1 Z:E:A =>99:<1:<1

5 morn Ao PN ca

78% 76% 93%
ZE:A=06:22 Z:EA=>99:<1:<1 Z:E:A=>99:<1:<1

Shemat3.211.(2)-selektywry ukt ad katalityczny Semba i
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Autorzy zaproponowalme chani zm reakcji, ktorego pi
al kohol anu miedzi, kt or ym rmpa szteekpsrziteat c @aa gsu
W kolejnym etapie zachodzi hydrometalacja z wytworzeniem alkenylowego kompleksu

mi edzi . W wyni ku prwetgaleilz yp owise zag nei ao | neef ti anl
al kohol an. Zr6dtem wodoru w tiejalkrozerhi.anPio
przeprowadzone eksperymenty, miedzy i nnymi
HOR
Ha LCu-H
R——R

LCuCl + LIOR —> LCuOR

R
R
H H WZ\H
>:< LCu
R R
H-OR

Shemat3.212.Mechanizm(2)-selektywrej semihydrogenacji Semba i Nakao

W 2016 r., grupa Ohmija$awa mur a pr zedst ad)selekdywrnejo | e j

semi hydrogenacji alkinéw z wylRdymzayesmizaaiast e m
mi eszaniny al kohol/silan wykorzystzamym gazc
0.1 ekwiw.
[Cu] — M\
R'——R? - R1_ R2 N Nﬁ\
0.1 ekwiw. NaO'Bu [Cu]l = T
H, (1 atm.) Clu
oktan, 1,4-dioksan Cl
100 °C, 12 h
— — — — MeOQ, — —
Ph Ph — Ph Ph
\ /N OMe
NO, CN MeO
80% 88% 0% 0% 36% 58%
Z:E =928 Z:E =90:10 Z:E =99:1 Z:E =955
— — — — THPO,
NBn2
A e
Br’ MeO,C
0% 60% 66% 68% 7% 48%
Z:E=97:3 Z:E=93:7 Z:E=>99:1 Z:E =>99:1 Z:E=87:13

Shemat3.213.(2)-selektywry ukt ad katalityczny Ohmija i
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Przetestowano rézne typy al kinéw wewnetr

otrzymujac umiarkowane | ub st abe wydajnos
grupy nitrowag, nitrylowg oraz bromkowag ni e
nie nadaje sie do semihydrogenacij.i al ki ndv

LCuCI + NaO'Bu

-NaCl

R)%rH LCuO'Bu
R
‘BuOH

LCu—H

\ w%

Shemat3.214.Mechanizm(2)-selektywrej semihydrogenacji Ohmija i Sawamura

W publikacji zamieszczonpr opozycj e mechani zmu reakc
W pracy Semba i Nakao. W pi eterqbstanglamu needz(lp i e
reagujac z wodorem przeksztatca sie w wodo
CoC p ows t &kpnelekso Kolejnym etapem jest hydrometalacja z utworzeniem
al kynyl owego kompl eksuertmuédnio] ekt r g(fkve a g
ol efine i pochodng al kohol anu. W przeci wi ¢

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

Grupa Teicherta opubl i kowat &)-selektydng 1 7
semi hydr ogempacazjyi ualylkcimévw ompl eksu NHC mi ed
Zr 6dt a %zZddaodran.o szereg roéznych substrG€ow
uzyskujac bardzo dobre sel ebkt wwrmd&eci wylds
przeprowadzonych reakcji. W przypadkingy al |
odpowi adaj acych idm eanlokme nocno owyakzl uclz,a3 uzyt e

uktadu katalitycznego wzgledem t ej grupy z
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Autorzy nie zawarli w publikacji propozycji mechanizmu reakcji, ale zapostulowali

t wor zeni e wodor ku miedzi, kt ory j est od
WobecnosSci katalitycznych i,lbada@na ieakdiaaachodza n u
zkonwersg r 6wnag jedynie 20 %. Wskazuje to na |
wodor ku do centrum metalicznego kompl eksu

0.05 ekwiw. =\

[Cu] N__N

RI-=—r? -\ fCu] = T

3 ekwi R Cu

ekwiw. NH3BH3 |

THF, 50 °C OH

57% 66% 77% 50% 71% 69% 50% 63%

Z:E:A =>99:0:0 ZZE:A =>99:0:.0Z:E:A = >99:0:0 Z.E:A = 92:0:8 Z.E:A = >99:0:0 Z:E:A=95:5:0Z:E:A =>99:0:0 Z.E:A = >99:0:0

iﬂiﬂ;ﬂ@ﬂ @ﬂd?

BnO MeO,C  BnO

55% 80% 71% 51% 65% konw. 30%
Z.EA=84:1:156 ZEA= >9900 Z:E:A=>99:0.0 ZE:A=81:0:19 Z.ZEEA=89:47 ZEA=80:020 Z:EA=>99:0:0

Et TIPSO 5 TIPSO OTIPS
M \:/_('\%Bn \:/_(-\IOBn _\:/_

konw. 80% 74% 74% 63%
Z:E:A =>99:0:0 Z:E:A =>99:0:0 Z:E:A =>99:0:.0 Z:E:A =>99:0:0

HO

Shemat3.215.(2)-selektywry u kt ad katalityczny Tieche

Tiechert wy kor zy st at uprzedni o zaprojektow
selektywnej semihydrogenacji @i y npéuwmb | i kuj ac wyni ki 19%wmoi ch
razemzami ast borazanu uzpog cioShiaénigamoWw® 0 wk
rdzne substraty zawierajgceCoGptereeydgidildakl
dieny w przypadku redukcji diarylowych 1;8 i y n &u)-1i3digny gdy reakcji poddano
dialkilowe 1,3diyny. Otrzymano dobre wydajo $ c i oprocz substrat 6\

nitrylowe i estrowe (Schemat 3.2.16).

W celu zrozumienia mechanizmu tej pr ze
W opisanych warunkackpoddano redukcjdwa alkeninyb e d g c e p o c-tlifenglor y mi
1,3butadiynu. W przypadku (2)-alkeninu otrzymano E£E£)-1,4difenylo-1,3butadien,
natomiast(£)-al keni n zost atEZPLdithyw-t 3Ibauttcaodniye nw (P o z
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0.05 ekwiw. N‘ - N‘
[Cu]
RI-—=—=—R? - R [Cu] = T

H, (100 bar) |
THF, 50 °C, 17 h OH

0% 95% 85% 88% 87%

Shemat3.216 Ukt ad katalityczny Tiecherta

na zatozenie, 1z produkd)pemkemize] Sco owlyanl @ E

w eksperymentach ze znakowaniem deuterem.

H
R [Cu—OH]
RINN u
H Ha
R = aryl
[Cu] H,O
R R

[Cu—H]

\ // .

~ 2@
H,O

[Cu—H]

R

N R = alkil
; R

H

Shemat3.217.Mechanizm semihydrogenacji Tiecherta
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N a podstawi e wy konanych eksperyment 6w
mechanizmu reakcji. Pierwszym etapem jest powstanie kompleksu wodorkowego miedzi,
kt 6ry bierze wudziat w hy&Capnzzd alboa jowm)via § &
alkeninu. Utworzony kompleks w przypadku grup arylowych ulega izomeryzacji
zut worzeniem allenu, w ktdédrym moze nastagpi
przegrupowani e. Powstaty ko#&aH-temlosz wiregavkod
pochodng wodorotlenku miedzi (1). W przype
stabilizacji alkynylowego kompleksu miedzi nie zachodzi izomeryzacja do allgriko
proces protodekupracji z utworzenient,¢Z)-dienu (Schemat 3.2.17.).

W 2018 r. grupa Whittlesgga opubl i kowat a prace doty
kompl eksow NH()-semektyavder semihydrogenacji oraz borowodorowania

wi gzani a Q@OCH¥°Adfonegy zsyntezowal.i k-ompres&esi
isi edmi oc htedrecwe yI|I i czne | igandy, ktdére po
przemianach. W przypadku semi hydrogenacji,
zastosowang w pracach Tsuji, Lalica i )Zhor
i alkoholu tertbut y| owego. Najl epszym kompl eksem

szes$ci gbtgandbHCo w

0.005 ekwiw.

1— pR2 [Cul 7\ NN
R=-=R > RR? [Cu] = T
2 ekwiw. PMHS Cu

2 ekwiw. ‘BUOH ('jfBu
CgDg, 25 °C, 24 h

prpraloroT g

100% 97% 98% 100% 7% 100%
MeOC
35% 57% 41%

Shemat3.218.(2)-selektywry ukt ad katalityczny Whitt]l

Przetestowano rod6zne twpwi skudzsd$ @it 6dvg b roa
al kindéow di ar yiad wy d lowgrcahz araytloani ast w pr zyg
uzyskano st ab enetadplogiakii e jOgdts aln@ampatybilna z
oraz ketenowag (Schemat 3.2.18.).
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W pracy paflano propozycje mechani zmu reakc
zawartym w pracy Tsuji. Autorzy wyizolowali i scharakteryzowali alkenylowy kompleks
miedzi, ktory uczestniczy w semihydrogenac

Huang wr azacewmwiskarmiprpr zedstawit w 2018
heterogeniczny ulitsaed ekdtyanvnietjy cszemy hdyadr ogen
bora