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Akademii Nauk w latach 2016-2020Φ ²ȅƴƛƪƛ ōŀŘŀƵ ƻǇƛǎŀƴȅŎƘ ǿ ǇǊŀŎȅ ȊƻǎǘŀƱȅ ŎȊťǏŎƛƻǿƻ 

opublikowane i zaprezentowane na konferencjach: 

Publikacje: 

o A.Tyszka-Gumkowska, J. Jurczak; A General Method for High Pressure Promote Post-

functionalization of Unclosed Cryptands and Their Application in Phase-Transfer 

Catalysis. The Journal of Organic Chemistry 2020, 85, 1308. 

Konferencje: 

o 14th International Symposium on Macrocyclic and Supramolecular Chemistry;  

2-сΦлсΦнлмф [ŜŎŎŜΣ ²ƱƻŎƘȅΣ prezentacja posteru 

o 5th Symposium on Asymmetric Synthesis; 12-14.09.2019 Warszawa, Polska, prezentacja 
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o 15th International Symposium on Macrocyclic and Supramolecular Chemistry; 

24.09.2020, Sydney, Australia, prezentacja posteru (online) 
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Nauki  

(kierownik projektu prof. dr hab. J. Jurczak) 
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efektywne i selektywne w polarnych rozpuszczalnikach, finansowanego w ramach 

CǳƴŘǳǎȊǳ .ŀŘŀƵ ǿƱŀǎƴȅŎƘ L/Ƙh t!b нлнл  

(kierownik projektu mgr Agata Tyszka-Gumkowska) 
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Publikacje: 

o A. TyszkaΣ DΦ tƛƪǳǎΣ YΦ 5ŊōǊƻǿŀΣ WΦ WǳǊŎȊŀƪΤ [ŀǘŜ-Stage Functionalization of  

(R)-BINOL-Based Diazacoronands and Their Chiral Recognition of h -Phenylethylamine 

Hydrochlorides. The Journal of Organic Chemistry 2019 84, 6502.  

o  A.Tyszka-Gumkowska, G. Pikus, J. Jurczak; Chiral Recognition of Carboxylate Anions  

by (R)-BINOL-Based Macrocyclic Receptors. Molecules 2019, 24, 2635. 

o G. Pikus, A.Tyszka-Gumkowska, J. Jurczak; Static Combinatorial Chemistry:  

High-Pressure Approach to the Synthesis of Macrocyclic Benzoamide Libraries.  

ACS Combinatorial Science 2020, 22, 213. 

o  G. Pikus, A.Tyszka-Gumkowska, J. Jurczak; The Influence of High Pressure on Static 

Combinatorial Libraries of Chiral BINOL-based Macrocyclic Amides. Tetrahedron 2020, 

76, 131438. (Front cover)  

o A.Tyszka-Gumkowskaἁ, M. Majdeckiἁ, J. Jurczak; Highly Enantioselective Epoxidation  

of E-Chalcones Using Amide-Based Cinchona Alkaloids as Hybrid Phase-Transfer 

Catalysts. Organic Letters 2020 όǇǊŀŎŀ ƻŘŜǎƱŀƴŀ po recenzjach do redakcji; ἁjednakowy 

ǿƪƱŀŘύ 

Konferencje: 

o International Conference on Organic Synthesis BOS 2018; 1-4.07.2018 Tallinn, Estonia, 

prezentacja posteru 

o International Conference Chemistry Beyond Nature; 21-ннΦлсΦнлму  tƻȊƴŀƵΣ tƻƭǎƪŀΣ 

prezentacja posteru ƛ ǿȅǎǘŊǇƛŜƴƛŜ ǳǎǘƴŜ 

o ±L _ƽŘȊƪƛŜ {ȅƳǇƻȊƧǳƳ 5ƻƪǘƻǊŀƴǘƽǿ /ƘŜmii; 10-11.05.2018 _ƽŘȋΣ tƻƭǎƪŀΣ  

prezentacja posteru 
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STRESZCZENIE ROZPRAWY DOKTORSKIEJ 

 

Kataliza przeniesienia ƳƛťŘȊȅfazowego (PTC) ƧŜǎǘ ƧŜŘƴȅƳ Ȋ ǇƻŘǎǘŀǿƻǿȅŎƘ ƴŀǊȊťŘȊƛ 

syntetycznych ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴȅŎƘ ǿ ŎƘŜƳƛƛ ŀƪŀŘŜƳƛŎƪƛŜƧ ƛ ǇǊȊŜƳȅǎƱƻǿŜƧ. Obecny rozǿƽƧ 

tej dziedziny chemii ȊǿƛŊȊŀƴȅ ƧŜǎǘ ǇǊȊŜŘŜ ǿǎȊȅǎǘƪƛƳ Ȋ ǇƻǎȊǳƪƛǿŀƴƛŜƳ ƴƻǿȅŎƘ ǿŀǊƛŀƴǘƽǿ 

ǊŜŀƪŎƧƛ ōƛŜƎƴŊŎȅŎƘ ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ t¢/ oraz ŎƻǊŀȊ ŘƻǎƪƻƴŀƭǎȊȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿΦ ²ƛťƪǎȊƻǏŏ  

Ȋ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴȅŎƘ ǿ ƻǎǘŀǘƴƛŎƘ ƭŀǘŀŎƘ ŎƘƛǊŀƭƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/Σ ƻǇǊƽŎȊ ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘowej 

soli oniowej ƭǳō ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŜƎƻ ŦǊŀƎƳŜƴǘǳ ǿƛŊȍŊŎŜƎƻ ƪŀǘƛƻƴȅ, w swojej strukturze 

ǇƻǎƛŀŘŀ ŘƻŘŀǘƪƻǿƻ ŘƻƴƻǊȅ ǿƛŊȊŀƵ ǿƻŘƻǊƻǿȅŎƘ, ǳƳƻȍƭƛǿƛŀƧŊŎȅŎƘ ǇǊŜƻǊƎƴƛȊŀŎƧť 

substǊŀǘƽǿΦ !ƭǘŜǊƴŀǘȅǿŊ Řƭŀ ǘŜƎƻ ǘȅǇǳ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ, ƳƻƎŊ ōȅŏ ȊǿƛŊȊƪƛ makrocykliczne 

ǇƻǎƛŀŘŀƧŊŎŜ ȊŘƻƭƴƻǏŏ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ŀƴƛƻƴƽǿΣ Ŏƻ Ƨŀƪ ŘƻǘŊŘ ƴƛŜ ȊƻǎǘŀƱƻ ǿ ǇŜƱƴƛ ǎǇǊŀǿŘȊƻƴŜ. 

/ŜƭŜƳ ƴƛƴƛŜƧǎȊŜƧ ǇǊŀŎȅ ōȅƱo zaprojektowanie i ewaluacja ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴȅŎƘ, 

nowej klasy makrocyklicznych ƪŀǘŀƭƛȊǘƻǊƽǿ t¢/, ōŀȊǳƧŊcych na szkielecie 

ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ.  

tƻŘŎȊŀǎ ǊŜŀƭƛȊŀŎƧŀ ȊŀǇƭŀƴƻǿŀƴȅŎƘ ōŀŘŀƵΥ  

o ƻǇǊŀŎƻǿŀƱŀƳ ǿȅŘŀƧƴŊΣ ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿŊ ƳŜǘƻŘť postfunkcjonalizacji ramienia 

lariatowego ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ; 

o ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ ōadania strukturalne ƛ ƪƻƳǇƭŜƪǎƻǘǿƽǊŎȊŜ ƻǘǊȊȅƳŀƴȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ, 

ƪǘƽǊŜ ǿȅƪŀȊŀƱȅ ǳȍȅǘŜŎȊƴƻǏŏ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ jako 

katalizatorƽǿ PTC; 

o ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ ewaluacjť ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴȅŎƘ achiralnych IV-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ǎƻƭƛ 

ŀƳƻƴƛƻǿȅŎƘ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ, ǿ ǎȊŎȊŜƎƽƭƴƻǏŎƛ wykaȊŀƱŀƳ ƛŎƘ ƻŘƳƛŜƴƴȅ 

ǎǇƻǎƽō ŘȊƛŀƱŀƴƛŀ ƻǊŀȊ efektȅǿƴƻǏŏ ǿ ǊŜŀƪŎƧƛ ŀƭƪƛƭƻǿŀƴƛŀΣ ƻǊŀȊ ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿŜƧ 

diastereoselektywnej reakcji Michaela i 1,3-dipolarnej cykloaddycji; 

o ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƱŀƳ chiralne pochodne ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ w asymetrycznej reakcji 

benzylowania estru tert-butylowego N-(difenylometyleno)glicyny. 

² ǎȊŜǊǎȊȅƳ ƪƻƴǘŜƪǏŎƛŜ uzyskana wiedza ǳƱŀǘǿƛ ǊŀŎƧƻƴŀƭƴŜ ǇǊƻƧŜƪǘƻǿŀƴƛŜ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ 

PTCΣ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎych ȊŀƭŜǘȅ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴŜ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ oraz pozwoli na 

ŜƪǎǇƭƻǊŀŎƧť ƴƻǿȅŎƘ ǿŀǊƛŀƴǘƽǿ ǊŜŀƪŎƧƛ ōƛŜƎƴŊŎȅŎƘ w warunkach PTC.  
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SUMMARY OF PH.D. THESIS 

Phase transfer catalysis (PTC) is one of the main synthetic tools used in academic and 

industrial chemistry. The current progress in this field is related to the development of the 

new types of chemical transformations, but also more effective catalysts. One of the most 

robust chiral PTC catalysts employed so far posses hydrogen bond donors in the structure 

apart from the quaternary onium salt or the cation-binding macrocyclic fragment. In 

particular, this type of the catalysts design, is enable of the substrates preorganization. 

However, macrocyclic architectures showing anion affinity have not been fully exploited in 

the PTC field. 

The aim of this dissertation was to design a new class of macrocyclic PTC catalysts based 

on the unclosed cryptands core and to evaluate their catalytic properties. 

During the research carried out as part of the doctoral thesis: 

o I developed an efficient, high-pressure methodology of post-functionalization of 

unclosed cryptands in the lariat arm region; 

o after ivestigation of the solid state and complex formation properties of obtained 

derivatives, I confirmed their usefulness as potential PTC catalysts; 

o I evaluate catalytic properties of the achiral quantenary ammonium salts of unclosed 

cryptands, in the alkylation reaction, as well as in the high-pressure diastereoselective 

Michael reaction and 1,3-dipolar cycloaddition;  

o I employed the chiral unclosed cryptands derivatives in the asymmetric benzylation of 

N-(diphenylmethylene) glycine tert-butyl ester. 

The acquired knowledge will facilitate the rational design of PTC catalysts, taking 

advantage of the structural features of unclosed cryptands, and will enable the studies of 

new variants of reactions carried out under PTC protocol. 
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²¸Y!½ {Ywj¢j² L h½b!/½9c 

Ac ς grupa acetylowa 

ACN ς acetonitryl 

Adm ς grupa adamantylowa 

aq ς ǊƻȊǘǿƽǊ ǿƻŘƴȅ 

Ar ς grupa arylowa 

BINOL ς мΣм-bi-2-naftol 

Bn ς grupa benzylowa 

Boc ς grupa tert-butoksykarbonylowa 

CPME ς eter cyklopentylometylowy 

Cy ς grupa cykloheksylowa 

DBU ς 1,8-diazabicyklo(5.4.0)undek-7-en 

DCM ς dichlorometan 

DFT ς ǘŜƻǊƛŀ ŦǳƴƪŎƧƻƴŀƱƽǿ ƎťǎǘƻǏŎƛ όŀƴƎΦ density functional theory) 

DMAP ς 4-dimetyloaminopirydyna 

DMF ς bΣ bΩ-dimethyloformamid 

DMSO ς dimetylosulfotlenek 

ESI ς jonizacja typu elektrosprej (ang. ElectroSpray Ionisation) 

Et ς grupa etylowa 

EWG ς ƎǊǳǇŀ ǿȅŎƛŊƎŀƧŊŎŀ ŜƭŜƪǘǊƻƴȅ 

HBTU ς heksafluorofosforan 2-(1H-benzotriazol-1-ilo)-1,1,3,3-tetrametylouroniowy 

HPLC ς Wysokosprawna chromatografia cieczowa 

HRMS ς {ǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊƛŀ Ƴŀǎ ƻ ǿȅǎƻƪƛŜƧ ǊƻȊŘȊƛŜƭŎȊƻǏŎƛ (ang. high-resolution mass 

spektrometry) 

Me ς grupa metylowa 

mp ς temperatura topnienia  

MS ς sita molekularne 
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MTBE ς eter tert-butylowo-metylowy 

NFSI ς N-fluorobenzenosulfonimid 

NMR ς ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛŀ ƳŀƎƴŜǘȅŎȊƴŜƎƻ ǊŜȊƻƴŀƴǎǳ ƧŊŘǊƻǿŜƎƻ (ang. nuclear magnetic 

resonance) 

NSC ς N-chlorosukcynoimid 

Tf ς grupa triflowa 

Ph ς grupa fenylowa 

PMB ς para-metoksy benzyl 

Pr ς grupa propylowa 

PTC ς ƪŀǘŀƭƛȊŀ ǇǊȊŜƴƛŜǎƛŜƴƛŀ ƳƛťŘȊȅŦŀȊowego (ang. Phase Transfer Catalysis) 

RAS ς rentgenowska analiza strukturalna 

t.p. ς temperatura pokojowa 

TAA ς ǎƽƭ tetraalikoamoniowa 

TBA ς kation tetrabutyloamoniowy 

TBDPS  ς grupa tert-butylodifenylosililowa 

t-Bu ς grupa tert-butylowa 

TEBA ς chlorek benzylotrietyloamoniowy 

TFA ς kwas trifluorooctowy 

THF ς tetrahydrofuran 

TMS ς grupa trimetylosililowa 

Ts ς grupa tosylowa 

X ς atom halogenu 
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1. ½ŀƱƻȍŜƴƛŀ ƛ ŎŜƭ pracy  

WŜŘƴȅƳ Ȋ ƴŀƧǿƛťƪǎȊȅŎƘ ƻǎƛŊƎƴƛťŏ ŎƘŜƳƛƛ ƻǊƎŀƴƛŎȊƴŜƧ ǿ XX ǿƛŜƪǳ ōȅƱƻ ǘǿƽǊŎȊŜ ǊƻȊǿƛƴƛťŎƛŜ 

ǇǊȊŜȊ aŊƪƻǎȊť ǇǊƻōƭŜƳŀǘȅƪƛ ƪŀǘŀƭƛȊȅ ǇǊȊŜƴƛŜǎƛŜƴƛŀ ƳƛťŘȊȅŦŀȊƻǿŜƎƻ (PTC), 

zaobserwowanej przypadkowo przez JarrouseΩŀ1 w 1951 roku. Metodologia ta dƻ ŘȊƛǏ 

stanowi jedno z podstawowych ƛ ƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ ǳȍȅǿŀƴȅŎƘ ƴŀǊȊťŘȊƛ ǎȅƴǘŜȊȅ ƻǊƎŀƴƛŎȊƴŜƧΦ2,3 

/ƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴŜ Řƭŀ ǘŜƧ ǘŜŎƘƴƛƪƛ ǎŊ ƱŀƎƻŘƴŜ ǿŀǊǳƴƪƛ ǊŜŀƪŎƧƛΣ nisko odpadowe procedury, 

ōǊŀƪ ǊŜŀƎŜƴǘƽǿ ǿǊŀȍƭƛǿȅŎƘ ƴŀ ǿƻŘť ƛ ǘƭŜƴ ƻǊŀȊ ǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ǇǊȊȅƧŀȊƴȅŎƘ ǏǊƻŘƻwisku 

ƻŘŎȊȅƴƴƛƪƽǿΦ4 W metodzie tej, jako katalizatory reakcji ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴŜ ǎŊ ƎƱƽǿƴƛŜ 

ƴƛŜǘƻƪǎȅŎȊƴŜ ƛ ǘǊǿŀƱŜ ǎƻƭŜ ƻƴƛƻǿŜ όŀƳƻƴƛƻǿŜ ƛ ŦƻǎŦƻƴƛƻǿŜύ ƭǳō ȊǿƛŊȊƪƛ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŜΣ 

ƪǘƽǊȅŎƘ Ǌƻƭŀ ǇƻƭŜƎŀ ƴŀ ǇƻƭŜǇǎȊŜƴƛǳ ǘǊŀƴǎǇƻǊǘǳ ƴǳƪƭŜƻŦƛƭŀ όƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ ŀƴƛƻƴǳύ z fazy wodnej 

Řƻ ƻǊƎŀƴƛŎȊƴŜƧΦ tƻǿƻŘǳƧŜ ǘƻ ȊƴŀŎȊƴŜ ǇǊȊȅǏǇƛŜǎȊŜƴƛŜ ǇǊȊŜōƛŜƎǳ ǊŜŀƪŎƧƛ ǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ  

ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ t¢/Φ tƻǿȅȍǎȊŜ ȊŀƭŜǘȅ ǎǇǊŀǿƛŀƧŊΣ ȍŜ technika ta zƴŀƭŀȊƱŀ ǎȊŜǊƻƪƛŜ 

zastosowanie ƴƛŜ ǘȅƭƪƻ ǿ ƭŀōƻǊŀǘƻǊƛŀŎƘ ŀƪŀŘŜƳƛŎƪƛŎƘΣ ŀƭŜ ǘŀƪȍŜ ǿ ǇǊȊŜƳȅǏƭŜΣ5 ǎȊŎȊŜƎƽƭƴie 

ǿ ǎȅƴǘŜȊƛŜ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŦŀǊƳŀŎŜǳǘȅŎȊƴȅŎƘΣ ǿ ǘȅƳ ƻǇǘȅŎȊƴƛŜ ŎȊȅƴƴȅŎƘΦ6   

W toku ǿŎȊŜǏƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ōŀŘŀƵ ƴŀŘ ǎȅƴǘŜȊŊ ƛ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜƳ ǊŜŎŜǇǘƻǊƽǿ ƳƻƭŜƪǳƭŀǊƴȅŎƘ, 

prowadzonych w naszym ZespoleΣ  ǎŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊƻǿŀƭƛǏƳȅ ŘƻǘȅŎƘŎȊŀǎ ƪƛƭƪŀ ǳƪƱŀŘƽǿ 

ōťŘŊŎȅŎƘ potencjalnymi katalizatorami supramolekularnȅƳƛΦ aƻƧŊ ǎȊŎȊŜƎƽƭƴŊ ǳǿŀƎťΣ 

ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŜ ȊǿƛŊȊƪƛ ǘȅǇǳ ƭŀǊƛŀǘƻǿŜƎƻ nazwane przez nas αƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘymi 

kryptandamiέ (Schemat 1.1), przede wszystkim ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ƛŎƘ ǳƴƛƪŀǘƻǿŊ ǎǘǊǳƪǘǳǊť  

i ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ǎŜƭŜƪǘȅǿƴŜƎƻ ƪƻƳǇƭŜƪǎƻǿŀƴƛŀ ŀƴƛƻƴƽǿΦ7,8,9,10 

 

Schemat 1.1. Synteza 26-ŎȊƱƻƴƻǿŜƎƻ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘŜƎƻ ƪǊȅǇǘŀƴŘǳ 

bƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅ ƪǊȅǇǘŀƴŘ 1.3 pokazany na Schemacie 1.1Φ ƧŜǎǘ ǎǘƻǎǳƴƪƻǿƻ Ʊŀǘǿƻ ŘƻǎǘťǇƴȅƳ 

ǇǊŜƪǳǊǎƻǊŜƳΣ ǇƻǎƛŀŘŀ ƪƻǊȊȅǎǘƴŜ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ƪƻƳǇƭŜƪǎƻǘǿƽǊŎȊŜ ƛ Ƴŀ ƳƻȍƭƛǿƻǏŏ 

ŦǳƴƪŎƧƻƴŀƭƛȊŀŎƧƛ ǊŀƳƛŜƴƛŀ ƭŀǊƛŀǘƻǿŜƎƻΦ wƻŘȊƛƴŀ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǘŜƎƻ ǘȅǇǳ ƳƻȍŜ ƱŊŎȊyŏ w sobie 

ȊŀƭŜǘȅ ƻǊƎŀƴƻƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ όǇƻǎƛŀŘŀƧŊŎȅŎƘ ȊŘƻƭƴƻǏŎƛ Řƻ tworzenia ǿƛŊȊŀƵ wodorowych  

z substratami) ƻǊŀȊ ƪƭŀǎȅŎȊƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ tTC (ŘȊƛťƪƛ ǿǇǊƻǿŀŘȊŜƴƛǳ Řƻ ramienia 

lariatowego terminalnej IV-ǊȊťŘƻǿŜƧ ƎǊǳǇȅ ŀƳƻƴƛƻǿŜƧύ. Ponadto, ŘƻƴƻǊȅ ǿƛŊȊŀƵ 
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wodorowych typu amidowego ulokowane w ƳŀƪǊƻǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛǳΣ ȊƻǊƛŜƴǘƻǿŀƴŜ ǎŊ ǿ tych 

ȊǿƛŊȊƪŀŎƘ ǿ ǎǇŜŎȅŦƛŎȊƴȅ ǎǇƻǎƽō, ȊŀǇŜǿƴƛŀƧŊŎȅ koƻǊŘȅƴŀŎƧť ǇŀǊǘƴŜǊƽǿ ǊŜŀƪŎȅƧƴȅŎƘΦ  

½ ǇƻǿȅȍǎȊȅŎƘ ǇƻǿƻŘƽǿΣ ǇƻǘŜƴŎƧŀƭƴŜ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ t¢/ ƻ ǎǘǊǳƪǘǳǊȊŜ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ 

ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿΣ ōȅƱy dla mnie oczywistym wyborem Řƻ ǇƭŀƴƻǿŀƴȅŎƘ ōŀŘŀƵ ǇƻǘǿƛŜǊŘȊŀƧŊŎȅŎƘ 

ǇǊȊȅƧťǘŜ ǇǊȊŜȊŜ ƳƴƛŜ ȊŀƱƻȍŜƴƛŀΦ tƻǎǘŀƴƻǿƛƱŀƳ ǿƛťŎ Řƻƪƻƴŀŏ ǎȅƴǘŜȊȅ ǎȊŜǊŜƎǳ ǇƻŎhodnych 

ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿΣ modyfikowanych w ramieniu lariatowym. Dodatkowo tak 

ǇƻƳȅǏƭŀƴȅ Ǉƭŀƴ ōŀŘŀƵ ǇƻȊǿŀƭŀƱ ƭƛŎȊȅŏ ƴŀ znaczne ǇƻǿƛťƪǎȊŜƴƛŜ ƴŀǎȊŜƧ ōƛōƭƛƻǘŜƪƛ  

ƻ ƴƛŜȊƴŀƴŜ ŘƻǘŊŘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊy PTC, ȊŀǊƽǿƴƻ achiralne jak i chiralnŜΦ bŀǎǘťǇƴƛŜ ƴŀƭŜȍŀƱƻ 

sǇǊŀǿŘȊƛŏ ƛŎƘ ŜŦŜƪǘȅǿƴƻǏŏ w wybranych reakcjach modelowych. 

.ƛƻǊŊŎ ǇƻŘ ǳǿŀƎť ǿǎǇƻƳƴƛŀƴŜ ǿȅȍŜƧ ŀǎǇŜƪǘȅΣ ŎŜƭŜ zaplanowanych ǇǊȊŜȊŜ ƳƴƛŜ ōŀŘŀƵ to:  

o zaprojektowanie i opracowanie wydajnej metody syntezy pochodnych 

ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿΣ modyfikowanych w terminalnej pozycji ramienia 

lariatowego; 

o ŘƻƪƱŀŘƴŜ ǇǊȊŜŀƴŀƭƛȊƻǿŀƴƛŜ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴȅŎƘ ƛ ƪƻƳǇƭŜƪǎƻǘǿƽǊŎȊȅŎƘ 

ƻǘǊȊȅƳŀƴȅŎƘ ȊƳƻŘȅŦƛƪƻǿŀƴȅŎƘ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿΤ 

o ŜǿŀƭǳŀŎƧŀ ƻǘǊȊȅƳŀƴȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ Ƨŀƪƻ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/Τ 

o ǇƻǎȊǳƪƛǿŀƴƛŜ ƴƻǿȅŎƘ ǘȅǇƽǿ ǊŜŀƪŎƧƛ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ ōƛŜƎƴŊŎȅŎƘ ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ t¢/  

Ȋ ǳȍȅŎƛŜƳ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ Ƨŀƪƻ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿΦ 

bŀŘǊȊťŘƴȅƳ ŎŜƭŜƳ ƳƻƧŜƧ ǇǊŀŎȅ ƧŜǎǘ ǿƛťŎ ǇƻƎƱťōƛŜƴƛŜ ǿƛŜŘȊȅ ŘƻǘȅŎȊŊŎŜƧ ǇǊƻŎŜǎƽǿ 

ȊŀŎƘƻŘȊŊŎȅŎƘ ǇƻŘŎȊŀǎ ǊŜŀƪŎƧƛ ǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ t¢/Σ Ȋ ǳȍȅŎƛŜƳ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ 

ȊŘƻƭƴȅŎƘ Řƻ ǿȅǘǿƻǊȊŜƴƛŀ ƪƻƳǇƭŜƪǎƽǿ ǘȅǇǳ ƎƻǏŏ-ƎƻǎǇƻŘŀǊȊΣ ǿ ƳƛŜƧǎŎŜ ǳȍȅǿŀƴȅŎƘ ŘƻǘŊŘ 

ǳƪƱŀŘƽǿ  ǎƽƭ ŀƳƻƴƛƻǿŀ Ȋ ŘƻŘŀǘƪƛŜƳ ŜǘŜǊǳ ƪƻǊƻƴƻǿŜƎƻ όwȅǎǳƴŜƪ мΦ1.). 

 

Rysunek 1.1. Koncepcja nowych kataƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/ ƻǇŀǊǘȅŎƘ ƻ ǎǘǊǳƪǘǳǊť ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ 

hŎȊŜƪǳƧť ǊƽǿƴƛŜȍΣ ȍŜ ǿƴƛƪƭƛǿƛŜ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴŜ ōŀŘŀƴƛŀ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴŜ ƛ ƪƻƳǇƭŜǎƻǘǿƽǊŎȊŜ 

ǇƻȊǿƻƭŊ ƴŀ ȊŀǇǊƻǇƻƴƻǿŀƴƛŜ ǇǊȊŜǎƱŀƴŜƪ ƻƪǊŜǏƭŀƧŊŎȅŎƘ ȊŀǎŀŘȅ projektowania nowych 

ǇƻǘŜƴŎƧŀƭƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/. tƻǿƛƴƴƻ ǘƻ ǇƻȊǿƻƭƛŏ ƴŀ ǊŀŎƧƻƴŀƭƴŜ ǇǊƻƧŜƪǘƻǿŀƴƛŜ ich 

ƴƻǿȅŎƘ ƎŜƴŜǊŀŎƧƛ Ȋ ǳƭŜǇǎȊƻƴȅƳƛ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛŀƳƛ katalitycznymi ƻǊŀȊ ŜƪǎǇƭƻǊŀŎƧť ƴƻǿȅŎƘ 

ǿŀǊƛŀƴǘƽǿ ǊŜŀƪŎƧƛ ǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ t¢/Φ 
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нΦ /ȊťǏŏ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊƻǿŀ - Hybrydowe katalizatory PTC w stereoselektywnej syntezie 

organicznej 

2.1. ZnaczenieΣ ŎŜŎƘȅ ǎȊŎȊŜƎƽƭƴŜ i mechanizm katalizy w warunkach PTC 

Termin kataliza przeniesienia ƳƛťŘȊȅfazowego ma swoje korzenie w obserwacji opisanej 

przez Jarrouse'a w 1951 roku.1 Francuski chemik zŀǳǿŀȍȅƱΣ ȍŜ ŦŜƴȅƭƻŀŎŜǘƻƴƛǘǊȅƭ 2.1 ƳƻȍŜ 

ōȅŏ alkilowany Ȋ ǿȅǎƻƪŊ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ ŘȊƛŀƱŀniem chlorku etylu 2.2, w ǏǊƻŘƻǿƛǎƪǳ  

50% wodnego NaOH wobec 20 mol% chlorku benzylotrietyloamoniowego (Schemat 2.1). 

ZaobserwoǿŀƱ ƻƴ ǊƽǿƴƛŜȍΣ ȍŜ ǊŜŀƪŎƧŀ ta jest mniej wydajna ƪƛŜŘȅ ȊŀƳƛŀǎǘ ŎƘƭƻǊƪǳΣ ǳȍȅǿŀ 

ǎƛť bromku etylu, ŀ ǿ ƻƎƽƭŜ ƴƛŜ ǇǊȊŜōƛŜƎŀ z jodkiem etylu, co w tamtych ŎȊŀǎŀŎƘ ƴƛŜ ōȅƱƻ 

zgodne z powszechnym stanem wiedzy i ƽǿŎȊŜǎƴȅƳƛ ǊŜƎǳƱami chemii organicznej. Kilka lat 

ǇƽȋƴƛŜƧ aŊƪƻǎȊŀ11 ȊŜ ǿǎǇƽƱǇǊŀŎƻǿƴƛƪŀƳƛ ƻǇƛǎŀƭƛ ǿȅǎƻŎŜ ŜƪƻƴƻƳƛŎȊƴȅ ǇǊƻŎŜǎ ǇǊȊŜƳȅǎƱƻǿȅ 

wytwarzania 2-fenylobutyronitrylu, ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎ zoptymalizowane warunki opisane przez 

Jarrousse (50% wodnego NaOH i 1 mol% TEBA). W latach 1965-1969 aŊƪƻǎȊŀ12  

z powodzeniem kontyƴǳƻǿŀƱ badania nad reakcjŀƳƛ ŀƭƪƛƭƻǿŀƴƛŀ ƪŀǊōƻŀƴƛƻƴƽǿ ǿ ǳƪƱŀŘȊƛŜ 

dwufazowym z dodatkiem soli tetraalkiloamoniowych (TAA). NŀƧǿƛťƪǎȊe zainteresowanie 

ǏǊƻŘƻǿƛǎƪŀ ƴŀǳƪƻǿŜƎƻ ǿȊōǳŘȊƛƱƻ ŜŦŜƪǘȅǿƴŜ ƎŜƴŜǊƻǿŀƴƛŜ ŘƛŎƘƭƻǊƻkŀǊōŜƴƽǿ  

w warunkach PTC,13  co powszechnie nazywane jest ǊŜŀƪŎƧŊ aŊƪƻǎȊȅΣ ƪǘƽǊŀ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀ 

ǎȅƴǘŜȊť gem-dichlorocykloprƻǇŀƴƽǿ 2.5 w nadzwyczaj ƱŀƎƻŘƴȅŎƘ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘΦ Kilka lat 

ǇƽȋƴƛŜƧ Starks14 ƻǇƛǎŀƱ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ǇƻŘƻōƴŜƎƻ ǳƪƱŀŘǳ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴŜƎƻ ǿ reakcjach 

ŀƴƛƻƴƽǿ ƴƛŜƻǊƎŀƴƛŎȊƴȅŎƘ Ȋ ƘŀƭƻƎŜƴƪŀƳƛ ŀƭƪƛƭƻǿȅƳƛ ƛ ǿǇǊƻǿŀŘȊƛƱ Řƻ ǳȍȅŎƛŀ ǘŜǊƳƛƴ: kataliza 

przeniesienia ƳƛťŘȊȅfazowego (ang. Phase Transfer Catalysis, PTC). tǊȊȅƪƱŀŘȅ ƻǇƛǎŀƴȅŎƘ 

ǇƻǿȅȍŜƧ ǇƛƻƴƛŜǊǎƪƛŎƘ ōŀŘŀƵ t¢/ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƱŀƳ ȊōƛƻǊŎȊo na Schemcie 2.1. 

 

Schemat 2.1 tƛƻƴƛŜǊǎƪƛŜ ǇǊȊȅƪƱŀŘȅ ǊŜŀƪŎƧƛ ōƛŜƎƴŊŎȅŎƘ ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ t¢/ 
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PTC jest do dzisiaj jednŊ Ȋ ƴŀƧǿŀȍƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ƳŜǘƻŘ syntezyΣ ǿ ƪǘƽǊȅŎƘ ŀƴƛƻƴȅ ƴƛŜƻǊƎŀƴƛŎȊƴŜ  

i organiczne lub karbeny ǿŎƘƻŘȊŊ ǿ ǊŜŀƪŎƧť ȊŜ ȊǿƛŊȊƪŀƳƛ ƻǊƎŀƴƛŎȊƴȅƳƛΦ W przypadku 

ǇƻǿȅȍǎȊȅŎƘ ǇǊȊŜƪǎȊǘŀƱŎŜƵ, zapewnienie Ƨŀƪ ƴŀƧƭŜǇǎȊŜƧ ƘƻƳƻƎŜƴƛŎȊƴƻǏŎƛ reakcji, tak aby 

ǳȊȅǎƪŀŏ ǿȅǎƻƪŊ ǊŜŀƪǘȅǿƴƻǏŏƛ ǇƻǿƛŜǊȊŎƘƴƛť ƪƻƴǘŀƪǘǳ ǎǳōǎǘǊŀǘƽǿ, jest ŎȊťǎǘƻ bardzo 

trudne. W takich i wielu innych podobnych przypadkach strategia PTC jest prostym  

i efektywnym ǊƻȊǿƛŊȊŀƴƛŜm. ZƎƻŘƴƛŜ Ȋ ƪƻƴŎŜǇŎƧŊ t¢/Σ ǊŜŀƪŎƧŜ ǘŜ ǇǊȊŜōƛŜƎŀƧŊ znacznie 

wydajniej ǿ ƴƛŜƧŜŘƴƻǊƻŘƴȅŎƘ ǳƪƱŀŘŀŎƘ ŘǿǳŦŀȊƻǿȅŎƘ. Faza wodna jest rezerwuarem 

ǊŜŀƎǳƧŊŎȅŎƘ ŀƴƛƻƴƽǿ ƭǳō ōŀȊŊ do ich wytwarzania όŘƻǘȅŎȊȅ ǘƻ ƎƱƽǿƴƛŜ ŀƴƛƻƴƽǿ 

organicznych), podczas gdy reagenty organiczne i katalizator - ȋǊƽŘƱƻ lipofilowych 

ƪŀǘƛƻƴƽǿΣ ȊƴŀƧŘǳƧŊ ǎƛť ǿ Řrugiej, organicznej fazie. 5Ȋƛťƪƛ ǘŜƳǳ ǊŜŀƎǳƧŊŎŜ ŀƴƛƻƴȅ 

ǿǇǊƻǿŀŘȊŀƴŜ ǎŊ ǿ ǎǇƻǎƽō ŎƛŊƎƱȅ Řƻ fazy organicznej w postaci lipofilowych par jonowych. 

Wŀƪƻ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ ǊŜŀƪŎƧƛ t¢/ ƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴŜ ǎŊ sole oniowe, etery koronowe, 

kryptandy, a nawet rozpuszczalniki dipolarne takie jak glikol etylenowy czy DMF.  

LǎǘƴƛŜƧŊ Řǿŀ ƻƎƽƭƴƛŜ ǇǊȊȅƧƳƻǿŀƴŜ ƳŜŎƘŀƴƛȊƳȅ ǊŜŀƪŎƧƛ ōƛŜƎƴŊŎȅŎƘ ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ t¢/Φ 

Mechanizm ekstrakcyjny zaproponowany przez Starksa,14 ŘƻǘȅŎȊȅ ƎƱƽǿƴƛŜ ǊŜŀƪŎƧƛ ŀƴƛƻƴƽǿ 

nieorganicznych. Natomiast miťŘȊȅŦŀȊƻǿȅ Ƴechanizm, ǎȊŎȊŜƎƽƱƻǿƻ ƻǇƛǎŀƴȅ ǇǊȊŜȊ 

aŊƪƻǎȊťΣ15  dotyczy ǊŜŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ƪŀǊōƻŀƴƛƻƴƽǿ i ȊƻǎǘŀƱ przedstawiony na Schemacie 2.2.  

 

Schemat 2.2 MƛťŘȊȅŦŀȊƻǿȅ ƳŜŎƘŀƴƛȊƳ ǊŜŀƪŎƧƛ ōƛŜƎƴŊŎȅŎƘ ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ t¢/ 

WŜŘƱǳƎ Ǉƻǎǘǳƭƻǿŀƴego ǇǊȊŜȊ aŊƪƻǎȊť15 mechanizmu, w pierwszym etapie reakcji 

dochodzi do deprotonowania ǇǊŜƪǳǊǎƻǊŀ ƪŀǊōƻŀƴƛƻƴǳ ǇƻŘ ǿǇƱȅǿŜƳ ȊŀǎŀŘȅΣ ƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ 

wodnego roztworu wodorotlenku soduΦ tƻǿǎǘŀƱŀ ǎƽƭ ǎƻŘƻǿŀ ƪŀǊōƻŀƴƛƻƴǳ ƴƛŜ ƳƻȍŜ Ʊŀǘǿƻ 

ƳƛƎǊƻǿŀŏ Řƻ ȍŀŘƴŜƧ Ȋ ŦŀȊΣ ŘȊƛťƪƛ czemu ǇƻȊƻǎǘŀƧŜ ǿ ǊŜƎƛƻƴƛŜ ƳƛťŘȊȅŦŀȊƻǿȅƳ. Tam,  

w ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ƭƛpofilowej soli TAA dochodzi do wymiany przeciwjonu. Tak pƻǿǎǘŀƱȅ 

karboanion z lipofilowym przeciwƧƻƴŜƳ ƳƻȍŜ ǇǊȊŜƳƛŜǏŎƛŏ ǎƛť Řƻ ŦŀȊȅ ƻǊƎŀƴƛŎȊƴŜƧ, gdzie 
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ulega ƴŀǎǘťǇŎȊŜƧ ǊŜŀƪŎƧƛ Ȋ elektrofilem. Alternatywnym sposobem generowania lipofilowej 

soli karboanionu jest wymiana jonowa ȊŀŎƘƻŘȊŊŎŀ na granicy faz ǇƻƳƛťŘȊȅ ǎƻƭŊ TAA oraz 

NaOH. PƻǿǎǘŀƱȅ TAA+OH- ƧŜǎǘ Ȋōȅǘ ƳŀƱƻ ƭƛǇƻŦƛƭƻǿȅ ŀōȅ ƳƽŎ ƳƛƎǊƻǿŀŏ Řƻ ŦŀȊȅ ƻǊƎŀƴƛŎȊƴŜƧΣ 

ǇǊȊŜȊ Ŏƻ ǇŜƱƴƛ ŦǳƴƪŎƧť ȊŀǎŀŘȅ w obszaǊȊŜ ƳƛťŘȊȅŦŀȊƻǿȅƳ ƛ ƳƻȍŜ ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛƻ ǊŜŀƎƻǿŀŏ  

z prekursorem, ǘǿƻǊȊŊŎ  karboanion z lipofilowym przeciwjonem, ƪǘƽǊȅ ƧŜǎǘ gotowy do 

kolejnej reakcji w warstwie organicznej. Przeprowadzone badania wskaȊǳƧŊ ƧŜŘƴŀƪΣ  

ȍŜ ǇǊƻŎŜǎ ǘŜƴ ƧŜǎǘ ƻōǎŜǊǿƻǿŀƴȅ Řǳȍƻ ǊȊŀŘȊƛŜƧ ƴƛȍ ŘŜǇǊƻǘƻƴowanie ǇƻŘ ǿǇƱȅǿŜƳ bŀhIΦ 

{ȊŎȊŜƎƽƱƻǿŜ ƻǇƛǎȅ ƪƻƴŎŜǇŎƧƛ mechanistycznych ƛ ǎȊŜǊƻƪƛ ȊŀƪǊŜǎ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƵ metody PTC 

Ƴƻȍƴŀ ȊƴŀƭŜȋŏ ǿ ƭƛŎȊƴȅŎƘ ƳƻƴƻƎǊŀŦƛŀŎƘ16,17 ƛ ŀǊǘȅƪǳƱŀŎƘ ǇǊȊŜƎƭŊŘƻǿȅŎƘΦ18,19 

tƻ ǘȅƳ ƪǊƽǘƪƛƳ, acz istotnym ǿǇǊƻǿŀŘȊŜƴƛǳ ǿ ƘƛǎǘƻǊƛť ǊŜŀƪŎƧƛ prowadzonych w warunkach 

PTC, warto ǇƻŘƪǊŜǏƭƛŏ ǇǊŀƪǘȅŎȊƴŜ aspekty tej metodologii. Po pierwsze, ŘȊƛťƪƛ 

Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛǳ ǳƪƱŀŘu ŘǿǳŦŀȊƻǿŜƎƻ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ŎƛŜƪƱȅŎƘ ǊŜŀƎŜƴǘƽǿ Ƴƻȍƴŀ ȊǊŜȊȅƎƴƻǿŀŏ Ȋ 

ǳȍȅǿŀƴƛŀ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀ όƭǳō ǎǘƻǎƻǿŀŏ ƧŜƎƻ ƳŀƱŜ ƛƭƻǏŎƛ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ŎƛŀƱ ǎǘŀƱȅŎƘύΣ Ŏƻ 

ǿǇƛǎǳƧŜ ǎƛť ǿ ƴƻǿƻŎȊŜǎƴŊ ƛŘŜƻƭƻƎƛť αȊƛŜƭƻƴŜƧ ŎƘŜƳƛƛέ (ang. green chemistry). _ŊŎȊȅ ǎƛť ǘƻ 

ǊƽǿƴƛŜȍ Ȋ ōǊŀƪƛŜƳ ƪƻƴƛŜŎȊƴƻǏŎƛ ǳȍȅǿŀƴƛŀ ƴƛŜōŜȊpiecznych i ǘƻƪǎȅŎȊƴȅŎƘ ǊŜŀƎŜƴǘƽǿΣ ƎŘȅȍ 

generowanie anionu ƴŀǎǘťǇǳƧŜ ǇƻŘ ǿǇƱȅǿŜƳ ǿƻŘƻǊƻǘƭŜƴƪƽǿ lub ǿťƎƭŀƴƽǿ όǘŀƪȍŜ ich 

wodnych roztworƽǿύ, ōŜȊ ƪƻƴƛŜŎȊƴƻǏŎƛ ǳȍȅǿŀƴƛŀ m.in. wodƻǊƪƽǿΣ ŀƳƛŘƪƽǿΣ ƴŀŘǘƭŜƴƪƽǿ 

czy alkoƪǎȅƭŀƴƽǿ ƳŜǘŀƭƛΣ ƪǘƽǊŜ ȊǿȅƪƭŜ ǿȅƳŀƎŀƧŊ bezwodnych i/lub beztlenowych 

ǿŀǊǳƴƪƽǿΦ 5ƻŘŀǘƪƻǿƻ, ŘȊƛťƪƛ ƱŀƎƻŘƴȅƳ ǿŀǊǳƴƪƻƳ ǊŜŀƪŎƧƛΣ ǇǊȊŜƪǎȊǘŀƱŎŜƴƛŀ ǇǊƻǿŀŘȊƻƴŜ w 

wariancie PTC ƴƛŜ ǿȅƳŀƎŀƧŊ ǎƪƻƳǇƭƛƪƻǿŀƴŜƧ ŀǇŀǊŀǘǳǊȅΦ tƻǿǎǘŀƧŊŎŜ ǇǊƻŘǳƪǘȅ ȊǿȅƪƭŜ 

ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊǳƧŊ ǎƛť ǿȅǎƻƪŊ ŎȊȅǎǘƻǏŎƛŊ ƛ Ƴƻȍƴŀ ƧŜ ǿȅƛȊƻƭƻǿŀŏ ǇƻǇǊȊŜȊ ǇǊƻǎǘŜ ǊƻȊŘȊƛŜƭŜƴƛŜ 

fazΣ Ŏƻ ǿȅǊƽȍƴƛŀ t¢/ ǎǇƻǏǊƽŘ tradycyjnych metod syntezyΣ ŎƘƻŎƛŀȍōȅ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ na 

zmnieƧǎȊŜƴƛŜ ƛƭƻǏŎƛ ƎŜƴŜǊƻǿŀƴȅŎƘ ƻŘǇŀŘƽǿ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘΦ 5Ȋƛťƪƛ ǘŜƳǳ Ƴetodologia PTC 

ȊƴŀƭŀȊƱŀ ǎȊŜǊƻƪƛŜ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ƴƛŜ ǘȅƭƪƻ ǿ ŎƘŜƳƛƛ ƭŀōƻǊŀǘƻǊȅƧƴŜƧ, ale jest ǘŜȍ ŎƘťǘƴƛŜ 

ŀŘŀǇǘƻǿŀƴŀ ǿ ǇǊȊŜƳȅǏƭŜΣ ƎŘȅȍ ŀǳǘƻƳŀǘȅȊŀŎƧŀ ƛ ƪƻƴǘǊƻƭŀ ǘŜƎƻ ǘȅǇǳ ǇǊƻŎŜǎƽǿ ƴƛŜ ǎǘŀƴƻǿƛ 

ǿƛťƪǎȊŜgo problemu.20 ¢Ŝ ƴƛŜǿŊǘǇƭƛǿŜ zaletȅ ǎǇǊŀǿƛƱȅΣ ȍŜ dziedzina PTC do ŘȊƛǏ stanowi 

ŀǘǊŀƪŎȅƧƴȅ ǇǊȊŜŘƳƛƻǘ ōŀŘŀƵ ǇǊƻǿŀŘȊŊŎȅŎƘ w kierunku odkrywania ƴƻǿȅŎƘ ƳƻȍƭƛǿƻǏŎƛ 

ŦǳƴƪŎƧƻƴŀƭƛȊŀŎƧƛ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǿ ƱŀƎƻŘƴȅŎƘ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ, Ƨŀƪ ǊƽǿƴƛŜȍ rozwijania syntezy 

asymetrycznej.  
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2.2. Koncepcja hybrydowych ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ PTC: ǇƻƧťŎƛŀ ƛ ŘŜŦƛƴƛŎƧŜ 

Pionierska praca ŘƻǘȅŎȊŊŎŊ ŀǎȅƳŜǘǊȅŎȊƴŜƎƻ ǿŀǊƛŀƴǘǳ ǊŜŀƪŎƧƛ ǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ 

t¢/Σ ȊƻǎǘŀƱŀ ƻǇǳōƭƛƪƻǿŀƴŀ ǇǊȊŜȊ ²ȅƴōŜǊƎŀ ǿ мфтс Ǌƻƪǳ.21 W modelowej reakcji 

epoksydacji holenderscy autorzy zastosowali ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿŜ sole amoniowe, pochodne 

ŀƭƪŀƭƻƛŘƽǿ Cinchona, ŀ ǇƻŘǎǘŀǿť ƳŜŎƘŀƴƛǎǘȅŎȊƴŊ ǇǊƻŎŜǎǳ ǎǘŀƴƻǿƛƱ Ŧŀƪǘ ǳŎȊŜǎǘƴƛŎǘǿŀ 

ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀ ǿ ǘǿƻǊȊŜƴƛǳ ȊǿƛŊȊƪǳ ǇƻǏǊŜŘƴƛŜƎƻ Ȋ ƴǳƪƭŜƻŦƛƭŜƳ. .ŀȊǳƧŊŎ ƴŀ ǘȅŎƘ ǿȅƴƛƪŀŎƘ, 

hϥ5ƻƴƴŜƭƭ ƛ ǿǎǇƽƱǇǊŀŎƻǿƴƛŎȅ22 opracowali pierwszŊ ƎŜƴŜǊŀŎƧť ŎƘƛǊŀƭƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ 

PTC, stosowanych m.in. w reakcji alkilowania pochodnych glicyny. Yƛƭƪŀ ƭŀǘ ǇƽȋƴƛŜƧ, 

ƴƛŜȊŀƭŜȍƴƛŜ ǿ ȊŜǎǇƻƱŀŎƘ  /ƻǊŜȅŀ23 oraz Lygo,24 kŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎŜ ŀƭƪŀƭƻƛŘȅ 

Cinchona ȊƻǎǘŀƱȅ ǳŘƻǎƪƻƴŀƭƻƴŜ i wprowadzonŜ Řƻ ǇƻǿǎȊŜŎƘƴŜƎƻ ǳȍȅŎƛŀ ǿ ǊƽȍƴƻǊƻŘƴȅŎƘ 

ǊŜŀƪŎƧŀŎƘ ōƛŜƎƴŊŎȅŎƘ ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ t¢/. ² ǇƽȋƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ƭŀǘŀŎƘ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴo ǊƽǿƴƛŜȍ 

dimeryczne25 i trimeryczne26 sole, ǇƻŎƘƻŘƴŜ ƻƳŀǿƛŀƴȅŎƘ ŀƭƪŀƭƻƛŘƽǿΣ Ƨŀƪ ǊƽǿƴƛŜȍ 

katalizatory tego typu ƻǎŀŘȊƻƴŜ ƴŀ ǇƻŘƱƻȍǳ ǎǘŀƱȅƳ.27,28,29 Wiele chiralnych ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ 

PTC opracowano poprzez modyfikacje innych ǘŀƴƛŎƘ ƛ Ʊŀǘǿƻ ŘƻǎǘťǇƴȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ 

naturalnych takich jak cukry,30 hydroksykwasy31,32 czy aminokwasy.33,34 Niemniej jednak,  

z powodu wymaganego znacznego dodatku katalizatorƽǿ (zwykle 10-25 mol%), 

ƴƛŜȊōťŘƴŜƎƻ Řƻ ǿȅŘŀƧƴŜƎƻ ƛ ŜƴŀƴŎƧƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴŜƎƻ ǇǊƻǿŀŘȊŜƴƛŀ ǊŜŀƪŎƧƛΣ ǘŜƎƻ ǘȅǇǳ ǳƪƱŀŘȅ 

ȊƻǎǘŀƱȅ ǿȅǇŀǊǘŜ ǇǊȊŜȊ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ aŀǊǳƻƪƛ35 w postaci ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿych soli 

spiroamoniowych i spirofosfoniowychΣ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎych w swojej strukturze szkielet BINOL-u. 

tǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ǘȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ ǳȊȅǎƪƛǿŀƴƻ ǇƻȍŊŘŀƴŊ ŜŦŜƪǘȅǿƴƻǏŏ ǊŜŀƪŎƧƛ ǎǘƻǎǳƧŊŎ ȊƴŀŎȊƴie 

ƳƴƛŜƧǎȊŊ ƛƭƻǏŏ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀ ȊǿȅƪƭŜ м-5 mol%Σ ŀ ǿ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ƴiewielkiego dodatku  

18-korony-6 Ƴƻȍƴŀ ōȅƱƻ ǘť ǿŀǊǘƻǏŏ ƻōƴƛȍȅŏ nawet do 0.05 mol%. Jednak katalizatory 

Maruoki i im podobne ǇƻǎƛŀŘŀƧŊ podstawowŊ wadťΣ ƪǘƽǊŊ jest ich wysoka cena, 

ǎǇƻǿƻŘƻǿŀƴŀ ƳΦƛƴΦ ǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜƳ ƳŜǘŀƭƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿȅŎƘ Řƻ ƛŎƘ wieloetapowej syntezy. Na 

Rysunku 2.м ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƻƴŜ ǎŊ ǇǊȊȅƪƱŀŘȅ ƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ ǳȍȅǿŀƴȅŎƘ ŎƘƛǊŀƭƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ 

PTC.  

W roƭƛ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴƻ ǊƽǿƴƛŜȍ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŜ ȊǿƛŊȊƪƛ ǿƛŊȍŊŎŜ ƪŀǘƛƻƴȅΣ 

m.in. koronandy, kaliksareny czy cyklopeptoidy.36 tƻƳƛƳƻ ƳŜŎƘŀƴƛǎǘȅŎȊƴȅŎƘ ǇƻŘƻōƛŜƵǎǘǿ 

ƳƛťŘȊȅ ǊŜŀƪŎƧŀƳƛ ƪŀǘŀƭƛȊƻǿŀƴȅƳƛ ǎƻƭŀƳƛ ƻƴƛƻǿȅƳƛ ƛ ŜǘŜǊŀƳƛ ƪƻǊƻƴƻǿȅƳƛΣ ŎȊťǎǘƻ 

obserwowanƻ ȊƴŀŎȊƴŜ ǊƽȍƴƛŎŜ ǿ ǊŜŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǎǳōǎǘǊŀǘƽǿ ƛ ǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛach reakcji 

ǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ ǿ ƻōǳ ǘȅǇŀŎƘ ǿŀǊǳƴƪƽǿΦ .ȅƱƻ ǘƻ ŜŦŜƪǘŜƳ ǳƴƛƪŀƭƴȅŎƘ ȊŘƻƭƴƻǏŎƛ ȊǿƛŊȊƪƽǿ 
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ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴȅŎƘ Řƻ ǘǿƻǊȊŜƴƛŀ ǎǳǇǊŀƳƻƭŜƪǳƭŀǊƴȅŎƘ ƪƻƳǇƭŜƪǎƽǿΣ ŘȊƛťƪƛ ƎŜƴŜǊƻǿŀƴƛǳ 

dodatkowych niekowalencȅƧƴȅŎƘ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƵ Ȋ ǎǳōǎǘǊŀǘŀƳƛΦ  

 

Rysunek 2.1 ½ŀǊȅǎ ƘƛǎǘƻǊȅŎȊƴȅ ƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ ǎǘƻǎƻǿŀƴȅŎƘ ŎƘƛǊŀƭƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/ 

Wykorzystanie niekowalencyjnych ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƵ ƳƛťŘȊȅ ǎǳōǎǘratami i katalizatorem 

stanowi obecnie podstawť szeroko rozumianej katalizy supramolekularnej.37  

Za nŀƧǿŀȍƴƛŜƧǎȊe ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŀ ǿ ŘȊƛŜŘȊƛƴƛŜ ƻǊƎŀƴƻƪŀǘŀƭƛȊȅ uwŀȍŀ ǎƛť ǿƛŊȊŀƴƛŀ wodorowe, 

ǇƻƴƛŜǿŀȍ ŘŀƧŊ one ƳƻȍƭƛǿƻǏŏ ƪƻƴǘǊƻƭƻǿŀƴŜƎƻ ǇƻŘŜƧǏŎƛŀ ǊŜŀƎŜƴǘƽǿ. bŀ ǇƻŎȊŊǘƪǳ ƭŀǘ 

ŘǿǳǘȅǎƛťŎȊƴȅŎh ǇƻŘƻōƴŊ ǎǘǊŀǘŜƎƛť ȊŀŎȊťǘƻ ǎǘƻǎƻǿŀŏ ǊƽǿƴƛŜȍ ǿ ŘȊƛŜŘȊƛƴƛŜ t¢/38 (Rysunek 

2.2.). 

 

Rysunek 2.2 tǊƻǇƻƴƻǿŀƴŜ ƳƻŘŜƭŜ ŘȊƛŀƱŀƴƛŀ ōƛŦǳƴƪŎȅƧƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/  

Bifunkcyjne katalizatory PTC, ȊŀǿƛŜǊŀƱȅ w swojej strukturze, ƻǇǊƽŎȊ ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿŜƧ ǎƻƭƛ 

oniowej, ǊƽǿƴƛŜȍ ŘƻƴƻǊȅ ǿƛŊȊŀƵ ǿƻŘƻǊƻǿȅŎƘ, takie jak ugrupowania amidowe, 
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(tio)mocznikowe czy hydroksylowe.39 Katalizatory te, dȊƛťƪƛ ǎǿƻƧŜƧ ȊŘƻƭƴƻǏŎƛ Řƻ 

ǿȅǘǿƻǊȊŜƴƛŀ ǿƛŊȊŀƵ ǿƻŘƻǊƻǿȅŎƘ Ȋ ǎǳōǎǘǊŀǘŜƳ, ǳƳƻȍƭƛǿƛŀƱȅ ƧŜǎȊŎȊŜ ŜŦŜƪǘȅǿƴƛŜƧǎȊŜ 

wspoƳŀƎŀƴƛŜ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ƛ ŜƴŀƴŎƧƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǊŜŀƪŎƧƛΦ 5Ȋƛťƪƛ ǿȅǘǿƻǊȊŜƴƛǳ ŘƻŘŀǘƪƻǿŜƎƻ 

ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŀΣ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ǿƻŘƻǊƻǿŜƎƻΣ Ƴƻȍƭƛǿŀ ƧŜǎǘ ƭŜǇǎȊŀ ƪƻƴǘǊƻƭŀ ƻǊƛŜƴǘŀŎƧƛ 

ƴǳƪƭŜƻŦƛƭŀ ǿȊƎƭťŘŜƳ ŜƭŜƪǘǊƻŦƛƭŀΣ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ƪƭŀǎȅŎȊƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/Σ 

wykorzysǘǳƧŊŎȅŎƘ ƎƱƽǿƴƛŜ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŀ ƧƻƴƻǿŜΦ DlategoΣ Ƴƻȍƭƛǿŀ ƧŜǎǘ koordynacja 

elektrofila ǇǊȊŜȊ ǿƛŊȊŀƴƛŜ ǿƻŘƻǊƻǿŜ ƛ ƧŜŘƴƻŎȊŜǎƴŜ ǳƪƛŜǊǳƴƪƻǿŀƴƛŜ ƴǳƪƭŜƻŦƛƭŀ ǇǊȊŜȊ 

ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿŜ ŎŜƴǘǊǳƳΦ Skoordynowanie ǿ ǘŜƴ ǎǇƻǎƽō ŘǿƽŎƘ ǇŀǊǘnŜǊƽǿ ǊŜŀƪŎȅƧƴȅŎƘ 

przez chiralny katalizator bifunkcyjny pozwala ƴŀ ǿȅǘǿƻǊȊŜƴƛŜ ǿȅǎƻŎŜ ǳǇƻǊȊŊŘƪƻǿŀƴŜƎƻ 

ǎǘŀƴǳ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƎƻΣ Ŏƻ ƧŜǎǘ ƴƛŜȊōťŘƴȅƳ ǿŀǊǳƴƪƛŜƳ ǳȊȅǎƪŀƴƛŀ ǿȅǎƻƪƛŜƧ ǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏci 

reakcji. ½ŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ǇƻǿȅȍǎȊŜƧ metodologii pozwaƭŀ ƴŀ ƧŜŘƴƻŎȊŜǎƴŊ  

ŀƪǘȅǿŀŎƧť ƛ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛŊ ǇǊŜƻǊƎŀƴƛȊŀŎƧť ǎǳōǎǘǊŀǘƽǿΣ Ŏƻ moim zdaniem stanowi kluczowy 

element dalszego rozwoju technik PTCΣ ǎȊŎȊŜƎƽƭƴƛŜ ǿ ǿŀǊƛŀƴŎƛŜ ŀǎȅƳŜǘǊȅŎȊƴȅƳ.  

Pierwsze doniesienia literaturowe ŘƻǘȅŎȊŊŎŜ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŀ ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿȅŎƘ ǎƻƭƛ 

oniowych, ǿǎǇƻƳŀƎŀƴȅŎƘ ǇǊȊŜȊ ƻōŜŎƴƻǏŏ w strukturze donorƽǿ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ǿƻŘƻǊƻǿŜƎƻΣ 

ǇƻŎƘƻŘȊŊ Ȋ мфтр Ǌƻƪǳ,40 i dotyczŊ zastosowania bifunkcyjnej pochodnej efedryny w reakcji 

alkilowania ɓ-ketoestru 2.18 (Schemat 2.3). tƻƳƛƳƻ ǘŜƎƻΣ ȍŜ nadmiar enancjomeryczny 

ǇƻǿǎǘŀƱŜƎƻ ǇǊƻŘǳƪǘǳ ǊŜŀƪŎƧƛ ŀƭƪƛƭƻǿŀƴƛŀ nie ȊƻǎǘŀƱ ƻƪǊŜǏƭƻƴȅ przez autorƽǿ, pomiary 

ǎƪǊťŎŀƭƴƻǏŎƛ ƻǇǘȅŎȊƴŜƧ ƧŜŘƴƻȊƴŀŎȊƴƛŜ ǿǎƪŀȊǳƧŊ ƴŀ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƴƛŜ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ 

wzbogaconych enancjomerycznie. PǊŀŎŀ ǎǘŀƴƻǿƛ ǿŀȍƴȅ ǇǊȊȅƪƱŀŘ Ȋŀstosowania omawianej 

koncepcji, a sole ŜŦŜŘǊȅƴȅ ōȅƱȅ ǿ ǇƽȋƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ƭŀǘŀŎƘ stosowane m.in.  

w enancjoselektywnej reakcji Michaela.41 

 

Schemat 2.3 Wykorzystanie bifunkcyjnej pochodnej efedryny jako katalizatora PTC 

Do tematu ǇƻǿǊƽŎƻƴƻ ŘƻǇƛŜǊƻ но ƭŀǘŀ ǇƽȋƴƛŜƧΣ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎ ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿŊ ǎƽƭ 

ŦƻǎŦƻƴƛƻǿŊ, ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎŊ ǿ ǎǘǊǳkturze grupy amidowe i hydroksylowe (Schemat 2.4).42  

Co istotne, w tym samym laboratorium prowadzono badania nad tworzeniem 

ȊƻǊƎŀƴƛȊƻǿŀƴȅŎƘ ǳƪƱŀŘƽǿ ǇƻƳƛťŘȊȅ ŀƴƛƻƴŀƳƛ ƛ ȊǿƛŊȊƪŀƳƛ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅƳƛ ŘƻƴƻǊȅ ǿƛŊȊŀƵ 



  27  
 

ǿƻŘƻǊƻǿȅŎƘΣ Ŏƻ ōȅƱƻ ƛƴǎǇƛǊŀŎƧŊ ǿȅƳƛŜƴƛƻƴŜƎƻ ǇǊƻƧŜƪtu katalitycznego. Autorzy jasno 

ƻƪǊŜǏƭƛƭƛ ǇƻŘǿƽƧƴŊ ƴŀǘǳǊť ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀ ƛ ƧŜƎƻ ȊŘƻƭƴƻǏŎƛ ƪƻƳǇƭŜƪǎƻǘǿƽǊŎȊŜΣ Ƨŀƪƻ ƪƭǳŎȊƻǿȅ 

aspekt w uzyskaniu produktu wzbogaconego enancjomerycznie.   

 

Schemat 2.4 Zastosowanie bifunkcyjnych soli fosfoniowych w PTC 

² ǘȅƳ ƳƛŜƧǎŎǳ ŎƘŎƛŀƱŀōȅƳ ȊŀȊƴŀŎȊȅŏΣ ȍŜ ǎǘƻǎƻǿŀƴȅ Řƻ ŘȊƛǏ ǘŜǊƳƛƴ katalizatory 

bifunkcyjneΣ ƧŜǎǘ ƳƻƛƳ ȊŘŀƴƛŜƳ ƴƛŜǇǊŜŎȅȊȅƧƴȅ ƛ ƴƛŜƧŜŘƴƻȊƴŀŎȊƴƛŜ ƻƪǊŜǏƭŀ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊ 

ȊƳƻŘȅŦƛƪƻǿŀƴŜƎƻ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀ t¢/Φ hƪǊŜǏƭŜƴƛŜ ȊǿƛŊȊƪǳ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜƎƻ lub katalizatora 

ƳƛŀƴŜƳ ōƛŦǳƴƪŎȅƧƴŜƎƻΣ ǎǳƎŜǊǳƧŜ ƻōŜŎƴƻǏŏ ǿ ƧŜƎƻ ǎǘǊǳƪǘǳǊȊŜ ŘǿƽŎƘ dowolnych grup 

funkcyjnych. bŀȊǿŀ ȊƻǎǘŀƱŀ ǿȅǿƛŜŘȊƛƻƴŀ ƻŘ ōƛŦǳƴƪŎȅƧƴȅŎƘ ƻǊƎŀƴƻƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿΣ 

ƻŘǇƻǿƛŜŘȊƛŀƭƴȅŎƘ Ȋ ƧŜŘƴŜƧ ǎǘǊƻƴȅ Ȋŀ ǳǘǿƻǊȊŜƴƛŜ ȊǿƛŊȊƪǳ ǇƻǏǊŜŘƴƛŜƎƻ όƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ ƛƳƛƴȅύ,  

z dǊǳƎƛŜƧ ȊŀǏ Ȋŀ ƪƻƻǊŘȅƴŀŎƧť ƴǳƪƭŜƻŦƛƭŀ ǇǊȊŜȊ ǿƛŊȊŀƴƛa wodorowe, co w konsekwencji 

oznacza ǇŜƱƴƛŜƴƛe przez ȊǿƛŊȊŜƪ ǇƻŘǿƽƧƴŜƧ roli: katalizatora i ligandu. W przypadku PTC, 

struktura bifunkcyjnego katalizatora ƧŜǎǘ ǏŎƛǏƭŜ ƻƪǊŜǏƭƻƴŀΦ Yatalizator PTC ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅ  

ǿ ǎǿƻƧŜƧ ǎǘǊǳƪǘǳǊȊŜ ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿŊ ǎƽƭ ƻƴƛƻǿŊ obok donorƽw ǿƛŊȊŀƵ ǿƻŘƻǊƻǿȅŎƘΣ  

ǿ ǎǿƻƛǎǘȅ ǎǇƻǎƽō ƱŊŎȊȅ ȊŜ ǎƻōŊ ȊŀƭŜǘȅ ƪƭŀǎȅŎȊƴŜƎƻ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀ t¢/ ƻǊŀȊ 

organokatalizatoraΣ ŀƭŜ ƴƛŜ ǇŜƱƴƛ ǇƻŘǿƽƧƴŜƧ Ǌƻƭƛ. Dlatego w moim odczuciu trafniejszym 

ƻƪǊŜǏƭŜƴƛŜƳ ƧŜǎǘ ǇǊƻǇƻƴƻǿŀƴȅ ǇǊȊŜȊ ƴŀǎȊ ½ŜǎǇƽƱ ǘŜǊƳƛƴ katalizator hybrydowy,  

co jednoznacznie wskazuje na jego ǇƻŘǿƽƧƴȅ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊΣ ŎȊȅƭƛ ŦǳȊƧť όƘȅōǊȅŘťύ ŘǿƽŎƘ ǘȅǇƽǿ 

ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ ƻ ǊƽȍƴȅŎƘ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŀŎƘΦ ² ȊǿƛŊȊƪǳ Ȋ ǇƻǿȅȍǎȊȅƳ, w niniejszej pracy 

ŘƻƪǘƻǊǎƪƛŜƧ αōƛŦǳƴƪŎȅƧƴŜέ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ t¢/, ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎŜ ǿ ǎǿƻƧŜƧ ǎǘǊǳƪǘǳǊȊŜ ƎǊǳǇȅ ŘƻƴǳƧŊŎŜ 

ǿƛŊȊŀnia wodorowe, takie jak grupy amidowe, (tio)mocznikowe, triazoloweΣ ŜǘŎΦ ōťŘť 

ƻƪǊŜǏƭŀƱŀ ƳƛŀƴŜƳ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ ƘȅōǊȅŘƻǿȅŎƘΦ ²ŀǊǘƻ ǿ ǘȅƳ ƳƛŜƧǎŎǳ ǇƻŘƪǊŜǏƭƛŏΣ ȍŜ staramy 

ǎƛť ǿǇǊƻǿŀŘȊƛŏ ǘŜƴ ǘŜǊƳƛƴ Řƻ ǇƻǿǎȊŜŎƘƴŜƎƻ ǳȍȅǘƪǳ poprzez aktualne publikacje naszego 

½ŜǎǇƻƱǳ ŘƻǘȅŎȊŊŎŜ ǎȅƴǘŜȊȅ ƛ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŀ ƘȅōǊȅŘƻǿȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/.43,44 
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Lŀǿƛƴƻǿȅ ǊƻȊǿƽƧ ƪƻƴŎŜǇŎƧƛ hybrydowych ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/Σ ƴŀǎǘŊǇƛƱ Ǉƻ нлмл Ǌƻƪǳ ƛ ōȅƱ 

dodatkowo stymulowany przez szybki ǊƻȊǿƽƧ w dziedzinie organokatalizy, jako 

ǳȍȅǘŜŎȊƴŜƎƻ ƴŀǊȊťŘȊƛŀ ǿ ǎȅƴǘŜȊƛŜ ŦŀǊƳŀŎŜǳǘȅƪƽǿ. Hybrydowe katalizatory PTC ǎǘŀƱȅ ǎƛť ƴƛŜ 

ǘȅƭƪƻ ŀƭǘŜǊƴŀǘȅǿŊ Řƭŀ ƪƭŀǎȅŎȊƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊaǘƻǊƽǿ t¢/Σ ŀƭŜ ǊƽǿƴƛŜȍ ƻǘǿƻǊȊȅƱȅ ƳƻȍƭƛǿƻǏŏ 

koƴǘǊƻƭƛ ƴƻǿȅŎƘ ǿŀǊƛŀƴǘƽǿ ǊŜŀƪŎƧƛΦ Dlatego w niniejszym opracowaniu literaturowym 

ǇƻǎǘŀƴƻǿƛƱŀƳ ǇǊȊŜdǎǘŀǿƛŏ aktualny stan wiedzy na temat ƘȅōǊȅŘƻǿȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/ 

oraz ǊŜǇǊŜȊŜƴǘŀǘȅǿƴŜ ǇǊȊȅƪƱŀŘȅ ƛŎƘ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƵΦ WŜŘƴƻŎȊŜǏƴƛŜ ŎƘŎƛŀƱŀōȅƳ ǳǿȅǇǳƪƭƛŏ 

ǿŀȍƴȅ ƳƻƛƳ ȊŘŀƴƛŜƳ aspekt, ȊǿƛŊȊŀƴȅ Ȋ rozwojem tej dziedziny katalizy, ǿȅƴƛƪŀƧŊŎȅ  

z zastosowania strategii dualnej koordynacji ǎǳōǎǘǊŀǘƽǿ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀƧŊŎȅŎƘ ƭŜǇǎȊŜ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ 

ƛ ǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǊŜŀƪŎƧƛ. 

 

2.3. PƻŎƘƻŘƴŜ ŀƭƪŀƭƻƛŘƽǿ Cinchona wykorzystywane jako hybrydowe katalizatory PTC 

Alkaloidy kory chinowca (Rysynek 2.3), to ƎǊǳǇŀ ƴŀǘǳǊŀƭƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ ǿȅǎǘťǇǳƧŊŎȅŎƘ  

w ekstraktach z ŘǊȊŜǿŀ ŎƘƛƴƻǿŜƎƻ όƱŀŎΦ Cinchona L.)Σ ƳŀƧŊce ŘƱǳƎŊ ƘƛǎǘƻǊƛť ƴƛŜ ǘȅƭƪƻ Ƨŀƪƻ 

ǏǊƻŘƪƛ ƭŜŎȊƴƛŎȊŜΣ ŀƭŜ ǘŀƪȍŜ Ƨŀƪƻ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ ǿ ǊƽȍƴȅŎƘ ǊŜŀƪŎƧŀŎƘ ƻǊƎŀƴƛŎȊƴȅŎƘΦ 

Zastosowanie tych zwƛŊȊƪƽǿ jako katalizatorƽǿ w reakcjach asymetrycznych wynika z ich 

charakterystycznych cech strukturalnych ƛ ǳƴƛƪŀƭƴŜƧ ŎƘƛǊŀƭƴƻǏŎƛ. ZŀǘƱƻŎȊƻƴa sterycznie 

ǘǊȊŜŎƛƻǊȊťŘƻǿa grupa aminowa, ƻōŜŎƴƻǏŏ ŘǊǳƎƻǊȊťŘƻǿŜƧ grupy hydroksylowejΣ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ 

chinolinowego i terminalnego alkenu ǇƻȊǿŀƭŀƧŊ ƴŀ ich ŦǳƴƪŎƧƻƴŀƭƛȊŀŎƧť. ² ǎȊŎȊŜƎƽƭƴƻǏŎƛΣ 

tǊȊŜŎƛƻǊȊťŘƻǿŀ grupa aminowa ŀƭƪŀƭƻƛŘƽǿ Cinchona ƳƻȍŜ ǳƭŜƎŀŏ ŀƭƪƛƭƻǿŀƴƛǳ  

Ȋ ǳǘǿƻǊȊŜƴƛŜƳ ǊƽȍƴƻǊƻŘƴȅŎƘ ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿȅŎƘ soli amoniowychΣ ƪǘƽǊŜ ǎŊ Ƨŀƪ ŘƻǘŊŘ 

najpowszechniej stosowanymi chiralnymi katalizatorami PTC.45,46  

 

Rysunek 2.3 Alkaloidy kory chinowca 

²ȊƻǊǳƧŊŎ ǎƛť ƴŀ pionierskiej pracy Wynberga,21 chemicy z firmy Merck47 wykorzystali 

analogiczny katalizator PTC, ǇƻǎƛŀŘŀƧŊŎy ǿƻƭƴŊ ƎǊǳǇť ƘȅŘǊƻƪǎȅƭƻǿŊ, w wysoce 

enancjoselektywnej reakcji Ŭ-metylowania pochodnej fenyloindanonu 2.24.  
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W postulowanym ǎǘŀƴƛŜ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿȅƳ ƻǇǊƽŎȊ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƵ ˉ-ˉ ǇƻƳƛťŘȊȅ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀƳƛ 

aromatycznymi substratu i katalizatora 2.25, ǊƽǿƴƛŜ ƛǎǘƻǘƴŜ ōȅƱƻ utworzenie ǿƛŊȊŀƴƛŀ 

wodorowego mƛťŘȊȅ ƎǊǳǇŊ ςhI ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀ ƛ ƎǊǳǇŊ ƪŀǊōƻƴȅƭƻǿŊ substratu (Schemat 2.5).  

 

Schemat 2.5 9ƴŀƴŎƧƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴŜ ʰ-metylowanie pochodnej fenyloindanonu 2.24 

¢ŜǊƳƛƴ ƻƪǊŜǏƭŀƧŊŎȅ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ ōƛŦǳƴƪŎȅƧƴŜ ƴƛŜ ōȅƱ ǿ tej pracy stosowany. 

Prawdopodobnie dlatego, ȍŜ grupa hydroksylowa w pozycji C-9 ǎǘŀƴƻǿƛ ƛƴǘŜƎǊŀƭƴŊ ŎȊťǏŏ 

ǎǘǊǳƪǘǳǊȅ ŀƭƪŀƭƻƛŘƽǿ ƪƻǊȅ ŎƘƛƴƻǿŎŀ i nie jest efektem ich ŎŜƭƻǿŜƧ ƳƻŘȅŦƛƪŀŎƧƛΣ ǘŀƪ Ƨŀƪ ƳƛŀƱƻ 

to miejsce w ǇƽȋƴƛŜƧszych badaniach. Jednak Ȋ ǇƻǿƻŘǳ ƪƭǳŎȊƻǿŜƎƻ ǿƪƱŀŘǳ ǿƛŊȊŀnia 

ǿƻŘƻǊƻǿŜƎƻ ǿ ŀƪǘȅǿƴƻǏŏ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴŊΣ ǇƻǎǘŀƴƻǿƛƱŀƳ ǇǊȊȅǘƻŎȊȅŏ ƪƛƭƪŀ innych ǇǊȊȅƪƱŀŘƽǿ 

efektywnych ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ PTC Ȋ ǿƻƭƴŊ ƎǊǳǇŊ ƘȅŘǊƻƪǎȅƭƻǿŊΣ ŎƘƻŎƛŀȍ ƴƛŜ Řƻ ƪƻƵŎŀ 

ǎǇŜƱƴƛŀƧŊ one ŘŜŦƛƴƛŎƧť ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ ƘȅōǊȅŘƻǿȅŎƘΦ 

Kolejne prace, ŘƻǘȅŎȊŊŎŜ ƻƳŀǿƛŀƴŜƧ ƪƭŀǎȅ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ, ǇƻƧŀǿƛƱȅ ǎƛť Řopiero w 2005 roku, 

gdy Palomo48 oraz duet Herrera-Bernardi49 ǇǊŀƪǘȅŎȊƴƛŜ ƧŜŘƴƻŎȊŜǏƴƛŜ ƻǇǳōƭƛƪƻǿŀƭƛ 

asymetryczny wariant reakcji aza-IŜƴǊȅΩŜƎƻΣ ƛƴŀŎȊŜƧ ƴŀȊȅǿŀƴŜƧ ǘŜȍ ǊŜŀƪŎƧŊ ƴƛǘǊƻ-Mannicha 

(Schemat 2.6.). Badania mechanistyczne przeprowadzone w grupie Palomo50 ǿȅƪŀȊŀƱȅΣ  

ȍŜ ƎǊǳǇŀ hydroksylowa katalizatora 2.28 najprawdopodobniej jest odpowiedzialna  

za ƪƻƻǊŘȅƴŀŎƧť ƎǊǳǇȅ ƴƛǘǊƻǿŜƧ ŜƭŜƪǘǊƻŦƛƭŀΣ Ŏƻ ȊƻǎǘŀƱƻ udowodnione poprzez  

uzyskanie ƴƛȍǎȊych nadmiarƽǿ enancjomerycznych w reakcjach Ȋ ǳȍȅŎƛŜƳ  

ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ h-alkilowanych.  

 

Schemat 2.6 Reakcja aza-IŜƴǊȅΩŜƎƻ ƪŀǘŀƭƛȊƻǿŀƴŀ ǇƻŎƘƻŘƴȅƳƛ ŀƭƪŀƭƪŀƻƛŘƽǿ Cinchona Ȋ ǿƻƭƴŊ ƎǊǳǇŊ 

ƘȅŘǊƻƪǎȅƭƻǿŊ 
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5Ȋƛťƪƛ ǘȅƳ ƻōǎŜǊǿŀŎƧƻƳΣ ǏǊƻŘƻǿƛǎƪƻ ƴŀǳƪƻǿŜ ǎƪǳǇƛƱƻ ǿƛťƪǎȊŊ ǳǿŀƎť na sterowaniu 

przebiegiem reakcji prowadzonych w warunkach PTC, poprzez wytworzenie dodatkowych 

ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƵ z substratem. W efekcie tego ǿȊǊƻǎƱƻ wykorzystanie ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿȅŎƘ ǎƻƭƛ 

amoniowych ŀƭƪŀƭƻƛŘƽǿ Cinchona z wolnŊ ƎǊǳǇŊ ƘȅŘǊƻƪǎȅƭƻǿŊ, w ǊƽȍƴƻǊƻŘƴȅŎƘ 

przekǎȊǘŀƱŎŜniach m.in. w reakcji Streckera,51 Darzensa,52 addycji Michaela,53  

czy w enancjoselektywnym alkilowaniu,54 epoksydowaniu55 i cyklopropanowaniu.56 Na tym 

ǘƭŜ ǿȅǊƽȍƴƛŀ ǎƛť ǇǊŀŎŀ ƎǊǳǇȅ !ŘŀƳƻΣ57 ƻǇƛǎǳƧŊŎŀ ǿȅǎƻŎŜ ŜŦŜƪǘȅǿƴŊ ƳŜǘƻŘť 

enencjoselektywnego cyklopropanowania pochodnej 1,2-oksazolu ς nowego akceptora 

Michaela (Schemat 2.7.). 

 

Schemat 2.7 Enancjoselektywne ŎȅƪƭƻǇǊƻǇŀƴƻǿŀƴƛŜ ȊǿƛŊȊƪǳ 2.30 

Wolna grupa hydroksylowa katalizatora 2.32 ōȅƱŀ jego kluczowym elementem 

strukturalnym, ȊŀǇŜǿƴƛŀƧŊŎȅƳ ǿȅǎƻƪŊ ŜƴŀƴŎƧƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŏ ǊŜŀƪŎƧƛΣ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ 

ƳƻȍƭƛǿƻǏŏ ǿȅǘǿƻǊȊŜƴƛŀ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ǿƻŘƻǊƻǿŜƎƻ Ȋ ōǊƻƳƻmalonianem 2.31. Warto 

ǿǎǇƻƳƴƛŜŏΣ ȍŜ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎ Řƻ ƪƻƴǎǘǊǳƪŎƧƛ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀ ŎƘƛƴƛƴť ȊŀƳƛŀǎǘ ŎƘƛƴƛŘȅƴȅΣ 

otrzymywano produkty o przeciwnej konfiguracji, lecz ƻ ƴƛȍǎȊŜƧ ŎȊȅǎǘƻǏŎƛ 

enancjomerycznejΣ Ŏƻ ƧŜǎǘ ŎȊťǎǘȅƳ ǇǊƻōƭŜƳŜƳ ǇǊȊȅ ǎǘƻǎƻǿŀƴƛǳ diastereomerycznych 

ŀƭƪŀƭƻƛŘƽǿ Cinchona w katalizie.  

LǎǘƴƛŜƧŜ ƪƛƭƪŀ ǇǊȊŜƎƭŊŘƽǿ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊƻǿȅŎƘΣ58 ǇǊŜȊŜƴǘǳƧŊŎȅŎƘ katalizatory ōŀȊǳƧŊŎe na 

alkaloidach Cinchona ǿ ǎǇƻǎƽō ǿȅŎȊŜǊǇǳƧŊŎȅΦ Obecnie intensywnie rozwijany kierunek 

ōŀŘŀǿŎȊȅ ǿ ŘȊƛŜŘȊƛƴƛŜ ƘȅōǊȅŘƻǿȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/, dotyczy wykorzystania innych grup 

funkcyjnych zdolnych do wytworzenie lepiej zdefiniowanych i mocniejszych ǿƛŊȊŀƵ 

wodorowych ƴƛȍ ƎǊǳǇŀ ƘȅŘǊƻƪsylowa. ² ƴƛƴƛŜƧǎȊȅƳ ǇǊȊŜƎƭŊŘȊƛŜ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊƻǿȅƳ ƻƳƽǿƛť 

ƻƎƽƭƴŜ ŀǎǇŜƪǘȅ ǘŜƎƻ ȊŀƎŀŘƴƛŜƴƛŀΦ ½ ǘŜƎƻ ǿȊƎƭťŘǳΣ ǿ ŘŀƭǎȊŜƧ ŎȊťǏŎƛ ŜǎŜƧǳ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊƻǿŜƎƻ 

ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛť ƴŀƧōŀǊŘȊƛŜƧ reprezentatywne ǇǊȊȅƪƱŀŘȅ dotychczasowego wykorzystania 

ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿȅŎƘ ǎƻƭƛ ŀƭƪŀƭƻƛŘƽǿ Cinchona z funkcjŊ m.in. ŀƳƛŘƻǿŊ i (tio)ƳƻŎȊƴƛƪƻǿŊΦ 
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W 2010 roku, Fernandez i Lassaletta59 ƻǇǳōƭƛƪƻǿŀƭƛ ǇƛŜǊǿǎȊŊ ǎȅƴǘŜȊť hybrydowych soli 

ŀƭƪŀƭƻƛŘƽǿ Cinchona 2.35 ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅŎƘ ǳƎǊǳǇƻǿŀƴƛŜ ǘƛƻƳƻŎȊƴƛƪƻǿe i ich zastosowanie  

w reakcji enancjoselektywnego cyjanosililowania nitroŀƭƪŜƴƽǿ (Schemat 2.8). 

 

Schemat 2.8 Enancjoselektywne cyjanosililowanie z wykorzystaniem tiomocznikowych pochodnych soli 

ŀƭƪŀƭƻƛŘƽǿ Cinchona 

tƻŘŎȊŀǎ ǘŜǎǘƽǿ ȊƴŀƴȅŎƘ ƻǊƎŀƴƻƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿΣ ŀǳǘƻǊȊȅ ǇƻŎȊȅƴƛƭƛ ōŀǊŘȊƻ ǿŀȍƴŜ ƻōǎŜǊǿŀŎƧŜΥ 

organokatalizatory typu 2.37 ȊŀǇŜǿƴƛŀƱȅ ǏǊŜŘƴƛŜ ƴŀŘƳƛŀǊȅ ŜƴŀƴŎƧƻƳŜǊȅŎȊƴŜ ǇǊȊȅ ƴƛǎƪƛŎƘ 

ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŀŎƘ ǊŜŀƪŎƧƛΣ ƴŀǘƻƳƛŀǎǘ ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿŜ ǎƻƭŜ ŀƳƻƴƛƻǿŜ 2.38 ȊǿƛťƪǎȊŀƱȅ 

ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ǊŜŀƪŎƧƛ ƻōƴƛȍŀƧŊŎ ƧŜŘƴƻŎȊŜǏƴƛŜ ƧŜƧ ŜƴŀƴŎƧƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŏ (Rysunek 2.4).  

 

Rysunek 2.4 {ƪǳǘŜŎȊƴƻǏŏ ƛƴƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ w reakcji enaƴŎƧƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴŜƎƻ ŎȅƧŀƴƻǎƛƭƛƭƻǿŀƴƛŀ ƴƛǘǊƻŀƭƪŜƴƽǿ 

bŀ ǘŜƧ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ Ǉƻǎǘŀƴƻǿƛƻƴƻ ƻǇǊŀŎƻǿŀŏ ȊǳǇŜƱƴƛŜ ƴƻǿȅ ǘȅǇ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿΣ ƪǘƽǊȅ ƱŊŎȊȅƱōȅ 

w sobie cechy kataƭƛȊŀǘƻǊŀ t¢/ ƛ ŘƻƴƻǊȅ ǿƛŊȊŀƵ ǿƻŘƻǊƻǿȅŎƘ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴȅŎƘ Řƭŀ 

ƻǊƎŀƴƻƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ, co ƻƪŀȊŀƱo ǎƛť ǎǘǊȊŀƱŜƳ ǿ ŘȊƛŜǎƛŊǘƪťΦ 5Ȋƛťƪƛ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛǳ ƴƻǿŜƎƻ 

hybrydowego katalizatora 2.35Σ ƳƻȍƭƛǿŜ ōȅƱƻ ǿȅŘŀƧƴŜ ƛ stereo selektywne 

przeprowadzenie reakcji. W zaproponowanym mechanizmie (Schemat 2.9.), grupa 

tiomocznikowa ōȅƱŀ ƻŘǇƻǿƛŜŘȊƛŀƭƴŀ Ȋŀ efektywnŊ koordynŀŎƧť nitroalkenu, ǳƳƻȍƭƛǿƛŀƧŊŎ 
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ǇƻŘŜƧǏŎƛŜ ƴǳƪƭŜƻŦƛƭŀ (ȊǿƛŊȊŀƴŜƎƻ Ƨƻƴƻǿƻ Ȋ ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿȅŎƘ ŎŜƴǘǊǳƳύ ǿȅƱŊŎȊƴƛŜ od mniej 

ȊŀǘƱƻŎȊƻƴŜƧ ǎǘŜǊȅŎȊƴƛŜ strony.  

 

Schemat 2.9 tƻǎǘǳƭƻǿŀƴȅ ƳŜŎƘŀƴƛȊƳ ŜƴŀƴŎƧƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴŜƎƻ ŎȅƧŀƴƻǎƛƭƛƭƻǿŀƴƛŀ ƴƛǘǊƻŀƭƪŜƴƽǿ 

{ǘŀƴƻǿƛƱƻ ǘƻ Ǉǳƴƪǘ ǿȅƧǏŎƛŀ Řƻ ǎǘŜǊƻǿŀƴƛŀ ōŀǊŘȊƛŜƧ ǎƪƻƳǇƭƛƪƻǿŀƴȅƳƛ ǇǊƻŎŜǎŀƳƛΦ 

½ŀǎƪŀƪǳƧŊŎȅ ƧŜǎǘ Ŧŀƪǘ ǇƻǊȊǳŎŜƴƛŀ ǇǊȊŜȊ ŀǳǘƻǊƽǿ ǘŜƧ ǘŜƳŀǘȅƪƛ ōŀŘŀǿŎȊŜƧΣ ǎȊŎȊŜƎƽƭƴƛŜ ōƛƻǊŊŎ 

ǇƻŘ ǳǿŀƎť ǇƽȋƴƛŜƧǎȊŜ ŘƻƴƛŜǎƛŜƴƛŀ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊƻǿŜΣ Ƨŀƪƻ ȍŜ ƭŀǘŀ ǇƽȋƴƛŜƧΣ ƎƱƽǿƴƛŜ ŎƘƛƵǎŎȅ  

ƛ ŀƴƎƛŜƭǎŎȅ ǳŎȊŜƴƛΣ ǊƻȊǇƻŎȊťƭƛ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴŊ ŜƪǎǇƭƻǊŀŎƧť ƳƻȍƭƛǿƻǏŎƛ ƘȅōǊȅŘƻǿȅŎƘ 

ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/Φ 

Istotnym ǇǊȊȅƪƱŀŘŜƳ ǳȍȅǘŜŎȊƴƻǏŎƛ mocznikowych hybrydowȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/ ƧŜǎǘ ƛŎƘ 

zastosowanie w reakcji aza-HenryΩƎƻ ƳŀƱƻ ǊŜŀƪǘȅǿƴȅŎƘ ƛƳƛƴ 2.39Φ {ǘƻǎǳƧŊŎ ǇƻŎƘƻŘƴŊ 

chininy 2.40Σ ǿ ƪǘƽǊŜƧ ƎǊǳǇŀ ƘȅŘǊƻƪǎȅƭƻǿŀ ȊƻǎǘŀƱŀ ȊŀǎǘŊǇƛƻƴŀ ugrupowaniem 

mocznikowym,60 uzyskiwano produkty ze znakomitymi ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŀƳƛ ƛ ƴŀŘƳiarami 

enancjomerycznymi (Schemat 2.10.). W tym przypadku, autorzy w postulowanym stanie 

ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿȅƳ ȊŀƪƱŀŘŀli ŜƭŜƪǘǊƻǎǘŀǘȅŎȊƴŜ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛa katalizatora 2.40 z grupŊ nitrowŊ 

nitrometanu oraz dodatkowo uǘǿƻǊȊŜƴƛŜ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ǿƻŘƻǊƻǿŜƎƻ Ȋ ƛƳƛƴŊ 2.39, co pozwolƛƱƻ 

na preferowany atak nukleofila od strony re. 
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Schemat 2.10 Reakcja aza-IŜƴǊȅΩŜƎƻ ƪŀǘŀƭƛȊƻǿŀƴŀ ƳƻŎȊƴƛƪƻǿȅƳƛ ǇƻŎƘƻŘƴȅƳƛ ŎƘƛƴƛƴȅ 2.40 

Z kolei, w нлмн Ǌƻƪǳ ȊŜǎǇƽƱ 5ƛȄƻƴŀ61 ǘŜǎǘƻǿŀƱ enancjoselektywny wariant reakcji nitro-

MŀƴƴƛŎƘŀΣ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎ katalizatory PTC Ȋ ƎǊǳǇŊ ŀƳƛŘƻǿŊ 2.45, ǎǳƭŦƻƴŀƳƛŘƻǿŊ 2.46  

ƛ ƳƻŎȊƴƛƪƻǿŊ 2.47, 2.48 (Schemat 2.11). Tak jak poprzednio, ǇƻŘǎǘŀǿŊ ŦǳƴƪŎƧƻƴŀƭƴƻǏŎƛ 

ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀΣ ƳƛŀƱŀ ōȅŏ ƧŜƎƻ ȊŘƻƭƴƻǏŏ Řƻ ǿȅǘǿƻǊȊŜƴƛŀ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ǿƻŘƻǊƻǿŜƎƻ Ȋ ƎǊǳǇŊ 

ƴƛǘǊƻǿŊ substratu 2.43. W modelowej reakcji najbardziej efektywnymi katalizatorami ōȅƱy 

mocznikowe pochodne 2.47 i 2.48, katalizator amidowy 2.45 ŘŀǿŀƱ ƴƛȍǎȊe nadmiary 

enancjomeryczne, a sulfonamidowy 2.46 nie ƪŀǘŀƭƛȊƻǿŀƱ ǊŜŀƪŎƧƛ wcale. ²ŀǊǘƻ ǿǎǇƻƳƴƛŜŏΣ 

ȍŜ ȊŀǊƽǿƴƻ pochodna chininy jak i chinidyny, ǿȅƪŀȊȅǿŀƱȅ ǇƻŘƻōƴŊ ŜŦŜƪǘȅǿƴƻǏŏΣ ŘȊƛťƪƛ 

ŎȊŜƳǳ Ƴƻȍƴŀ ōȅƱƻ ƻǘǊȊȅƳŀŏ ƻōŀ ŜƴŀƴŎƧƻƳŜǊȅ ǇǊƻŘǳƪǘǳ zŜ ȊōƭƛȍƻƴŊ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ  

ƛ ŎȊȅǎǘƻǏŎƛŊ ƻǇǘȅŎȊƴŊΦ 

 

Schemat 2.11 Enancjoselektywna reakcja nitro-Mannicha katalizowana hybrydowymi solami 2.45-2.48 
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wƻƪ ǇƽȋƴƛŜƧ ƳƻŎȊƴƛƪƻǿŜ ǇƻŎƘƻŘƴŜ chininy 2.50 ōȅƱȅ ǊƽǿƴƛŜȍ wykorzystane  

w enancjoselektywnej 5-endo-dig cyklizacji indolin typu 2.49 w laboratorium Smitha62 

(Schemat 2.12). Otrzymano szereg sfunkcjonalizowanych pochodnych indolu o wysokim 

ȊƴŀŎȊŜƴƛǳ ŀǇƭƛƪŀŎȅƧƴȅƳΣ ǿ ǎȊŎȊŜƎƽƭƴƻǏŎƛ ǿ ŘȊƛŜŘȊƛƴƛŜ ŎƘŜƳƛƛ ƳŜŘȅŎȊƴŜƧΦ 5ƻŘŀǘƪƻǿȅƳ 

ŀǘǳǘŜƳ ǇǊŀŎȅΣ ōȅƱƻ ȊŀǇǊŜȊŜƴǘƻǿŀƴƛŜ ǎȊŜǊŜƎǳ ƳƻȍƭƛǿƻǏŎƛ ǇƻǎǘŦǳƴƪŎƧƻƴŀƭƛȊŀŎƧƛ otrzymanych 

ȊǿƛŊȊƪƽǿΦ  

 

Schemat 2.12 Enancjoselektywna cyklizacja Ȋ ǳȍȅŎƛŜƳ ƘȅōǊȅŘƻǿȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/ 

Autorzy postulowali dwa mechanizmy reakcjiΣ ƻōŀ ȊŀǇƻŎȊŊǘƪƻǿŀƴŜ ŘŜǇǊƻǘƻƴŀŎƧŊ ȊǿƛŊȊƪƛ 

2.49 ǿŜŘƱǳƎ ƳŜŎƘŀƴƛȊƳǳ ƳƛťŘȊȅŦŀȊƻǿŜƎƻ aŊƪƻǎȊȅ (Rysunek 2.5).  

 

Rysunek 2.5 Postulowany mechanizm cyklizacji indolin 2.49 

W obu wersjach kluczowym etapem jest wytworzenie pary jonowej ǇƻƳƛťŘȊȅ 

katalizatorem i substratem oraz dodatkowo ǿƛŊȊŀƴƛa wodorowego, ƪǘƽǊŜ aktywuje 

ǎƪƱŀŘƴƛƪ ŜƭŜƪǘǊƻŦƛƭƻǿȅ ƛ ǿǎǘťǇƴƛŜ ƻǊƎŀƴƛȊǳƧe kompleks. Tŀƪ αǇǊȊȅƎƻǘƻǿŀƴȅέ karboanion 

ƳƻȍŜ ǳƭŜƎŀŏ ŎȅƪƭƛȊŀŎƧƛ ǇƻǇǊȊŜȊ ƳŜŎƘŀƴƛȊƳ ŜƭŜƪǘǊƻŎȅƪƭƛȊŀŎƧƛ63 lub cyklizacji 5-endodig64  

ǿ ǎǇƻǎƽō ŜƴŀƴŎƧƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴȅ.   
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W jednych z ostatnio opublikowanych prac, Lin i Duan65 zastosowali podobne hybrydowe 

katalizatory PTC 2.53 do otrzymywania 4-azaindolin 2.54 w enancjoselektywnej 

ǿŜǿƴŊǘǊȊŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿŜƧ ǊŜŀƪŎƧƛ aŀƴƴƛŎƘŀ (Schemat 2.13). 

 

Schemat 2.13 9ƴŀƴŎƧƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴŀ ǿŜǿƴŊǘǊȊŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿŀ ǊŜŀƪŎƧŀ aŀƴƴƛŎƘŀ  

Grupa Connona66 ǿ нлму Ǌƻƪǳ ƻǇǊŀŎƻǿŀƱŀ ŘƻǏŏ ǊƻȊbudowane strukturalnie mocznikowe 

ǇƻŎƘƻŘƴŜ ŀƭƪŀƭƻƛŘƽǿ Cinchona dodatkowo modyfikowane ǿ ƻōǊťōƛŜ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ 

chinolinowego 2.56. Katalizatory te ȊƻǎǘŀƱȅ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴŜ w wysoce enancjoselektywnej 

reakcji alkilowania pochodnych oksindolu 2.55 (Schemat 2.14). W literaturze opisanych jest 

ƴƛŜǿƛŜƭŜ ƳŜǘƻŘ ǎȅƴǘŜǘȅŎȊƴȅŎƘΣ ǇƻȊǿŀƭŀƧŊŎȅŎƘ ƻ ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŜ ǘŜƧ ƛǎǘƻǘƴŜƧ ƪƭŀǎȅ ȊǿƛŊȊƪƽǿΣ 

ƪǘƽǊŜ ǎƱǳȍŊ Ƨŀƪƻ ǇǊŜƪǳǊǎƻǊȅ Řƻ ǎȅƴǘŜȊȅ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ǿȅƪŀȊǳƧŊŎȅŎƘ ŀƪǘȅǿƴƻǏŏ ōƛƻƭƻƎƛŎȊƴŊΦ 

 

Schemat 2.14 ZastosowaƴƛŜ ǿȅǎƻƪƻ ȊƳƻŘȅŦƛƪƻǿŀƴȅŎƘ ƘȅŘǊȅŘƻǿȅŎƘ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ŀƭƪŀƭƻƛŘƽǿ Cinchona 

Autorzy zaproponowali ǊƽǿƴƛŜȍ ƳŜǘƻŘƻƭƻƎƛť syntezy totalnej (-)-debromoflustraminy B 

ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎ Ƨŀƪƻ ȊǿƛŊȊŜƪ ǿȅƧǏŎƛƻǿȅ ǇǊƻŘǳƪǘ opracowanej enancjoselektywnej reakcji 

alkilowania 2.57 (Schemat 2.15).  
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Schemat 2.15 Synteza totalna (-)-debromoflustraminy B 

 W 2014 roku Duan67 ȊŜ ǿǇƽƱǇǊŀŎƻǿƴƛƪŀƳƛ ƻǇǳōƭƛƪƻǿŀƱ inny rodzaj hybrydowych 

katalizatorƽǿ PTC 2.63 ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎych ƎǊǳǇť ƳƻŎȊƴƛƪƻǿŊ oraz ƎǊǳǇť ƘȅŘǊƻƪǎȅƭƻǿŊ 

dodatkowo ǿǎǇƻƳŀƎŀƧŊŎŊ ǿƛŊȊŀƴƛŜ ǎǳōǎǘǊŀǘǳΦ Autorzy zastosowali te katalizatory w 

reakcji nitro-MannichaΣ ǇǊŜȊŜƴǘǳƧŊŎ ǎȊŜǊƻƪƛ ȊŀƪǊŜǎ ǎǘƻǎƻǿŀƭƴƻǏŎƛ ƳŜǘƻŘȅ (Schemat 2.16). 

tƻƴŀŘǘƻΣ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊc ǇƻŎƘƻŘƴŊ ŎƘƛƴƛƴȅ Ƨŀƪƻ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊ, otrzymywali przeciwny 

enancjomer produktu Ȋ ǊƽǿƴƛŜ ȊŀŘƻǿŀƭŀƧŊŎŊ ŜŦŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛŊΦ  

 

Schemat 2.16 Katalizatory PTC ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎŜ ƎǊǳǇť ƘȅŘǊƻƪǎȅƭƻǿŊ Ƨŀƪƻ ŘƻŘŀǘƪƻǿȅ ŘƻƴƻǊ ǿƛŊȊŀƴƛŀ 

wodorowego zastosowane w reakcji nitro-Mannicha 

W analogicznych warunkach przeprowadzono ǘŀƪȍŜ eksperymenty kontrolne dla 

modelowej reakcji Ȋ ǳȍȅŎƛŜƳ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀ h-alkilowanego 2.65 oraz pozbawionego 

ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿŜj soli amoniowej katalizatora 2.66 (Rysunek 2.6). Eksperymenty uƧŀǿƴƛƱȅ 

ƪƭǳŎȊƻǿŊ Ǌƻƭť obu grup funkcyjnych w uzyskaniu sŀǘȅǎŦŀƪŎƧƻƴǳƧŊŎȅŎƘ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ  

ƛ ŜƴŀƴŎƧƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǊŜŀƪŎƧƛΦ  
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Rysunek 2.6 Eksperymenty kontrolne 

Ponadto, ta sama klasa ȊǿƛŊȊƪƽǿ ȊƻǎǘŀƱŀ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴŀ Ƨŀƪƻ ŜŦŜƪǘȅǿƴŜ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ ǊŜŀƪŎƧƛ  

ǎǳƭŦƻƴŀƳƛŘƽǿ 2.68 z nitro alkenami 2.6968 oraz trifluorometylowych imin 2.71 z nitro 

metanem69 (Schemat 2.17.). Zaprezentowane w obu pracach analogiczne eksperymenty 

ƪƻƴǘǊƻƭƴŜ ƻǊŀȊ ƻōƭƛŎȊŜƴƛŀ ƪǿŀƴǘƻǿƻ ƳŜŎƘŀƴƛŎȊƴŜΣ ǿȅƪŀȊŀƱȅ ƪƻƻǇŜǊŀǘȅǿƴȅ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊ ƎǊǳǇ 

funkcyjnych umieszczonych w strukturze katalizatora. 

 

Schemat 2.17 LƴƴŜ ǊŜŀƪŎƧŜ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎŜ ƘȅōǊȅŘƻǿŜ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ t¢/ Ȋ ǿƻƭƴŊ ƎǊǳǇŊ ƘȅŘǊƻƪǎȅƭƻǿŊ 

!ƴŀƭƛȊǳƧŊŎ ǎǘǊǳƪǘǳǊȅ ǿȅȍŜƧ ǿȅƳƛŜƴƛƻƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ Ƴƻȍƴŀ ƻŘƴƛŜǏŏ ǿǊŀȍŜƴƛŜΣ ȍŜ ǎŊ one 

ǿǊťŎȊ αskrojoneέ po to aby ƪƻƻǊŘȅƴƻǿŀŏ pochodne nitrowe lub aniony cyjankowe. 

bƛŜǿŊǘǇƭƛǿƛŜ ǎŊ ǘƻ indywidua ƻ ǏŎƛǏƭŜ ƻƪǊŜǏƭƻƴŜƧ geometrii, ŘȊƛťƪƛ ŎȊŜƳǳ ǎǘƻǎǳƴƪƻǿƻ Ʊŀǘǿƻ 

ǘǿƻǊȊŊ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŀ z katalizatorem ȊǿƛŜǊŀƧŊŎȅƳ grupy amidowe i (tio)mocznikowe. Nie 

umniejsza to ƧŜŘƴŀƪ ŦŀƪǘǳΣ ȍe taka strategia katalityczna w wielu przypadkach po raz 

pierwszy ǇƻȊǿƻƭƛƱŀ ƴŀ ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŜ ŎȊȅǎǘȅŎƘ enancjomerycznie ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ƻ ŘǳȍȅƳ 

znaczeniu aplikacyjnym. Jednak istnieje ƴƛŜǿƛŜƭŜ ǇǊȊȅƪƱŀŘƽǿ ƘȅōǊȅŘƻǿȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ 
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opartych na alkaloidach Cinchona, doǘȅŎȊŊŎȅŎƘ ǇǊȊŜƪǎȊǘŀƱŎŜƵ ƪŀǊōƻŀƴƛƻƴƽǿΣ 

ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊǳƧŊŎȅŎƘ ǎƛť Řǳȍƻ ōŀǊŘȊƛŜƧ ȊƱƻȍƻƴŊ ǎǘǊǳƪǘǳǊŊ ƴƛȍ ǇƻŎƘƻŘƴŜ ƴƛǘǊƻǿŜ.  

Jednym z ƴƛŎƘ ǎŊ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ typu 2.74 ƻǇǊŀŎƻǿŀƴŜ ǇǊȊŜȊ ȊŜǎǇƽƱ /ƻƴƴƻƴŀ,70 ƪǘƽǊŜ 

ȊŀǿƛŜǊŀƧŊ ǿ ǎǿƻƧŜƧ ǎǘǊǳƪǘǳǊȊŜ Ƴƻǘȅǿ ŀƳƛŘǳ kwasu kwadratowego. tǊŀŎŀ ǎǘŀƴƻǿƛ ǊƽǿƴƛŜȍ 

ǇƛŜǊǿǎȊȅ ǇǊȊȅƪƱŀŘ prowadzenia wysoce enancjoselekǘȅǿƴŜƎƻ ǊƻȊŘȊƛŀƱǳ ƪƛƴŜǘȅŎȊƴŜƎƻ 

ŜƴƻƭŀƴƽǿΣ poprzez alkilowanie bromkami benzylowymi (Schemat 2.18). Pomimo braku 

ōŀŘŀƵ ƳŜŎƘŀƴƛǎǘȅŎȊƴȅŎƘΣ ƻōǎȊŜǊƴȅ ȊŀƪǊŜǎ ǘŜǎǘƻǿŀƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊǘƻǊƽǿ t¢/Σ ǳƧŀǿƴƛƱ 

ƴƛŜȊǿȅƪƱŜ ŘƻǇŀǎƻǿŀƴƛŜ do geometrii substratu, zastosowanego amidu kwasu 

kwadratowego, jako ŘƻƴƻǊŀ ǿƛŊȊŀƵ ǿƻŘƻǊƻǿȅŎƘ. 

Schemat 2.18 wƻȊŘȊƛŀƱǳ ƪƛƴŜǘȅŎȊƴȅ Ŝƴƻƭŀƴƽǿ Ȋ ǳȍȅŎƛŜƳ ƘȅōǊȅŘƻǿȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/ 

Ostatnio, ǊƽǿƴƛŜȍ w naszym Zespole opracowano nowe, hybrydowe kataliztory  

PTC - proste amidowe pochodne cynchonidyny Ȋ ǿƻƭƴŊ ƎǊǳǇŊ ƘȅŘǊƻƪǎȅƭƻǿŊ typu 2.77  

i 2.78. Mono- oraz diamidowe kŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ ȊƻǎǘŀƱȅ z powodzeniem zastosowane  

w enancjoselektywnej reakcji benzylowania pochodnych glicyny 2.79Σ Ŏƻ ǇƻȊǿƻƭƛƱƻ  

ƴŀ ǳȊȅǎƪŀƴƛŜ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ Ȋ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŀƳƛ 92-97%, ƻǊŀȊ ǎǘŜǊŜƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛŀƳƛ уо-94% ee 

(Schemat 2.19).  

 

Schemat 2.19 Enancjoselektywne benzylowanie pochodnych glicyny 
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²ŀǊǘƻ ȊŀȊƴŀŎȊȅŏΣ ȍŜ ŎȊȅƴƴƛƪƛŜƳ ǇƻǇǊŀǿƛŀƧŊŎȅƳ ŀƪǘȅǿƴƻǏŏ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿΣ ƻƪŀȊŀƱŀ ǎƛť 

ǊŜŘǳƪŎƧŀ ǇƻŘǿƽƧƴŜƎƻ ǿƛŊȊŀƴƛŀ winylowego we fragmencie chinuklidynowym. Kluczowy 

ǿǇƱȅǿ ƳƛŀƱ ǊƽǿƴƛŜȍ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪ ƎǊǳǇȅ ŀƳƛŘƻǿŜƧΣ ƪǘƽǊȅ ƳƻŘǳƭƻǿŀƱ ƪǿŀǎƻǿƻǏŏ protonu, 

odpowiedzialnego za wytworzenƛŜ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ǿƻŘƻǊƻǿŜƎƻ Ȋ substratemΣ Ŏƻ ȊƻǎǘŀƱƻ 

ǇƻǘǿƛŜǊŘȊƻƴŜ Ȋŀ ǇƻƳƻŎŊ ƻōƭƛŎȊŜƵ DFT. !ƴŀƭƛȊǳƧŊŎ ōǳŘƻǿť ǇƻǇǊȊŜŘƴƛƻ ǿȅƳƛŜƴƛƻƴȅŎƘ 

ƘȅōǊȅŘƻǿȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/Σ ǇƻŘǎǘŀǿƻǿȅƳ ŀǘǳǘŜƳ ŀƳƛŘƻǿȅŎƘ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ 

opracowanych w naszym Zespole jest ich prosta, dwuetapowa synteza (Schemat 2.20).  

 

Schemat 2.20 Synteza hybrydowych katalizatorƽǿ PTC 

Odpowiedni bromek amidowy 2.82 Ƴƻȍƴŀ ƻǘǊȊȅƳŀŏ ǿ ƱŀƎƻŘƴȅŎƘ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ǿȅŎƘƻŘȊŊŎ  

Ȋ ŘƻǎǘťǇƴȅŎƘ ƪƻƳŜǊŎȅƧƴƛŜ ŀƳƛƴ όȊǿȅƪƭŜ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ŀƴƛƭƛƴȅύΣ ŀ ǇƻŘŘŀƧŊŎ Ǝƻ ǊŜŀƪŎƧƛ  

Ȋ ǇƻŎƘƻŘƴȅƳƛ ŀƭƪŀƭƻƛŘƽǿ Cinchona np.: 2.84 otrzymujemy finalny katalizator typu 2.85  

Ȋ ǇǊŀƪǘȅŎȊƴƛŜ ƛƭƻǏŎƛƻǿŊ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊΦ     

 

2.4. IȅōǊȅŘƻǿŜ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ t¢/ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎŜ ǇƻŎƘƻŘƴŜ ŀƳƛƴƻƪǿŀǎƽǿ Ƨŀƪƻ ōƭƻƪƛ 

budulcowe 

!Ƴƛƴƻƪǿŀǎȅ ǎǘŀƴƻǿƛŊ dogodne bloki budulcowe w syntezie nowych chiralnych 

organƻƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ ŎȊȅ ƭƛƎŀƴŘƽǿΣ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ƛŎƘ ƴƛǎƪŊ ŎŜƴť ƛ ƱŀǘǿƻǏŏ ƳƻŘȅŦƛƪŀŎƧƛ. 

Potwierdza to szeroka gama pochodnych ƱŊŎȊŊŎȅŎƘ ǿ ǎƻōƛŜ ǇƛŜǊǿszo-71 ƛ ŘǊǳƎƻǊȊťŘƻǿŜ 

funkcje aminowe,72,73 grupa aminofosfin74 czy bifunkcyjnych ȊǿƛŊȊƪƽǿ aminowo-

(tio)mocznikowych,75 ƪǘƽǊŜ ȊƴŀƭŀȊƱȅ zastosowanie w syntezie asymetrycznej.76 Koncepcja 

ƪƻƻǇŜǊŀǘȅǿƴŜƧ ƪŀǘŀƭƛȊȅ Ȋ ǳȍȅŎƛŜm ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ŀƳƛƴƻƪǿŀǎƽǿ ǇƻǎƛŀŘŀ Řǳȍȅ ǿƪƱŀŘ ǊƽǿƴƛŜȍ 

ǿ ǊƻȊǿƽƧ ŀǎȅƳŜǘǊȅŎȊƴŜƧ ƪŀǘŀƭƛȊȅ t¢/Φ W niniejszym rozŘȊƛŀƭŜ ǇǊȊȅōƭƛȍť ƘƛǎǘƻǊƛť 

projektowania i zastosowania tego typu hybrydowych katalizaǘƻǊƽǿ t¢/, Ȋ ǇƻŘȊƛŀƱŜƳ ƴŀ 

ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿŜ sole amoniowe i fosfoniowe. 
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нΦпΦмΦ /ȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿŜ ǎƻƭŜ ŀƳƻƴƛƻǿŜ 

W 2013 roku ȊŜǎǇƽƱ Zhao77 ƻǇǊŀŎƻǿŀƱ ŘƻƎƻŘƴŊ ƳŜǘƻŘť ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƴƛŀ Ƙȅbrydowych 

ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/ typu 2.86Σ ƳƻŘȅŦƛƪǳƧŊŎ ȊƴŀƴŜ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧ bifunkcyjne organokatalizatory - 

ǇƻŎƘƻŘƴŜ ŀƳƛƴƻƪǿŀǎƽǿ. Prosta ǏŎƛŜȍka syntetyczna uƳƻȍƭƛǿƛŀƱŀ modulowanie struktury 

tych ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ PTC ǇƻǇǊȊŜȊ ȊƳƛŀƴť ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ǇǊȊȅ ǿƛŊȊŀƴƛǳ όǘƛƻύƳƻŎznikowym 

oraz cȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿȅƳ ŀǘƻƳƛŜ ŀȊƻǘǳ (Schemat 2.21). aƛŀƱƻ ǘƻ ƪƭǳŎȊƻǿȅ ǿǇƱȅǿ ƴŀ 

ƳƻȍƭƛǿƻǏŏ ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŀ ǎŜǊƛƛ ƴƻǿȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ i sprawdzenia jak ǇƻǎȊŎȊŜƎƽƭƴŜ Ŝlementy 

ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴŜ ǿǇƱȅǿŀƧŊ Ƨŀ ƛŎƘ ŀƪǘȅǿƴƻǏŏ.  

 

Schemat 2.21 {ȅƴǘŜȊŀ ƘȅōǊȅŘƻǿȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/ ς ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ŀƳƛƴƻƪǿŀǎƽǿ 

tƻǘŜƴŎƧŀƱ ƴƻǿȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ ȊōŀŘŀƴƻ m.in. na modelowej reakcji aza-IŜƴǊȅΩŜƎƻΦ 

bŀƧƭŜǇǎȊȅƳ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŜƳ ƻƪŀȊŀƱŀ ǎƛť ǇƻŎƘƻŘƴŀ izo-butylo leucyny 2.88. (Schemat 2.22). W 

stanie pǊȊŜƧǏŎƛƻǿym Ǉƻǎǘǳƭƻǿŀƴȅ ōȅƱ ǇǊŜŦŜǊƻǿŀƴȅ ŀǘŀƪ ƴǳƪƭŜƻŦƛƭŀ ƻŘ ƧŜƎƻ ǎǘǊƻƴȅ re, ŘȊƛťƪƛ 

ǿȅǘǿƻǊȊŜƴƛǳ ǿƛŊȊŀƵ ǿƻŘƻǊƻǿȅŎƘ Ȋ ǎǳōǎǘǊŀǘŜƳ 2.87 ƛ ŜƭŜƪǘǊƻǎǘŀǘȅŎȊƴȅƳ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛƻƳ  

z nitrometanem. 

 

Schemat 2.22 Enancjoselektywna reakcja aza-IŜƴǊȅΩŜƎƻ ƪŀǘŀƭƛȊƻǿŀƴŀ ǇƻŎƘƻŘƴȅƳƛ ŀƳƛƴƻƪǿŀǎƽǿ 

!ǳǘƻǊȊȅ ŎƘƛƵǎcy ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛƭƛ ǘŀƪȍŜΣ Ŝksperymenty kontrolne z pochodnymi 

ǇƻȊōŀǿƛƻƴȅƳƛ ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿŜƧ ǎƻƭƛ ŀƳƻƴƛƻǿŜƧ 2.90 lub mono metylowanym 

ugrupowaniem tiomocznikowym 2.91 (Rysunek 2.7). WȅƪŀȊŀƱȅ one kluczowy wpƱȅǿ 

ƻōŜŎƴƻǏŎƛ tych grup funkcyjnych w strukturze katalizatora na enancjoselektywny przebieg 

reakcji. 



  41  
 

 

Rysunek 2.7 Eksperymenty kontrolne 

W 2013 roku Zhao78 ponownie ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƱ ƘȅōǊȅŘƻǿŜ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ PTC, tym razem w 

asymetrycznej addycji tioli do imin 2.92 lub ǎǳƭŦƻƴŀƳƛŘƽǿ 2.93, prowadzŊŎŜƧ Řƻ 

ƛƴǘŜǊŜǎǳƧŊŎȅŎƘ Ȋ ōƛƻƭƻƎƛŎȊƴŜƎƻ Ǉǳƴƪǘǳ ǿƛŘȊŜƴƛŀ N,S-acetali. ²ŀǊǘƻ ȊŀȊƴŀŎȊȅŏΣ  

ȍŜ ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿŜ ǎƻƭŜ ŀƳƻƴƛƻǿŜ typu 2.94 wykazywaƱȅ Řǳȍƻ ǿȅȍǎȊŊ ŀƪǘȅǿƴƻǏŏ 

ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴŊ ƴƛȍ ǎǘƻǎƻǿŀƴŜ ǇƻǇǊzednio, chiralne kwasy fosforowe79 lub bifunkcyjne 

organokatalizatory,80 a dodatek katalizatora PTC wynosƛƱ zaledwie 1 mol% (Schemat 2.23.).  

 

Schemat 2.23 Otrzymywanie N,S-ŀŎŜǘŀƭƛ Ȋ ǳȍȅŎƛŜƳ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/ 

²ȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎ ǘŜn sam katalizator 2.94 opracowano ǊƽǿƴƛŜȍ warunki reakcji 1,3-dipolarnej 

cykloaddycji,81 ǇǊƻǿŀŘȊŊŎŜƧ Řƻ pochodnych spiro[pirolino-оΣо-oksindolu] 2.98 Ȋ ǿȅǎƻƪŊ 

ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ i ŘƻǎƪƻƴŀƱȅƳƛ nadmiarami enancjo- i diastereomerycznymi (Schemat 2.24).  

 

Schemat 2.24 Enancjoselektywna 1,3-dipolarna cykloaddycji katalizowana ǎƻƭŀƳƛ ŀƳƛƴƻƪǿŀǎƽǿ 

Eksperymenty kontrolne przeprowadzone z katalizatorami 2.99 i 2.100 w reakcji 

modelowȅŎƘ ǎǳōǎǘǊŀǘƽǿ, ǿȅƪŀȊŀƱȅ ƪƭǳŎȊƻǿŊ Ǌƻƭť grupy tiomocznikowej ƛ ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿŜƧ 

ŀƳƛƴȅ ƴŀ ŜŦŜƪǘȅǿƴƻǏŏ ƛ ǎǘŜǊŜƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŏ reakcji (Rysunek 2.8). 
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Rysunek 2.8 Eksperymenty kontrolne 

W Zespole Jianga82 ŘȊƛťƪƛ wykorzystaniu katalizatora PTC zbudowanego na szkielecie  

tert-butylo-L-leucyny Ȋ ǿƛŊȊŀƴƛŜƳ ƳƻŎȊƴƛƪƻǿȅƳ 2.103, opracowanŜ ȊƻǎǘŀƱƻ ǿȅǎƻŎŜ 

enancjoselektywne benzylowanie pochodnych oksazolu 2.101Φ ² ǿȅƴƛƪǳ ƴŀǎǘťǇƴȅŎƘ 

ǊŜŀƪŎƧƛΣ ȊǿƛŊȊƪƛ ƳƻƎƱȅ ōȅŏ ǇǊȊŜƪǎȊǘŀƱŎƻƴŜ ǿ ŘƛŀƭƪƛƭƻǿŀƴŜ Ŭ-hydroksykwasy 2.105 

stosowane jako prekursory do syntezy wieƭǳ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŦŀǊƳŀŎŜǳǘȅŎȊƴȅŎƘ (Schemat 2.25, 

ƎƽǊŀύ. Ponadto, ǎǘƻǎǳƧŊŎ analogiczny katalizator 2.108, ŀǳǘƻǊȊȅ ŎƘƛƵǎŎȅ83  w 2019 roku 

ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƭƛ ǇƛŜǊǿǎȊŊ ŜƴŀƴŎƧƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴŊ ǎȅƴǘŜȊť istotnych biologicznie pochodnych 

cykloheksanolu 2.109 z trzema centrami stereogenicznymi ό{ŎƘŜƳŀǘ нΦнрΣ ŘƽƱύ. Autorzy 

zastosowali wtedy ƴƻǿŊ ǎǘǊŀǘŜƎƛť ǎȅƴǘŜǘȅŎȊƴŊ ǇƻƭŜƎŀƧŊŎŊ ƴŀ kaskadowej reakcji ǎǇǊȊťȍƻƴŜƧ 

winylogowej addycji ς winylogowej cyklizacji.  

 

Schemat 2.25 ²ȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ Ȋ ǿƛŊȊŀƴƛŜƳ ƳƻŎȊƴƛƪƻǿȅƳΣ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ tert-butylo-L-leucyny 

W 2018 roku Chen i Wang84 ȊŀƧƳƻǿŀƭƛ ǎƛť ŜƴŀƴŎƧƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴym aminowaniem nitroolefin, 

ŀ ƛŎƘ ŎŜƭŜƳ ōȅƱƻ ƻƎǊŀƴƛŎȊŜƴƛŜ ǳȍȅŎƛŀ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƽǿ ƻǊƎŀƴƛŎȊƴȅŎƘ ƻǊŀȊ ȊŀǎŀŘ, czyli 

opracowanie ǿŀǊǳƴƪƽǿ ǊŜŀƪŎƧƛ jak najbardziej ǇǊȊȅƧŀȊƴȅŎƘ ǏǊƻŘƻǿƛǎƪǳ (Schemat 2.26). 

¢ŜǎǘǳƧŊŎ ǊƽȍƴƻǊƻŘƴŜ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ t¢/ ǘŀƪƛŜ ƧŀƪΥ ǎƻƭŜ alkaloidƽǿ Cinchona, pochodne kwasu 
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winowego ƛ ŀƳƛƴƻƪǿŀǎƽǿ ƻǊŀȊ ŀƳƛƴȅ ¦ƎƛΩŜƎƻΣ Ȋŀǳǿŀȍȅƭƛ ȍŜ hybrydowe katalizatory  

z motywem strukturalnym kwasu kwadratowego typu 2.112 ǿȅƪŀȊǳƧŊ ƴŀƧƭŜǇǎȊŊ ŀƪǘȅǿƴƻǏŏ 

ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴŊ. bƛŜ ƧŜǎǘ ǘƻ ȊŀǎƪƻŎȊŜƴƛŜƳΣ ōƛƻǊŊŎ Ǉƻ ǳǿŀƎť ǿŎȊŜǏƴƛŜƧǎȊŜ ǇǊŀŎŜ ŘƻǘȅŎȊŊŎŜ 

ǊŜŀƪŎƧƛ ƴƛǘǊƻ ŀƭƪŜƴƽǿΦ 5ƻ ŜŦŜƪǘȅǿƴŜƎƻ ǇǊƻǿŀŘȊŜƴƛŀ ǊŜŀƪŎƧƛ ǿȅǎǘŀǊŎȊŀƱ tylko 1 mol% 

katalizatora 2.112, bez dodatku zasady, w mieszaninie woda:toluen (10:1). Autorzy 

ǇƻŘƪǊŜǏƭŀƭƛ ǊƽǿƴƛŜȍ ƛǎǘƻǘƴŊ Ǌƻƭť ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿŜƧ ŎȅƪƭƛŎȊƴŜƧ ŀƳƛƴȅ ǿ ǎǘǊǳƪǘǳǊȊŜ 

katalizatora, ƻŘǇƻǿƛŜŘȊƛŀƭƴŜƧ Ȋŀ ƪƻƻǊŘȅƴŀŎƧť drugiego partnera reakcyjnego 2.111. 

Wymiana toluenu na bardziej polarny rozpuszczalnik (etanol, acetonitryl czy THF) 

ǎƪǳǘƪƻǿŀƱŀ ǎǇŀŘƪƛŜƳ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ƛ ŜƴŀƴŎƧƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǊŜŀƪŎƧƛΣ Ŏƻ Ƨŀƪ ǇƻǎǘǳƭƻǿŀƴƻΣ ōȅƱo 

ǿȅƴƛƪƛŜƳ ƻǎƱŀōƛŜƴƛŀ ǿƛŊȊŀƵ ǿƻŘƻǊƻǿȅŎƘ ǇƻǿǎǘŀƧŊŎȅŎƘ ǇƻƳƛťŘȊȅ ƴƛǘǊƻŀƭƪŜƴŜƳ 2.110  

i katalizatorem ƴŀ ƎǊŀƴƛŎȅ ŦŀȊΣ ǇǊȊŜȊ ƪƻƴƪǳǊŜƴŎȅƧƴŜ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴie z rozpuszczalnikiem. 

 

Schemat 2.26 9ƴŀƴŎƧƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴŜ ŀƳƛƴƻǿŀƴƛŜ ƴƛǘǊƻ ƻƭŜŦƛƴ Ȋ ǳȍȅŎƛŜƳ ƘȅōǊȅŘƻǿȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/ 

½ŀƛƴǎǇƛǊƻǿŀƴƛ ȊƴŀƪƻƳƛǘȅƳƛ ŜŦŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛŀƳƛ ƛ ǎǘŜǊŜƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛŀƳƛ pochodnych 

ŀƭƪŀƭƻƛŘƽǿ Cinchona z donƻǊŀƳƛ ǿƛŊȊŀƵ wodorowych, wspomaganymi dodatkowo przez 

ƎǊǳǇť ƘȅŘǊƻƪǎȅƭƻǿŊ, Lin i Duan85 zaproponowali nowe hybrydowe katalizatory PTC tego 

typu, tym razem ōŀȊǳƧŊŎŜ ƴŀ ŀƳƛƴƻƪǿŀǎŀŎƘ (Schemat 2.27). LŎƘ ŘƻŘŀǘƪƻǿȅƳ ŀǘǳǘŜƳ ōȅƱŀ 

stosunkowo prosta synteza. 5Ȋƛťƪƛ Ȋastosowaniu tej ƴƻǿŜƧ ƪƭŀǎȅ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ  

w modelowej reakcji aza-IŜƴǊȅΩŜƎƻΣ ƳƻȍƭƛǿŜ ōȅƱƻ ǳȊȅǎƪŀƴƛŜ ǿȅǎƻƪƛŎƘ ƴŀŘƳƛŀǊƽǿ 

ŜƴŀƴŎƧƻƳŜǊȅŎȊƴȅŎƘ ǊƽǿƴƛŜȍ Řƭŀ ŀƭƛŦŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ǎǳƭŦƻƴŀƳƛŘƽǿ 2.114Σ Ŏƻ ōȅƱƻ 

ŘƻǏŏ ǊȊŀŘƪƻ ǎǇƻǘȅƪŀƴŜ.  
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Schemat 2.27 aƻŎȊƴƛƪƻǿŜ ǇƻŎƘƻŘƴŜ ŀƳƛƴƻƪǿŀǎƽǿ Ƨŀƪƻ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ t¢/ 

Reakcje kontrolne przeprowadzone z katalizatorami 2.117 i 2.118Σ ǳƧŀǿƴƛƱȅ pozytywny 

ǿǇƱȅǿ ǿƻƭƴŜƧ ƎǊǳǇȅ ƘȅŘǊƻƪǎȅƭƻǿŜƧ ƛ ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿŜƧ ƎǊǳǇȅ ŀƳoniowej na 

ŜƴŀƴŎƧƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŏ badanej reakcji.    

нΦпΦнΦ /ȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿŜ ǎƻƭŜ ŦƻǎŦƻƴƛƻǿŜ 

/ȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿŜ ǎƻƭŜ ŦƻǎŦƻƴƛƻǿŜΣ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ich ƴƛȍǎȊŊ ƻŘǇƻǊƴƻǏŏ ƴŀ ŀƭƪŀƭƛŀΣ ȊƻǎǘŀƱȅ 

wprowadzone do ǳȍȅǘƪǳ ǿ PTC ȊŀŎȊƴƛŜ ǇƽȋƴƛŜƧ ƴƛȍ ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿŜ ǎƻƭŜ ŀƳƻƴƛƻǿŜΦ  

W 2008 roku, czyli na ŎƘǿƛƭť przed powstaniem hybrydowych katalizatorƽǿ PTCΣ ȊŜǎǇƽƱ 

Maruoki86 ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƱ Ǉierwsze skuteczne zastosowanie soli fosfoniowych w reakcji 

asymetrycznego aminowania ɓ-ketoŜǎǘǊƽǿΦ  ² ǇƽȋƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ƭŀǘŀŎƘ  ȊŀƛƴǘŜǊŜǎƻǿŀƴƛŜ ǿƻƪƽƱ 

tego typu soli, ǿ ƪƻƴǘŜƪǏŎƛŜ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ PTC, ȊƴŀŎȊƴƛŜ ǿȊǊƻǎƱƻ ƛ ǎǇƻǿƻŘƻǿŀƱƻ znaczny 

ǊƻȊǿƽƧ ǘŜƧ ƎŀƱťȊƛ ƪŀǘŀƭƛȊy.  

Natomiast pǊŀŎŜ ŘƻǘȅŎȊŊŎŜ ƘȅōǊȅŘƻǿȅŎƘ ǎƻƭƛ ŦƻǎŦƻƴƛƻǿȅŎƘΣ po raz pierwszy zoǎǘŀƱȅ 

opublikowane przez Zhao87 ƛ ŘƻǘȅŎȊȅƱȅ tiomocznikowych ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ŀƳƛƴƻƪǿŀǎƽǿ typu 

2.220 stosowanych w modelowej reakcji aza-IŜƴǊȅΩŜƎƻ (Schemat 2.28). Zastosowanie soli 

ŦƻǎŦƻƴƛƻǿŜƧ ǇƻȊǿƻƭƛƱƻ ƴŀ ǎƪǊƽŎŜƴƛŜ ŎȊŀǎǳ ǊŜŀƪŎƧƛ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Ȋ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀƳƛ 

amoniowymi. 
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Schemat 2.28 Zastosowanie hybrydowych soli fosfoniowych w enancjoselektywnej reakcji aza-IŜƴǊȅΩŜƎƻ 

Od tamtej pory ǊƽǿƴƛŜȍ ƛƴƴŜ ƎǊǳǇȅ ōŀŘŀǿŎȊŜΣ ƎƱƽǿƴƛŜ ŎƘƛƵǎƪƛŜΣ ǎƪǳǇƛƱȅ ǎǿƻƧŊ ǳǿŀƎť ƴŀ 

ǘŜƎƻ ǘȅǇǳ ǳƪƱŀŘŀŎƘ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴȅŎƘΣ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎ ǎƻƭŜ ŦƻǎŦƻƴƛƻǿŜ w reakcjach 

asymetrycznej addycji, substytucji, etc. W 2019 roku Wang88 opubliƪƻǿŀƱ pierwszy 

ǇǊȊȅƪƱŀŘ ŀǎȅƳŜǘǊȅŎȊƴŜƧ ǘǊƽƧ-komponentowej reakcji prowadzonej w warunkach PTC  

Ȋ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ 2.225 ȊōƭƛȍƻƴȅŎƘ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴƛŜ Řƻ ǘȅŎƘ ǇǊƻǇƻƴƻǿŀƴȅŎƘ 

przez Zhao (Schemat 2.29).87 

 

Schemat 2.29 Otrzymywanie enancjomerycznie wzbogaconych pochodnych spiropirolidyn typu 2.226 

tƻƪŀȊŀƴȅ ǇƻǿȅȍŜƧ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊ 2.225Σ ǳƳƻȍƭƛǿƛƱ Ʊŀǘǿȅ ŘƻǎǘťǇ Řƻ szerokiej gamy wysoko 

sfunkcjonalizowanych spiropirolidyn typu 2.226Σ ƻ ǿȅǎƻƪƛŜƧ ŎȊȅǎǘƻǏŎƛ enancjomerycznej.  

W postulowanym przez Wanga mechanizmie reakcji, ǿ ǇƛŜǊǿǎȊȅƳ ŜǘŀǇƛŜ ǘǿƻǊȊȅ ǎƛť 

ǿƛŊȊŀƴƛŜ ǿƻŘƻǊƻǿŜ ǇƻƳƛťŘȊȅ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŜƳ i ƎǊǳǇŊ ƪŀǊōƻƴȅƭƻǿŊ ŀƪǘȅǿowanej olefiny 

2.222. UƳƻȍƭƛǿƛŀ to iminie (ǇƻǿǎǘŀƱŜƧ z aldehydu 2.223 i aminy 2.224), nukleofilowy atak 

ƴŀ ǿƛŊȊŀƴƛŜ ǇƻŘǿƽƧƴŜ ǎǳōǎǘǊŀǘǳ 2.222 ǿȅƱŊŎȊƴƛŜ z jednej strony. 5Ȋƛťƪƛ ŎƘƛǊŀƭƴŜƳǳ 

otoczeniu katalizatora 2.225Σ ƴŀǎǘťǇŎȊŀ ŎȅƪƭƛȊŀŎƧŀ ǊƽǿƴƛŜȍ ȊŀŎƘƻŘȊƛ ǿ ǎǇƻǎƽō ǿȅǎƻŎŜ 

enancjoselektywny. YƭǳŎȊƻǿȅ ǳŘȊƛŀƱ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ǿƻŘƻǊƻǿŜƎƻ ǇotwierdzƛƱƻ ŘƻǏǿƛŀŘŎȊŜƴƛŜ 

przeprowadzone z katalizatorem o monometylowanej grupie tiomocznikowej ŘŀƧŊŎŜ 
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produkt 2.226 w postaci racematu. Podobnie eksperymenty realizowane w polarnych 

rozpuszczalnikach ǇǊƻǿŀŘȊƛƱy do ǊŀŎŜƳƛŎȊƴŜƧ ŦƻǊƳȅ ȊǿƛŊȊƪu 2.226Σ ǘȅƳ ǊŀȊŜƳ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ 

ƴŀ ƪƻƴƪǳǊŜƴŎƧť w tworzeniu ǿƛŊȊŀƵ wodorowych z katalizatorem. 

Z kolei, Cao i Wu89 zastosowali amidowe sole fosfoniowe w enancjoselektywnej reakcji  

1,6-ŀŘŘȅŎƧƛ Ƴŀƭƻƴƛŀƴƽǿ 2.228 do para-ŎƘƛƴƻƴƽǿ 2.227Σ ƻǘǊȊȅƳǳƧŊŎ ǎŜǊƛť ŘƛŀǊȅƭƻǿȅŎƘ 

pochodnych typu 2.230 (Schemat 2.30). ²ŀǊǘƻ ȊŀǳǿŀȍȅŏΣ ȍŜ niewielki dodatek katalizatora 

2.229 όм Ƴƻƭ҈ύ ǿȅǎǘŀǊŎȊȅƱ ŀōȅ ƻǘǊȊȅƳŀŏ ǇƻȍŊŘŀƴŜ ǇǊƻŘǳƪǘȅ Ȋ ǿȅǎƻƪŊ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ  

i nadmiarami enancjomerycznymiΣ Ŏƻ ǇƻǘǿƛŜǊŘȊŀ ǿȅǎƻƪŊ ŀƪǘȅǿƴƻǏŏ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴŊ ǎƻƭƛ 

fosfoniowych.  

 

Schemat 2.30 Enancjoselektywna reakcja 1,6-ŀŘŘȅŎƧƛ Ƴŀƭƻƴƛŀƴƽǿ Řƻ ǇŀǊŀ-ŎƘƛƴƻƴƽǿ katalizowana solami 
fosfoniowymi  

Ponadto autorzy zaproponowali ǿȅŘŀƧƴŊ ƳŜǘƻŘť postfunkcjonalizacji otrzymanych 

ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǿ ƪƛŜǊǳƴƪǳ ǎȅƴǘŜȊȅ ƎƱƽǿƴŜƎƻ ǇǊŜƪǳǊǎƻǊŀ ŀƴǘŀƎƻƴƛǎǘȅ ǊŜŎŜǇǘƻǊŀ ōƛŀƱƪƻǿŜƎƻ 

GPR40, o potencjalnym zastosowaniu w leczeniu cukrzycy typu II (Schemat 2.31).90 

 

Schemat 2.31 {ȅƴǘŜȊŀ ǇǊŜƪǳǊǎƻǊŀ ŀƴǘŀƎƻƴƛǎǘȅ ǊŜŎŜǇǘƻǊŀ ōƛŀƱƪƻǿŜƎƻ Dtwпл 

ZōƭƛȍƻƴŜ ǎǘǊǳƪǘǳǊalnie katalizatory 2.236 ȊƻǎǘŀƱȅ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴŜ przez Cao i Wu91 ǊƽǿƴƛŜȍ  

ǿ ŀǎȅƳŜǘǊȅŎȊƴŜƧ ǿƛƴȅƭƻƎƻǿŜƧ ǊŜŀƪŎƧƛ ǘȅǇǳ aŀƴƴƛŎƘŀΣ ǇƻƳƛťŘȊȅ pochodnymi izatyny 2.234 

oraz Ŭ,Ŭ-dicyjanoolefinami 2.235 (Schemat 2.32).  
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Schemat 2.32 Asymetryczna winylogowa reakcja typu Mannicha katalizowana pocƘƻŘƴȅƳ ŀƳƛƴƻƪǿŀǎƽǿ ƛ 

postfunkcjonalizacja otrzymanych ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ 

{ȊŜǊŜƎ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ŘƻƴǳƧŊŎȅŎƘ ƛ ǿȅŎƛŊƎŀƧŊŎȅŎƘ ŜƭŜƪǘǊƻƴȅ ǿ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛǳ ŀǊȅƭƻǿȅƳ 

 Ŭ,Ŭ-dicyjanoolefin 2.235 ōȅƱƻ ŘƻōǊȊŜ ǘƻƭŜǊƻǿŀƴych ǿ ǘǊŀƪŎƛŜ ǊŜŀƪŎƧƛΣ ǿƛťŎ ǇǊƻŘǳƪǘȅ 

ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƴƻ Ȋ ǿȅǎƻƪŊ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ ƛ ŜƴŀƴŎƧƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛŊ, nawet przy tak niskim 

dodatku katalizatora PTC jak 1 mol%. Dodatkowo autorzy ŎƘƛƵǎŎȅ ƻǇǊŀŎƻǿŀƭƛ ǇǊƻŎŜŘǳǊť 

ǳǎǳƴƛťŎƛŀ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ƴƛǘǊȅƭƻǿȅŎƘΣ ƻǘǊȊȅƳǳƧŊŎ ǇƻŎƘƻŘƴŜ ƪŜǘƻƴƻǿŜ 2.238 ǿ ƱŀƎƻŘƴȅŎƘ 

warunkachΣ ȊŀǇƻōƛŜƎŀƧŊŎȅŎƘ tym samym racemizacji. 

W 2019 roku grupa Wanga92 ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƱŀ ǎƻƭŜ ŦƻǎŦƻƴƛƻǿŜ 2.242 ōŀȊǳƧŊŎŜ ƴŀ ǎȊƪƛŜƭŜŎƛŜ 

aminokwasu w reakcji aza-Darzensa cyklicznych imin 2.239 i Ŭ-Ƙŀƭƻ ƪŜǘƻƴƽǿ 2.240 i 2.241 

(Schemat 2.33). 

 

Schemat 2.33 Reakcja aza-Darzensa katalizowana solami fosfoniowymi 

 Wysoka efekǘȅǿƴƻǏŏ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƻƴŜƎƻ ǳƪƱŀŘǳ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴŜƎƻ ǿȅƴƛƪŀƱŀ Ȋ ƪƻƻǊŘȅƴŀŎƧi grupy 

sulfonowej ȊǿƛŊȊƪǳ 2.239  ǇǊȊŜȊ Řǿŀ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ŀƳƛŘƻǿŜ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀ 2.242 oraz 

ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŜ ŜƭŜƪǘǊƻǎǘŀǘȅŎȊƴŜ ǇƻƳƛťŘȊȅ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪŊ Ŭ-halo ketonu 2.240 lub 2.241 i ǎƻƭŊ 

fosfoniowŊ. ¢ŀƪ ǿȅƎŜƴŜǊƻǿŀƴŀ ǘǊƽƧǿȅƳƛŀǊƻǿŀ ǇǊȊŜǎǘǊȊŜƵ ǊŜŀƪŎȅƧƴŀ ǎƪǳǘƪƻǿŀƱŀ ƴƛŜ ǘȅƭƪƻ 
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wysoce streƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴȅƳΣ ŀƭŜ ǘŀƪȍŜ ǿȅŘŀƧƴȅƳ ǇǊȊŜōƛŜƎƛŜƳ ǊŜŀƪŎƧƛΦ Co ǿƛťŎŜƧ metodologia 

ȊƴŀƭŀȊƱŀ zastosowanie w syntezie potencjalnego leku na wirus HIV-193 (Schemat 2.34).  

 

Schemat 2.34 Synteza potencjalnego ihibitora HIV-1 

 Do przeprowadzenia reakcji aza-Darzensŀ ǳȍȅǘƻ Ŏƻ ǇǊŀǿŘŀ ƛƴƴŜƎƻ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀΣ  

ŀƭŜ ƻǘǊȊȅƳŀƴȅ ȊǿƛŊȊŜƪ ǇƻǏǊŜŘƴƛ 2.248 ǿȅǎǘŀǊŎȊȅƱƻ ǇƻŘŘŀŏ ǊŜŘǳƪŎƧƛ ǿƻŘƻǊŜƳ ŀōȅ ƻǘǊȊȅƳŀŏ 

finalny inhibitor 2.249.   

aƻȍƭƛǿƻǏŏ projektowania ǎǘǊǳƪǘǳǊȅ ƪǊƽǘƪƛŎƘ ƱŀƵŎǳŎƘƽǿ ǇŜǇǘȅŘƻǿȅŎƘ ƧŜǎǘ ƧŜŘƴŊ Ȋ ǇǊȊȅŎȊȅƴ 

ƛƴǘŜƴǎȅǿƴȅŎƘ ōŀŘŀƵ ŘƻǘȅŎȊŊŎȅŎƘ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŀ ǘȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǿ ƪŀǘŀƭƛȊƛŜ ŀǎȅƳŜǘǊȅŎȊƴŜƧ 

prowadzonych przez ostanie kilka lat.94 {ȊŎȊŜƎƽƭƴƛŜ ǿ tej dziedzinie dostosowanie struktury 

ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ ƧŜǎǘ ƛǎǘƻǘƴȅƳ ŜƭŜƳŜƴǘŜƳ ƻǇǘȅƳŀƭƛȊŀŎƧƛ ǿŀǊǳƴƪƽǿ ǊŜŀƪŎƧƛΦ .ƛƻǊŊŎ ǇƻŘ ǳǿŀƎť 

ƱŀƎƻŘƴŜ ǿarunki metody PTC, ǳȍȅŎƛŜ peptydowych ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ ƧŜǎǘ Ƨŀƪ ƴŀƧōŀǊŘȊƛŜƧ 

ǇƻȍŊŘŀƴŜΦ ½hao i wǎǇƽƱǇǊŀŎƻǿƴƛŎȅΣ95 jako pierwsi wykorzystali fosfoniowe sole 

dipeptydowe typu 2.252, jako hybrydowe katalizatory PTC, w enancjoselektywnej 

tandemowej reakcji addycji Michaela/alkilowania Ŭ,ɓ-nienasycƻƴȅŎƘ ƪŜǘƻƴƽǿ 2.250  

z malonianem dimetyluΣ ǇǊƻǿŀŘȊŊŎŜƧ Řƻ ǇƛťŎƛƻŎȊƱƻƴowych ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ 2.253 (Schemat 

2.35).  

 

Schemat 2.35 ½ŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ŘƛǇŜǇǘȅŘǳ ǿ ƪŀǎƪŀŘƻǿŜƧ ǊŜŀƪŎƧƛ ōƛŜƎƴŊŎŜƧ ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ t¢/ 
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W reakcji tej ǘŜǎǘƻǿŀƴŜ ōȅƱȅ ǊƽǿƴƛŜȍ ǇǊƻǎǘŜ ǎƻƭŜ ǇƻƧŜŘȅƴŎȊȅŎƘ ŀƳƛƴƻƪǿŀǎƽǿΣ ƭŜŎȊ ƴƛŜ 

ŘŀǿŀƱȅ ǎŀǘȅǎŦŀƪŎƧƻƴǳƧŊŎȅŎƘ ǊŜȊǳƭǘŀǘƽǿΦ Dipeptydowe katalizatory t¢/Σ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎe 

ǿƛťƪǎȊŊ ƭƛŎȊōť ŘƻƴƻǊƽǿ ǿƛŊȊŀƵ ǿƻŘƻǊƻǿȅŎƘ ƻǊŀȊ ǊƽȍƴƻǊƻŘƴȅŎƘ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ǿ ǎǿƻƧŜƧ 

strukturze, ǇƻǿƻŘǳƧŊ ƭŜǇǎȊŊ ƻǊƎŀƴƛȊŀŎƧť ǎǘŀƴǳ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƎƻ w omawianej reakcji 

(Schemat 2.36).  

 

Schemat 2.36 Postulowany mechanizm reakcji katalizowanej przez dipeptydowy katalizator PTC 

tƻǎǘǳƭƻǿŀƴƻΣ ȍŜ ƎǊǳǇŀ ƳƻŎȊƴƛƪƻǿŀ katalizatora 2.252 ǘǿƻǊȊȅ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ǿƻŘƻǊƻǿŜ Ȋ ƎǊǳǇŊ 

ƪŀǊōƻƴȅƭƻǿŊ Ŭ,ɓ-nienasyonego ketonu 2.250, a podstawnik arylowy katalizatora ǇǊȊȅǎƱŀƴƛŀ 

ƧŜŘƴŊ ȊŜ ǎǘǊƻƴ substratuΦ WŜŘƴƻŎȊŜǏƴƛŜ Ŝƴƻƭƻǿŀ ŦƻǊƳŀ estru malonowego 2.251 podlega 

ŜƭŜƪǘǊƻǎǘŀǘȅŎȊƴŜƳǳ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛǳ Ȋ ȊŀǘƱƻŎȊƻƴȅƳ ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿȅƳ ŎŜƴǘǊǳƳ ŦƻǎŦƻƴƻǿȅƳΣ 

Ƨŀƪ ǊƽǿƴƛŜȍ ƧŜǎǘ ƪƻƻǊŘȅƴƻǿŀƴƛŀ ǇǊȊŜȊ ǿƛŊȊŀƴƛŜ ǿƻŘƻǊƻǿŜ Ȋ ƎǊǳǇŊ ŀƳƛŘƻǿŊ katalizatora. 

5Ȋƛťƪƛ ǘŀƪƛŜƧ ƻǊƎŀƴƛȊŀŎƧƛ ǎǳōǎǘǊŀǘƽǿ ǿ ǎǘŀƴƛŜ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿȅƳΣ ǳǇƻǊȊŊŘƪƻǿŀƴȅƳ przez 

ŘƻǇŀǎƻǿŀƴŊ αƪƛŜǎȊŜƵέ ŘƛǇŜǇǘȅŘƻǿŜƎƻ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀ 2.252Σ Ƴƻȍƭƛǿȅ ƧŜǎǘ ǳǇǊȊȅǿƛƭŜƧƻǿŀƴȅ 

ŀǘŀƪ ƴŀ ǿƛŊȊŀƴƛŜ ǇƻŘǿƽƧƴŜ ƻŘ strony re i selektywne otrzymanie bromku 2.254, ƪǘƽǊȅ 

Ʊŀǘǿƻ ǳƭŜƎŀ ǊŜŀƪŎƧƛ {Nн ŘŀƧŊŎ Ŧƛƴŀƭƴȅ ǇǊƻŘǳƪǘ 2.253. 

Taki sam dipeptydowy, hybrydowy katalizator PTC 2.252, ǳƳƻȍƭƛǿƛƱ ŜŦŜƪǘȅǿƴŜ 

przeprowadzenie reakcji Michaela, nawet przy jego niewielkim dodatku 3 mol% (Schemat 

2.37.). Szeroki ȊŀƪǊŜǎ ǘŜǎǘƻǿŀƴȅŎƘ ǎǳōǎǘǊŀǘƽǿ ƻōŜƧƳǳƧŜ ǿȅƳŀƎŀƧŊŎŜ substraty takie jak 

alkilowe Ŭ,ɓ-nienasycone ketony 2.255 oraz podstawione fluorem estry kwasu 

malonowego 2.256. Dodatkowo autorzy zaproponowali ŘǿƛŜ ƳƻȍƭƛǿƻǏŎƛ 

ǇƻǎǘŦǳƴƪŎƧƻƴŀƭƛȊŀŎƧƛ ƻǘǊȊȅƳŀƴȅŎƘ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ do ǳȍȅǘŜŎȊƴych syntetycznie pochodnych 

cyklopropanu 2.259 i oksetanu 2.258. 
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Schemat 2.37 Reakcja Michaela katalizowana fosfonowymi solami dipeptydowymi 

tƻŘǎǳƳƻǿǳƧŊŎΣ ǳlepszone ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴe dipeptydowych katalizaǘƻǊƽǿ ǎŊ 

wynikiem przede wszystkim ich racjonalnego projektowania. PƻǊƽǿƴǳƧŊŎ ƛŎƘ ǎǘǊǳƪǘǳǊť Řƻ 

soli fosfoniowych pojedynczych ŀƳƛƴƻƪǿŀǎƽǿ Ƴƻȍƴŀ Ȋŀǳǿŀȍȅŏ ŜƭŜƳŜƴǘȅ ǿǎǇƽƭƴŜ, takie 

jak ȊŀǘƱƻŎȊŜƴƛŜ ǎǘŜǊȅŎȊƴŜ ǿ ƻƪƻƭƛŎȅ ƻŘǇƻǿƛŜŘȊƛŀƭƴŜƧ Ȋŀ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŜ ŜƭŜƪǘǊƻǎǘŀtyczne  

i  ƳƻȍƭƛǿƻǏŏ ƳƻŘǳƭƻǿŀƴƛŀ ǎƛƱȅ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ǿƻŘƻǊƻǿŜƎƻ, ǇƻǇǊȊŜȊ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƛ ǿ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛǳ 

aromatycznym (Rysunek 2.9).  

 

Rysunek 2.9 tƻǊƽǿƴŀƴƛŜ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ PTC ōŀȊǳƧŊcych na aminokwasach i dipeptydach 

Katalizatory dipepǘȅŘƻǿŜ ǇƻǎƛŀŘŀƧŊce dwa centra ƳƻƎŊŎŜ wytwƻǊȊȅŏ ƳƻŎƴƛŜƧǎȊŜ ǿƛŊȊŀƴƛŀ 

wodorowe, ǿȅǿƛŜǊŀƧŊ pozytywny ǿǇƱȅǿ ƴŀ ƻǊƎŀƴƛȊŀŎƧť stanu ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿegoΣ ǎȊŎȊŜƎƽƭƴƛŜ  

ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ƎŘȅ ƻōŀ ǎǳōǎǘǊŀǘȅ ƳƻƎŊ ōȅŏ ŀƪŎŜǇǘƻǊŀƳƛ takich ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƵΦ ²ȅƴƛƪŀƧŊŎŀ  

z takiej budowy katalƛȊŀǘƻǊƽǿ ƻōŜŎƴƻǏŏ ŘƻŘŀǘƪƻǿȅŎƘ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ǿ ƱŀƵŎǳŎƘǳ 

ǇŜǇǘȅŘƻǿȅƳΣ ǎǘǿŀǊȊŀ ƳƻȍƭƛǿƻǏŏ ŀƭƭƻǎǘŜǊȅŎȊƴŜƧ ƪƻƴǘǊƻƭƛ ƪƻƴŦƻǊƳŀŎƧƛ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀ oraz 

ǊŜƎǳƭŀŎƧť ƪǿŀǎƻǿƻǏŎƛ ŘƻƴƻǊƽǿ ǿƛŊȊŀƵ ǿƻŘƻǊƻǿȅŎƘ. wȊǳǘǳƧŜ ǘƻ ƴŀ ƭŜǇǎȊŜ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ 

katalityczne dipeptydowych katalizatoǊƽǿ t¢/Φ bŀƭŜȍȅ ƧŜŘƴŀƪ ǇŀƳƛťǘŀŏΣ ȍŜ Ȋ ƻŎȊȅǿƛǎǘȅŎƘ 

ǿȊƎƭťŘƽǿ ǎŊ ǘƻ ȊǿƛŊȊƪƛ ǘǊǳŘƴƛŜƧǎȊŜ ǿ ǎȅƴǘŜȊƛŜ ƴƛȍ ǇǊƻǎǘŜ ǇƻŎƘƻŘƴŜ ŀƳƛƴƪƻǿŀǎƽǿ,  

a ŘƻŘŀǘƪƻǿƻ ǇƻǎƛŀŘŀƧŊŎŜ ŘƻǏŏ ŘǳȍŜ Ƴŀǎȅ ƳƻƭƻǿŜΦ 
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нΦрΦ YŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎŜ ǿ ǎǿƻƧŜƧ ǎǘǊǳƪǘǳǊȊŜ ǎȅƴǘŜǘȅŎȊƴŜ ǇƭŀǘŦƻǊƳȅ ŎƘƛǊŀƭƴe  

hǇǊƽŎȊ Ʊŀǘǿƻ ŘƻǎǘťǇƴȅŎƘ ŎƘƛǊŀƭƴȅŎƘ ōƭƻƪƽǿ ōǳŘǳƭŎƻǿȅŎƘ, ƧŀƪƛƳƛ ǎŊ ȊǿƛŊȊƪƛ ƴŀǘǳǊŀƭƴŜΣ Řƻ 

ƪƻƴǎǘǊǳƪŎƧƛ ǊƽȍƴƻǊƻŘƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴƻ ǊƽǿƴƛŜȍ ǇƭŀǘŦƻǊƳȅ ǎȅƴǘŜǘȅŎȊƴŜ. 

W ƻōǎȊŀǊȊŜ ōŀŘŀƵ t¢/ nŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ spotykane i najbardziej efektywne ǎŊ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊy oparte 

na strukturze BINOL-u oraz trans-1,2-diaminocykloheksanuΦ {Ŋ ǘƻ ǎǘƻǎǳƴƪƻǿƻ ǘŀƴƛŜ 

ȊǿƛŊȊƪƛ, stosunkowo ƱŀǘǿŜ ǿ ŦǳƴƪŎƧƻƴŀƭƛȊŀŎƧƛΣ ŀ ƛŎƘ ŘƻŘŀǘƪƻǿȅƳ ŀǘǳǘŜƳ ƧŜǎǘ ŘƻǎǘťpƴƻǏŏ 

obu enancjomerƽǿ. ² ȊǿƛŊȊƪǳ Ȋ ǘȅƳΣ ǇƻǎǘŀƴƻǿƛƱŀƳ ǇǊȊȅōƭƛȍȅŏ czytelnikom dane 

literaturowe, ŘƻǘȅŎȊŊŎŜ ǇƻǿȅȍŜƧ ǿȊƳƛŀƴƪƻǿŀƴȅŎƘ ƘȅōǊȅŘƻǿȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ PTC.  

2.5.1. Pochodne BINOL-u  

Wŀƪ ǿǎǇƻƳƛƴŀƱŀƳ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧΣ ȊƴŀŎȊƴȅ ǇƻǎǘťǇ ǿ ŘȊƛŜŘȊƛƴƛŜ ƪŀǘŀƭƛȊȅ t¢/ ȊƻǎǘŀƱ ǇƻŎȊȅƴƛƻƴȅ 

ŘȊƛťƪƛ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƻƳ opracowanym w zespole Maruoki, opartych na szkielecie BINOL-u. 

hǇǊƽŎȊ ǎƻƭƛ ŀƳƻƴƛƻǿȅŎƘ ƛǎǘƴƛŜƧŜ ǎȊŜǊŜƎ ŦƻǎŦƻƴƛƻǿȅŎƘ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ǘȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿΣ  

ǿ ǘȅƳ ǊƽǿƴƛŜȍ ƘȅōǊȅŘƻǿȅŎƘ. tƻŎȊŊǘƪƻǿƻΣ ǇƻŘƻōƴƛŜ Ƨŀƪ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ŀƭƪŀƭƻƛŘƽǿ Cinchona, 

Ȋŀǳǿŀȍƻƴƻ ǇƻȊȅǘȅǿƴȅ ǿǇƱȅw wolnej grupy hydroksylowej w tych ǳƪƱŀŘŀŎƘ ƴŀ 

eƴŀƴŎƧƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŏ reakcji. ²ŀǊǘƻ ȊǿǊƽŎƛŏ ǳǿŀƎť ƴŀ ƴƛŜǿƛŜƭƪƛ ŘƻŘŀǘŜƪ ƘȅōǊȅŘƻǿŜƎƻ 

katalizatora PTC 2.262Σ ȊŀǇŜǿƴƛŀƧŊŎȅ ǿȅǎƻƪƛŜ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ƛ ƴŀŘƳƛŀǊȅ ŜƴŀƴŎƧƻƳŜǊȅŎȊƴŜ 

ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ǘȅǇǳ 2.263 enancjoselektywnej addycji Michaela96 (Schemat 2.38). 

 

Schemat 2.38 Enancjoselektywna reakcja addycji Michaela katalizowana hybrydowymi solami fosfoniowymi 

ōŀȊǳƧŊŎȅƳƛ ƴŀ ǎȊƪƛŜƭŜŎƛŜ .Lbh[-u 

UŘȊƛŀƱ wolnej grupy hydroksylowej katalizatora 2.262 w kontroli ǎǘŀƴǳ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƎƻ 

ȊƻǎǘŀƱ ǇƻǘǿƛŜǊŘȊƻƴȅ Ǉƻprzez ŘƻǏǿƛŀŘŎȊŜƴƛŀ kontrolne Ȋ ǳŘȊƛŀƱŜƳ m.in. O-metylowanego 

katalizatora 2.265Σ ǇǊƻǿŀŘȊŊŎŜ Řƻ ȊƴŀŎȊƴŜƎƻ ǎǇŀŘƪǳ ƴŀŘƳƛŀǊǳ Ŝƴancjomerycznego 

otrzymanego produktu 2.263 (Rysunek 2.10). tƻŘƻōƴȅ ŜŦŜƪǘ ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƴƻ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ 
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katalizatora 2.264. 5Ȋƛťƪƛ ǘym eksperymentom potwierdzonoΣ ȍŜ ȊǿƛťƪǎȊƻƴŀ ȊŀǿŀŘŀ 

steryczna soli fosfoniowej ƻǊŀȊ ƻōŜŎƴƻǏŏ ƎǊǳǇȅ ƘȅŘǊƻƪǎȅƭƻǿŜƧ, w przypadku katalizatora 

2.262 powoduje znaczny ǿȊǊƻǎǘ ŜƴŀƴŎƧƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛΦ Ponadto hybrydowy, nowy typ 

ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ ƧŜǎǘ ōŀǊŘȊƛŜƧ ŜŦŜƪǘȅǿƴȅ w tej reakcji ƴƛȍ ŘƻǘȅŎƘŎȊŀǎ ǎǘƻǎƻǿŀƴŜ ƪƭŀǎȅŎȊƴŜ 

spiropochodne BINOL-u np. 2.266.  

 

Rysunek 2.10 Eksperymenty kontrolne 

Pierwsze amidowe katalizatory 2.268 ōŀȊǳƧŊŎŜ ƴŀ BINOL-u,97 zastosowano w reakcji 

enancjoselektywnego sulfenylowania i chlorowania ɓ-ketoestru 2.267 (Schemat 2.39).  

² ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ Ȋ ǿƻƭƴŊ ƎǊǳǇŊ ƘȅŘǊƻƪǎȅƭƻǿŊ 2.269 (Rysunek 2.10) 

ǇƻǎƛŀŘŀƱȅ one ƭŜǇƛŜƧ ȊŘŜŦƛƴƛƻǿŀƴȅ ŘƻƴƻǊ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ǿƻŘƻǊƻǿŜƎƻΣ ƴŀ ƪǘƽǊŜƎƻ ǎƛƱť Ƴƻȍƴŀ 

ōȅƱƻ ǿǇƱȅǿŀŏ poprzez wprowadzenie odpowiedniego podstawnika aromatycznego. Zabieg 

ǘŜƴ ȊƴŀŎȊŊŎƻ ǇƻǇǊŀǿƛŀƱ ŜŦŜƪǘȅǿƴƻǏŏ ǊŜŀƪŎƧƛ Řƻ ǘŜƎƻ ǎǘƻǇƴƛŀΣ ȍŜ ǎǘƻǎǳƧŊŎ tylko 0.1 mol% 

amidowego katalizatora PTC 2.268Σ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƴƻ ǿȅǎƻƪƛŜ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ƛ ƴŀŘƳƛŀǊȅ 

enancjomeryczne (98%, 94% ee w modelowej reakcji sulfenylowania).  

 

Schemat 2.39 Reakcje enancjoselektywnego sulfenylowania i chlorowania ɓ-ƪŜǘƻ ŜǎǘǊƽǿ  

Ponadto w modelowej reakcji sulfenylowania katalizowanej pochodnŊ ǎȅƭŦƻƴƻŀƳƛŘƻǿŊ 

2.270 ƻōǎŜǊǿƻǿŀƴŊ ƴƛȍǎȊŜ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ŜŜ, ale przede wszystkim uzyskiwano zaledwie  

р҈ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛΦ WŜǎȊŎȊŜ ƎƻǊǎȊŜ ǊŜȊǳƭǘŀǘȅ ƻōǎŜǊǿƻǿŀƴƻ ǇǊȊȅ ȊŀƳƛŀƴƛŜ ŦǊŀƎƳŜƴǘu soli 
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fosfoniowej na fragment fosfiniowy 2.271, w tym przypadku obserwowano jedynie ǏƭŀŘȅ 

produktu. 

 

Rysunek 2.11 Eksperymenty kontrolne w reakcji sulfenylowania pochodnej 2.267 

½ŜǎǇƽƱ aŀǊǳƻƪƛ98 ǘŜǎǘƻǿŀƱ ǘŀƪȍŜ mocznikowe pochodne soli fosfoniowych 2.274, jako 

skuteczne katalizatory reakcji nukleofilowej substytucji aromatycznej SNAr ǇǊƻǿŀŘȊŊŎŜj do 

pochodnych оΣоΩ-diaryloksyindolu 2.275 Ȋ ǿȅǎƻƪŊ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ ƛ wysokimi nadmiarami 

enancjomerycznymi (Schemat 2.40). ²ŀǊǘƻ ȊŀȊƴŀŎȊȅŏΣ ȍŜ ǿ ǘŀƳǘȅƳ ŎȊŀǎƛŜ ƧŜŘȅƴŊ ƳŜǘƻŘŊ 

ǎȅƴǘŜȊȅ ǘȅŎƘ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ƻ ǿȅǎƻƪƛƳ ȊƴŀŎȊŜƴƛǳ ōƛƻƭƻƎƛŎȊƴȅƳΣ ōȅƱȅ ǳƪƱŀŘȅ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴŜ 

ōŀȊǳƧŊŎŜ ƴŀ ƪƻƳǇƭŜƪǎŀŎƘ rodu.99 

 

Schemat 2.40 Enancjoselektywna reakcja SN!Ǌ Ȋ ǳȍȅŎƛŜƳ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ aŀǊǳƻƪƛ 

² ǇǊȊŜŎƛǿƛŜƵǎǘǿƛŜ Řƻ ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿȅŎƘ ǎƻƭƛ ŀƳƻƴƛƻǿȅŎƘ ƛ ŦƻǎŦƻƴƛƻǿȅŎƘ, ƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ 

ǳȍȅǿŀƴȅŎƘ jako katalizatory PTC, zastosowanie soli sulfoniowych jest ŘƻǏŏ rzadko 

spotykaneΣ ǎȊŎȊŜƎƽƭƴƛŜ ǿ ǿŀǊƛŀƴŎƛŜ ŀǎȅƳŜǘǊȅŎȊƴȅƳΦ DƱƽǿƴƛŜ ƧŜǎǘ ǘƻ ǎǇƻǿƻŘƻǿŀƴŜ ƴƛǎƪŊ 

ƻŘǇƻǊƴƻǏŎƛŊ tych soli ƴŀ ǏǊƻŘƻǿƛǎƪƻ ȊŀǎŀŘƻǿŜ. Grupa Shirakawy100 ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƱŀ ǘŜƎƻ ǘȅǇǳ 

sole Řƻ ƪƻƴǎǘǊǳƪŎƧƛ ƘȅōǊȅŘƻǿȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/ 2.278 stosowanych  

w enancjoselektywnej reakcji addycji Michaela ǿ ƴŜǳǘǊŀƭƴȅƳ ǏǊƻŘƻǿƛǎƪǳ (Schemat 2.40).  
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Schemat 2.40 Sole sulfoniowe jako katalizatory PTC enancjoselektywnej reakcji addycji Michaela 

W ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƻƴŜƧ ǇƻǿȅȍŜƧ reakcji ƴŀƧƭŜǇƛŜƧ ǘƻƭŜǊƻǿŀƴŜ ǎŊ ǎǳōǎǘǊŀǘȅ Ȋ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƛŜƳ w1 

ǿȅŎƛŊƎŀƧŊŎȅƳ ŜƭŜƪǘǊƻƴȅ przy czym, niŜȊōťŘƴŀ ƧŜǎǘ ƻōŜŎƴƻǏŏ aromatycznego podstawnika 

ǿ ȊǿƛŊȊƪǳ 2.277. Dowodzi to ǊƽǿƴƛŜȍΣ ȍŜ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅŎƘ ǎƻƭŜ 

sulfoniowe, ǿȅƳŀƎŀ ǳȍȅŎƛŀ substraǘƽǿ ƻ ȊǿƛťƪǎȊƻƴŜƧ ǊŜŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛΦ Ponadto reakcja 

ȊŀŎƘƻŘȊƛƱŀ ǘȅƭƪƻ ǿ ǳƪƱŀŘȊƛŜ ƘŜǘŜǊƻƎŜƴƛŎȊƴȅƳ Ȋ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛŊ ƛƭƻǏŎƛŊ ǿƻŘȅ, aby ǳƳƻȍƭƛǿƛŏ 

efektywne generowanie TfOH, Ŏƻ ōȅƱƻ jednym z ƪƭǳŎȊƻǿȅŎƘ ŜƭŜƳŜƴǘƽǿ mechanizmu 

reakcji. 

2.5.2. Pochodne trans-1,2-diaminocykloheksanu 

trans-1,2-Diaminocykloheksan stanowi istotny blok budulcowy do konstrukcji chiralnych 

ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ ƛ ƭƛƎŀƴŘƽǿΣ Ȋ ǇƻǿƻŘȊŜƴƛŜƳ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴȅŎƘ ǿ ǎȅƴǘŜȊƛŜ ŀǎȅƳŜǘǊȅŎȊƴŜƧΦ 

Jednak w dziedzinie PTC jest to ǊȊŀŘƪƻ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴŜ ȋǊƽŘƱƻ ŎƘƛǊŀƭƴƻǏŎƛΦ PrzȅƪƱŀŘȅ 

ƻǇƛǎǳƧŊŎŜ ŜŦŜƪǘȅǿƴie ŘȊƛŀƱŀƧŊŎŜ hybrydowe katalizatory PTC ǘŜƎƻ ǘȅǇǳ ƻƎǊŀƴƛŎȊŀƧŊ ǎƛť Řƻ 

prac grupy Wasera. W 2014 roku autorzy austriaccy opublikowali pierwsze prace z tego 

zakresuΣ ŘƻǘȅŎȊŊŎe syntezy obszernej serii katalizaǘƻǊƽǿ i ich zastosowania  

w enancjoselektywnym fluorowaniu101 (Schemat 2.41) i chlorowaniu102 (Schemat 2.42)  

-̡ketoŜǎǘǊƽǿ 2.280 i 2.283. W  obu przypadkach produkty otrzymywano z wysokimi 

ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŀƳƛΣ ŀ nadmiary enancjomeryczne ǿȅƴƻǎȊŊŎŜ ƻƪΦ ул҈ ƳƻƎƱy Ȋƻǎǘŀŏ 

ǇƻŘǿȅȍǎȊƻƴŜ po krystalizacji produktu. ²ŀǊǘƻΣ ȊǿǊƽŎƛŏ ǳǿŀƎť ƴŀ ǘƻ Ƨŀƪ ƴƛŜǿƛŜƭƪƛ ŘƻŘŀǘŜƪ 

ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ ǘȅǇǳ 2.281 i 2.284 ŘŀǿŀƱ ǎŀǘȅǎŦŀƪŎƧƻƴǳƧŊŎŜ ǊŜȊǳƭǘŀǘȅΦ aƛƳƻΣ ȍŜ ǘŜƎƻ ǘȅǇǳ 

ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ ƴƛŜ ŘŀƧŊ ǿȅǊƽȍƴƛŀƧŊŎȅŎƘ ǎƛť ǿȅƴƛƪƽǿΣ ǎǘŀƴƻǿƛŊ ƪƻƭŜƧƴȅ ŎƛŜƪŀǿȅ ǇǊȊȅƪƱŀŘ 

urozmaicania struktuǊȅ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/Σ Ŏƻ ƪƻǊȊȅǎǘƴƛŜ ǿǇƱȅǿŀ ƴŀ ǊƻȊǿƽƧ ŘȊƛŜŘȊƛƴȅΦ 
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Schemat 2.41 Reakcja enancjoselektywnego fluorowania 

 

Schemat 2.42 Reakcja enancjoselektywnego chlorowania 

{ǘƻǎǳƧŊŎ ǇƻŎƘƻŘƴŜ oksazyrydyny jak czynnik elektrofilowy, ƻǇǊŀŎƻǿŀƴƻ ǘŀƪȍŜ 

enancjoselektywne hydroksylowanie ̡ -ketoŜǎǘǊƽǿ typu 2.283 bez dodatku zasady,  

z utworzeniem produktu z IV-rzťŘƻǿym centrum streogenicznym 2.288 (Schemat 2.43). 103  

 

Schemat 2.43 9ƴŀƴŎƧƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴŜ ƘȅŘǊƻƪǎȅƭƻǿŀƴƛŜ ʲ-ƪŜǘƻŜǎǘǊƽǿ ƛ ǊƻȊŘȊƛŀƱ ƪƛƴŜǘȅŎȊƴȅ ƻƪǎŀȊȅŘǊȅŘȅƴȅ  

/ƛŜƪŀǿȅƳ ōȅƱƻΣ ȍŜ ŘƻŘŀǿŀƴŀ ǿ ŘǿǳƪǊƻǘƴȅƳ ƴŀŘƳƛŀǊȊŜ ǇƻŎƘƻŘƴŀ ƻƪǎŀȊȅǊȅŘȅny ǳƭŜƎŀƱŀ 

kinetycznemu ǊƻȊŘȊƛŀƱƻǿƛ ǊŀŎŜƳŀǘǳ w trakcie reakcji. Dodatkowo wȊǊƻǎǘ ƴŀŘƳƛŀǊƽǿ 

ŜƴŀƴŎƧƻƳŜǊȅŎȊƴȅŎƘ ƻōǎŜǊǿƻǿŀƴƻ ǿǊŀȊ ȊŜ ǿȊǊƻǎǘŜƳ ǊƻȊŎƛŜƵŎȊŜƴƛŀ ǎǳōǎǘǊŀǘƽǿΦ  
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hǎǘŀǘƴƛƻ ǳƪŀȊŀƱƻ ǎƛť ǊƻȊǿƛƴƛťŎƛŜ ǘŜƧ ǘŜƳŀǘȅƪƛ ǇƻƭŜƎŀƧŊŎŜ ƴŀ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴƻ ƴƻǿŜƎƻ ǿŀǊƛŀƴǘǳ 

ǊŜŀƪŎƧƛ ŀǎȅƳŜǘǊȅŎȊƴŜƎƻ ƘȅŘǊƻƪǎȅƭƻǿŀƴƛŜ ʲ-ketoŜǎǘǊƽǿ typu 2.283, pokazanego na 

Schemcie 2.44.104   Reakcja z ƴŀŘǘƭŜƴƪƛŜƳ ǿƻŘƻǊǳ ǿ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ǇƻŎƘƻŘƴŜƧ ǘƻǎȅƭƻƛƳƛƴȅ 

2.289 prowadzona wobec katalizatora 2.287 ŘŀǿŀƱŀ ōŀǊŘȊƻ ŘƻōǊŜ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ  

ƛ ŜƴŀŎƧƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛΦ 

 

Schemat 2.44 9ƴŀƴŎƧƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴŜ ƘȅŘǊƻƪǎȅƭƻǿŀƴƛŜ ʲ-ƪŜǘƻŜǎǘǊƽǿ w ƻōŜŎƴƻǏŎƛ tosyloiminy 

tƻǎǘǳƭƻǿŀƴȅ ƳŜŎƘŀƴƛȊƳ ǿȅƧŀǏƴƛŀ ǳȊȅǎƪŀƴƛŜ ǘŀƪƛŎƘ ǊŜȊǳƭǘŀǘƽǿ, powstawaniem in situ pod 

ǿǇƱȅǿŜƳ nadtlenku wodoru, hiperwalencyjnego kompleksu jodu. W tym wypadku 

ȋǊƽŘƱŜƳ ƧƻŘǳ ƧŜǎǘ ǇǊȊŜŎƛǿƧƻƴ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀ 2.287. Kompleks ten, po przereagowaniu Ȋ ƛƳƛƴŊ 

stanowi ǿƱŀǏŎƛǿȅ ŎȊȅƴƴƛƪ ǳǘƭŜƴƛŀƧŊŎȅΦ {ǘǊǳƪǘǳǊŀ ǘŀƪƛŜƎƻ ƪƻƳǇƭŜƪǎǳ ƴƛŜ ȊƻǎǘŀƱŀ ǇǊŜŎȅȊȅƧƴƛŜ 

ƻƪǊŜǏƭƻƴŀ ǇǊȊŜȊ ŀǳǘƻǊƽǿΣ ǊƽǿƴƛŜȍ ƧŜƎƻ ƻōŜŎƴƻǏŏ ƴƛŜ ȊƻǎǘŀƱŀ ǿǇǊƻǎǘ ǇƻǘǿƛŜǊŘȊƻƴŀ 

eksperymentalnieΣ ŀ ǘŜƎƻ ǘȅǇǳ ǳƪƱŀŘ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴȅ ƴŀƭŜȍȅ ǳȊƴŀŏ Ȋŀ hipotetyczny. 

hǇǊƽŎȊ ǇƻǿȅȍŜƧ ǇǊȊȅǘƻŎȊƻƴȅŎƘ ǇǊȊȅƪƱŀŘƽǿ, ƎǊǳǇŀ ²ŀǎŜǊŀ ǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀ ōŀŘŀƴƛŀ Ȋ ǳȍȅŎƛŜƳ 

ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ ǘŜƎƻ ǘȅǇǳ ǊƽǿƴƛŜȍ w kaskadowej reakcji 2-cyjanobenzaldehydu  

z dimetylƻƳŀƭƻƴƛŀƴŜƳΣ ƪǘƽǊŊ autorzy wykorzystali w syntezie biologicznie aktywnych 

izoindolƛƴƻƴƽǿ105 oraz w reakcji addycji aktywowanych olefin do pochodnych glicyny.106 

 

2.6. Konkluzja 

aƛƳƻΣ ȍŜ hƛǎǘƻǊƛŀ ōŀŘŀƵ w dziedzinie PTC ȊŀǇƻŎȊŊǘƪƻǿŀƴȅŎƘ ǇǊȊŜ WŀǊǊoussŜΩa,  

a rozwiƴƛťǘȅŎƘ ǿ tƻƭǎŎŜ ǇǊȊŜȊ aŊƪƻǎȊťΣ ǇǊȊŜƪǊƻŎȊȅƱŀ Ƨǳȍ сл ƭŀǘ, ǘŜƳŀǘȅƪŀ ǘŀ ƧŜǎǘ ŎƛŊƎƭŜ 

aktualna i szeroko wykorzystywana w badaniach akadŜƳƛŎƪƛŎƘ Ƨŀƪƛ ƛ ǇǊȊŜƳȅǎƱƻǿȅŎƘΦ  

h ǘȅƳΣ Ƨŀƪ ǿŀȍƴŀ ƧŜǎǘ ǘŀ ǘŜƳŀǘȅƪŀ ƳƻȍŜ ǏǿƛŀŘŎȊȅŏ ǘŀƪȍŜ ƻǎǘŀǘƴƛ ǊŀǇƻǊǘ ŘƻǘȅŎȊŊŎȅ ǇǊƻƎƴƻȊ 

Ǌȅƴƪǳ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/Φ tǊȊȅƎƻǘƻǿǳƧŊŎ ǎƛť Řƻ pisania niniejszego eseju ǇƻǎǘŀƴƻǿƛƱam 

sƪǳǇƛŏ ǎƛť ƴŀ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛǳ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/ ǿ syntezie asymetrycznejΣ ƎŘȊƛŜ ƪƭǳŎȊƻǿŊ 

Ǌƻƭť ƻƎǊȅǿŀƧŊ ǎǳōǘŜƭƴŜ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŀ ŘŜŎȅŘǳƧŊŎŜ ƻ ǎǘǊǳƪǘǳǊȊŜ ǎǘŀƴǳ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƎƻ. 

Dlatego ŘƻƪƻƴŀƱŀƳ ǿǎȊŜŎƘǎǘǊƻƴƴŜƎƻ ƛ ǇƻƎƱťōƛƻƴŜƎƻ ǇǊȊŜƎƭŊŘǳ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊȅ ȊǿƛŊȊŀƴŜƧ  
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z wykorzystaniem chiralnych ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ PTC ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅŎƘ ŘƻƴƻǊȅ ǿƛŊȊŀƵ ǿƻŘƻǊƻǿȅŎƘ 

w swojej strukturzeΦ .ŜȊ ǿŊǘǇƛŜƴƛŀ ȊƱƻȍƻƴƻǏŏ ƛ ǊƽȍƴƻǊƻŘƴƻǏŏ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴŀ ǘŀƪƛŎƘ ǳƪƱŀŘƽǿ, 

ǏǿƛŀŘŎȊȅ ƻ Ȋŀŀǿŀƴǎƻǿŀƴƛǳ ǇǊŀŎ ȊǿƛŊȊŀƴȅŎƘ Ȋ tym problemem badawczym. PǊȊŜŘǎǘŀǿƛƻƴŊ 

ŀƴŀƭƛȊť ƭƛǘŜǊŀǘǳǊƻǿȅŎƘ ǇǊȊȅƪƱŀŘƽǿ chiralnych ƘȅōǊȅŘƻǿȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/, Ƴƻȍƴŀ 

ǇƻŘǎǳƳƻǿŀŏ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ƪƛƭƪǳ ƻƎƽƭƴȅŎƘ ǎǘǿƛŜǊŘȊŜƵΣ ǇŜƱƴƛŊŎȅŎƘ ƧŜŘƴƻŎȊŜǏƴƛŜ Ǌƻƭť 

ǿǎƪŀȊƽǿŜƪ ŘƻǘȅŎȊŊŎȅŎƘ ǇǊƻƧŜƪǘƻǿŀƴƛŀ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/: 

o skuteczny hybrydowy katalizator PTC, powinien zapeǿƴƛŀŏ ƪƻƻǇŜǊŀǘȅǿƴŜ ŘȊƛŀƱŀƴƛŜ 

ŘƻƴƻǊƽǿ ǿƛŊȊŀƵ ǿƻŘƻǊƻǿȅŎƘ ƛ ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿŜƧ ǎƻƭƛ oniowej; 

o rodzaj i liczba ŘƻƴƻǊƽǿ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ǿƻŘƻǊƻǿŜƎƻ Ǉƻǿƛƴna ōȅŏ ƻŘǇŀǎƻǿŀƴa do 

geometrii substratƽǿ;  

o ƪǿŀǎƻǿƻǏŏ ǇǊƻǘƻƴƽǿ ǘǿƻǊȊŊŎȅŎƘ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛa wodorowe Ǉƻǿƛƴƴŀ ōȅŏ 

modulowana przez podstawnikiΣ ƪǘƽǊŜ ŘƻŘŀǘƪƻǿƻ ƎŜƴŜǊǳƧŊ ǇŜǿƴŊ ȊŀǿŀŘť 

ǎǘŜǊȅŎȊƴŊ ǿ ƻƪƻƭƛŎȅ ƳƛŜƧǎŎŀ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ǎǳōǎǘŀǊǘƽǿ; 

o ƪƻǊȊȅǎǘƴŜ ƧŜǎǘ ǿǇǊƻǿŀŘȊŜƴƛŜ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ Řƻ ǎǘǊǳƪǘǳǊȅ 

hybrydowego katalizatora PTCΣ ƪǘƽǊŜ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀƧŊ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿƴƛŀ ˉ-ˉ Ȋ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛƳ 

substratem; 

o ǿȅōƽǊ ǎƻƭƛ ƻƴƛƻǿŜƧ Ƴǳǎƛ ōȅŏ Řƻǎǘƻǎƻǿŀƴȅ Řƻ ǿŀǊǳƴƪƽǿ ǊŜŀƪŎƧƛΣ ǳǿȊƎƭťŘƴƛŀƧŊŎ 

ŜǿŜƴǘǳŀƭƴȅ ǊƻȊǇŀŘ ƭǳō ƳŜǘŀǘŜȊť ǎƻƭƛΤ 

o ƴŀƭŜȍȅ ǇŀƳƛťǘŀŏΣ ȍŜ ǊƻŘȊŀƧ ǇǊȊŜŎƛǿƧƻƴǳ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀ ǊƽǿƴƛŜȍ Ƴŀ ǿǇƱȅǿ Ƨŀ ƧŜƎƻ 

ŀƪǘȅǿƴƻǏŏΤ 

o rodzaj chiralnej platformy ǳȍȅǘŜƧ Řƻ ƪƻƴǎǘǊǳƪŎƧi katalizatora powinien ōȅŏ prosty w 

ŦǳƴƪŎƧƻƴŀƭƛȊŀŎƧƛ ƛ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀŏ ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŜ ƻōǳ ŜƴŀƴŎƧƻƳŜǊƽǿ produktu; 

o ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊ ǇƻǿƛƴƛŜƴ ōȅŏ tani w syntezie i otrzymywaƴȅ ǿ ǎǇƻǎƽō ƪƻǊŜǎǇƻƴŘǳƧŊŎȅ 

do zasad green chemistry. 

Poszukiwanie korelacji struktury hybrydowych kŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/ z ich ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛŊ  

ƛ ƳŜŎƘŀƴƛȊƳŜƳ ŘȊƛŀƱŀƴƛŀΣ ma kluczowe znaczenie dla rozwoju tej dziedziny chemii. W 

ǇƻǿȅȍŜƧ zaprezentowanych badaniach literaturowych ǿƛťƪǎȊƻǏŏ ǇǊȊȅƪƱŀŘƽǿ ƘȅōǊȅŘƻǿȅŎƘ 

ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/ ǿȅƪŀȊȅǿŀƱŀ ƭŜǇǎȊŊ ǎƪǳǘŜŎȊƴƻǏŏ ƻŘ Ȋōƭƛȍƻƴȅch strukturalnie 

ƻǊƎŀƴƻƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ ƭǳō ƪƭŀǎȅŎȊƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/Φ ²ǎƪŀȊǳƧŜ ǘƻ ƧŜŘƴƻȊƴŀŎȊƴƛŜ ƴŀ 

ƛǎǘƻǘƴŊ Ǌƻƭť ŘƻŘŀǘƪƻǿȅŎƘ ƎǊǳǇ ŦǳƴƪŎȅƧƴȅŎƘΣ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ŘƻƴƻǊƽǿ ǿƛŊȊŀƵ ǿƻŘƻǊƻǿȅŎƘ, na 

selektywny przebieg katalizowanej reakcji. Z wybranych do dyskusji ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ tylko 

nieliczne ǎǇŜƱƴƛŀƱȅ ǿƛťƪǎȊƻǏŎ Ȋe sformuowanych przeze mnie zasadΣ ƧŀƪƛƳƛ ƴŀƭŜȍȅ ǎƛť 
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ƪƛŜǊƻǿŀŏ ǇƻŘŎȊŀǎ ƪƻƴǎǘǊǳƻǿŀƴƛŀ ƴƻǿȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿΦ bŀƭŜȍȅ jednak ǇŀƳƛťǘŀŏΣ ȍŜ jest to 

ȊŀŘŀƴƛŜ ǘǊǳŘƴŜΣ ǿȅƳŀƎŀƧŊŎŜ ǿƛŜƭǳ ǇǊƽō ƛ ŀƴŀƭƛȊȅ ǇƻǇŜƱƴƛƻƴȅŎƘ ōƱťŘƽǿΣ ŀ otrzymanie 

ƛŘŜŀƭƴŜƎƻ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀ t¢/ ƧŜǎǘ ǇǊŀƪǘȅŎȊƴƛŜ ƴƛŜƳƻȍƭƛǿŜΦ WŜŘƴŀƪȍŜ ŀƴŀƭƛȊŀ ȊǊƽȍƴƛŎƻǿŀƴȅŎƘ 

strukturalnie klas katalizatoǊƽǿ ǿǊŀȊ Ȋ ǇǊȊȅƪƱŀŘŀƳƛ ƪŀǘŀƭƛȊƻǿŀƴȅŎƘ ǘȅǇƽǿ reakcji, 

ǳƳƻȍƭƛǿƛŀƧŊ ǊŀŎƧƻƴŀƭƴŜ ǇǊƻƧŜƪǘƻǿŀƴƛŜ ǘŀƪƛŎƘ ǳƪƱŀŘƽǿΣ ǿȅƪŀȊǳƧŊŎȅŎƘ ŎŜŎƘȅ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ 

supramolekularnych. {ǳǇǊŀƳƻƭŜƪǳƭŀǊƴŜ ǇƻŘŜƧǏŎƛŜΣ ōŀȊǳƧŊŎŜ ƴŀ ŀƴŀƭƛȊƛŜ ǇǊƻŎŜǎƽǿ 

kompleksowania elektrofila i/lub nukleofila przez stosowny hybrydowy katalizator wydaje 

ǎƛť ōȅŏ ƪƭǳŎȊŜƳ Řƻ ƭŜǇǎȊŜƎƻ ȊǊƻȊǳƳƛŜƴƛŀ ǇǊƻŎŜǎƽǿ ȊŀŎƘƻŘȊŊŎȅŎƘ ǇƻŘŎȊŀǎ reakcji. 

bƛŜǿŀǘǇƭƛǿƛŜ ƻǿƻŎǳƧŜ ǘƻ ǇƻǿǎǘŀǿŀƴƛŜƳ ǘŀƪȍŜ ƴƻǿȅŎƘ ǇǊȊŜƪǎȊǘŀƱŎŜƵ ōƛŜƎƴŊŎȅŎƘ  

w warunkach PTC.  

YƻƴǎǘŀǘŀŎƧŀ ǘŀ ǇƻȊǿƻƭƛƱŀ mi ƴŀ ǇƻŘƧťŎƛŜ ŘŜŎȅȊƧƛ ƻ ŘǊƻōƴȅƳ ŎƘƻŎƛŀȍ ǿȅǇŜƱƴƛŜƴƛǳ 

ƛǎǘƴƛŜƧŊŎȅŎƘ ƭǳƪ w badaniach PTC. 5ƭŀǘŜƎƻ ǘŜȍ ōŀǊŘȊƻ ǿŀȍƴȅƳ ȊŀƎŀŘƴƛŜƴƛŜƳ Ƨǳȍ na 

ǇƻŎȊŊǘƪǳ ƳƻƧŜƧ ǇǊŀŎȅ ŘƻƪǘƻǊǎƪƛŜƧ ōȅƱƻ ǇƻǎȊǳƪƛǿŀƴƛŜ ƴƻǿȅŎƘ ƘȅōǊȅŘƻǿȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ 

t¢/Σ ƪǘƽǊŜ Ȋ ƧŜŘƴŜƧ ǎǘǊƻƴȅ ǿȊōƻƎŀŎŀƧŊ ƴŀǎȊŊ ȊŜǎǇƻƱƻǿŊ ōƛōƭƛƻǘŜƪťΣ Ȋ ŘǊǳƎƛŜƧ ȊŀǏ ǎǘŀƴƻǿƛŊ 

ƳŀǘŜǊƛŀƱ Řƻ ŘŀƭǎȊȅŎƘ ōŀŘŀƵ w kierunku rozwoju dziedziny PTC.  
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 оΦ .ŀŘŀƴƛŀ ǿƱŀǎƴe 

3.1. Wprowadzenie - ZŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴȅŎƘ ǿ PTC 

9ǘŜǊȅ ƪƻǊƻƴƻǿŜ ƛ ƛƳ ǇƻŘƻōƴŜ ȊǿƛŊȊƪƛ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŜ ǎǘŀƴƻǿƛŊ ƻŘǊťōƴŊ ƪƭŀǎť 

ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/, zŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ich ǎȊŎȊŜƎƽƭƴŜ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ƪƻƳǇƭŜkǎƻǘǿƽǊŎȊŜΦ 5Ȋƛťƪƛ 

wytworzeniu ǿȅƧŊǘƪƻǿƻ ǎƛƭƴŜgo, lipofilowego kompleksu z kationem w luce 

makrocyklicznej, ǳƳƻȍƭƛǿƛŀƧŊ efektywny transport zasady do fazy organicznej, nie tylko  

Ȋ ŦŀȊȅ ǿƻŘƴŜƧΣ ŀƭŜ ǘŀƪȍŜ Ȋ ŦŀȊȅ ǎǘŀƱŜƧ. Zjawisko to odpowiada, za bardziej wydajne 

prowadzenie reakcji ǿ ǳƪƱŀŘȊƛŜ ŎƛŜŎȊκŎƛŀƱƻ ǎǘŀƱŜ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ǘǊŀŘȅŎȅƧƴƛŜ ǎǘƻǎƻǿŀƴȅŎƘ 

soli oniowych. Ponadto, etery koronowe wykazǳƧŊ ƴŀ ƻƎƽƱ ȊǿƛťƪǎȊƻƴŊ ƻŘǇƻǊƴƻǏŏ ƴŀ ǎƛƭƴŜ 

ȊŀǎŀŘȅΣ Ŏƻ ǇƻǿƻŘǳƧŜΣ ȍŜ ȊǿƛŊȊƪƛ ǘŜƎƻ ǘȅǇǳ ǎŊ ŎȊťǎǘƻ ŘƻŘŀǿŀƴŜ Řƻ ǊŜŀƪŎƧƛ ƪŀǘŀƭƛȊƻǿŀƴȅŎƘ 

ǇǊȊŜȊ ƛƴƴŜ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ t¢/Σ ǿ ǘȅƳ ǊƽǿƴƛŜȍ ŎƘƛǊŀƭƴŜΦ Wŀƪƻ ǎǿƻƛǎǘŜ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ 

ǿǎǇƻƳŀƎŀƧŊŎŜΣ etery koronowe ǿǇƱȅǿŀƧŊ ƪƻǊȊȅǎǘƴƛŜ ƴŀ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ǊŜŀƪŎƧƛΣ ǎƪǊŀŎŀƧŊ ƧŜƧ 

ŎȊŀǎΣ Ƨŀƪ ǊƽǿƴƛŜȍ ŘŀƧŊ ƳƻȍƭƛǿƻǏŏ ȊƳƴƛŜƧǎȊŜƴƛŀ ƛƭƻǏŎƛ ǎǘƻǎƻǿŀƴŜƎƻ podstawowego 

katalizatora PTC. MƛƳƻ ƳŜŎƘŀƴƛǎǘȅŎȊƴȅŎƘ ǇƻŘƻōƛŜƵǎǘǿ ƳƛťŘȊȅ ǊŜŀƪŎƧŀƳƛ ƪŀǘŀƭƛȊƻǿŀƴȅƳƛ 

solami oniowymi i ȊǿƛŊȊƪŀƳƛ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴȅƳƛ, obserwujŜ ǎƛť ŎȊťǎǘƻ ȊƴŀŎȊƴŜ ǊƽȍƴƛŎŜ ǿ 

ǊŜŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǎǳōǎǘǊŀǘƽǿ ƛ ǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛach reakcji ǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ ǿƻōŜŎ ƻōǳ ǘȅǇƽǿ 

ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿΦ WŜǎǘ to efektem wspomnianych unikalnych zdolƴƻǏŎƛ ȊǿƛŊȊƪƽǿ 

makrocyklicznych do tworzenia silnych ƪƻƳǇƭŜƪǎƽǿΣ Ŏƻ ƧŜǎǘ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛŊ ǎȊŎȊŜƎƽƭƴƛŜ 

ŀǘǊŀƪŎȅƧƴŊ Ȋ Ǉǳƴƪǘǳ ǿƛŘȊŜƴƛŀ ƛŎƘ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŀ ǿ ǎȅƴǘŜȊƛŜ ŀǎȅƳŜǘǊȅŎȊƴŜƧΦ _ŀǘǿƻǏŏ 

ǇǊȊȅƧƳƻǿŀƴƛŀ ǇǊȊŜȊ ǳƪƱŀŘȅ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŜ ƪƻƴŦƻǊƳŀŎƧƛ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀƧŊŎȅŎƘ tworzenie 

ƪƻƳǇƭŜƪǎƽǿΣ ǇƻȊǿŀƭŀ ƴŀ ǎǘǿƛŜǊŘȊŜƴƛŜ, ȍŜ do pewnego stopnia ƴŀǏƭŀŘǳƧŊ one ŘȊƛŀƱŀƴƛŜ 

ŜƴȊȅƳƽǿ, przy ŎȊȅƳ ǇƻǎƛŀŘŀƧŊ ȊƴŀŎȊƴƛŜ ƳƴƛŜƧ ȊƱƻȍƻƴŊ strukturťΣ Ŏƻ ǳƱŀǘǿƛŀ ŀƴŀƭƛȊť 

ŦƛȊȅƪƻŎƘŜƳƛŎȊƴŊ.  

W swojej pionierskiej pracy z 1981 roku, Cram107 ȊŀǇǊŜȊŜƴǘƻǿŀƱ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴie chiralnych 

ŜǘŜǊƽǿ ƪƻǊƻƴƻǿȅŎƘ ǘȅǇǳ 3.1 (Rysunek 3.1) w enancjoselektywnej reakcji Michaela, jako 

ƻōƛŜŎǳƧŊŎŊ ŀƭǘŜǊƴŀǘȅǿť Řƭŀ soli oniowych. ² ǏƭŀŘ Ȋŀ ƴƛƳ, wiele grup badawczych 

ƻǇǊŀŎƻǿŀƱƻ ƴƻǿŜ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ t¢/Σ oparte o szkielet ŜǘŜǊƽǿ ƪƻǊƻƴƻǿȅŎƘ. Modyfikacje te 

ǇƻƭŜƎŀƱȅ ƎƱƽǿƴƛŜ ƴŀ ǿƱŊŎȊeniu ǿ ƛŎƘ ǎǘǊǳƪǘǳǊť ǊƽȍƴƻǊƻŘƴych chiralnych platform,  

ŀ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ǊƻȊǿƛƴƛťŎƛǳ ƛŎƘ nawet w warianty C2- i C3-symetryczne.108,109 Lariatowe 

azakoronandy typu 3.2 ōŀŘŀƴŜ ǿ ƎǊǳǇƛŜ ¢ ƪŜ ƛ .ŀƪƽΣ ƻƪŀȊŀƱȅ ǎƛť ōȅŏ ǎƪǳǘŜŎȊƴȅƳƛ 

katalizatorami w enancjoselektywnych reakcjach m.in. reakcji Micheala,110 Darzensa,111 

epoksydowania,112 czy cyklopropanowania113Φ {ǘŜǊƻǿŀƴƛŜ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛŀƳƛ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴȅƳƛ 
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tych makrocyklicznych ǳƪƱŀŘƽǿ lariatowych ƳƻȍƭƛǿŜ ōȅƱƻ ǇƻǇǊȊŜȊ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛ ŘƻōƽǊ 

pochodnej cukrowej peƱƴƛŊŎŜƧ Ǌƻƭť ƴƻǏƴƛƪŀ ŎƘƛǊŀƭƴƻǏŎƛ oraz modyfikacje podstawnika R2  

w ramieniu lariatowym,114 odpowiedzialnego za pǊŜƻǊƎŀƴƛȊŀŎƧť ǎǘŀƴǳ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƎƻΦ 

WŜŘƴŀƪ ƳƛƳƻ ǿȅǎƻƪƛŜƧ ŜƴŀƴŎƧƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǊŜŀƪŎƧƛ ǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ Ȋ ǳȍȅŎƛŜƳ tych 

ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿΣ ƻōǎŜǊǿƻǿŀƴƻ ŎȊťǎǘo niskŊ ƪƻƴǿŜǊǎƧť ǎǳōǎǘǊŀǘƽǿΦ  

 

Rysunek 3.1 ½ǿƛŊȊƪƛ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŜ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴŜ Ƨŀƪƻ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ t¢/ 

² ƭƛǘŜǊŀǘǳǊȊŜ ƛǎǘƴƛŜƧŜ ƴƛŜǿƛŜƭŜ ǇǊȊȅƪƱŀŘƽǿ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŀ ƛƴƴȅŎƘ ƪƭŀǎ ȊǿƛŊȊƪƽǿ 

ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴȅŎƘΣ Ƨŀƪƻ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/Φ WŜŘƴȅƳ Ȋ ƴƛŎƘ ǎŊ ƪŀƭƛƪǎŀǊŜƴȅ 3.3 ς ȊǿƛŊȊƪƛ  

ƻ ǳƴƛƪŀƭƴŜƧ ǎǘǊǳƪǘǳǊȊŜ ǇǊȊŜǎǘǊȊŜƴƴŜƧ Ȋ ŎƘƛǊŀƭƴŊ ƭǳƪŊ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŊΣ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊǳƧŊce ǎƛť 

ǊƽǿƴƛŜȍ szerokim zastosowaniem w chemii supramolekularnej jako receptory  

i organokatalizatory. Kaliksareny wȅƪŀȊǳƧŊ podobny Řƻ ŜǘŜǊƽǿ ƪƻǊƻƴƻǿȅŎƘ mechanizm 

przyǏpieszania reakcji ōƛŜƎƴŊŎȅŎƘ ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ t¢/. W obszarze tych ōŀŘŀƵ, stosowane 

ōȅƱȅ ǿ ŦƻǊƳƛŜ ƻōƻƧťǘƴȅŎƘ115 ƭǳō ŘƻŘŀǘƴƛƻ ƴŀƱŀŘƻǿŀƴȅŎƘ ƳƻƭŜƪǳƱΣ116,117 modyfikowanych w 

ƻōǊťōƛŜ ƱŀƵŎǳŎƘƽǿ ŀƭƛŦŀǘȅŎȊƴȅŎƘΣ ōŊŘȋ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ŀǊƻƳŀǘycznych ǿ ƳŀƪǊƻǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛǳ. 

Katalizatory kaliksarenowe zƴŀƭŀȊƱȅ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ƎƱƽǿƴƛŜ ǿ ǊŜŀƪŎƧƛ ŀƭƪƛƭƻǿŀƴƛŀ 

ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ƎƭƛŎȅƴȅΦ YƻƭŜƧƴȅƳ ǇǊȊȅƪƱŀŘŜƳ makrocyklicznych ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ PTC,  

ǎŊ ŎȅƪƭƛŎȊƴŜ ǇŜǇǘƻƛŘȅ118,119 typu 3.4. tƻŘǎǘŀǿƻǿȅƳƛ ȊŀƭŜǘŀƳƛ ǘȅŎƘ ǳƪƱŀŘƽǿΣ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ 

Řƻ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧ ƻǇƛǎȅǿŀƴȅŎƘΣ jest proste odzyskiwanie z mieszaniny poǊŜŀƪŎȅƧƴŜƧΣ ƳƻȍƭƛǿƻǏŏ 

zautomatyzowania procesu ǎȅƴǘŜȊȅ ƴŀ ǇƻŘƱƻȍǳ ǎǘŀƱȅƳΣ ŀƭŜ ǇǊȊŜŘŜ ǿǎȊȅǎǘƪƛƳ ƛŎƘ 

ȊǿƛťƪǎȊƻƴŀ ŀƪǘȅǿƴƻǏŏ όŘƻŘŀǘŜƪ ƪŀǘŀlizatora na poziomie 1-2.5 mol%). Jako katalizatory 

PTC, ǎǘƻǎƻǿŀƴŜ ōȅƱȅ ǊƽǿƴƛŜȍ makrocykliczne poliamidy 3.5, ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊǳƧŊŎŜ ǎƛť 

ȊŘƻƭƴƻǏŎƛŊ Řƻ kompleksowania par jonowych. Ostatnio tego typu ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊ ȊƻǎǘŀƱ  

z powodzeniem ǳȍȅǘy ǿ ƪŀǘƛƻƴƻȊŀƭŜȍƴŜƧ ǊŜŀƪŎƧƛ wƛǘǘŜǊŀΦ120  
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Zastosowanie makrocyklicznycƘ ǊŜŎŜǇǘƻǊƽǿ ŀƴƛƻƴƽǿΣ Ƨŀƪƻ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/ ƧŜǎǘ ǿŎƛŊȍ 

ōŀǊŘȊƻ ǎƱŀōƻ ǇƻȊƴŀƴŜ. Dlatego ewaluacja ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴȅŎƘ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ǿȅǇƻǎŀȍƻƴȅŎƘ  

ǿ ŘƻƴƻǊȅ ǿƛŊȊŀƵ ǿƻŘƻǊƻǿȅŎƘ ƻǊŀȊ ŜƭŜƳŜƴǘȅ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴŜ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀƧŊŎŜ ǘǊŀƴǎǇƻǊǘ 

ƳƛťŘȊȅŦŀȊƻǿȅ jest nadal bardzo aktualna. Odpowiednio zaprojektowane katalizatory PTC 

tego typu, ǳƳƻȍƭƛǿƛŀƧŊ ƻōƛŜŎǳƧŊŎŜ ƳƻȍƭƛǿƻǏŎƛ ǊƻȊǿƛƧŀƴƛŀ ƴƻǿȅŎƘ strategii  katalitycznych. 

Ponadto, odpowiednio ǳȍȅǘŜ ŘŀƧŊ ƳƻȍƭƛǿƻǏŏ ƧŜŘƴƻŎȊŜǎƴŜƧ aktywacji nukleofila oraz 

ukierunkowania atakowanego w reakcji elektrofila. Stanowi to istotny element dalszego 

ǊƻȊǿƻƧǳ t¢/Σ ǿ ƪƛŜǊǳƴƪǳ ƭŜǇǎȊȅŎƘ ǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ƻǊŀȊ ƻǘǿƛŜǊŀ ƳƻȍƭƛǿƻǏci kontroli nowych 

ǿŀǊƛŀƴǘƽǿ ǊŜŀƪŎƧƛΦ RƻǎƴŊŎŜ ȊŀǇƻǘǊȊŜōƻǿŀƴƛŜ ȊŜ ǎǘǊƻƴȅ ǇǊȊŜƳȅǎƱǳΣ ƴŀ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ t¢/  

ƻ ǳƭŜǇǎȊƻƴȅŎƘ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛŀŎƘ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴȅŎƘΣ ŘƻŘŀǘƪƻǿƻ ƳƻǘȅǿǳƧŜ ǇǊƻǿŀŘȊŜƴƛŜ ōŀŘŀƵ  

w tym zakresie.  

Wŀƪ ǿǎǇƻƳƴƛŀƱŀƳ ǿ wozdziale 1: ZŀƱƻȍŜƴƛŀ ƛ ŎŜƭ ǇǊŀŎȅ, w ǘƻƪǳ ōŀŘŀƵ ǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ  

ǿ ƴŀǎȊȅƳ ½ŜǎǇƻƭŜ ƴŀŘ ǎȅƴǘŜȊŊ ƛ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜƳ ǊŜŎŜǇǘƻǊƽǿ ƳƻƭŜƪǳƭŀǊƴȅŎƘΣ 

ǎŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊƻǿŀƭƛǏƳȅ ŘƻǘȅŎƘŎȊŀǎ ƪƛƭƪŀ ǳƪƱŀŘƽǿΣ ƳƻƎŊŎȅŎƘ ǎƱǳȍȅŏ jako potencjalne 

katalizatory supramolekularne. {ȊŎȊŜƎƽƭƴŊ ǳǿŀƎťΣ ǿȊōǳŘȊŀƧŊ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘŜ ƪǊȅǇǘŀƴŘȅ ς 

ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŜ ȊǿƛŊȊƪƛ ǘȅǇǳ ƭŀǊƛŀǘƻǿŜƎƻΦ121,122 Te wysoce selektywne receptory 

ŦƻǎŦƻǊŀƴƽǿΣ121,10 ƪŀǊōƻƪǎȅƭŀƴƽǿ123 ŎȊȅ Ƨƻƴƽǿ ŎƘƭƻǊƪƻǿȅŎƘΣ124 dzƛťƪƛ ǳƴƛƪŀǘƻǿŜƧ ǎǘǊǳƪǘǳǊȊŜΣ 

ƳƻƎŊ ƱŊŎȊȅŏ ǿ ǎƻōƛŜ ȊŀƭŜǘȅ ƻǊƎŀƴƻƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿΣ ȊŘƻƭƴȅŎƘ Řƻ ǿȅǘǿƻǊȊŜƴƛŀ ǿƛŊȊŀƴƛŀ 

ǿƻŘƻǊƻǿŜƎƻ Ȋ ǎǳōǎǘǊŀǘŀƳƛΣ ƻǊŀȊ ƪƭŀǎȅŎȊƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/Σ ǳƱŀǿƛŀƧŊŎȅŎƘ ǘǊŀƴǎǇƻǊǘ 

ƳƛťŘȊȅŦŀȊƻǿȅΦ tƻŘǎǘŀǿƴƛƪ ǿ ǊŀƳƛŜƴƛǳ ƭŀǊƛŀǘƻǿȅƳ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿΣ ƳƻȍŜ ōȅŏ 

ǇǊȊŜƪǎȊǘŀƱŎƻƴȅ ǿ IV-ǊȊťŘƻǿŊ ǎƽƭ ŀƳƻƴƛƻǿŊΣ ŀ ŘƻƴƻǊȅ ǿƛŊȊŀƵ ǿƻŘƻǊƻǿȅŎƘ ȊƻǊƛŜƴǘƻǿŀƴŜ 

ǎŊ ǿ ǘŀƪƛ ǎǇƻǎƽōΣ ŀōȅ ȊŀǇŜǿƴƛŏ ǊƽǿƴƻŎȊŜǎƴŊ ƪƻƻǊŘȅƴŀŎƧť ǇŀǊǘƴŜǊƽǿ ǊŜŀƪŎȅƧƴȅŎƘ  

ǿ ƻōǊťōƛŜ ȊŘŜŦƛƴƛƻǿŀƴŜƧ ǇǊȊŜǎǘǊȊŜƴƛ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀ (Rysunek 3.2).  

 

Rysunek 3.2 YƻƴŎŜǇŎƧŀ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŀ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ Ƨŀƪƻ ƴƻǿych katalizatorƽǿ PTC 
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² ŜŦŜƪŎƛŜ Ǉƻǿƛƴƴƻ ŘƻǇǊƻǿŀŘȊƛŏ ǘƻ Řƻ ǳǘǿƻǊȊŜƴƛŜ ǳǇƻǊȊŊŘƪƻǿŀƴŜƎƻ ǎǘŀƴǳ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƎƻ 

na granicy fazΣ Ŏƻ ǎǇǊȊȅƧŀ ǿȅǎƻƪƛŜƧ ŜŦŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ƛ ǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǊŜŀƪŎƧƛΦ Dodatkowo, 

ƛǎǘƴƛŜƧŜ ƳƻȍƭƛǿƻǏŏ ǎǘŜǊƻǿŀƴƛŀ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛŀƳƛ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿΣ ǇƻǇǊȊŜȊ ƛŎƘ 

ǇƻǎǘŦǳƴƪŎƧƻƴŀƭƛȊŀŎƧťΣ Ŏƻ ǿȅǊƽȍƴƛŀ ǘŜ ȊǿƛŊȊƪƛ ƴŀ ǘƭŜ ŘƻǘȅŎƘŎȊŀǎ ǎǘƻǎƻǿŀƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ 

PTC.125,122 ½ ǇƻǿȅȍǎȊȅŎƘ ǇƻǿƻŘƽǿΣ opracowanie potencjalnych katalizatorƽǿ PTC opartych 

ƻ ǎȊƪƛŜƭŜǘȅ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ ōȅƱƻ Řƭŀ ƳƴƛŜ ƻŎȊȅǿƛǎǘȅƳ ǿȅōƻǊŜƳΦ 

tƻǎǘŀƴƻǿƛƱŀƳ ǿƛťŎ Řƻƪƻƴŀŏ ǎȅƴǘŜȊȅ ǎȊŜǊŜƎǳ ƛŎƘ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ƳƻŘȅŦƛƪƻǿŀƴȅŎƘ ǿ ǊŀƳƛŜƴƛǳ 

ƭŀǊƛŀǘƻǿȅƳΦ 5ƻŘŀǘƪƻǿƻ ǘŀƪ ǇƻƳȅǏƭŀƴȅ Ǉƭŀƴ ōŀŘŀƵ ǇƻȊǿŀƭŀƱ ƭƛŎȊȅŏ ƴŀ ŜŦŜƪǘƻwne 

ǇƻǿƛťƪǎȊŜƴƛŜ ƴŀǎȊŜƧ ōƛōƭƛƻǘŜƪƛ, ƻ ƴƛŜȊƴŀƴŜ ŘƻǘŊŘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊy PTC, tak achiralne jak  

i chiralne. NƛŜƻŘƱŊŎȊƴŊ ŎȊťǏŎƛŊ tak zaplanowanych ōŀŘŀƵ jest ǎǇǊŀǿŘȊŜƴƛŜ ŜŦŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ 

katalitycznej nowo otrzymanych pochodnych, ǿ ƪƛƭƪǳ ǿŀȍƴȅŎƘ Ȋ ǎȅƴǘŜǘȅŎȊƴŜƎƻ punktu 

widzenia reakcji. 

 

3.2. tƻǎȊǳƪƛǿŀƴƛŜ ƴƻǿȅŎƘ ǘȅǇƽǿ makrocyklicznych ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/  

tƛŜǊǿǎȊȅƳ ŜǘŀǇŜƳ ƳƻƛŎƘ ōŀŘŀƵ ōȅƱƻ ȊŀǇǊƻƧŜƪǘƻǿŀƴƛŜ ǏŎƛŜȍƪƛ ǎȅƴǘŜǘȅŎȊƴŜƧ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀƧŊŎŜƧ 

efektywne uzyskanie wielu pochoŘƴȅŎƘ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ, jako potencjalnych 

ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/ ƻ ƻƎƽƭƴȅƳ ǿȊƻǊȊŜ 3.6. LǎǘƻǘƴȅƳ ōȅƱƻΣ aby zaplanowane pochodne 

ƻǘǊȊȅƳȅǿŀŏ ōŜȊ ƪƻƴƛŜŎȊƴƻǏŎƛ ƪŀȍŘƻǊŀȊƻǿŜƎƻ ǇǊƻǿŀdzenia reakcji makrocyklizacji, 

ǳǘǊǳŘƴƛƻƴŜƧ ŜƴǘǊƻǇƻǿƻ ƻǊŀȊ ǳŎƛŊȍƭƛǿŜƧ ǇƻŘ ƪŊǘŜƳ ǿȅŘȊƛŜƭŀƴƛŀ ǇƻȍŊŘŀƴȅŎƘ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿΦ 

(Schemat 3.1) 

 

Schemat 3.1 hƎƽƭƴȅ Ǉƭŀƴ ƳƻŘȅŦƛƪŀŎƧƛ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ 

½ ǘŜƎƻ ǿȊƎƭťŘǳΣ Ƨŀƪƻ ȊǿƛŊȊŜƪ ǿȅƧǏŎƛƻǿȅ ǿȅōǊŀƱŀƳ нс-ŎȊƱƻƴƻǿŊ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŊ ǇƻŎƘƻŘƴŊ 

1.3, dogodnŊ do otrzymania na drodze kilkuetapowej syntezy, opracowanej poprzednio w 

naszym Zespole.122  ZǿƛŊȊŜƪ 1.3 zawiera w swojej strukturze ȊŀōŜȊǇƛŜŎȊƻƴŊ ƎǊǳǇť 

ŀƳƛƴƻǿŊΣ ƪǘƽǊŀ Ǉƻ ƻŘōƭƻƪƻǿŀƴƛǳ ƳƻȍŜ ǳŎȊŜǎǘƴƛŎȊȅŏ ǿ ŘŀƭǎȊȅŎƘ ǇǊȊŜƪǎȊǘŀƱŎŜƴƛŀŎƘΦ Taka 

strategia syntetyczna, ƻǇƛŜǊŀƧŊŎŀ ǎƛť ƴŀ ǇƻǎǘŦǳƴƪŎƧƻƴŀƭƛȊŀŎƧƛ ƧŜŘƴŜƎƻ makrocyklicznego 
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prekursorŀΣ ǿ ȊƴŀŎȊŊŎȅ ǎǇƻǎƽō ǳǎǇǊŀǿƴƛ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƴƛŜ pochodnych ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ 

ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ oraz ƳƻȍŜ ǳƱŀǘǿƛŏ proces optymalizacji struktury ǇƻǘŜƴŎƧŀƭƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ 

PTC.  

3.2.1. {ȅƴǘŜȊŀ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅŎƘ ǘŜǊƳƛƴŀƭƴŜ ƘŀƭƻƎŜƴƪƛ  

w ramieniu lariatowym 

² ǇƛŜǊǿǎȊȅƳ ŜǘŀǇƛŜ ōŀŘŀƵΣ ƻŘǘǿƻǊȊȅƱŀƳ ǎȅƴǘŜȊť ǿȅƧǏŎƛƻǿŜƎƻ 26-ŎȊƱƻƴƻǿŜƎƻ ȊǿƛŊȊƪǳ 

makrocyklicznego 1.3 oraz ǎƪǳǇƛƱŀƳ ǎƛť ƴŀ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴƛǳ ƳŜǘƻŘƻƭƻƎƛƛ jego dalszych 

modyfikacji. Z punktu widzenia zastosowania pochodnych ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ  

ǿ t¢/Σ ȊŀƭŜȍŀƱƻ Ƴƛ ƴŀ ƻǘǊȊȅƳŀƴƛǳ ǘŜǊƳƛƴŀƭƴȅŎƘ L±-rzťdowych soli amoniowych, dlatego  

ǿ ǇƛŜǊǿǎȊŜƧ ƪƻƭŜƧƴƻǏŎƛ ǇƻǎǘŀƴƻǿƛƱŀƳ ƻǇǊŀŎƻǿŀŏ ƳŜǘƻŘť ǎȅƴǘŜȊȅ ǇǊŜƪǳǊǎƻǊƽǿ 

ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅŎƘ ǘŜǊƳƛƴŀƭƴȅ ŀǘƻƳ ƘŀƭƻƎŜƴƪǳ ǿ ǊŀƳƛŜƴƛǳ ƭŀǊƛŀǘƻǿȅƳΣ gotowych do 

ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛŜj reakcji z aminami. ² ǘȅƳ ŎŜƭǳ ƻǇǊŀŎƻǿŀƱŀƳ ǿŀǊǳƴƪƛ ǊŜŀƪŎƧƛ ŀƳƛŘƻǿŀƴƛŀ 

ȊǿƛŊȊƪǳ 1.3 ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ αƻƴŜ-ǇƻǘέΣ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎ ʰ-halo ketony z dodatkowym atomem 

ƘŀƭƻƎŜƴǳ ǿ ƱŀƵŎǳŎƘǳ ōƻŎȊƴȅƳ (Schemat 3.2).  

 

Schemat 3.2 SȅƴǘŜȊŀ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅŎƘ ƘŀƭƻƎŜƴƪƛ ǿ ǊŀƳƛŜƴƛǳ ƭŀǊƛŀǘƻǿȅƳ 

² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǊŜŀƪŎƧƛ Ȋ ŎƘƭƻǊƪƛŜƳ ŎƘƭƻǊƻŀŎŜǘȅƭǳΣ Řƻ ǎȊȅōƪƛŜƎƻ ǳǎǳƴƛťŎƛŀ ƎǊǳǇȅ 

ȊŀōŜȊǇƛŜŎȊŀƧŊŎŜƧΣ ǳȍȅwaƱŀƳ 4M HCl w dioksanie (Schemat 3.2, procedura a).  

Pƻ ȊŀƪƻƵŎȊŜƴƛǳ ǊŜakcji surowy produkt ǳȊȅǎƪƛǿŀƱŀƳ w formie kompleksu  

z chlorowodorkiem trietyloaminy. !ōȅ ƻǘǊȊȅƳŀŏ Ŏzysty produkt do roztworu mieszaniny 

poreakcyjnej w 5% MeOH w DCM, ƴŀƭŜȍŀƱƻ ǎǘƻǇƴƛƻǿƻ ŘƻŘŀǿŀŏ zimny aceton, aby w 

ǇƛŜǊǿǎȊŜƧ ƪƻƭŜƧƴƻǏŎƛ ǿȅƪǊȅǎǘŀƭƛȊƻǿŀƱŀ ǎƽƭ trietyloaminy. Opracowana metoda syntezy 

ƻƪŀȊŀƱŀ ǎƛť ƴŀ ǘȅƭŜ ǎƪǳǘŜŎȊƴŀΣ ȍŜ ƳƻƎƱŀ ōȅŏ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴŀ ǊƽǿƴƛŜȍ do otrzymywania 

pochodnych 3.9 i 3.10 Ȋ ŘƱǳȍǎȊȅƳƛ ƱŀƵŎǳŎƘŀƳƛ ōƻŎȊƴȅƳƛΣ Ƨŀƪ ǊƽǿƴƛŜȍ 3.11 z ƎǊǳǇŊ ŜǎǘǊƻǿŊ 

w terminalnej pozycji lariatowej (Rysunek 3.2).  
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Rysunek 3.3 ²ȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƴƛŀ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ 3.9-3.11 

Co ciekawe, ǿ ǊŜŀƪŎƧƛ Ȋ ǳȍȅŎƛŜƳ ōǊƻƳƪǳ ōǊƻƳƻŀŎŜǘȅƭǳ w opracowanych warunkach 

odbezpieczenia grupy aminowejΣ ŘƻŎƘƻŘȊƛƱƻ Řƻ ǊŜŀƪŎƧƛ ǿȅƳƛŀƴȅ ƘŀƭƻƎŜƴǳ (bromu na 

chlor), prawdopodobnie dodatkowo katalizowanego przez makrocykl ǿƛŊȍŊŎȅ ǘŜ ŀƴƛƻƴȅ 

(Schemat 3.2, procedura b)Φ ½ ǘŜƎƻ ǇƻǿƻŘǳΣ Ƨŀƪƻ ŀƭǘŜǊƴŀǘȅǿƴŊ ƳŜǘƻŘť ǳǎǳƴƛťŎƛŀ ƎǊǳǇȅ 

ȊŀōŜȊǇƛŜŎȊŀƧŊŎŜƧ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƱŀƳ ƪǿŀǎ ǘǊƛŦƭǳƻǊƻƻŎǘƻǿȅΣ ƪǘƽǊȅ ǇƻŘŎȊŀǎ ǊŜŀƪŎƧƛ ƎŜƴŜǊǳƧŜ 

ƴƛŜƪƻƻǊŘȅƴǳƧŊŎy anion (Schemat 3.2, procedura c). Tak zmodyfikowana procedura 

ǿȅƳŀƎŀƱŀ Ŏƻ ǇǊŀǿŘŀ ŘƱǳȍǎȊŜƎƻ ŎȊŀǎǳ ǇǊƻǿŀŘȊŜƴƛŀ ǊŜŀƪŎƧƛ odbezpieczenia grupy 

aminowejΣ ŀƭŜ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀƱŀ ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŜ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ Ȋ ŀǘƻmem bromu w ramieniu 

lariatowym 3.8Σ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ōǊŀƪ ƳƻȍƭƛǿƻǏŎƛ ǿȅƳƛŀƴȅ ƘŀƭƻƎŜƴǳΦ 

3.2.2. Opracowanie ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿŜƧ metody otrzymywania achiralnych pochodnych 

ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅŎƘ L±-ǊȊťŘƻǿŜ ǎƻƭŜ ŀƳƻƴƛƻǿŜ ǿ ǊŀƳƛŜƴƛǳ 

lariatowym  

bŀǎǘťǇnym etapem ōȅƱƻ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴƛŜ metody syntezy IV-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ǎƻƭi amoniowych typu 

3.6 ƻǇŀǊǘȅŎƘ ƻ ǎǘǊǳƪǘǳǊť ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿΦ ² ǇƛŜǊǿǎȊŜƧ ƪƻƭŜƧƴƻǏŎƛ 

ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƱŀƳ literaturowe warunki reakcji, ǇƻƭŜƎŀƧŊŎe na ogrzewaniu 

halogenopochodnych z III-ǊȊťŘƻǿȅƳƛ aminami. ¢ŀƪ ǿƛťŎΣ ǊŜŀƪŎƧŜ ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿŀƴƛŀ 

ǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ ǿŜ ǿǊȊŊŎȅƳ 5aCΣ ǿ ŀǘƳƻǎŦŜǊȊŜ ŀǊƎƻƴǳ Ȋ ƴŀŘƳƛŀǊŜƳ III-ǊȊťŘƻǿŜƧ ŀƳƛƴȅΣ 

ǳȍȅǿŀƧŊŎ ŎƘƭƻǊƪƻǿŜƧ ǇƻŎƘƻŘƴŜƧ 3.7 ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ƧŜƧ ƴŀƧƭŜǇǎȊŊ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƻǏŏ ǎǇƻǏǊƽŘ 

ƻǘǊȊȅƳŀƴȅŎƘ ƘŀƭƻƎŜƴƻǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ (Schemat 3.3,  

procedura a).  
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Schemat 3.3 {ȅƴǘŜȊŀ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅŎƘ L±-ǊȊťŘƻǿŜ ǎƻƭŜ ŀƳƻƴƛƻǿŜ ǿ ǊŀƳƛŜƴƛǳ 
lariatowym 

Jako substraty, pǊȊŜǘŜǎǘƻǿŀƱŀƳ ȊōƛƽǊ III-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ŀƳƛƴ 3.12-3.22 (Rysunek 3.4) 

ȊǊƽȍƴƛŎƻǿŀƴȅŎƘ ǇƻŘ ǿȊƎƭťŘŜƳ ǎǘŜǊȅŎȊƴȅƳ ƛ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿȅƳΣ ŀōȅ ƻƪǊŜǏƭƛŏ ȊŀƪǊŜǎ 

sǘƻǎƻǿŀƭƴƻǏŎƛ ƳŜǘƻŘȅ ƻǊŀȊ ƻǘǊȊȅƳŀŏ ƳƻȍƭƛǿƛŜ ōƻƎŀǘŊ ōƛōƭƛƻǘŜƪť ƴƻǿȅŎƘ potencjalnych 

ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/Φ 

 

Rysunek 3.4 Aminy wykorzystywane w syntezie IV-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ǎƻƭƛ ŀƳƻƴƛƻǿȅŎƘ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ 

²ȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎ ƳŜǘƻŘť ǘŜǊƳƛŎȊƴŊ (Schemat 3.3, procedura a) ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƱŀƳ ǇǊƻŘǳƪǘȅ ȊŜ 

ǎƱŀōȅƳƛ, ōŊŘȋ ǏǊŜŘƴƛƳƛ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŀƳƛΣ lecz ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ŀƳƛƴ ōŀǊŘȊƛŜƧ ǿȅƳŀƎŀƧŊŎȅŎƘ ȊŜ 

ǿȊƎƭťŘƽǿ ǎǘŜǊȅŎȊƴȅŎƘ ό3.17) lub elektronowych (3.20ύΣ ǘŀ ƳŜǘƻŘŀ ŎŀƱƪƻǿƛŎƛŜ ȊŀǿƛƻŘƱŀ 

(Tabela 3.1). We ǿǎȊȅǎǘƪƛŎƘ ǇǊȊȅǇŀŘƪŀŎƘ ǏƭŀŘȅ ƴƛŜǇǊȊŜǊŜŀƎƻǿŀƴŜƎƻ ǎǳōǎǘǊŀǘǳ 3.7 lub 

ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ jego termicznego ǊƻȊƪƱŀŘǳ, ȊƴŀŎȊƴƛŜ ǳǘǊǳŘƴƛŀƱȅ ƻŎȊȅǎȊŎȊŀƴƛŜ mieszanin 

poreakcyjnychΦ ²ŀǊǘƻ ƴŀŘƳƛŜƴƛŏΣ ȍŜ ǘŜƎƻ ǘȅǇǳ L±-ǊȊťŘƻǿŜ ǎƻƭŜ ŀƳƻƴƛƻǿŜ ǎŊ ǇǊŀƪǘȅŎȊƴƛŜ 

ƴƛŜƳƻȍƭƛǿŜ Řƻ ƻŎȊȅǎȊŎȊŜƴƛŀ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ǘǊŀŘȅŎȅƧƴŜƧ ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛƛ ƪƻƭǳƳƴƻǿŜƧΣ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ 

ƴŀ ƛŎƘ ǿȅǎƻƪŊ ǇƻƭŀǊƴƻǏŏΦ bƛŜ ǳŘŀƱƻ Ƴƛ ǎƛť ǊƽǿƴƛŜȍ ŘƻōǊŀŏ ǿŀǊǳƴƪƽǿ ƛŎƘ ƻŎȊȅǎȊŎȊŀƴƛŀ Ȋ 

ǳȍȅŎƛŜƳ ǇǊŜǇŀǊŀǘȅǿƴŜƎƻ It[/Σ ƎŘȅȍ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƱȅ Ȋōȅǘ ƳƻŎƴƻ Ȋ ǿƛťƪǎȊƻǏŎƛŊ ŘƻǎǘťǇƴȅŎƘ 

faz stacjonarnych ƛ ŎȊťǎǘƻ ǳƭŜƎŀƱȅ ǊƻȊǇŀŘƻǿƛ ǿ ǘǊŀƪŎƛŜ ǊƻȊŘȊƛŀƱǳ. Dlatego, sole te ƴŀƭŜȍŀƱƻ 

ǿȅŘȊƛŜƭŀŏ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ǿƛŜƭƻƪǊƻǘƴŜƧ ƛ ȍƳǳŘƴŜƧ ƪǊȅǎǘŀƭƛȊŀŎƧƛΣ ŎȊťǎǘƻ ƴƛŜ Řƻ ƪƻƵŎŀ ǎƪǳǘŜŎȊƴŜƧΣ 

ƎŘȅȍ ƻǘǊȊȅƳŀƴŜ ǇǊƻŘǳƪǘȅ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊƻǿŀƱȅ ǎƛť ƻƪƻƱƻ фл҈ ŎȊȅǎǘƻǏŎƛŊΦ W reakcji 

przetestoǿŀƱŀƳ ǊƽǿƴƛŜȍ ƛƴƴȅ ǳƪƱŀŘ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƻǿȅΣ ŀ ƳƛŀƴƻǿƛŎƛŜ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴť 
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DMF:EtOH:CHCl3 όсΥоΥмύΣ ƧŜŘƴŀƪ ƴƛŜ ǇǊȊȅƴƛƻǎƱƻ ǘƻ ƭŜǇǎȊȅŎƘ ǊŜȊǳƭǘŀǘƽǿ syntetycznych. 

tƻƳƛƳƻ ǿȅŘƱǳȍŀƴƛŀ ŎȊŀǎǳ ǊŜŀƪŎƧƛ ƛ ȊǿƛťƪǎȊŀƴƛŀ ŘƻŘŀǘƪǳ ŀƳƛƴΣ ƳŜǘƻŘŀ ǘŜǊƳƛŎȊƴŀ ōȅƱŀ Ȋōȅǘ 

ƪƱƻǇƻǘƭƛǿŀΣ ŀōȅ ƳƽŎ ƧŊ ŘŀƭŜƧ ǎǘƻǎƻǿŀŏ Řƻ ǎȅƴǘŜȊȅ ōŀǊŘȊƛŜƧ ȊŀŀǿŀƴǎƻǿŀƴȅŎƘ ǎǘǊǳƪǘǳǊΦ  

²ȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎ ŘƱǳƎƻǘǊǿŀƱŜ ŘƻǏǿƛŀŘŎȊŜƴƛŜ ½ŜǎǇƻƱǳ ǿ ǎȅƴǘŜȊƛŜ ƻǊƎŀƴƛŎȊƴŜƧ ǇƻŘ ǿȅǎƻƪƛƳ 

ŎƛǏƴƛŜƴƛŜƳΣ ȊŘŜŎȅŘƻǿŀƱŀƳ ǎƛť ǿȅǇǊƽōƻǿŀŏ ǘť ǘŜŎƘƴƛƪť do syntezy IV-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ǎƻƭƛ 

ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ. ² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǊŜŀƪŎƧƛ ȊŀŎƘƻŘȊŊŎȅŎƘ ǿƻƭƴƻΣ ǿȅƳŀƎŀƧŊŎȅŎƘ 

ƻƎǊȊŜǿŀƴƛŀ ǊŜŀƎŜƴǘƽǿ ǿ ǿȅǎoƪƛŎƘ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀŎƘ ƻǊŀȊ ǳǘǊǳŘƴƛƻƴȅŎƘ ȊŜ ǿȊƎƭťŘƽǿ 

sterycznych i elektronowych, ǘŜŎƘƴƛƪŀ ǇǊƻǿŀŘȊŜƴƛŀ ǊŜŀƪŎƧƛ ǇƻŘ ǿȅǎƻƪƛƳ ŎƛǏƴƛŜƴƛŜƳ ŎȊťǎǘƻ 

ƻƪŀȊǳƧť ǎƛť ƴŀƧƭŜǇǎȊȅƳ ǊƻȊǿƛŊȊŀƴƛŜƳ. ²ƛŜŘȊŊŎΣ ȍŜ ǊŜŀƪŎƧŀ ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿŀƴƛŀ 

ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊǳƧŜ ǎƛť ǳƧŜƳƴŊ ƻōƧťǘƻǏŎƛŊ ŀƪǘȅǿŀŎƧƛΣ co jest warunkiem koniecznym do 

ǇǊȊȅǏǇƛŜǎȊŜƴƛŀ ƧŜƧ ǇǊȊŜōƛŜƎǳ ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿȅŎƘ, ƭƛŎȊȅƱŀƳ ƴŀ ǿȊǊƻǎǘ 

ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ǊŜŀƪŎƧƛ. {ȅƴǘŜȊť IV-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ǎƻƭƛ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ ǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ  

w teflonowych naczynkach reakcyjnych ƻ ǇƻƧŜƳƴƻǏŎƛ рƳ[ oraz w aparacie 

ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿȅƳ U101 wyprodukowanym przez Unipress όǎȊŎȊŜƎƽƱƻǿȅ ƻǇƛǎ ǿ /ȊťǏŎƛ 

Eksperymentalnej).  

Tabela 3.1 ²ȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ǊŜŀƪŎƧƛ ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿŀƴƛŀ  

Substart: 

III-ǊȊťŘƻǿŀ  

amina 

Produkt reakcji: 

IV-ǊȊťŘƻǿŀ  

ǎƽƭ ŀƳƻƴƛƻǿŀ 

²ȅŘŀƧƴƻǏŏ ǊŜŀƪŎƧƛ ώ҈ϐ 

procedura a procedura  b 

3.12 3.23 76 85 

3.13 3.24 28 85 

3.14 3.25 52 85 

3.15 3.26 65 85 

3.16 3.27 65 93 

3.17 3.28 0 38(52)* 

3.18 3.29 76 90 

3.19 3.30 79 99 

3.20 3.31 0 30(69)* 

3.21 3.32 69 91 

3.22 3.33 80 90 

* 6 dni, 10 kbar w 40 C, 5 ekw. III-ǊȊťŘƻǿŜƧ ŀƳƛƴȅ 
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{ȅƴǘŜȊť ǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ w temperaturze pokojoǿŜƧ ƛ ǇƻŘ ŎƛǏƴƛŜƴƛŜƳ мл ƪōŀǊ (Schemat 3.3, 

procedura b), a produkty reakcji oǘǊȊȅƳȅǿŀƱŀƳ ȊŜ ȊƴŀŎȊƴƛŜ ǿȅȍǎȊymi ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛami 

ǎƛťƎŀƧŊŎȅƳƛ nawet 99% (Tabela 3.1). 5Ȋƛťƪƛ ǳȍȅŎƛǳ ƳŜǘƻŘȅ ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿŜƧΣ  

ǿ ǿƛťƪǎȊƻǏŎƛ ǇǊȊȅǇŀŘƪƽǿΣ ōȅƱŀƳ ǿ ǎǘŀƴƛŜ ǿȅƛȊƻƭƻǿŀŏ makrocykliczne sole amoniowe  

Ȋ ƻŎȊŜƪƛǿŀƴŊ ŎȊȅǎǘƻǏŎƛŊΣ ǇƻǇǊȊŜȊ proste ǿȅǘǊŊŎŀƴƛŜ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ Ȋ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴȅ ǇƻǊŜŀƪŎȅjnej 

Ȋŀ ǇƻƳƻŎŊ 9ǘ2O. ²ŀǊǘƻ ȊŀȊƴŀŎȊȅŏΣ ȍŜ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǳȍȅŎƛŀ aminy 3.21 (DMAP) ǇƻǎƛŀŘŀƧŊŎŜj 

dwa centra reaktywne: na aromatycznym i alkilowym atomie azotu, ǇƻǿǎǘŀǿŀƱŀ ǿȅƱŊŎȊƴƛŜ 

ǎƽƭ ǇƛǊȅŘȅƴƛƻǿŀΣ Ŏƻ ȊƻǎǘŀƱƻ ǇƻǘǿƛŜǊŘȊƻƴŜ Ȋŀ ǇƻƳƻŎŊ Rentgenowskiej Analizy Strukturalnej 

(RAS). PotwierdzaƧŊ ǘƻ ǊƽǿƴƛŜȍ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘy przeprowadzone Ȋ ǇƛǊȅŘȅƴŊΣ ǿ ƪǘƽǊȅŎƘ 

ǇǊƻŘǳƪǘ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƱŀƳ Ȋ bardzo ǿȅǎƻƪŊ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ oraz z N,N-diemtyloanilinŊ gdzie 

ǳȊȅǎƪƛǿŀƱŀƳ ƴƛǎƪŊ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ. 5ƻŘŀǘƪƻǿƻΣ ǏŎƛŜȍƪŀ ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿŀ po modyfikacji 

poleƎŀƧŊŎŜƧ ƴŀ ȊǿƛťƪǎȊŜƴƛǳ ŘƻŘŀǘƪǳ ŀƳƛƴȅΣ ǿȅŘƱǳȍŜƴƛǳ ŎȊŀǎǳ ǊŜŀƪŎƧƛ ƛ ǇƻŘƴƛŜǎƛŜƴƛǳ ƧŜƧ 

temperatury do 40 C, ǇƻȊǿƻƭƛƱŀ na otrzymanie ƴƛŜŘƻǎǘťǇƴȅŎƘ ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ǘŜǊƳƛŎȊƴȅŎƘ 

pochodnych 3.28 i 3.31 z ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛƻ рн҈ ƛ сф҈Φ Jednak proces ich 

oczyszczania ōȅƱ ŘƻǏŏ ǳŎƛŊȍƭƛǿȅ ƛ ǿȅƳŀƎŀƱ ǿƛŜƭƻƪǊƻǘƴƛŜ ǇƻǿǘŀǊȊŀƴŜƎƻ ǿȅǘǊŊŎŀƴƛŀ Ȋ ǊƽȍƴȅŎƘ 

mieszanin rozpuszczalnikowyŎƘΣ ŀōȅ ƻǘǊȊȅƳŀŏ ȊǿƛŊȊƪƛ ƻ ȊŀŘƻǿŀƭŀƧŊŎŜƧ ŎȊȅǎǘƻǏŎƛΦ 

3.2.3. ²ȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿŀ ǎȅƴǘŜȊŀ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅŎƘ  

III-ǊȊťŘƻǿŜ ŀƳƛƴȅ ǿ ǊŀƳƛŜƴiu lariatowym 

YƻƭŜƧƴŊ ǇǊƽōŊ ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŀ ǘǊǳŘƴƻ ŘƻǎǘťǇƴŜƧ IV-ǊȊťŘƻǿŜƧ ǎƻƭƛ amoniowej 3.28 ōȅƱƻ 

ƴŀǎǘťǇŎȊŜ ŀƭƪƛƭƻǿŀƴƛŜ ǘǊȊŜŎƛƻǊȊťŘƻǿŜƧ ŀƳƛƴȅ 3.34Σ ƪǘƽǊŊ Ʊŀǘǿƻ Ƴƻȍƴŀ ōȅƱƻ ƻǘǊȊȅƳŀŏ ǿ 

ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿȅŎƘ (Schemat 3.4). Niestety, pomimo zastosowania kilku 

ǊƽȍƴȅŎƘ ƻŘŎȊȅƴƴƛƪƽǿ ŀƭƪƛƭǳƧŊŎȅŎƘΣ ǇƻǿƛŊȊŀƴŜƎƻ Ȋ ƳƻŘȅŦƛƪŀŎƧŊ ǿŀǊǳƴƪƽǿ ǊŜŀƪŎƧƛΣ ƴƛŜ 

ǳŘŀǿŀƱƻ ǎƛť ƻǘǊȊȅƳŀŏ ȊŀǇƭŀƴƻǿŀƴȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ 3.37-3.39. tƻŘƻōƴŜ ǇǊƽōȅ 

ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ ǘŀƪȍŜ Řƭŀ ŀƭƛŎȅƪƭƛŎȊƴŜƧ ǇƻŎƘƻŘƴŜƧ 3.35 oraz alifatycznej pochodnej 3.36. 

tǊȊȅŎȊȅƴŊ ōǊŀƪǳ ǊŜŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǘŜƎƻ ǘȅǇǳ LLL-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ŀƳƛƴ ǇǊŀǿŘƻǇƻŘƻōƴƛŜ ǎŊ ǿȊƎƭťŘȅ 

ǎǘŜǊȅŎȊƴŜΣ ŀ ƳƛŀƴƻǿƛŎƛŜ ǎƱŀōŀ ŘƻǎǘťǇƴƻǏŏ ǘŜǊƳƛƴŀƭƴŜƧ funkcji aminowej. Ponadto, pod 

ǿǇƱȅǿŜƳ ǿȅǘǿƻǊȊŜƴƛŀ ǿŜǿƴŊǘǊȊŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿȅŎƘ ǿƛŊȊŀƵ ǿƻŘƻǊƻǿȅŎƘ ǇƻƳƛťŘȊȅ ǿƻƭƴŊ 

ǇŀǊŊ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿŊ ŀȊƻǘǳ LLL-ǊȊťŘƻǿŜƧ ƎǊǳǇȅ ŀƳƛƴƻǿŜƧ Ȋ ƎǊǳǇŀƳƛ ŀƳƛŘƻǿȅƳƛΣ 

ƳŀƪǊƻǇƛŜǊǏŎƛŜƵ ƳƻȍŜ ǳƭŜƎŀŏ ƴƛŜƪƻǊȊȅǎǘƴȅƳ ȊƳƛŀƴƻƳ ƪƻƴŦƻǊƳŀŎȅƧƴȅƳΣ Ŏƻ ƳƻȍŜ 

ǊŀŘȅƪŀƭƴƛŜ ǳǘǊǳŘƴƛŏ ōŀŘŀƴŊ ǊŜŀƪŎƧťΦ tƻȊȅǘȅǿƴȅƳ ŀǎǇŜƪǘŜƳ ǇƻŘƧťǘȅŎƘ ŘȊƛŀƱŀƵ ōȅƱƻ 

ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŜ ƴƻǿȅŎƘ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ ǿ Ǉostaci III-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ 

amin 3.34, 3.35 i 3.36 (Schemat 3.4). 
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Schemat 3.4 Synteza III-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ŀƳƛƴ 3.34-3.36 ƻǊŀȊ ƴƛŜǳŘŀƴŜ ǇǊƽōȅ ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŀ L±-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ǎƻƭƛ 
amoniowych 3.37-3.39 

3.2.4. ²ȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿŀ ǎynteza chiralnych IV-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ǎƻƭƛ amoniowych 

ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ  

W kolejnym ŜǘŀǇƛŜ ōŀŘŀƵΣ ǇƻǎǘŀƴƻǿƛƱŀƳ ƻǘǊȊȅƳŀŏ ŎƘƛǊŀƭƴŜ ǎƻƭŜ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ 

ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿΣ ǎǘƻǎǳƧŊŎ ȊƻǇǘȅƳŀƭƛȊƻǿŀƴŊ ƳŜǘƻŘƻƭƻƎƛť ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿŜƧ syntezy  

IV-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ǎƻƭƛ ŀƳƻƴƛƻǿȅŎƘ ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛƻ Ȋ LII-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ŀƳƛƴ. Do zaplanowanych 

reakcji ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƱŀƳ Ʊŀǘǿƻ ŘƻǎǘťǇƴŜ chiralne III-ǊȊťŘƻǿŜ ŀƳƛƴȅ takie jak pochodna 

ƴƛƪƻǘȅƴȅΣ ǇǊƻƭƛƴȅΣ ŜŦŜŘǊȅƴȅ ƛ ŀƭƪŀƭƻƛŘƽǿ ƪƻǊȅ Cinchona. ² ŎŜƭŀŎƘ ǇƻǊƽǿƴŀǿŎȊȅŎƘ 

docelowe sole amoniowe 3.40-3.44 przedstawione na Schemacie 3.5, ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ȊŀǊƽǿƴƻ 

w warunkach termicznych (DMF, wrzenie) jak i ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿȅŎƘ (10kbar, DMF, t.p.).  

 

Schemat 3.5 Chiralne IV-ǊȊťŘƻǿe sole amoniowe ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ 

Zgodnie z przewidywaniami, znacznie lepǎȊŜ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ǊŜŀƪŎƧƛ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƱŀƳ ǇǊƻǿŀŘȊŊŎ 

ǊŜŀƪŎƧť ǇƻŘ ǿȅǎƻƪƛƳ ŎƛǏƴƛŜƴƛŜƳΦ ²ŀǊǘƻ ȊŀȊƴŀŎȊȅŏΣ ȍŜ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǇƻŎƘƻŘƴŜƧ 3.40, 
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ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƱŀƳ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴť ŘǿƽŎƘ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿΣ Ŏƻ ǿȅƴƛƪŀƱƻ Ȋ ǇƻŘƻōƴŜƧ ǊŜŀƪǘȅǿƴƻǏŎi 

ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ǇƛǊȅŘȅƴƻǿŜƎƻ ƛ ǇƛǊƻlidynowego podczas reaƪŎƧƛ ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿŀƴƛŀ,  

Ŏƻ ǿȅƪŀȊŀƱŀƳ ǿ ǇƻǇǊȊŜŘƴƛo (Tabela 3.1). PƻǎǘŀƴƻǿƛƱŀƳ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛŏ dodatkowy 

ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘ ǇƻǊƽǿƴŀǿŎȊȅΣ ŀōȅ ƻƪǊŜǏƭƛŏ ǊƽǿƴƛŜȍ ǊŜŀƪǘȅǿƴƻǏŏ grup funkcyjnych obecnych 

ǿ ǎǘǊǳƪǘǳǊȊŜ ŀƭƪŀƭƻƛŘƽǿ CinchonaΦ tǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊŀƧŊŎ ǊŜŀƪŎƧť ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ 

ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿȅŎƘ Ȋ ŎƘƛƴƻƭƛƴŊ ƛ ŎƘƛƴǳƪƭƛŘȅƴŊ ƧŜŘƴƻȊƴŀŎȊƴƛŜ ǿȅƪƭǳŎȊȅƱŀƳ ƳƻȍƭƛǿƻǏŏ 

Ǉƻǿǎǘŀǿŀƴƛŀ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴȅ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿΣ ƎŘȅȍ ǊŜŀƪŎƧŜ Ȋ ŎƘƛƴƻƭƛƴŊ ǇǊŀƪǘȅŎȊƴƛŜ ƴƛŜ ȊŀŎƘƻŘȊƛƱȅ 

(Rysunek 3.5).  

 

Rysunek 3.5 ²ȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿȅŎƘ ǊŜŀƪŎƧƛ ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿŀƴƛŀ 3.7 Ȋ ǳȍȅŎƛŜƳ ŎƘƛƴƻƭƛƴȅ  
i chinuklidyny 

{ȅƴǘŜȊť ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅŎƘ w ramieniu lariatowym chininť 3.47, 

cynchonidynť 3.48 oraz hydrocynchoninť 3.49Σ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ tylko w warunkach 

ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿȅŎƘ όRysunek 3.6).  

 

Rysunek 3.6 ²ȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƴƛŀ ŎƘƛǊŀƭƴȅŎƘ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ 3.47-3.49  

hǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǊƽǿƴƛŜȍ szereg O-alkilowanych pochodnych cynchoniny 3.50-3.58Σ ƪǘƽǊŜ 

ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƱŀƳ Řƻ ǎȅƴǘŜȊȅ ŎƘƛǊŀƭƴych IV-ǊȊťŘƻǿych soli amoniowych 3.59-3.67  

(Rysunek 3.7). Produkty ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƱŀƳ Ȋ bardzo dobrymi ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŀƳi, jedynie  

w przypadku reakcji O-alkilowanych pochodnych cynchoniny z ǿȅƳŀƎŀƧŊŎym sterycznie 

podstawnikiem grupy hydroksylowej 3.62 i 3.64-3.66Σ ƻōǎŜǊǿƻǿŀƱŀƳ ǎǇŀŘŜk wydajnoǏŎƛ 

reakcji. ½ ŘƻōǊŊ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ уо҈ ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǘŀƪȍŜ ŘƛƳŜǊȅŎȊƴŊ ǇƻŎƘƻŘƴŊ 3.59. 
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Rysunek 3.7 IV-ǊȊťŘƻǿŜ ǎƻƭŜ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ ōŀȊǳƧŊŎŜ ƴŀ h-alkilowanych pochodnych cynchoniny 

3.2.5. .ŀŘŀƴƛŀ ƪƻƳǇƭŜƪǎƻǘǿƽǊŎȊŜ achiralnych ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ 

²ȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎ ŘƻǏǿƛŀŘŎȊŜƴƛŜ ƴŀǎȊŜƎƻ ½ŜǎǇƻƱǳ ǿ ǇǊƻƧŜƪǘƻǿŀƴƛǳ  ǊŜŎŜǇǘƻǊƽǿ 

ƳƻƭŜƪǳƭŀǊƴȅŎƘΣ ǇƻǎǘŀƴƻǿƛƱŀƳ ȊōŀŘŀŏ ȊŘƻƭƴƻǏŎƛ ƪƻƳǇƭŜƪǎƻǘǿƽǊŎȊŜ achiralnych 

pochodnych ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ: terminalnych III-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ŀƳƛn oraz  

IV-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ǎƻƭƛ ŀƳƻƴƛƻǿȅŎƘΦ Poprzednio prowadzone badania ǿǎƪŀȊǳƧŊΣ ȍŜ ȊōƭƛȍƻƴŜ 

strukturalnie 26-ŎȊƱƻƴƻǿŜ ǇƻŎƘƻŘƴŜ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ np.: 3.68, ǿȅƪŀȊǳƧŊ 

ǇǊŜŦŜǊŜƴŎƧť Řƻ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ŦƻǎŦƻǊŀƴƽǿΣ ǿ ǳƪƱŀŘȊƛŜ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƻǿȅƳ 5a{h-d6 + 0,5% H2O. 

Jednak w bardziej konkurencyjnych ǳƪƱŀŘŀŎƘ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅŎƘ ǿƛťƪǎȊȅ ŘƻŘŀǘŜƪ ǿƻŘȅ, 

ǿƛŊȊŀƴƛŜ ŦƻǎŦƻǊŀƴƽǿ ƴƛŜ ōȅƱƻ ƳƻȍƭƛǿŜΣ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴa Ȋōȅǘ ǎƱŀōŜ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŜ ǊŜŎŜǇǘƻǊƽǿ 

z anionami. ¦ǿŀȍŀƱŀƳΣ ȍŜ ǇǊƻōƭŜƳ ǘŜƴ ƳƻȍŜ Ȋƻǎǘŀŏ ǊƻȊǿƛŊȊŀƴȅ ǇƻǇǊȊŜȊ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ 

otrzymaƴȅŎƘ ǇǊȊŜȊŜ ƳƴƛŜ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅŎƘ ŘƻŘŀǘƴƛƻ ƴŀƱŀŘƻǿŀƴȅ ŀǘƻƳǳ ŀȊƻǘǳ  

ǿ ǘŜǊƳƛƴŀƭƴŜƧ ǇƻȊȅŎƧƛ ƭŀǊƛŀǘƻǿŜƧΣ Ŏƻ Ǉƻǿƛƴƴƻ ȊƴŀŎȊŊŎƻ ǿȊƳƻŎƴƛŏ ǎƛƱť ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŀ  

z anionami. Aminy III-ǊȊťŘƻǿŜ ƻ ŀƴŀƭƻƎƛŎȊƴŜƧ ōǳŘƻǿƛŜΣ ǎǘŀƴƻǿƛŊ punkt odniesienia dla 

zaplanowanych bŀŘŀƵ ƛ ǇƻȊǿƻƭŊ ƴŀ ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛŜ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛŜ ǿȅƴƛƪƽǿ. Projektowanie 

ƴƻǿȅŎƘ ǊŜŎŜǇǘƻǊƽǿΣ ǎŜƭŜƪǘȅǿƴƛŜ ǿƛŊȍŊŎȅŎƘ ŀƴƛƻƴȅ ǿ ǏǊƻŘƻǿƛǎƪǳ ƭŜǇƛŜƧ 

odzwierciedlaƧŊŎȅƳ ǿŀǊǳƴƪƛ ōƛƻƭƻƎƛŎȊƴŜΣ ƧŜǎǘ ƻōŜŎƴƛŜ ƻōǎȊŀǊŜƳ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴȅŎƘ ōŀŘŀƵ  

w dziedzinie chemii supramolekularnej, a w ǎȊŎȊŜƎƽƭƴƻǏŎƛ Řǳȍȅ ƴŀŎƛǎƪ ǇƻƱƻȍƻƴȅ ƧŜǎǘ ƴŀ 

ǳȊȅǎƪŀƴƛŜ ǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǿ ǎǘƻǎǳƴƪǳ Řƻ ŦƻǎŦƻǊŀƴƽǿΣ ƪǘƽǊŜ ǎŊ ƪƭǳŎȊƻǿȅƳƛ ŀƴƛƻƴŀƳƛ  

Ȋ Ǉǳƴƪǘǳ ǿƛŘȊŜƴƛŀ ƳŜŘȅŎȅƴȅΣ ōƛƻƭƻƎƛƛ ŎȊȅ ƻŎƘǊƻƴȅ ǏǊƻŘƻǿƛǎƪŀΦ MƛŀƱŀƳ ƴŀŘȊƛŜƧťΣ ȍŜ 

otrzymane przeze mnie ǇƻŎƘƻŘƴŜ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ ǇƻȊǿƻƭŊ ƴŀ ǿȅǇŜƱƴƛŜƴƛŜ ǘŜƧ 

luki ǿ ōŀŘŀƴƛŀŎƘ ƴŀŘ ǎŜƭŜƪǘȅǿƴȅƳƛ ǊŜŎŜǇǘƻǊŀƳƛ ŀƴƛƻƴƽǿ ŦƻǎŦƻǊŀƴƻǿȅŎƘ ƛ ŘƻǎǘŀǊŎȊŊ 

ŎƛŜƪŀǿȅŎƘ ǿȅƴƛƪƽǿ eksperymentalnych. ²ƎƭŊŘ ǿŜ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ƪƻƳǇƭŜƪǎƻǘǿƽǊŎȊŜ 

ȊǿƛŊȊƪƽǿ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴȅŎƘ ǘŜƎƻ ǘȅǇǳ ƧŜǎǘ ǊƽǿƴƛŜȍ ōŀǊŘȊƻ ƛǎǘƻǘƴȅƳ ŜƭŜƳŜƴǘŜƳ ōŀŘŀƵ 
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ŘƻǘȅŎȊŊŎȅŎƘ ƛŎƘ ǇƻǘŜƴŎƧŀƭƴŜƎƻ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŀ ǿ t¢/Φ ²ȅȊƴŀŎȊŜƴƛŜ ǎǘŀƱȅŎƘ ǘǊǿŀƱƻǏŎƛ 

koƳǇƭŜƪǎƽǿ ǘŜŎƘƴƛƪŊ ƳƛŀǊŜŎȊƪƻǿŀƴƛŀ ǇƻŘ ƪƻƴǘǊƻƭŊ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ 1H NMR,  ma na celu 

wskazanie najistotniejszych elementƽǿ strukturalnych ǘȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ, ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊŎe za 

ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŜ Ȋ ǎǳōǎǘǊŀǘŀƳƛ oraz powinno pozwoliŏ ƴŀ ƻƪǊŜǏƭŜƴƛŜ ƛŎƘ ǇǊŜŦŜǊƻǿŀƴȅŎƘ 

geometrii. .ŀŘŀƴƛŀ ƪƻƳǇƭŜƪǎƻǘǿƽǊŎȊŜΣ ǇƻǎȊŜǊȊƻƴŜ ƻ ǿȅƴƛƪƛ w!{Σ ƳƻƎŊ ǘŜȍ ǇƻƳƽŎ  

ǿ ƻƪǊŜǏƭŜƴƛǳ Ǌƻƭƛ ǊŀƳƛŜƴƛŀ ƭŀǊƛŀǘƻǿŜƎƻ ǿ ǇǊȊȅƧťŎƛǳ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛŜƧ ƪƻƴŦƻǊƳŀŎƧƛ ȊǿƛŊȊƪǳ 

makrocyƪƭƛŎȊƴŜƎƻ ǿ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ ƎƻǏŎƛŀΣ Ŏƻ ǇƻȊǿƻƭƛƱƻōȅ ƴŀ ōŀǊŘȊƛŜƧ ǊŀŎƧƻƴŀƭƴŜ 

ǇǊƻƧŜƪǘƻǿŀƴƛŜ ǇƻǘŜƴŎƧŀƭƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/Σ ōŀȊǳƧŊŎȅŎƘ ƴŀ ǎȊƪƛŜƭŜŎƛŜ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ 

ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿΦ 

Technika miareczkowania ǇƻŘ ƪƻƴǘǊƻƭŊ spektroskopii 1H NMR polega na stopniowym 

dodawaniu odpowiednio przygotowanego roztworu anionu, do roztworu receptora  

i ƪŀȍŘƻǊŀȊƻǿŜƧ rejestracji widma otrzymywanej mieszaniny. Podczas eksperymentu 

zmiaƴƛŜ ǳƭŜƎŀƧŊ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜ ǇǊƻǘƻƴƽǿ ōƛƻǊŊŎȅŎƘ ǳŘȊƛŀƱ ǿ ǇǊƻŎŜǎƛŜ 

kompleksowania, a najwiťƪǎȊŜ zmiany ƻōǎŜǊǿƻǿŀƴŜ ǎŊ dla tych ƻŘŘȊƛŀƱȅǿǳƧŊŎȅŎƘ  

z anionem poǇǊȊŜȊ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ǿƻŘƻǊƻǿŜ. Dodatkowo ȊƳƛŀƴȅ ƪƻƴŦƻǊƳŀŎȅƧƴŜ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ 

ǊŜŎŜǇǘƻǊŀ ƻǊŀȊ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŀ ŘŀƭŜƪƛŜƎƻ ȊŀǎƛťƎǳ Ȋ ŀƴƛƻƴŜƳΣ ƳƻƎŊ ƳƻŘȅŦƛƪƻǿŀŏ 

ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜ ǇƻȊƻǎǘŀƱȅŎƘ ǎȅƎƴŀƱƽǿ. Zmƛŀƴȅ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ chemicznych 

ǇƻǎȊŎȊŜƎƽƭƴȅŎƘ ǇǊƻǘƻƴƽǿΣ ǿ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ƻŘ ƭƛŎȊōȅ ŘƻŘŀƴȅŎƘ ŜƪǿƛǿŀƭŜƴǘƽǿ ŀƴƛƻƴǳΣ ƻǇƛǎǳƧŜ 

ǎƛť Ƴŀǘematycznie z wykorzystaniem oprogramowania komputerowego, co pozwala na 

ƻōƭƛŎȊŜƴƛŜ ǎǘŀƱȅŎƘ ǘǊǿŀƱƻǏŎƛ ǇƻǿǎǘŀƧŊŎȅŎƘ ƪƻƳǇƭŜƪǎƽǿ (Ka).
126,127,128 W swoich badaniach 

ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƱŀƳ ǇǊƻƎǊŀƳ IȅǇbawнллуΣ ƪǘƽǊȅ wyznacza tak zwane krzywe dopasowania 

ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ. Program ŘŀƧŜ ƳƻȍƭƛǿƻǏŏ obliczenia ǊƽǿƴƛŜȍ krzywych 

ǘŜƻǊŜǘȅŎȊƴȅŎƘ ǿǎȊȅǎǘƪƛŎƘ ǇǊƻǘƻƴƽǿ ōƛƻǊŊŎȅŎƘ ǳŘȊƛŀƱ ǿ procesie kompleksowania (model 

ƎƭƻōŀƭƴȅύΣ Ŏƻ ǇƻǿƻŘǳƧŜ ȊƳƴƛŜƧǎȊŜƴƛŜ ōƱťŘǳ ǿȅȊƴŀŎȊŀƴƛŀ Ka. 5Ȋƛťƪƛ ǘŜƳǳ, technika 

ƳƛŀǊŜŎȊƪƻǿŀƴƛŀ ǇƻŘ ƪƻƴǘǊƻƭŊ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ 1H NMR, daje bardziej precyzyjne informacje  

o procesie kompleksowania ǿ ƻŘǊƽȍƴƛŜƴƛǳ ƻŘ ƛƴƴȅŎƘ ƳŜǘƻŘΣ ǘŀƪƛŎƘ Ƨŀƪ ƳƛƪǊƻƪŀƭƻǊȅƳŜǘǊƛŀΣ 

czy metody spektrofotometryczne. Jednak ƴŀƭŜȍȅ ȊŀȊƴŀŎȊȅŏΣ ȍŜ ǿŀǊǘƻǏŎƛ Ka ǇǊȊŜƪǊŀŎȊŀƧŊŎŜ 

10 000 M-1 ƻōŀǊŎȊƻƴŜ ǎŊ Ȋōȅǘ ŘǳȍȅƳ ōƱťŘŜƳΣ ŀōȅ Ƴƻȍƴŀ ōȅƱƻ ƧŜ ǇǊŜŎȅȊȅƧƴƛŜ ǿȅȊƴŀŎȊȅŏ ǘŊ 

ƳŜǘƻŘŊΦ W przypadku stosowania IV-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ǎƻƭƛ ŀƳƻƴƛƻǿȅŎƘ 3.26 i 3.29, jako 

recŜǇǘƻǊƽǿ ƳƻƭŜƪǳƭŀǊƴȅŎƘ, ǇǊȊŜŘ ǇǊȊȅǎǘŊǇƛŜƴƛŜƳ Řƻ ōŀŘŀƵ ƪƻƳǇƭŜƪǎƻǘǿƽǊŎȊȅŎƘΣ 

ŘƻƪƻƴŀƱŀƳ wymiany przeciwjonu Cl- ƴŀ ƴƛŜƪƻƻǊŘȅƴǳƧŊŎȅ anion PF6
-. Wymiana anionu 

ƴŀǎǘťǇƻǿŀƱŀ ǇƻǇǊȊŜȊ ȊƳƛŜǎȊŀƴƛŜ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭŀ ƻǊŀȊ ǎƻƭƛ !ƎtC6 ǿ ƳŜǘŀƴƻƭǳΣ ŀ Ǉƻ ƻŘǎŊŎȊŜƴƛǳ 



  72  
 

osadu AgCl otrzymȅǿŀƱŀƳ ŎȊȅǎǘȅ ǊŜŎŜǇǘƻǊ Ȋ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛƳ ǇǊȊŜŎƛǿƧƻƴŜƳΦ bŀǎǘťǇƴƛŜΣ 

ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ ǎȊŜǊŜƎ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘƽǿ ƳŀƧŊŎȅŎƘ ƴŀ ŎŜƭǳ ǿȅȊƴŀŎȊŜƴƛŜ ǎǘŀƱȅŎƘ ǘǊǿŀƱƻǏŎƛ 

ƪƻƳǇƭŜƪǎƽǿ z modelowymi anionami ƻ ǊƽȍƴŜƧ ƎŜƻƳŜǘǊƛƛ. Dƻ ōŀŘŀƵ ǿȅōǊŀƱŀƳ 

tetraedryczny diwodorofosforan (H2PO4
-), trygonalny octan (CH3CO2

-), sferyczny chlorek  

(Cl-) oraz benzoesan o bardziej ȊƱƻȍƻƴŜƧ ǎǘǊǳƪǘǳǊȊŜ όtƘ/h2
-). Jako przeciwjon zawsze 

ǎǘƻǎƻǿŀƱŀƳ ƪŀǘƛƻƴ ǘŜǘǊŀbutyloamoniowy (TBA), o rozmytym ƱŀŘǳƴƪǳ ŘƻŘŀǘƴƛƳΣ Ŏƻ 

powoduje zmniejszenie jŜƎƻ ƎťǎǘƻǏŎƛΣ ŀ ǿ ƪƻƴǎekwencji mniejsze ǇǊȊȅŎƛŊƎŀƧŊŎŜ 

ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŜ Ȋ ōŀŘŀƴȅƳ ŀƴƛƻƴŜƳΦ {ǘťȍŜƴƛŜ ǊŜŎŜǇǘƻǊŀ ǿ ǘǊŀƪŎƛŜ ŎŀƱŜƎƻ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘǳ 

ƪƻƳǇƭŜƪǎƻǿŀƴƛŀ ǳǘǊȊȅƳȅǿŀƱŀƳ ƴŀ ǎǘŀƱȅƳ ǇƻȊƛƻƳƛŜΣ ŘȊƛťƪƛ ŎȊŜƳǳ ǿȅƪƭǳŎȊȅƱŀƳ ƧŜƎƻ 

ŜǿŜƴǘǳŀƭƴŊ ŀǳǘƻŀǎƻŎƧŀŎƧťΦ  

Tabela 3.2 {ǘŀƱŜ ǘǊǿŀƱƻǏŎƛ ƪƻƳǇƭŜƪǎƽǿ K1:1 i K1:2 [M
-1
], wyznaczone w DMSO-d6+0,5% H2O

 a
 

Makrocykliczny 
receptor 

Badane aniony w postaci soli TBA 

Cl- 
 

AcO- 

 
PhCO2

- 

 
H2PO4

- 

 

 

11b 191b 128 b 
7 119 b 

28b 

 

252 1 439 3 090 >104 

 

-c 
3 948 

40 
1 859 

41 
>104 

 

398 
6 

8 888 
11 

4 278 >104 

 

1 009 
11 

1 082 
41 

3 343 
52 

>104 

a 
szacowany ōƱŊŘ ǿȅȊƴŀŎȊŜƴƛŀ ǎǘŀƱŜƧ ǘǊǿŀƱƻǏŎƛ ǿȅƴƻǎƛ ғмл҈ 

b 
dane opublikowane w Org. Lett. 2012, 14, 6298. 

c 
zbyt skomplikowany

 
ƳƻŘŜƭ ǿƛŊȊŀƴƛŀΣ ŀōȅ ƳƽŎ ǿȅȊƴŀŎȊȅŏ ǎǘŀƱŊ ǘǊǿŀƱƻǏŎƛ 
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MƛŀǊŜŎȊƪƻǿŀƴƛŀ ǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎ ƳƻŘŜƭƻǿȅ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪ 5a{h-d6  

Ȋ ŘƻŘŀǘƪƛŜƳ лΣр҈ ǿƻŘȅΣ ŀōȅ ƳƽŎ ǇƻǊƽǿƴŀŏ ǿȅƴƛƪƛ ƳƻƛŎƘ ōŀŘŀƵ Ȋ tymi poprzednio 

otrzymanymi w naszym Zespole dla pochodnej 3.68 (Tabela 3.2). Przeprowadzone badania 

ǿȅƪŀȊŀƱȅΣ ȍŜ ƻǘǊȊȅƳŀƴŜ ǇǊȊŜȊŜ ƳƴƛŜ LLL-ǊȊťŘƻǿŜ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŜ ŀƳƛƴȅ 3.36 i 3.35 oraz 

analogiczne IV-ǊȊťŘƻǿŜ ǎƻƭŜ ŀƳƻƴƛƻǿŜ 3.26ÖPF6
- i 3.29ÖPF6

- ǎŊ ōŀǊŘȊƻ ŘƻōǊȅƳƛ Ǌeceptorami 

ŀƴƛƻƴƽǿΦ {ǘŀƱŜ ǘǊǿŀƱƻǏŎƛ ƪƻƳǇƭŜƪǎƽǿ Ȋ ŀƴƛƻƴŀƳƛ ƪŀǊōƻƪǎȅƭŀƴƻǿȅƳƛ ȊŀǿƛŜǊŀƱȅ ǎƛť ƳƛťŘȊȅ 

1082 a 8888 M-1 przy czym receptory 3.36 i 3.29ÖPF6
-  mocniej kompleksowa anion AcO-  

a receptory 3.26ÖPF6
- i 3.35 benzoesan. We wszystkich przypadkach aniony Cl- ōȅƱȅ 

ƴŀƧǎƱŀōƛŜƧ ǿƛŊȊŀƴŜ ǇǊȊŜȊ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪť makrocyklicznego gospodarza, przy czym ǎǘŀƱŜ 

ǘǊǿŀƱƻǏŎƛ ƪƻƳǇƭŜƪǎƽǿ ǇƭŀǎƻǿŀƱȅ ǎƛť ǇƻƴƛȍŜƧ ǿŀǊǘƻǏŎƛ м 009 M-1. Podobnie jak poprzednio 

badane pochodne typu 3.68, ƴƻǿŜ ǊŜŎŜǇǘƻǊȅ ǊƽǿƴƛŜȍ ǇƻǎƛŀŘŀƧŊ ȊŘƻƭƴƻǏŏ selektywnego 

ǿƛŊȊŀƴƛŀ ŀƴƛƻƴƽǿ H2PO4
-, co najprawdopodobniej jest ȊǿƛŊȊŀƴŜ Ȋ ŘƻǇŀǎƻǿŀƴŊ Řƻ ǘȅŎƘ 

ŀƴƛƻƴƽǿ ǿƛŜƭƪƻǏŎƛŊ ƭǳƪƛ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŜƧ ǊŜŎŜǇǘƻǊŀ ƻǊŀȊ ƻŘǇƻǿƛŜƴƛŊ ǘƻǇƻƭƻƎƛŊ ŘƻƴƻǊƽǿ 

ǿƛŊȊŀƵ ǿƻŘƻǊƻǿȅŎƘ. WŜŘƴŀƪ ȊƳƻŘȅŦƛƪƻǿŀƴŜ ǊŀƳƛť lariatoweΣ Ƴŀ ƴƛŜōŀƎŀǘŜƭƴȅ ǿǇƱȅǿ ƴŀ 

dodatkƻǿŜ ȊǿƛťƪǎȊŜƴƛŜ ǎƛƱȅ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŀ ƎƻǎǇƻŘŀǊȊŀ ƛ ŀƴƛƻƴǳ ŘƛǿƻŘƻǊƻŦƻǎŦƻǊŀƴƻǿŜƎƻΦ 

W przypadku III-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ŀƳƛƴ 3.36 i 3.35 ƳƻȍŜ ƳƛŜŏ ǘƻ ȊǿƛŊȊŜƪ ȊŜ ȊǿƛťƪǎȊƻƴŊ 

ƭŀōƛƭƴƻǏŎƛŊ ƪƻƴŦƻǊƳŀŎȅƧƴŊ ƭŀǊƛŀǘƻǿŜƎƻ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ŀƳƛŘƻǿŜƎƻΣ Ŏƻ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀ skierowanie 

ŘƻƴƻǊŀ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ǿƻŘƻǊƻǿŜƎƻ Řƻ ǿƴťǘǊȊŀ ƭǳƪƛ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŜƧ ƛ ǿȅǘǿƻǊȊŜƴƛŜ silnego 

ǿƛŊȊŀƴƛa wodorowego Ȋ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪŊ ŀƴƛƻƴǳ. W przypadku IV-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ǎƻƭƛ ŀƳƻƴƛƻǿȅŎƘ 

3.26ÖPF6
- i 3.29ÖPF6

- ŜŦŜƪǘ ƧŜǎǘ ǎǇƻǘťƎƻǿŀƴȅ ǇƻǇǊȊŜȊ ŘƻŘŀǘƪƻǿŜ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŜ 

elektrostatyczne Ȋ ŘƻŘŀǘƴƛƻ ƴŀƱŀŘƻǿŀƴȅƳ ŀǘƻƳŜƳ ŀȊƻǘǳΦ ²ŀǊǘ ȊŀȊƴŀŎȊȅŏΣ ȍŜ ǘŜƴ ƱŀŘǳƴŜƪ 

ŘƻŘŀǘƴƛ ƧŜǎǘ ƴŀƧǇǊŀǿŘƻǇƻŘƻōƴƛŜƧ ǊƻȊƳȅǘȅ ƴŀ ǎŊǎƛŀŘǳƧŊŎŜ ŀǘƻƳȅΦ {ƪǳǘƪƛ ƻǇƛǎŀƴȅŎƘ 

modyfikacji objawiŊ ǎƛť ǘƻ ǘȅƳΣ ȍŜ ǎǘŀƱŜ ǘǊǿŀƱƻǏŎƛ ȊƳƛŜǊȊƻƴŜ dla ƪƻƳǇƭŜƪǎƽǿ Ȋ H2PO4
-  

z otrzymanymi przeze mnie receptorami pƭŀǎƻǿŀƱȅ ǎƛť ǇƻǿȅȍŜƧ ƭƛƳƛǘǳ ŘŜǘŜƪŎƧƛ ǘŜŎƘƴƛƪƛ 

miareczkowania 1H NMR (Ka>104 M-1).  

² ȊǿƛŊȊƪǳ Ȋ ǇƻǿȅȍǎȊȅƳ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ dodatkowe eksperymenty w bardziej 

konkurencyƧƴȅƳ ǳƪƱŀŘȊƛŜ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƽǿΣ ŀ ƳƛŀƴƻǿƛŎƛŜ DMSO-d6 ȊŜ ȊǿƛťƪǎȊƻƴȅƳ 

dodatkiem metanolu-d3 oraz wody (Tabela 3.3). aƛŀǊŜŎȊƪƻǿŀƴƛŀ ǊƻȊǇƻŎȊťƱŀƳ ƻŘ ǳƪƱŀŘƽǿ 

ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƻǿȅŎƘ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅŎƘ ŘƻŘŀǘŜƪ ƳŜǘŀƴƻƭǳΦ 9ƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘȅ Ȋ ŘƻŘŀǘƪƛŜƳ  

10% CD3OH ǿȅƪŀȊŀƱȅΣ ȍŜ ǿ ǘŀƪƛƳ ƳŜŘƛǳƳ ǎǘŀƱŜ ǘǊǿŀƱƻǏŎƛ ƪƻƳǇƭŜƪǎƽǿ Ȋ ŀƴƛƻƴŜƳ H2PO4
- 

dla III-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ŀƳƛƴ 3.36 i 3.35 ǎŊ ȊƴŀŎȊƴƛŜ ƴƛȍǎȊŜΣ ŀ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŀ ǇǊŀƪǘȅŎȊƴƛŜ ȊŀƴƛƪŀƧŊ 
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przy dodatku na poziomie 15%. WŜǎǘ ǘƻ ǎǇƻǿƻŘƻǿŀƴŜ ǎƛƭƴȅƳ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŜƳ ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪ 

ƳŜǘŀƴƻƭǳ Ȋ ǊŜŎŜǇǘƻǊŜƳ ƻǊŀȊ ȊǿƛťƪǎȊƻƴŊ ǎƻƭǿŀǘŀŎƧŊ ŀƴƛƻƴǳΦ 

Tabela 3.3 {ǘŀƱŜ ǘǊǿŀƱƻǏŎƛ ƪƻƳǇƭŜƪǎƽǿ Y1:1 oraz K1:2 [M
-1
] z anionem H2PO4

- 
w postaci soli TBA, wyznaczone  

ǿ  ǊƽȍƴȅŎƘ ǳƪƱŀŘŀŎƘ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƽǿ
a 

Makrocykliczny 
receptor 

DMSO-d6 

+10% CD3OH 
DMSO-d6 

+15% CD3OH 
DMSO-d6 

+25% CD3OH 
DMSO-d6 

+5% H2O 
DMSO-d6 

+10% H2O 

 

3 200 
35 

2 393 
11 

556 
17 

>104 1 180 

 

8 731 
820 

5 176 
92 

1 632 
79 

>104 
5 445 

70 

 

2 754 
32 

21 x 
1 630 

55 
-b 

 

-b x x 
686 
107 

x 

a 
ǎȊŀŎƻǿŀƴȅ ōƱŊŘ ǿȅȊƴŀŎȊŜƴƛŀ ǎǘŀƱŜƧ ǘǊǿŀƱƻǏŎƛ ǿȅƴosi <10% 

b 
zbyt skomplikowany

 
ƳƻŘŜƭ ǿƛŊȊŀƴƛŀΣ ŀōȅ ƳƽŎ ǿȅȊƴŀŎȊȅŏ ǎǘŀƱŊ ǘǊǿŀƱƻǏŎƛ 

x ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘ ǇƻƳƛƴƛťǘƻ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ Ȋōȅǘ ƴƛǎƪŊ ǿŀǊǘƻǏŏ ǇǊƻƎƴƻȊƻǿŀƴŜƧ ǎǘŀƱŜƧ ǘǊǿŀƱƻǏŎƛ 

Natomiast w przypadku IV-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ soli 3.26ÖPF6
- i 3.29ÖPF6

-, konkurencja rozpuszczalnika 

z anionem ƧŜǎǘ ȊƴŀŎȊƴƛŜ ǎƱŀōǎȊŀΦ ² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ tych ǊŜŎŜǇǘƻǊƽǿ ƴŀǿŜǘ ǿ ǳƪƱŀŘȊƛŜ 

ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƻǿȅƳ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅƳ ѻ ƳŜǘŀƴƻƭǳΣ ǎǘŀƱŜ ǘǊǿŀƱƻǏŎƛ ƪƻƳǇƭŜƪǎƽǿ Ȋ H2PO4
- ǎŊ 

ȊƴŀŎȊŊŎŜΣ ƛ ǿȅƴƻǎȊŊ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛƻ ррс ƛ мсон a-1. bŀǘǳǊŀƭƴŊ ƪƻƭŜƧŊ rzeczy ōȅƱƻ ǎǇǊŀǿŘȊŜƴƛŜ 

dodatku jeszcze bardziej konkurencyjnego rozpuszczalnikaΣ ƧŀƪƛƳ ƧŜǎǘ ǿƻŘŀΦ /ȊťǎǘȅƳ 

problemem ǿ ǘŜƎƻ ǘȅǇǳ ōŀŘŀƴƛŀŎƘ ƧŜǎǘ ǿȅǘǊŊŎŀƴƛŜ ǎƛť ǊŜŎŜǇǘƻǊŀ Ȋ 5a{h ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅƳ 

ǿƛťŎŜƧ ƴƛȍ м҈ ǿƻŘȅΣ Ŏƻ ƻōǎŜǊǿƻǿŀƴƻ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ȊǿƛŊȊƪǳ 3.68Φ Wŀƪ ǎƛť jednak ƻƪŀȊŀƱƻ 

ǎǘƻǎǳƧŊŎ pochodne ƻǘǊȊȅƳŀƴŜ ǇǊȊŜȊŜ ƳƴƛŜΣ ǘŀƪƛ ǇǊƻōƭŜƳ ƳƻȍŜƳȅ ǿȅŜƭƛƳƛƴƻǿŀŏ.  

² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘƽǿ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅƳ ǿ DMSO-d6 + 5% H2O Řƭŀ ǊŜŎŜǇǘƻǊƽǿ  

w postaci III-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ŀƳƛƴ 3.36 i 3.35 ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƱŀƳ ȊƴŀŎȊƴƛŜ ƻōƴƛȍŜƴƛŜ ǿŀǊǘƻǏŎƛ 
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ǎǘŀƱȅŎƘ ǘǊǿŀƱƻǏŎƛ ƪƻƳǇƭŜƪǎƽǿ z anionem H2PO4
-, odpowiednio 1630 i 686 M-1. Natomiast 

IV-ǊȊťŘƻǿe sole amoniowe 3.26ÖPF6
- i 3.29ÖPF6

- w tych warunkach nadal ǿƛŊȊŀƱȅ anion 

H2PO4
- tak silnie, ȍŜ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǎǘŀƱȅŎƘ ǘǊǿŀƱƻǏŎƛ ƪƻƳǇƭŜƪǎƽǿ ǿȅƴƻǎƛƱȅ ǇƻǿȅȍŜƧ 104 M-1. W 

tym przypadku nawet dodatek мл҈ ǿƻŘȅ ƴƛŜ ǇƻǿƻŘƻǿŀƱ Ȋŀƴƛƪǳ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƵ Ȋ ŀƴƛƻƴŜƳΣ ŀ 

ǎǘŀƱŜ ǘǊǿŀƱƻǏŎƛ ǿȅƴƻǎƛƱȅ ммул ƻǊŀȊ рппр a-1. .ƛƻǊŊŎ ǇƻŘ ǳǿŀƎť ƪƻƴƪǳǊŜƴŎȅƧƴƻǏŏ 

ǏǊƻŘƻǿƛǎƪŀΣ ǎŊ ǘƻ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ōŀǊŘȊƻ ǿȅǎƻƪƛŜ. Te wyniki ǿǎǘťǇƴŜ ƻǘǿƛŜǊŀƧŊ ƳƻȍƭƛǿƻǏŏ 

ǎŜƭŜƪǘȅǿƴŜƎƻ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ŀƴƛƻƴƽǿ I2PO4
- w jeszcze bardziej polŀǊƴȅƳ ǳƪƱŀŘȊƛŜ 

ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƽǿ Ŏƻ ƧŜǎǘ ǿȅǎƻŎŜ ǇƻȍŊŘŀƴŜ Ȋ Ǉǳƴƪǘǳ ǿƛŘȊŜƴƛŀ ǇƽȋƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƵ 

ǘȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿΣ Ƨŀƪƻ ǊŜŎŜǇǘƻǊƽǿ ƳƻƭŜƪǳƭŀǊƴȅŎƘ. 5ƭŀǘŜƎƻ ŘƻƪƱŀŘƴƛŜƧǎȊŜ ōŀŘŀƴƛŀ ōťŘŊ ŘŀƭŜƧ 

kontynuowane. /ƻ ǿƛťŎŜƧΣ w literaturze opisanych jest ōŀǊŘȊƻ ƴƛŜǿƛŜƭŜ ǊŜŎŜǇǘƻǊƽǿ 

ȊŘƻƭƴȅŎƘ Řƻ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ŀƴƛƻƴƽǿ Ȋŀ ǇƻƳƻŎŊ ǿƛŊȊŀƵ ǿƻŘƻǊƻǿȅŎƘ ǿ wysoce zawodnionym 

DMSO i metanolu.  

bƛŜǎǘŜǘȅ ƴƛŜǳŘŀƱƻ ǎƛť ƻǘǊȊȅƳŀŏ ƳƻƴƻƪǊȅǎȊǘŀƱƽǿ ƪƻƳǇƭŜƪǎƽǿ ǎǘƻǎƻǿƴȅŎƘ Řƻ ōŀŘŀƵ w!{, 

ǿƛťŎ ŀōȅ ǳȊȅǎƪŀŏ ǿƎƭŊŘ ǿ ǎǇƻǎƽō ǿƛŊȊŀƴƛŀ ŀƴƛƻƴƽǿ H2PO4
- w luce makrocyklicznej, 

ǇǊȊŜŀƴŀƭƛȊƻǿŀƱŀƳ ǿȅƪǊŜǎȅ ȊƳƛŀƴ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ ǇǊƻǘƻƴƽǿ ŀƳƛŘƻǿȅŎƘ ǿ ǘǊŀƪŎƛŜ 

eksperymentu prowadzonego w DMSO-d6 + 5% H2O z receptorem 3.26ÖPF6
- i 3.36  

(Rysunek 3.8). 

 

 

 

Rysunek 3.8 tƻǊƽǿƴŀƴƛŜ ȊƳƛŀƴ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ ǇǊƻǘƻƴƽǿ ŀƳƛŘƻǿȅŎƘ ǊŜŎŜǇǘƻǊƽǿ 3.26ÖPF6
- i 3.36 

5Ȋƛťƪƛ ǘŜƳǳΣ Ƴƻȍƴŀ ƧŜŘƴƻȊƴŀŎȊƴƛŜ ǎǘǿƛŜǊŘȊƛŏΣ ȍŜ ƴŀƧǿƛťƪǎȊȅ ǿƪƱŀŘ ǿ ǿȅǘǿƻǊȊŜƴƛŜ 

ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŀ Ȋ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪŊ ƎƻǏŎƛŀ ƳŀƧŊ ŘƻƴƻǊȅ ǿƛŊȊŀƵ ǿƻŘƻrowych ulokowane w 

ǊŀƳƛŜƴƛǳ ƭŀǊƛŀǘƻǿȅƳ ƻǊŀȊ ǘŜ ǇǊȊȅ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛǳ ŦŜƴȅƭƻǿȅƳ. hȊƴŀŎȊŀ ǘƻΣ ȍŜ wƛŊȊŀƴƛŜ ŀƴƛƻƴǳ 

ƻŘōȅǿŀ ǎƛť ƎƱƽǿƴƛŜ αǇƻ ƭŜǿŜƧ ǎǘǊƻƴƛŜέ ƳŀƪǊƻǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ, a ugrupowania amidowe 

ƧŜŘƴƻǎǘƪƛ ƪǿŀǎǳ ŘƛǇƛƪƻƭƛƴƻǿŜƎƻ ƳŀƧŊ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊ jedynie ǿǎǇƻƳŀƎŀƧŊŎȅ. Prawdopodobnie 
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jest to spowodowane ƻōŜŎƴƻǏŎƛŊ ǿƻƭƴŜƧ ǇŀǊȅ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿŜƧ ƴŀ ǇƛǊȅŘȅƴiowym atomie 

azotuΣ ƪǘƽǊŀ αƻŘǇȅŎƘŀέ ǿƛŊȊŀƴȅ ŀƴƛƻƴ. 5Ȋƛťƪƛ ǘŀƪƛŜƳǳ ƳƻŘŜƭƻǿƛ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ 

ƎƻǏŎƛŀΣ ƳƻȍƭƛǿŜ ƧŜǎǘ ƻǎƱƻƴƛťŎƛŜ jego jednej strony przez podstawnik ramienia lariatowego, 

Ŏƻ ƳƻȍŜ ƳƛŜŏ ƴƛŜōŀƎŀǘŜƭƴȅ ǿǇƱȅǿ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƵ ȊŜ ȊǿƛŊȊƪŀƳƛ ŎƘƛǊŀƭƴȅŎƘ w 

procesach katalitycznych czy ǘŜȍ ǿ ǊƻȊǇƻȊƴŀƴƛǳ ŎƘƛǊŀƭƴȅƳ. ²ȅƴƛƪƛ ǇƻƪŀȊǳƧŊ ǊƽǿƴƛŜȍ 

ƪƭǳŎȊƻǿŊ Ǌƻƭť dodatniego ƱŀŘǳƴƪǳ na lariatowym atomie azotu, jako czynnika 

ȊǿƛťƪǎȊŀƧŊŎŜƎƻ ŜŦŜƪǘȅǿƴƻǏŏ ƪƻƳǇƭŜƪǎƻǿŀƴƛŀ ŀƴƛƻƴƽǿ I2PO4
-Σ Ŏƻ ŘŜƳƻƴǎǘǊǳƧŊ wyȍǎȊŜ 

ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǎǘŀƱych ǘǊǿŀƱƻǏŎƛ z receptorami ǇƻǎƛŀŘŀƧŊŎȅƳƛ L±-ǊȊťŘƻǿŜ sole amoniowe w 

swojej strukturze.  

3.2.6. Badania strukturalne achiralnych ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ 

Otrzymane przeze mnie makrocykliczne III-ǊȊťŘƻǿŜ ŀƳƛƴȅ ƻǊŀȊ L±-ǊȊťŘƻǿŜ ǎƻƭŜ ŀƳƻƴƛƻǿŜ 

ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ, ǇƻǎǘŀƴƻǿƛƱaƳ ǎȊŎȊŜƎƽƱƻǿƻ ȊōŀŘŀŏ ǊƽǿƴƛŜȍ pod ƪŊǘŜƳ 

poȊƴŀƴƛŀ ƛ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛŀ ƛŎƘ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴȅŎƘ w ciele ǎǘŀƱȅƳ. W tym celu stosowne 

mƻƴƻƪǊȅǎȊǘŀƱy, uzyskane poprzez powolne odparowanie roztworu ȊǿƛŊȊƪƽǿ Ȋ ŀŎŜǘƻƴƛǘǊȅƭǳ 

Ȋ ƴƛŜǿƛŜƭƪƛƳ ŘƻŘŀǘƪƛŜƳ ǿƻŘȅΣ ǇƻŘŘŀƱŀƳ ōŀŘŀƴƛƻƳ konformacyjnych z wykorzystaniem 

RAS. UŘŀƱƻ Ƴƛ ǎƛť ǳȊȅǎƪŀŏ ƳƻƴƻƪǊȅǎȊǘŀƱy ƻ ŘȅŦǊŀƪŎȅƧƴŜƧ ŎȊȅǎǘƻǏŎƛ dla czterech 

ȊǊƽȍƴƛŎƻǿŀƴȅŎƘ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴie ȊǿƛŊȊƪƽǿ makrocyklicznych, a otrzymane wyniki analizy 

ƪƻƴŦƻǊƳŀŎȅƧƴŜƧ ǇƻȊǿƻƭƛƱȅ ƴŀ ǇƻȊȅǎƪŀƴƛŜ ƛƴŦƻǊƳŀŎƧƛ ƛǎǘƻǘƴȅŎƘ ǿ ŘŀƭǎȊȅŎƘ ōŀŘŀƴƛŀŎƘΦ 

Makrocykl 3.23 krystalizuje w opisanych warunkach w formie ko-ƪǊȅǎȊǘŀƱǳ Ȋ jednŊ 

ŎȊŊǎǘŜŎȊƪŊ rozpuszczalnika 3.23 ACN, w konformacji przedstawionej na Rysunku 3.9. 

                             

Rysunek 3.9 {ǘǊǳƪǘǳǊŀ ƪǊȅǎǘŀƭƻƎǊŀŦƛŎȊƴŀ ȊǿƛŊȊƪǳ 3.23 (termiczne elipsoidy na poziome 
ǇǊŀǿŘƻǇƻŘƻōƛŜƵǎǘǿŀ рл҈ύ 

DǊǳǇȅ ŀƳƛŘƻǿŜ ǿ ǳƪƱŀŘȊƛŜ ŘƛǇƛƪƻƭƛƴƻǿȅƳ ǇǊȊȅƧƳǳƧŊ ǳƱƻȍŜƴƛŜ w relacji syn-syn, podobnie 

jak ƎǊǳǇȅ ŀƳƛŘƻǿŜ ǇǊȊȅ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛǳ ŦŜƴȅƭƻǿȅƳΦ ² ǇƻƱŊŎȊŜƴƛǳ Ȋ ƪƻƴŦƻǊƳŀŎƧŊ ugrupowania 

lariatowego, prowadzi to Řƻ ȊōƛŜȍƴŜƎƻ ǳƱƻȍŜƴƛŀ ǇƛťŎƛǳ ŘƻǎǘťǇƴȅŎƘ ŘƻƴƻǊƽǿ ǿƛŊȊŀƵ 

wodorowych ǎƪƛŜǊƻǿŀƴȅŎƘ Řƻ ǿƴťǘǊȊŀ luki makrocyklicznejΣ ǿ ƪǘƽǊŜƧ ȊƴŀƧŘǳƧŜ ǎƛť 
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przeciwjon chlorkowy. WŜǎǘ ƻƴ ȊǿƛŊȊŀƴȅ dwoma ǿƛŊȊŀƴƛŀmi wodorowymi (dN-H-Cl = оΦмр ), 

dN-H-Cl = 3,25 )) z grupŊ CONH jednostki dipikolinowej i ƭŀǊƛŀǘƻǿŜƧΦ tƻƴŀŘ ǇƱŀǎȊŎȊȅȊƴť 

ƳŀƪǊƻǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ǿȅchyla ǎƛť L±-ǊȊťŘƻǿŜ ǳƎǊǳǇƻǿŀƴƛŜ ŀƳƛƴƻǿŜΣ ƪǘƽǊŜ ǿ ǎǇƻǎƽō 

elektrostatyczny ƻŘŘȊƛŀƱǳƧŜ Ȋ anionem w luce receptora.  

½ ƪƻƭŜƛΣ ƳƻƴƻƪǊȅǎȊǘŀƱ ȊǿƛŊȊƪǳ 3.29 H2O prezentuje pewien rodzaj konkurencji ǇƻƳƛťŘȊȅ 

ŎȊŊǎǘŜŎȊƪŀƳƛ ƎƻǏŎƛΣ ƪǘƽǊŜ ƳƻƎŊ ȊƴŀƭŜȋŏ ǎƛť w luce makrocyklicznej (Rysunek 3.10).  

                        

Rysunek 3.10 {ǘǊǳƪǘǳǊŀ ƪǊȅǎǘŀƭƻƎǊŀŦƛŎȊƴŀ ȊǿƛŊȊƪǳ 3.29 (termiczne elipsoidy na poziome 
ǇǊŀǿŘƻǇƻŘƻōƛŜƵǎǘǿŀ рл҈ύ 

W tym przypadku, funkcje amidowe ǇǊȊȅ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛǳ ŦŜƴȅƭƻǿȅƳ ȊƴŀƧŘǳƧŊ ǎƛť ǿ ǳƱƻȍŜƴƛǳ 

syn-anti, przez co ŎȊǘŜǊȅ Ȋ ǇƛťŎƛǳ ƎǊǳǇ amidowych skierowane ǎŊ Řƻ ǿƴťǘǊȊŀ ƭŜƪƪƻ 

ǎƪǊťŎonego ƳŀƪǊƻǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ. Jest to spowodowane uǘǿƻǊȊŜƴƛŜƳ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ǿƻŘƻǊƻǿŜƎƻ 

αƻōǊƽŎƻƴŜƎƻ ŀƳƛŘǳέ z anionem Cl- (dN-H-Cl = оΦнт ))Σ ƪǘƽǊȅ ȊƻǎǘŀƱ αǿȅǇŎƘƴƛťǘȅέ z luki 

makrocyklicznej ǇǊȊŜȊ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪť ǿƻŘȅ. Podobnie jak poprzednio, IV-ǊȊťŘƻǿŀ ǎƽƭ 

ŀƳƻƴƛƻǿŀ ǿ ǊŀƳƛŜƴƛǳ ƭŀǊƛŀǘƻǿȅƳΣ ǘȅƳ ǊŀȊŜƳ ŀƭƛŎȅƪƭƛŎȊƴŀΣ ǿȅŎƘƻŘȊƛ ǇƻƴŀŘ ǇƱŀǎȊŎȊȅȊƴť 

ƭǳƪƛ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŜƧΦ tƻƴŀŘǘƻΣ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪŀ ǿƻŘȅ ȊƴŀƧŘǳƧŜ ǎƛť ǿ ƘƛǇŜǊǇƻȊȅŎƧƛ, czyli wykonuje 

ŘǊƎŀƴƛŀ ǿ ŎƛŜƭŜ ǎǘŀƱȅƳ ǘǳȍ ƴŀŘ ǇƱŀǎȊŎȊȅȊƴŀƳƛ ƳŀƪǊƻǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ dwƽŎƘ ǎŊǎƛŀŘǳƧŊŎȅŎƘ 

ŎȊŊǎǘŜŎȊek gospodarza 3.29 (Rysunek 3.11).  

               

Rysunek 3.11 Struktura krystalograficzna ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŀƧŊŎŀ ǳƱƻȍŜƴƛŜ ǿƻŘȅ ǿ ǎǘǊǳƪǘǳǊȊŜ ƪǊȅǎǘŀƭƻƎǊŀŦƛŎȊƴŜƧ 
ȊǿƛŊȊƪǳ 3.29 όǘŜǊƳƛŎȊƴŜ ŜƭƛǇǎƻƛŘȅ ƴŀ ǇƻȊƛƻƳŜ ǇǊŀǿŘƻǇƻŘƻōƛŜƵǎǘǿŀ р0%) 
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aƻȍƴŀ ǿƛťŎ ǎŊŘȊƛŏΣ ȍŜ ǇƻƳƛƳƻ ōǊŀƪǳ ǳƧŜƳƴŜƎƻ ƱŀŘǳƴƪǳ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪŀ ǿƻŘȅ ƧŜǎǘ ōŀǊŘȊƛŜƧ 

ǇǊŜŦŜǊƻǿŀƴȅƳ ƎƻǏŎƛŜƳ ǿ ƭǳŎŜ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŜƧΦ 5ƻŘŀǘƪƻǿƻΣ ƻōŜŎƴƻǏŏ ǿƻŘȅ ǇƻǿƻŘǳƧŜ 

powstanie charakterystycznych ǎƛŜŎƛ ǿƛŊȊŀƵ ǿƻŘƻǊƻǿȅŎƘ ƳƛťŘȊȅ ŘǿƻƳŀ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪŀƳƛ 

gospodarza ƛ ŀƴƛƻƴŜƳΣ ǘǿƻǊȊŊŎ ƪƭŀǎǘŜǊ przedstawiony na Rysunku 3.11.  

aƻƴƻƪǊȅǎȊǘŀƱ pochodnej 3.32 z aromatycznym podstawnikiem w ramieniu lariatowym, 

ǳȊȅǎƪŀƱŀƳ Řƭŀ soli bromkowej 3.32ÖBr. ² ǘȅƳ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ w!{ ǿȅƪŀȊŀƱŀΣ ȍŜ makrocykl 

ǇǊȊȅƧƳǳƧŜ ǿȅƎƛťǘŊΣ ¦-ƪǎȊǘŀƱǘnŊ ƪƻƴŦƻǊƳŀŎƧťΣ Ŏƻ ƧŜǎǘ ŜŦŜƪǘŜƳ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŀ -̄  ̄ƳƛťŘȊȅ 

ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŜƳ ǇƛǊȅŘȅƴƻǿȅƳ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭŀ i lariatowym podstawnikiem aromatycznym 

(Rysunk 3.12)Φ 5ƻŘŀǘƪƻǿƻ Ƴƻȍƴŀ ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀŏΣ ȍŜ grupa amidowa w ramieniu 

lariatowym ȊƴŀƧŘǳƧŜ ǎƛť ǿ ƪƻƴŦƻǊƳŀŎƧƛ cisΣ ǳǿŀȍŀƴŊ Ȋŀ ƳƴƛŜƧ ǇǊŜŦŜǊƻǿŀƴŊ ŜƴŜǊƎŜǘȅŎȊƴƛŜ. 

Jednak tŀƪƛŜ ǳƱƻȍŜƴƛŜ ƧŜǎǘ stabilizowane ǇǊȊŜȊ ǿȅǘǿƻǊȊŜƴƛŜ ǇǊȊŜȊ ǘť ƎǊǳǇť ŀƳƛŘƻǿŊΣ 

ŘǿƽŎƘ ǿƛŊȊŀƵ wodorowych z grupami CONH jednostki dipikolinowej (dN-H-O ҐнΦфт ) ƻǊŀȊ 

dN-H-O ҐнΦфф )ύ.  

 

Rysunek 3.12 Struktura krystalograficȊƴŀ ȊǿƛŊȊƪǳ 3.22 Br (termiczne elipsoidy na poziome 
ǇǊŀǿŘƻǇƻŘƻōƛŜƵǎǘǿŀ рл҈ύ 

tǊȊȅƧťŎƛŜ ǘŀƪƛŜƧ ƪƻƴŦƻǊƳŀŎƧƛ ǇǊȊŜȊ ƳŀƪǊƻǇƛŜǊǏŎƛŜƵ, prawdopodobnie powoduje 

αǿȅǇŎƘƴƛťŎƛŜέ anionu Br- ǇƻȊŀ ƭǳƪť ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŊΣ ǇǊȊŜȊ Ŏƻ ƻŘŘȊƛŀƱǳƧŜ ƻƴ ǘȅƭƪƻ z jednym 

ŘƻƴƻǊŜƳ ǿƛŊȊŀƴƛa wodorowego (dN-H-Br ҐоΦфт )ύ, tym skierowanym ǇƻȊŀ ƭǳƪť 

ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŊΦ !ƴŀƭƛȊŀ ǘŜƧ ǎǘǊǳƪǘǳǊȅ ƪǊȅǎǘŀƭƻƎǊŀŦƛŎȊƴŜƧ ǳƧŀǿƴƛƱŀ Ƨŀƪ ƛǎǘƻǘƴȅ ƧŜǎǘ ǿǇƱȅǿ 

ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪŀ ƭŀǊƛŀǘƻǿŜƎƻ ƴŀ ƎƭƻōŀƭƴŊ ƪƻƴŦƻǊƳŀŎƧť ȊǿƛŊȊƪǳ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŜƎƻΣ Ŏƻ ƳƻȍŜ 

determinƻǿŀŏ jego potencjalne ȊŘƻƭƴƻǏŎƛ ƪƻƳǇƭŜƪǎƻǘǿƽǊȊŎŜ ƻǊŀȊ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴŜΦ 

Z kolei, w otrzymanym monokrysztale III-ǊȊťŘƻǿŜƧ ŀƳƛƴȅ 3.35 ȊƴŀƧŘǳƧŜ ǎƛť ŘƻŘŀǘƪƻǿƻ 

ŎȊŊǎǘŜŎȊƪŀ ŀŎŜǘƻƴƛǘǊȅƭǳ ƛ ǿƻŘȅ όwȅǎǳƴŜƪ оΦмоύΦ ² ǎǘǊǳƪǘǳǊȊŜ ƪǊȅǎǘŀƭƻƎǊŀŦƛŎȊƴŜƧ ǿƛŘƻŎȊƴŜ ǎŊ 

Řǿŀ ǿŜǿƴŊǘǊȊŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿŜ ǿƛŊȊŀƴƛŀ wodorowe (dN-H-O ҐнΦуу )Σ dC-O-O ҐнΦус )ύΣ ƪǘƽǊŜ 

ǇƻǿƻŘǳƧŊ ǊƻǘŀŎƧť ƭŀǊƛŀǘƻǿŜƧ ƎǊǳǇȅ ŀƳƛŘƻǿŜƧΣ ǇǊȊŜȊ Ŏƻ ƧŜǎǘ ƻƴŀ ǇǊŀǿƛŜ ǊƽǿƴƻƭŜƎƱŀ Řƻ 
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ƳŀƪǊƻǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀΦ [ǳƪŀ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŀ ǇƻȊƻǎǘŀƧŜ ǇǳǎǘŀΣ ǇǊŀǿŘƻǇƻŘƻōƴƛŜ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ 

Ȋōȅǘ ǎƛƭƴŜ ƛ ƪƻƴƪǳǊŜƴŎȅƧƴŜ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŀ ǿŜǿƴŊǘǊȊŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿŜΦ tƻŘǎǘŀǿƴƛƪ ŀƳƛƴƻǿȅΣ 

podobnie ja w przypadku IV-ǊȊťŘƻǿŜƧ ǎƻƭƛ ŀƳƻƴƛƻǿŜƧ ±Σ ȊƴŀƧŘǳƧŜ ǎƛť ǇƻƴŀŘ ǇƱŀǎȊŎȊȅȊƴŊ 

ƳŀƪǊƻǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀΦ 

                          

Rysunek 3.13 {ǘǊǳƪǘǳǊŀ ƪǊȅǎǘŀƭƻƎǊŀŦƛŎȊƴŀ ȊǿƛŊȊƪǳ 3.35 (termiczne elipsoidy na poziome 
ǇǊŀǿŘƻǇƻŘƻōƛŜƵǎǘǿŀ рл҈ύ 

tƻŘǎǳƳƻǿǳƧŊŎΣ usytuowania ramienia lariatowego IV-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ǎƻƭƛ ŀƳƻƴƛƻǿȅŎƘ 

ǇƻȊǿŀƭŀ ǎŊŘȊƛŏΣ ȍŜ ǿ ǘǊŀƪŎƛŜ ǊŜŀƪŎƧƛ ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ t¢/Σ Ƴƻȍƭƛǿȅ ōťŘȊƛŜ ǘǊŀƴǎǇƻǊǘ ȊŀǎŀŘȅ 

ƴƛŜȊŀƘŀƳƻǿŀƴȅ ǇǊȊŜȊ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŀ ǿŜǿƴŊǘǊȊŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿŜ. Ponadto, rodzaj ǳȍȅǘŜƎƻ 

ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪŀ ōťŘȊƛŜ ƳƛŀƱ ǿǇƱȅǿ ƴŀ ƪǿŀǎƻǿƻǏŏ amidowego protonu lariatowego, 

ƪƭǳŎȊƻǿŜƎƻ Řƭŀ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ ƎƻǏŎƛŀ. UƳƻȍƭƛǿƛ to ǊŜƎǳƭŀŎƧť ǎƛƱȅ ǘǿƻǊȊŊŎŜƎƻ ǎƛť 

ǿƛŊȊŀƴƛŀ ǿƻŘƻǊƻǿŜƎƻΦ 5ƻŘŀǘƪƻǿƻ ǊƻŘȊŀƧ ŀƳƛƴȅ ǳƳƛŜǎȊŎȊƻƴŜƧ ƴŀ ƪƻƵŎǳ ǊŀƳƛŜƴƛŀ 

lariatƻǿŜƎƻΣ ƳƻȍŜ ǿǇƱȅǿŀŏ ƴŀ ƎƭƻōŀƭƴŊ ƪƻƴŦƻǊƳŀŎƧť ƳŀƪǊƻŎȅƪƭŀΣ ƻƪǊŜǏƭŀƧŊŎ tym samym 

ƧŜƎƻ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛΦ !ƴŀƭƛȊŀ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴŀ ȊǿƛŊȊƪǳ 3.23 ǇƻȊǿŀƭŀ ǎŊŘȊƛŏΣ ȍŜ ǿ ǘǊŀƪŎƛŜ ǇǊƻŎŜǎǳ 

ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴŜƎƻ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛ ǎǳōǎǘǊŀǘ ōťŘȊƛŜ ƳǳǎƛŀƱ ȊŀƧŊŏ ƳƛŜƧǎŎŜ ŀƴƛƻƴǳ ŎƘƭƻǊƪƻǿŜƎƻ w 

Ǉƻōƭƛȍu luki makrocyklicznejΦ .ƛƻǊŊŎ ǘƻ ǇƻŘ ǳǿŀƎťΣ ƪƻǊȊȅǎǘƴŜ ƧŜǎǘ ƴƛŜǿƛŜƭƪƛŜ ǇƻǿƛƴƻǿŀŎǘǿƻ 

ōŀŘŀƴŜƧ ƎǊǳǇȅ ȊǿƛŊȊƪƽǿ Řƻ ŀƴƛƻƴƽǿ ŎƘƭƻǊƪƻǿȅŎƘ, ǿȅƪŀȊŀƴŜ ǇƻŘŎȊŀǎ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧǎȊȅŎƘ 

badaƵ ƪƻƳǇƭŜƪǎƻǘǿƽǊŎȊȅŎƘΦ Na podstawie ǿȅƴƛƪƽǿ w!{ przedstawiciela III-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ 

amin 3.35, mƻȍƴŀ ƻǎŊŘȊƛŏ ȍŜ ŘƻǎǘťǇƴƻǏŏ ƭǳƪƛ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŜƧ ǘŜƧ ƎǊǳǇȅ ȊǿƛŊȊƪƽǿ 

ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴȅŎƘ ƧŜǎǘ ƻōƴƛȍƻƴŀ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ƛǎǘƴƛŜƴƛŜ ǿŜǿƴŊǘǊȊŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿȅŎƘ 

ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƵ, co ȊƴŀŎȊƴƛŜ ǳǘǊǳŘƴƛŀ ǿȅǘǿƻǊȊŜƴƛŜ ƪƻƳǇƭŜƪǎǳ Ȋ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪŊ ƎƻǏŎƛŀΦ aŀ ǘƻ 

ǿǇƱȅǿ ƴŀ ƳƴƛŜƧǎȊŊ ǳȍȅǘŜŎȊƴƻǏŏ LLL-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ŀƳƛƴ ǿ ǇǊƻŎŜǎŀŎƘ ǊƻȊǇƻȊƴŀƴƛŀ 

ƳƻƭŜƪǳƭŀǊƴŜƎƻΣ Ƨŀƪ ǊƽǿƴƛŜȍ w procesach katalitycznych w warunkach PTC. 
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3.2.7. Konkluzje 

W ǘŜƧ ŎȊťǏŎƛ .ŀŘŀƵ WƱŀǎƴȅŎƘ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƱŀƳ proces projektowania i otrzymywania 

ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿΣ Ƨŀƪƻ ǇƻǘŜƴŎƧŀƭƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/Φ 

Opracowana ǏŎƛŜȍka syntetycznŀΣ ōȅƱŀ ƴŀ ǘȅƭŜ ǳƴƛǿŜǊǎŀƭƴŀΣ ȍŜ uƳƻȍƭƛǿƛŀƱŀ efektywne 

uzyskanie szeregu pochodnych modyfikowanych w ramieniu lariatowym, na drodze 

ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿŜƧ Ǉƻǎtfunkcjonalizacji makrocyklicznych prekurǎƻǊƽǿΦ tƻȊǿƻƭƛƱƻ ǘƻ ƴŀ 

otrzymanie achiralnych III-ǊȊťŘƻǿych aminΣ Ƨŀƪ ǊƽǿƴƛŜȍ achiralnych i chiralnych  

IV-ǊȊťŘƻǿych soli amoniowych Ȋ ǿȅǎƻƪƛƳƛ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŀƳƛΦ ²ƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ƪƻƳǇƭŜƪǎƻǘǿƽǊŎȊŜ 

otrzymanych ȊǿƛŊȊƪƽǿ ȊŀŘŜƳƻƴǎǘǊƻǿŀƱŀƳ ƴŀ ŀǊōƛǘǊŀƭƴƛŜ ǿȅōǊŀƴȅŎƘ ǇǊȊȅƪƱŀŘŀŎƘΣ 

pǊƻǿŀŘȊŊŎ badania z wykorzystaniem modelowych anionƽǿΦ Zaprezentowane wyniki 

ōŀŘŀƵ ƪƻƳǇƭŜƪǎƻǘǿƽǊŎȊȅŎƘ ǳƧŀǿƴƛƱȅ ǿȅǎƻƪƛŜ ǇƻǿƛƴƻǿŀŎǘǿƻ makrocyklicznych soli 

ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ Řƻ anionu H2PO4
- ƴŀǿŜǘ ǿ ōŀǊŘȊƻ ƪƻƴƪǳǊŜƴŎȅƧƴȅƳ ǳƪƱŀŘȊƛŜ 

rozpuszczalnƛƪƽǿΦ tǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴŜ ǿ ǘŜƴ ǎǇƻǎƽō ǎȅǎǘŜƳŀǘȅŎȊƴŜ ōŀŘŀƴƛŀΣ ǇƻȊǿŀƭŀƧŊ na 

racjonalizacjť i ǳƻƎƽƭƴƛenie ǇƻŘŜƧǏŎƛŀ Řƻ projektowania nowych, efektywnych  

i selektywnych ǊŜŎŜǇǘƻǊƽǿ ƻǊŀȊ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ. ½ ŘǊǳƎƛŜƧ ȊŀǏ ǎǘǊƻƴȅΣ analiza wynikƽǿ RAS 

ǳƧŀǿƴƛƱŀ preferencje konformacyjne zaprojektowanych ȊǿƛŊȊƪƽǿ, ƧŜŘƴƻŎȊŜǏƴƛŜ 

ŘŜƳƻƴǎǘǊǳƧŊŎ jak podstawnik ramienia lariatowego ǿǇƱȅǿŀ ƴŀ ƻǊƎŀƴƛȊŀŎƧť ǎǘǊǳƪǘǳǊȅ 

makrocykliΦ ¦ȊȅǎƪŀƴŜ ǊŜȊǳƭǘŀǘȅ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀƧŊ ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛŜ ǇƻǿƛŊȊŀƴƛŜ struktury 

ƳƻŘȅŦƛƪƻǿŀƴȅŎƘ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ z ich ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛŀƳƛ. Ta wiedza 

ƴƛŜǿŊǘǇƭƛǿƛŜΣ ǇƻƳƻȍŜ ǿ ȊǊƻȊǳƳƛŜƴƛǳ ǎǇƻǎƻōǳ ŘȊƛŀƱŀƴƛŀ ǘȅŎƘ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿΣ 

jako potencjalnych ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ PTC ƛ ǇƻƳƻȍŜ ǿ ǇǊŜŎȅȊȅƧƴƛŜƧǎȊȅƳ Ǉƭŀƴƻǿŀƴƛǳ ƛŎƘ 

dalszego zastosowania. 

 

3.3. 9ǿŀƭǳŀŎƧŀ ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴŜj achiralnych IV-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ǎƻƭƛ ŀƳƻƴƛƻǿȅŎƘ 

ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ 

Wŀƪ ǿǎǇƻƳƴƛŀƱŀƳ ǿŜ ǿǇǊƻǿŀŘȊŜƴƛǳΣ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴȅŎƘ ǊŜŎŜǇǘƻǊƽǿ ŀƴƛƻƴƽǿ 

ǿ Ǌƻƭƛ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/ ƧŜǎǘ ǘŜƳŀǘŜƳ do tej pory praktycznie nieeksploatowanym. Z tego 

ǿȊƎƭťŘǳ, tak istoǘƴŜ ōȅƱƻ ǿǎǘťǇƴŜ ȊōŀŘŀƴƛŜ ŀŎƘƛǊŀƭƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ ǿ ƳƻŘŜƭƻǿȅŎƘ 

reakcjach. PozwoliƱƻ ǘƻ ǇƻǊƽǿƴŀŏ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ƴƻǿȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/ Ȋ ǘȅƳƛ 

stosowanymi Řƻ ǘŜƧ ǇƻǊȅΦ 5ƻŘŀǘƪƻǿƻ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴŜ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧ ōŀŘŀƴƛŀ 

ƪƻƳǇƭŜƪǎƻǘǿƽǊŎȊŜ ƛ RASΣ ǳƱŀǘǿƛƱȅ ƻƪǊŜǏƭŜƴƛŜ ƛŎƘ ǇƻǘŜƴŎƧŀƭƴŜƎƻ ǎǇƻǎƻōǳ ŘȊƛŀƱŀƴƛŀΦ W tym 

ǊƻȊŘȊƛŀƭŜ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛť ǿȅƴƛƪƛ ŜǿŀƭǳŀŎƧƛ ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴŜƧ L±-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ǎƻƭƛ 
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ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ ƴŀ ǇǊȊȅƪƱŀŘȊƛŜ ƛǎǘƻǘƴȅŎƘ ǿŜŘƱǳƎ ƳƴƛŜ ǇǊȊŜƪǎȊǘŀƱŎŜƵΥ  reakcji 

ōŜƴȊȅƭƻǿŀƴƛŀ ʲ-ketoestru, addycji Michaela oraz reakcji 1,3-dipolarnej cykloaddycji. 

3.3.1. Reakcja benzylowania tert-ōǳǘȅƭƻǿŜƎƻ ʲ-ketoestru 

wƻȊǇƻŎȊȅƴŀƧŊŎ ōŀŘŀƴƛŀΣ ǇǊȊŜǘŜǎǘƻǿŀƱŀƳ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ katalityczne achiralnych  

IV-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ǎƻƭƛ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ w ǊŜŀƪŎƧƛ ōŜƴȊȅƭƻǿŀƴƛŀ ʲ-ketoestru 3.69  

w klasycznych warunkach PTC z wykorzystaniem 50% wodnego roztworu wodorotlenku 

potasu (Schemat 3.6).  

 

Schemat 3.6 wŜŀƪŎƧŀ ōŜƴȊȅƭƻǿŀƴƛŀ ʲ-ketoestru 3.69 w warunkach PTC 

W warunkach ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƻƴȅŎƘ ƴŀ ǇƻǿȅȍǎȊȅƳ {ŎƘŜƳŀŎƛŜ, bez dodatku katalizatora reakcja 

ǇǊȊŜōƛŜƎŀƱŀ ǿƻƭƴƻ όǿȅŘŀƧƴƻǏŏ рл҈ Ǉƻ нп ƎƻŘȊƛƴŀŎƘύ a ŘƻŘŀǘƪƻǿƻ ƻōǎŜǊǿƻǿŀƱŀƳ 

ǘǿƻǊȊŜƴƛŜ ǎƛť ǇǊƻŘǳƪǘǳ ǳōƻŎȊƴŜƎƻΦ ² ǘȅŎƘ ǎŀƳȅŎƘ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ ǊŜŀƪŎƧe  

z powszechnie stosowanymi katalizatorami PTC, czyli solami tetrabutyloamoniowymi  

i eterami koronowymiΣ ŀōȅ ƳƽŎ ƻŎŜƴƛŏ ŜŦŜƪǘȅǿƴƻǏŏ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴȅŎƘ ǇǊȊŜȊŜ ƳƴƛŜ 

hybrydowychΣ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ PTC 3.23-3.33Φ wŜŀƪŎƧŜ Ȋ ǳȍȅŎƛŜƳ 

ƪƭŀǎȅŎȊƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ ȊŀŎƘƻŘȊƛƱȅ ǿ ǎǘƻǎǳƴƪƻǿƻ ƪǊƽǘƪƛƳ ŎȊŀǎƛŜ όм-4 godziny), ale 

wydajnƻǏŏ ǊŜŀƪŎƧƛ ǿȅƴƻǎƛƱŀ zwykle ƻƪƻƱƻ ул҈ (Tabela 3.4). 

Tabela 3.1 wŜŀƪŎƧŀ ōŜƴȊȅƭƻǿŀƴƛŀ ʲ-ketoestru 3.69 Ȋ ǳȍȅŎƛŜƳ ƪƭŀǎȅŎȊƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/ 

 

 

 

 

 

 

 

 

¦ȍȅǿŀƧŊŎ ǎƻƭƛ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ 3.23-3.33 ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƱŀƳ ƭŜǇǎȊŜ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ 

badanej reakcji (83-95%)Σ ŀ ǇƻȍŊŘŀƴȅ ǇǊƻŘǳƪǘΣ ȊŀƭŜȍƴƛŜ ƻŘ ǳȍȅǘŜƧ ǇƻŎƘƻŘƴŜƧΣ ǇƻǿǎǘŀǿŀƱ  

Katalizator (2.5 mol%) Czas reakcji ²ȅŘŀƧƴƻǏŏ ǊŜŀƪŎƧƛ 

bez katalizatora 24 godz. 50% 

TBACl 4  godz. 79% 

TBAI 2  godz. 83% 

TBABr 1.5  godz. 82% 

18-korona-6 1  godz. 80% 

kryptofix 2  godz. 70% 
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ǿ ŎƛŊƎǳ н-15 godzin (Tabela 3.3). ² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ 3.25 i 3.28, znaczna zawada 

steryczna w ramieniu lariatowym ǇƻǿƻŘƻǿŀƱŀ ǎǇŀŘŜƪ ƛŎƘ ŜŦŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛΦ tƻŘƻōƴƛŜ 

ȊƴŀŎȊƴƛŜ ŘƱǳȍǎȊȅ ŎȊŀǎ ǊŜŀƪŎƧƛ ƻōǎŜǊǿƻǿŀƱŀƳ Řƭŀ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ 3.31 i 3.33 z podstawnikami 

ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅƳƛΦ ½ ŘǊǳƎƛŜƧ ǎǘǊƻƴȅΣ ǇƻŎƘƻŘƴŜ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊǳƧŊŎŜ ǎƛť ǿȊƎƭťŘƴŊ ƭŀōƛƭƴƻǏŎƛŊ 

terminalnej funkcji aminowej, tak jak pochodne 3.24, 3.26, 3.27, 3.29 i 3.30 ǿȅƪŀȊȅǿŀƱȅ 

lepsze ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴŜΦ bŀƧƭŜǇǎȊȅ ǿȅƴƛƪ ȊŀƴƻǘƻǿŀƱŀƳ Řƭŀ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀ 3.23, gdy 

ǊŜŀƪŎƧŀ ȊŀŎƘƻŘȊƛƱŀ ǿ ŎƛŊƎǳ н ƎƻŘȊƛƴ Ȋ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ фл҈Φ 

Tabela 3.2 9ŦŜƪǘȅǿƴƻǏŏ reakcji ōŜƴȊȅƭƻǿŀƴƛŀ ʲ-ketoestru 3.69 Ȋ ǳȍȅŎƛŜƳ ǎƻƭƛ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ 

Katalizator  
(2.5 mol%) 

Czas 
reakcji  

WydajƴƻǏŏ  
Katalizator 
 (2.5 mol%) 

Czas 
reakcji  

²ȅŘŀƧƴƻǏŏ  

 

2 
godz. 

90% 

 

3.5 
godz. 

89% 

 

3 
godz. 

90% 

 

5 
godz. 

93% 

 
 

15 
godz. 

95% 

 
 

14 
godz. 

88% 

 

4 
godz. 

83% 

 

12 
godz. 

85% 

 

3.5 
godz. 

90% 

 

3 
godz. 

80% 

   

 

12 
godz. 

95% 
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²ƛťƪǎzy dodatek katalizatora 3.23 (5 mol%ύ ƴƛŜ ǇƻǿƻŘƻǿŀƱ ǿȊǊƻǎǘǳ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ǊŜŀƪŎƧƛΣ 

ƧŜŘȅƴƛŜ ǎƪǊƽŎƛƱ ƧŜƧ ŎȊŀǎ o ƻƪƻƱƻ 25%. Z kolei zastosowanie 1 mol% katalizatora 3.23 nie 

ǇƻǿƻŘƻǿŀƱo spadku ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ǊŜŀƪŎƧƛ, a jedynie jej wydƱǳȍŜƴƛŜ (Tabela 3.4). Wysokie 

ǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǊŜŀƪŎƧƛ ƪŀǘŀƭƛȊƻǿŀƴȅŎƘ ǎƻƭŀƳƛ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿΣ ǇƻǘǿƛŜǊŘȊŀƧŊ 

ƘƛǇƻǘŜȊť ǇǊŜƻǊƎŀƴƛȊŀŎƧƛ ǎǳōǎǘŀǊǘƽǿΣ ŘȊƛťƪƛ wytworzeniu przez katalizator ǿƛŊȊŀƵ 

wodorowych z grupami karbonylowymi -̡ketoestru 3.69. Niemniej jednak, transport 

zasady z warstwy wodnej do rozpuszczalnika organicznego, przez IV-ƎǊǳǇť ŀƳƻƴƛƻǿŊ  

ǿ ǊŀƳƛŜƴƛǳ ƭŀǊƛŀǘƻǿȅƳΣ ƴƛŜ ƧŜǎǘ ǿȅǎǘŀǊŎȊŀƧŊŎƻ ǿȅŘŀƧƴȅΣ Ŏƻ ǇƻǿƻŘǳƧŜ nieco wolniejszy 

ǇǊȊŜōƛŜƎ ǊŜŀƪŎƧƛ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Ȋ ƪƭŀǎȅŎȊƴȅƳƛ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀƳƛ t¢/Φ tǊŀǿŘƻǇƻŘƻōƴƛŜ ƧŜǎǘ ǘƻ 

ǊƽǿƴƛŜȍ ȊǿƛŊȊane z innym mechanizmem reakcji. DlaǘŜƎƻΣ ŀōȅ ȊǿƛťƪǎȊȅŏ ŘƻǎǘťǇƴƻǏŏ 

ȊŀǎŀŘȅΣ Ƨŀƪƻ ŘƻŘŀǘŜƪ Řƻ ǊŜŀƪŎƧƛ ǇƻǎǘŀƴƻǿƛƱŀƳ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀŏ ŜǘŜǊ koronowy 18-korona-6. 

MƛŀƱŀƳ ƴŀŘȊƛŜƧťΣ ȍŜ ǇƻȊǿƻƭƛ ǘƻ ǇƻǘǿƛŜǊŘȊƛŏ ƪƻƻǇŜǊŀǘȅǿƴȅ ǎǇƻǎƽō ŘȊƛŀƱŀƴƛŀ ƻōǳ 

ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿΦ 5Ȋƛťƪƛ ǳȍȅŎƛǳ 2.5 mol% katalizatora 3.23 ǿ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ǘŀƪƛŜƧ ǎŀƳŜƧ ƛƭƻǏŎƛ  

18-korony-6, ƳƻȍƭƛǿŜ ōȅƱƻ ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŜ ǇǊƻŘǳƪǘǳ Ȋ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ фу҈ Ƨǳȍ Ǉƻ мр ƳƛƴǳǘŀŎƘΦ 

OŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŜ ŜǘŜǊǳ ƪƻǊƻƴƻǿŜƎƻ Ȋ ƪŀǘƛƻƴŜƳ ǇƻǘŀǎƻǿȅƳΣ ǇƻƭŜǇǎȊȅƱƻ ǘǊŀƴǎǇƻǊǘ ȊŀǎŀŘȅ  

z fazy wodnej do fazy organiczƴŜƧΣ Ŏƻ ǇǊȊȅǏǇƛŜǎȊȅƱƻ ǇǊȊŜōƛŜƎ ǊŜŀƪŎƧƛΣ ŀ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŜ 

rusztowanie katalizatora 3.23 ȊŀǇŜǿƴƛƱƻ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛŊ ƻǊƛŜƴǘŀŎƧť ǎǳōǎǘǊŀǘǳΣ ǇƻǇǊȊŜȊ 

ǿȅǘǿƻǊȊŜƴƛŜ ǿƛŊȊŀƵ ǿƻŘƻǊƻǿȅŎƘ, co z kolei ǇƻǿƻŘƻǿŀƱƻ ǎŜƭŜƪǘȅǿƴŜ ǇƻǿǎǘŀǿŀƴƛŜ 

ǇƻȍŊŘŀƴŜƎƻ ǇǊƻŘǳƪǘǳ 3.70 z wysokimi wydajƴƻǏŎƛŀƳƛΦ  

Tabela 3.3 9ŦŜƪǘȅǿƴƻǏŎ ǊŜŀƪŎƧƛ Ȋ ŘƻŘŀǘƪƛŜƳ р Ƴƻƭ҈ ƛ м mol% katalizatora, oraz z zastosowaniem 18-korony-6 

 

 

 

 

tǊȊŜŘǎǘŀǿƛƻƴŜ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧ ǿyniki ōŀŘŀƵ RAS katalizatora 3.23 (Rysunek 3.9ύΣ ǿȅƧŀǏƴƛŀƧŊ Ǌƻƭť 

grup amidowych w organizacji anioƴƻǿȅŎƘ ƛƴŘȅǿƛŘǳƽǿΣ ŀƭŜ ǘŀƪȍŜ ǳǿȅŘŀǘƴƛŀƧŊ ǿǇƱȅǿ 

ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ȊƴŀƧŘǳƧŊŎȅŎƘ ǎƛť ǿ ǊŀƳƛŜƴƛǳ ƭŀǊƛŀǘƻǿȅƳ ƴŀ ŀƪǘȅǿƴƻǏŏ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴŊΦ 

hŘǇƻǿƛŜŘƴƛƻ ŘƻōǊŀƴŜ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƛ ƳƻƎŊ ǿǇƱȅǿŀŏ ƴŀ ƪƻƴŦƻǊƳŀŎƧť ƳŀƪǊƻǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀΣ 

ƎŜƴŜǊǳƧŊŎ zawadť sterycznŊ w okolicy luki makrocyklicznej, ale ƳƻƎŊ teȍ ǿǇƱȅǿŀŏ ƴŀ 

ƪǿŀǎƻǿƻǏŏ ǇǊƻǘƻƴǳ ŀƳƛŘƻǿŜƎƻΣ Ŏƻ ǇǊȊŜƪƱŀŘŀ ǎƛť ƴŀ ǎƛƱť ǿƛŊȊŀƴƛa wodorowego 

ǿȅǘǿƻǊȊƻƴŜƎƻ ǿ ǊŀƳƛŜƴƛǳ ƭŀǊƛŀǘƻǿȅƳΦ 5ƻŘŀǘƪƻǿƻ ȊƳƛŜƴƛŀƧŊŎŀ ǎƛť ƭƛǇƻŦƛƭƻǿƻǏŏ  

Katalizator Czas reakcji ²ȅŘŀƧƴƻǏŏ ǊŜŀƪŎƧƛ 

3.23 (5 mol%) 1.5 godz. 92% 

3.23 (1 mol%) 4 godz. 90% 

3.23 (2.5 mol%) + 18-C-6(2.5 mol%) 0.25 godz. 98% 
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IV-ǊȊťŘƻǿŜƎƻ ŎŜƴǘǊǳƳ Ƴŀ ȊƴŀŎȊŊŎȅ ǿǇƱȅǿ ƴŀ ŜŦŜƪǘȅǿƴƻǏŏ ǘǊŀƴǎǇƻǊǘǳ ȊŀǎŀŘȅΦ Znajduje to 

ƻŘȊǿƛŜǊŎƛŜŘƭŜƴƛŜ ǿ ȊǿƛťƪǎȊƻƴŜƧ ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴŜƧ ŀƭƛŦŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ  

ƛ ȊƳƴƛŜƧǎȊƻƴŊ ŀƪǘȅǿƴƻǏŏ Řƭŀ ǘȅŎƘ Ȋ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅƳ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƛŜƳ ŀƳƛƴƻǿȅƳ ǿ ǊŀƳƛŜƴƛǳ 

ƭŀǊƛŀǘƻǿȅƳΦ bƛƴƛŜƧǎȊŜ ǿȅƴƛƪƛΣ ǿǊŀȊ Ȋ ƻǇƛǎŜƳ ǎȅƴǘŜȊȅ ŀŎƘƛǊŀƭƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/ ȊƻǎǘŀƱȅ 

ƻǇǳōƭƛƪƻǿŀƴŜ ƴŀ ƱŀƳŀŎƘ ŎȊŀǎƻǇƛǎƳŀ The Journal of Organic Chemistry 2020, 85, 1308ς

1314. 

3.3.2. ²ȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿŀ ǊŜŀƪŎƧŀ aƛŎƘŀŜƭŀ ʰΣʲ-ƴƛŜƴŀǎȅŎƻƴȅŎƘ ƪŜǘƻƴƽǿ Ȋ ǇƻŎƘƻŘƴŊ 

glicyny  

bŀǎǘťǇƴȅƳ tematem ȊǿƛŊȊŀƴȅƳ Ȋ ŜǿŀƭǳŀŎƧŊ IV-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ǎƻƭƛ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ 

ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿΣ ƪǘƽǊȅ ǇǊȊȅƪǳƱ ƳƻƧŊ ǳǿŀƎťΣ ōȅƱƻ ǎǇǊŀǿŘȊŜƴƛŜ ƛŎƘ ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ w reakcji addycji 

Michaela ǇƻƳƛťŘȊȅ estrem tert-butylowym N-(difenylometyleno)glicyny 3.71  

i E-ŎƘŀƭƪƻƴŀƳƛΦ hǘǊȊȅƳȅǿŀƴŜ ǿ ǘŜƴ ǎǇƻǎƽō ǇƻŎƘƻŘƴŜ ŀƳƛƴƻƪǿŀǎƽǿΣ ǇƻǎƛŀŘŀƧŊŎŜ Řǿŀ 

ŎŜƴǘǊŀ ǎǘŜǊŜƻƎŜƴƛŎȊƴŜΣ ǎǘŀƴƻǿƛŊ ǿŀȍƴŜ ōƭƻƪƛ ōǳŘǳƭŎƻǿŜ ǿ ǎȅƴǘŜȊƛŜ ȊǿƛŊȊƪƽǿ 

wykŀȊǳƧŊŎȅŎƘ ŀƪǘȅǿƴƻǏŏ ōƛƻƭƻƎƛŎȊƴŊ (Schemat 3.7). Opracowano Ǌƽǿnieȍ wiele 

asymetrycznȅŎƘ ǿŀǊƛŀƴǘƽǿ ǘŜgo typu reakcji.129,130,131 

 

Schemat 3.7 Reakcja Michaela i postfunkcjonalizacja otrzymanego adduktu 

hōƧťǘƻǏŏ ŀƪǘȅǿŀŎƧƛ Ǌeakcji ŀŘŘȅŎƧƛ ƴŀ ƻƎƽƱ ǇƭŀǎǳƧŜ ǎƛť ǿ Ȋakresie -7 do -50 cm3/mol, dlatego 

ǇǊȊŜǿƛŘȅǿŀƱŀƳΣ ȍŜ ǿŀǊǳƴƪƛ ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿŜ ƳƻƎŊ ƳƛŜŏ ȊƴŀŎȊŊŎȅ ǿǇƱȅǿ ƴŀ jej 

przebieg. Dodatkowo ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ǿȅǎƻƪƛŜƎƻ ŎƛǏƴƛŜƴƛŀ ŎȊťǎǘƻ ƻōǎŜǊǿƻǿŀƴƻ ȊƳƛŀƴȅ ǊŜƎƛƻ- 

ƛ ǎǘŜǊŜƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǊƽȍƴȅŎƘ reakcji. Jednak przebieg reakcƧƛ aƛŎƘŀŜƭŀ ȊŀŎƘƻŘȊŊŎŜƧ 

ǇƻƳƛťŘȊȅ ǇƻŎƘƻŘƴȅƳƛ ƎƭƛŎȅƴȅ ƛ E-ŎƘŀƭƪƻƴŀƳƛ ƴƛŜ ōȅƱ ŘƻǘŊŘ ōŀŘŀƴȅ ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ 

ǿȅǎƻƪƛŜƎƻ ŎƛǏƴƛŜƴƛŀΣ ŘƭŀǘŜƎƻ ǇƻǎǘŀƴƻǿƛƱŀƳ ȊŀƧŊŏ ǎƛť ǘȅƳ ȊŀƎŀŘƴƛŜƴƛŜƳΦ 

² ǇƛŜǊǿǎȊŜƧ ƪƻƭŜƧƴƻǏŎƛ, ǎǇǊŀǿŘȊƛƱŀƳ przebieg modelowej reakcji pod ŎƛǏƴƛŜƴƛŜƳ млƪōŀǊ 

 i w temperaturze pokojowej, bez dodatku katalizatora, z ǳȍȅŎƛŜƳ Cs2CO3 jako zasady oraz 

MTBE jako rozpuszczalnika. Po 48 godzinach reakcji pǊƻŘǳƪǘ ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ z ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ 

87% i Ȋ ǇǊȊŜǿŀƎŊ ŘƛŀǎǘŜǊŜƻƛzomeru trans (d.r. 86:14). {ǘƻǎǳƧŊŎ ŘƻŘŀǘŜƪ 10 mol% 

katalizatora 3.23 w analogicznych warunkach ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƱŀƳ ǇǊƻŘǳƪǘ Ȋ ǇƻǊƽǿƴȅǿŀƭƴŊ 

ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ фм҈Σ ŀƭŜ ȊƴŀŎȊƴƛŜ ƭŜǇǎȊŊ diasǘŜǊŜƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛŊ όŘΦǊΦ фсΥпύ (Schemat 3.8). 



  85  
 

 

Schemat 3.8 wŜŀƪŎƧŀ aƛŎƘŀŜƭŀ ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ǿȅǎƻƪƛŜƎƻ ŎƛǏƴƛŜƴƛa 

.ƛƻǊŊŎ ǇƻŘ ǳǿŀƎť ǘŜƴ ǇƻȊȅǘȅǿƴȅ ǿȅƴƛƪΣ ǊƻȊǇƻŎȊťƱŀƳ optymalizacjť ǿŀǊǳƴƪƽǿ ǊŜŀƪŎƧƛΣ od 

przetestowania szeregu ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƽǿ ƻǊƎŀƴƛŎȊƴȅŎƘΦ W warunkach 

ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿȅŎƘ ȊƳƛŜƴƛŀƧŊ one ǎǿƻƧŜ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ, dlatego w planowaniu 

ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘƽǿ ƴŀƭŜȍȅ ȊǿǊƽŎƛŏ ǳǿŀƎť ƎƱƽǿƴƛŜ na znaczny wzrost ƛŎƘ ƭŜǇƪƻǏŎƛ  

i na temperatury ƪǊȊŜǇƴƛťŎƛŀ. {ǇƻǏǊƽŘ ƎǊǳǇȅ ƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ ǎǘƻǎƻǿŀƴȅŎƘ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƽǿ  

ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿȅŎƘ takich jak: toluen, DCM, THF, cykloheksan, Et2O oraz 

MTBE, rŜŀƪŎƧŀ Ȋ ǳȍȅŎƛŜƳ tego ostatniego ƳƛŀƱŀ szybki i czysty przebieg. ½ ǘŜƎƻ ǿȊƎƭťŘǳ  

w dalszych krokach optymalizacji, ǎǘƻǎƻǿŀƱŀƳ MTBE jako optymalny rozpuszczalnik dla 

badanej reakcji. Ponadto, sǇǊŀǿŘȊƛƱŀƳ szereg zasad ƳƛťŘȊȅ ƛƴƴȅƳƛ ǿťƎƭŀƴȅ: potasu i baru 

oraz wodorotlenki: potasu i cezu. SǘƻǎǳƧŊŎ ǿťƎƭŀƴ Ǉƻǘŀǎǳ ƭǳō ōŀǊǳ ǿ ƻƎƽƭŜ ƴƛŜ 

ƻōǎŜǊǿƻǿŀƱŀƳ ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ ǎǳōǎǘǊŀǘƽǿΣ ŀ ƴajlepsze rezultaty ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƱŀƳ ǎǘƻǎǳƧŊŎ KOH 

(95%, d.r. 99:1). ² ƴŀǎǘťǇƴŜƧ ƪƻƭŜƧƴƻǏŎƛ ȊƳƴƛŜƧǎȊȅƱŀƳ ƛƭƻǏŏ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀ ŘƻŘŀǿŀƴŜƎƻ Řƻ 

reakcji ƻ ǇƻƱƻǿť. Niestety dodatek katalizaǘƻǊŀ ƴƛȍǎȊȅ ƴƛȍ р Ƴƻƭ҈ ǇƻǿƻŘƻǿŀƱ spadek 

ŘƛŀǎǘŜǊŜƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǊŜŀƪŎƧƛΦ /Ȋŀǎ ǊŜŀƪŎƧƛ ōȅƱ ǎǘƻǎǳƴƪƻǿƻ ŘƱǳƎƛΣ ǿƛťŎ ǇƻǎǘŀƴƻǿƛƱŀƳ ƴƛŜ 

ǘŜǎǘƻǿŀŏ Ƨǳȍ ƛƴƴȅŎƘ ǿŀǊǳƴƪƽǿ ŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿȅŎƘΦ W zoptymalizowanych warunkach reakcji  

(5 mol% kat. 3.23, 5 ekw. KOH, MTBE) sprawdzƛƱŀƳ ǎȊŜǊŜƎ achiralnych ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/ 

3.23-3.33. WȅƪŀȊȅǿŀƱȅ one ōŀǊŘȊƻ ȊōƭƛȍƻƴŜ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴŜ, dlatego 

ǇƻǎǘŀƴƻǿƛƱŀƳ ŘŀƭŜƧ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀŏ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊ 3.23Σ ƪǘƽǊȅ ƧŜǎǘ ƴŀƧƱŀǘǿƛŜƧ ŘƻǎǘťǇƴȅ  

i tani w syntezie.  

Podsumowanie ƻǇƛǎŀƴȅŎƘ ǇƻƪǊƽǘŎŜ rezǳƭǘŀǘƽǿ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴŜƧ ƻǇǘȅƳŀƭƛȊŀŎƧƛ ǿŀǊǳƴƪƽǿ 

reakcji, ȊƴŀƧŘǳƧŜ ǎƛť ǿ ¢ŀōŜƭƛ 3.8, w zestawieniu Ȋ ŀƴŀƭƻƎƛŎȊƴȅƳƛ ŘŀƴȅƳƛ ŘƻǘȅŎȊŊŎȅƳƛ 

reakcji 1,3-dipolarnej cykloaddycjiΣ ƪǘƽǊŜ ōťŘť ƻƳŀǿƛŀƱŀ ǿ ƪƻƭŜƧƴȅƳ ǊƻȊŘȊƛŀƭŜ. Ma to na 

celu ǳƱŀǘǿƛŜƴƛŜ Czytelnikowi analizť ƪƻƴƪǳǊŜƴŎȅƧƴƻǏŎƛ obu reakcji.  

WǊŀŎŀƧŊŎ Řƻ ƳŜǊƛǘǳƳΣ ǎǇǊŀǿŘȊƛƱŀm ǊƽǿƴƛŜȍ ȊŀƪǊŜǎ ǎǘƻǎƻǿŀƭƴƻǏŎƛ ƳŜǘƻŘȅ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎ 

ʰΣʲ-nienasycone ketony 3.78-3.99 ȊǊƽȍƴƛŎƻǿŀƴe ǇƻŘ ƪŊǘŜƳ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ w1 i R2, przy 
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czym zawsze jednym z nich ōȅƱŀ ƎǊǳǇŀ ŦŜƴȅƭƻǿŀ (Schemat 3.9). ² ǿƛťƪǎȊƻǏŎƛ ǇǊȊȅǇŀŘƪƽǿΣ 

ǇƻǊƽǿƴŀƱŀƳ ǿǇƱȅǿ ǘŜƎƻ ǎŀƳŜƎƻ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪŀ ǳƳƛŜǎȊŎȊƻƴŜƎƻ ǿ ŎȊŊǎǘŜŎȊŎŜ substratu po 

stronie grupy karbonylowej (jako podstawnik R1ύ ƭǳō Ǉƻ ǎǘǊƻƴƛŜ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ǇƻŘǿƽƧƴŜƎƻ  

(jako podstawnik R2). tǊƻŘǳƪǘ ōȅƱ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƴȅ Ȋ ǇǊȊŜǿŀƎŊ ŘƛŀǎǘŜroizomeru trans, co 

ȊƻǎǘŀƱƻ ǇƻǘǿƛŜǊŘȊƻƴŜ ǇƻǇǊȊŜȊ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛŜ ŘŀƴȅƳ ŀƴŀƭƛǘȅŎȊƴȅŎƘ Ȋ ǘȅƳƛ ƻǇƛǎŀƴȅƳƛ  

w literaturze. ½ƴŀƪƻƳƛǘŜ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ƛ ŘƛŀǎǘŜǊŜƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƱŀƳ ǿ ǊŜŀƪŎƧŀŎƘ  

z h Σʲ-nienasyconymi ketonami ǇƻǎƛŀŘŀƧŊŎȅƳƛ ƎǊǳǇȅ ǿȅŎƛŊƎŀƧŊŎŜ ŜƭŜƪǘǊƻƴȅ w pozycji para 

ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ŦŜƴȅƭƻǿŜƎƻΣ ǘŀƪƛŜ Ƨŀƪ -Cl, -Br, -F i -CF3 (3.102-3.108, 80-97%, d.r. od 98:2 do 

>99:1). bŀǘƻƳƛŀǎǘ ǎǇŀŘŜƪ ǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ƻōǎŜǊǿƻǿŀƱŀƳ ǿ ǊŜŀƪŎƧƛ Ȋ ǇƻŎƘƻŘƴŊ para-

ƴƛǘǊȅƭƻǿŊ 3.109 όтл҈Σ ŘΦǊΦ уоΥмтύΦ ²ȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎ ǎǳōǎǘǊŀǘȅ para-podstawione grupami 

ŘƻƴǳƧŊŎȅƳƛ ŜƭŜƪǘǊƻƴȅΣ ƻōǎŜǊǿƻǿŀƱŀƳ ǊƽǿƴƛŜȍ ōŀǊŘȊƻ ǿȅǎƻƪƛŜ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ƛ ǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ 

reakcji (3.110-3.113, 71-92%, d.r. od 94:6 do >99:1). Podobnie rozbudowanie podstawnika 

ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜƎƻ ƻ ŘƻŘŀǘƪƻǿȅ ǇƛŜǊǏŎƛŜƵ ŦŜƴȅƭƻǿȅ ƭǳō ƻōŜŎƴƻǏŏ ƘŜǘŜǊƻŀǘƻƳƽǿ ƴƛŜ ƳƛŀƱƻ 

ƴŜƎŀǘȅǿƴŜƎƻ ǿǇƱȅǿǳ ƴŀ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ƛ ŘƛŀǎǘŜǊŜǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŏ ōŀŘŀƴŜƧ ǊŜŀƪŎƧƛ ό3.100, 3.101, 

3.118 i 3.119, 83-фн҈Σ ŘΦǊΦ ƻŘ фсΥп Řƻ ҔффΥмύΦ .ŀǊŘȊƻ ŘƻōǊŜ ǊŜȊǳƭǘŀǘȅ ȊŀƴƻǘƻǿŀƱŀƳ ǊƽǿƴƛŜȍ 

w reakcjach orto-podstawionych pochodnych 3.114-3.116 (odpowiednio 88%, d.r. >99:1 

oraz 89% d.r. >99:1) oraz meta-podstawionych pochodnych 3.115-3.117  

όƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛƻ фл҈Σ ŘΦǊΦ фуΥн ƛ фм҈Σ ҔффΥмύΦ tƻƴŀŘǘƻΣ ǿȅǎƻƪƛŜ ǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ Řƭŀ 

ǿȅƳŀƎŀƧŊŎȅŎƘ pochodnych 3.120 i 3.121 z podstawnikiem alifatycznym przy grupie 

karbonylowej (odpowiednio 96%, d.r. 98:2 oraz 70%, d.r. 98:2). YƻƴƪƭǳŘǳƧŊŎΣ ǇǊƻŘǳƪǘȅ 

ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƱŀƳ Ȋ ōŀǊŘȊƻ ŘƻōǊȅƳƛ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŀƳƛ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ тл-99%, oraz stosunkami 

ŘƛŀǎǘŜǊŜƻƛȊƻƳŜǊƽǿ ƻŘ уоΥмт Řƻ ҔффΥмΦ 
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Schemat 3.9: ½ŀƪǊŜǎ ǎǘƻǎƻǿŀƭƴƻǏŎƛ ƳŜǘƻŘȅ 
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3.3.3. ²ȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿŀ ǊŜŀƪŎƧŀ мΣо-ŘƛǇƻƭŀǊƴŜƧ ŎȅƪƭƻŀŘŘŎƧƛ ʰΣʲ-nienasyconych 

ƪŜǘƻƴƽǿ Ȋ ǇƻŎƘƻŘƴŊ glicyny  

.ƛƻǊŊŎ ǇƻŘ ǳǿŀƎť ŦŀƪǘΣ ȍŜ ǎȅƴǘŜȊŀ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀ stosowanego w reakcji Michaela ōȅƱŀ 

bardzo wydajnym procesem w warunkach wȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿȅŎƘΣ ǇƻǎǘŀƴƻǿƛƱŀƳ ǎǇǊŀǿŘȊƛŏ 

ƳƻȍƭƛǿƻǏŏ ƎŜƴŜǊƻǿŀƴƛŀ Ǝƻ in situΣ ŘƻŘŀƧŊŎ Řƻ ǊŜŀƪŎƧƛ р mol% makrocyklicznego prekursora 

3.7 i odpowiedni ekwiwalent triŜǘȅƭƻŀƳƛƴȅ ǿ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ Cs2CO3 (Schemat 3.10).  

 

Schemat 3.10 wŜŀƪǘȅǿƴƻǏŏ ǎǳōǎǘǊŀǘƽǿ ǇƻŘ ǿȅǎƻƪƛƳ ŎƛǏƴƛŜƴƛŜƳ ǇƻŘŎȊŀǎ ƎŜƴŜǊƻǿŀƴƛŀ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀ in situ 

bƛŜƻŎȊŜƪƛǿŀƴƛŜΣ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƱŀƳ dodatkowy produkt reakcji, a mianowicie ǇƻŘǎǘŀǿƛƻƴŊ 

pƻŎƘƻŘƴŊ ǇǊƻƭƛƴȅ ǇƻǿǎǘŀƧŊŎŊ ǿ przewadze, na drodze konkurencyjnej reakcji  

1,3-dipolarnej cykloaddycji. PrzeprowadzƛƱŀƳ eksperymenty kontrolne, przedstawione  

w Tabeli 3.7, aby ȊǊƻȊǳƳƛŜŏ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ǊȊŊŘȊŊŎŜ ǘŀƪƛƳ przebiegiem tej reakcji. tǊƻǿŀŘȊŊŎ 

ǊŜŀƪŎƧť ǿƻōŜŎ р mol% makrocyklicznego chlorku 3.7Σ ƻōǎŜǊǿƻǿŀƱŀƳ ǇƻǿǎǘŀǿŀƴƛŜ ƻōu 

ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ǿ ǇǊŀƪǘȅŎȊƴƛŜ ƧŜŘƴŀƪƻǿȅŎƘ ƛƭƻǏŎƛŀŎƘΣ Ŏƻ ƻȊƴŀŎȊŀ ƛȍ ƳŀƪǊƻcykl w niewielkim 

ǎǘƻǇƴƛǳ ǇǊƻƳǳƧŜ ǘǿƻǊȊŜƴƛŜ ǎƛť ŎȅƪƭƻŀŘŘǳƪǘǳΦ {ƛƭƴƛŜƧǎȊȅ ŜŦŜƪǘ konkurencyjny 

ƻōǎŜǊǿƻǿŀƱŀƳ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǊŜŀƪŎƧƛ Ȋ ŘƻŘŀǘƪƛŜƳ 50 mol% trietyloaminy, ƪǘƽǊŀ ŘŀǿŀƱŀ 

produkt w postaci mieszaniny obu ŘƛŀǎǘŜǊŜƻȊƛƻƳŜǊƽǿΦ 5ǳȍƻ ƭŜǇǎȊŊ ƪƻƴǘǊƻƭť ƴŀŘ ǊŜŀƪŎƧŊ 

ŘŀǿŀƱƻ ǇƻƱŊŎȊŜƴƛŜ ƻōǳ ǘȅŎƘ ŎȊȅƴƴƛƪƽǿ, czyli ǿǎǇƻƳƴƛŀƴŜ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧ ƎŜƴŜǊƻǿŀƴƛŜ 

katalizatora in situ, kiedy to produkt 1,3-ŘƛǇƻƭŀǊƴŜƧ ŎȅƪƭƻŀŘŘȅŎƧƛ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƱŀƳ  

Ȋ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ ул҈ ƛ ŘΦǊΦ 73:27. tǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ ŘƻŘŀǘƪƻǿȅ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘ ȊǿƛťƪǎȊŀƧŊŎ 

dodatek trietyloaminy 10-ƪǊƻǘƴƛŜΣ ƎŘȅȍ ƭƛŎȊȅƱŀƳ ƴŀ ǎȊȅōǎȊŜ ŦƻǊƳƻǿŀƴƛŜ ǎƛť ŦƛƴŀƭƴŜƎƻ 

katalizatora 3.23. ½ŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƱŀƳ ǿȊǊƻǎǘ ŘƛŀǎǘŜǊŜƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǊŜŀƪŎƧƛ Řƻ d.r. 85:15.  
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Tabela 3.7 9ŦŜƪǘȅǿƴƻǏŏ ǊŜŀƪŎƧƛ 1,3-dipolarnej cykloaddycji 

Katalizator Warunki reakcji 
DƱƽǿƴȅ ǇǊƻŘǳƪǘ 

όǿȅŘŀƧƴƻǏŏΣ Ř.r.) 

 
5 mol% 

5 ekw. Cs2CO3, t.p. 
Cykloaddukt 3.122 
(54%, d.r. 87:13) 

 
5 mol% 

5 ekw. Cs2CO3, t.p. 
Cykloaddukt 3.122 

(60%, d.r. 1:1) 

 
5 mol% + 5 mol% 

5 ekw. Cs2CO3, t.p. 

Cykloaddukt 3.122 
(80%, d.r. 73:27) 

 

 
5 mol% + 50 mol% 

5 ekw. Cs2CO3, t.p. 
Cykloaddukt 3.122 
(80%, d.r. 85:15) 

{ǇǊŀǿŘȊŀƧŊŎ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊť dƻǘȅŎȊŊŎŊ ǘŜƎƻ ǘŜƳŀǘǳ ȊŀǳǿŀȍȅƱŀƳΣ ȍŜ ǿ ǊŜŀƪŎƧƛ pochodnych 

glicyny z E-chalkonami obserwowano tylko produkty reakcji Michaela, nie ƴŀǘƪƴťƱŀƳ ǎƛť ƴŀ 

wzmianki o ȍŀŘƴȅŎƘ ȊƴŀŎȊŊŎȅŎƘ produktach ubocznych, ƭŜŎȊ ƴŀƭŜȍȅ ȊŀȊƴŀŎȊȅŏ ȍŜ wszystkie 

ǘŜ ōŀŘŀƴƛŀ ŘƻǘȅŎȊȅƱȅ reakcji pod ŎƛǏƴƛŜƴƛem atmosferycznym. W warunkach 

ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿȅŎƘΣ ƪǘƽǊŜ Ƨŀƪ ŘƻǘŊŘ ƴƛŜ ōȅƱȅ ǎǇǊŀǿŘȊŀƴŜ dla tej reakcjiΣ ǊŜŀƪǘȅǿƴƻǏŏ 

ǎǳōǎǘǊŀǘƽǿ ǳƭŜƎŀ ŘǊŀǎǘȅŎȊƴŜƧ ȊƳƛŀƴƛŜΣ ƎŘȅȍ ȊŀǊƽǿƴƻ ǊŜŀƪŎƧŀ aƛŎƘŀŜƭŀ Ƨŀƪ ƛ мΣо-dipolarnej 

cykloaddycji ǎŊ ŦŀǿƻǊȅȊƻǿŀƴŜ przŜȊ ǿȊǊƻǎǘ ŎƛǏƴƛŜƴƛŀ. CȊȅǘŀƧŊŎ ƴŀ ǘŜƳŀǘ otrzymywania 

podobnych pochodnych proliny w reakcji 1,3-ŘƛǇƻƭŀǊƴŜƧ ŎȅƪƭƻŀŘŘȅŎƧƛΣ ȊŀǳǿŀȍȅƱŀƳΣ ȍŜ 

ȊǿȅƪƭŜ ȊŀŎƘƻŘȊŊ ƻƴŜ ǿ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ metalicznego katalizatora. Ponadto, ŎȊťǎǘȅƳ ŘƻŘŀǘƪƛŜƳ 

do tych reakcji jest tri etyloaminaΣ Ŏƻ ǿȅƧŀǏƴƛŀƱƻōȅ ǿ ǇŜǿƴƛŜƴ ǎǇƻǎƽō ƻǘǊȊȅƳŀƴŜ ǇǊȊŜȊŜ 

mnie wyniki. WŜŘȅƴȅƳ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊƻǿȅƳ ǇǊȊȅƪƱŀŘŜƳ Ǉodobnej konkurencji obu reakcji, ǎŊ 

ōŀŘŀƴƛŀ Ȋ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜƳ ƪƻƳǇƭŜƪǎƽǿ ǿŀǇƴƛŀ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴŜ ǿ ƎǊǳǇƛŜ YƻōŀȅŀǎƘƛΦ132  

² ǎŜǊƛƛ ǇǊŀŎ ƻǇƛǎȅǿŀƱ ȊŀƭŜȍƴƻǏŏ Ǉƻǿǎǘŀǿŀƴƛa preferowanego produktu od ǳȍȅǘŜƎƻ  

ʰΣʲ-ƴƛŜƴŀǎȅŎƻƴŜƎƻ ȊǿƛŊȊƪǳ ƪŀǊōƻƴȅƭƻǿŜƎƻ. DŘȅ Řƻ ǊŜŀƪŎƧƛ Ȋ ǇƻŎƘƻŘƴŊ ƎƭƛŎȅƴȅ 3.71 

ǳȍȅǿŀƴƻ ŀƪǊȅƭŀƴǳ ƳŜǘȅƭǳΣ ƻōǎŜǊǿƻǿŀƴƻ ǇƻǿǎǘŀǿŀƴƛŜ ŀŘŘǳƪǘu Michaela 3.123, jako 
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ƎƱƽǿƴŜƎƻ ǇǊƻŘǳƪǘǳ, natomiast reakcja 1,3-dipolarnej cykloaddyŎƧƛ ȊŀŎƘƻŘȊƛƱŀ ǿȅŘŀƧƴƛŜƧ  

z krotonianem metylu 3.124 (Schemat 3.11).  

 

Schemat 3.11 wŜŀƪǘȅǿƴƻǏŏ iminy 3.71 w reakcji Michaela i 1,3-dipolarnej cykloaddycji 

5ƻŘŀǘƪƻǿŊ ƳƻǘȅǿŀŎƧŊ Řƭŀ ŘŀƭǎȊȅŎƘ ōŀŘŀƵΣ ōȅƱƻ ŘǳȍŜ znaczenie pochodnych pirolidyny  

z wieloma podstawnikami aromatycznymiΣ Ƨŀƪƻ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ƻ ŘȊƛŀƱŀƴƛǳ ŀƴǘȅbakteryjnym, 

przeciwwirusowym i ǇǊȊŜŎƛǿƴƻǿƻǘǿƻǊƻǿȅƳΣ ŀ ǘŀƪȍŜ Ƨŀƪƻ ǇƻǘŜƴŎƧŀƭƴȅŎƘ 

orgaƴƻƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ ōŊŘȋ ƭƛƎŀƴŘƽǿ.133  ZŀƧťƱŀƳ ǎƛť ǿƛťŎ ŀƴŀƭƛȊŊ ƪƻƴƪǳǊŜƴŎƧƛ ƻōǳ ǊŜŀƪŎƧƛΣ 

stawƛŀƧŊŎ ǎƻōƛŜ Ȋŀ ŎŜƭ ƻǇǘȅƳŀƭƛȊŀŎƧť ǿŀǊǳƴƪƽǿ ǊŜŀƪŎƧƛ ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿȅŎƘ takΣ ŀōȅ ƳƽŎ 

ǎŜƭŜƪǘȅǿƴƛŜ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀŏ ǇǊƻŘǳƪǘ мΣо-dipolarnej cykloaddycji lub addycji Michaela  

ǿ ǎǇƻǎƽō ŘƛŀǎǘŜǊŜƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴȅΦ  tǊȊŜǘŜǎǘƻǿŀƱŀƳ ǿƛťŎ ǎȊŜǊŜƎ ȊŀǎŀŘ ǎǘƻǎƻǿŀƴȅŎƘ uprzednio 

w optymalizacji reakcji MichaelaΣ ǎǇǊŀǿŘȊƛƱŀƳ Ƨŀƪƛ ǿǇƱȅǿ Ƴŀ ŘƻŘŀǘŜƪ ǘǊƛŜǘȅƭƻŀƳƛƴȅ ƻǊŀȊ 

temperatura prowadzeni reakcji na ǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŏ ƛ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ otrzymywania obu 

ǇǊƻŘǳƪǘƽǿΥ adduktu Michaela oraz cykloadduktu. Wyniki zŜǎǘŀǿƛƱŀƳ ǿ ǇƻƴƛȍǎȊŜƧ  

Tabeli 3.8Σ ƪǘƽǊŜƧ Ǉƻƭŀ ǎŊ ǇƻƪƻƭƻǊƻǿŀƴŜ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛƻ ƴŀ Ƨŀǎƴƻ ŎȊŜǊǿƻƴo (cykloaddukt) lub 

jasno szaro όŀŘŘǳƪǘ aƛŎƘŀŜŀƭŀύ ǿ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ƻŘ ƎƱƽǿƴŜƎƻ ǇǊƻŘǳƪǘǳ ǊŜŀƪŎƧƛΦ  
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Tabela 3.8 hǇǘȅƳŀƭƛȊŀŎƧŀ ǿŀǊǳƴƪƽǿ ǊŜŀƪŎƧƛ aƛŎƘŀŜƭŀ ƛ мΣо-ŘƛǇƻƭŀǊƴŜƧ ŎȅƪƭƻŀŘŘȅŎƧƛ ǇƻŘ ǿȅǎƻƪƛƳ ŎƛǏƴƛŜƴƛŜƳ 

 

 
 

Zasada  
(5 ekw.) 

Bez 
katalizatora 

 
5 mol% 

Brak 
katalizatora 

w 50 C 
 

5 mol% w 50 C 
 

5 mol% + 50 mol% NEt3 

  
5 mol% + 50 mol% NEt3  

w 50 C 

CsOHH2O 
W=82% 
d.r. 91:9 

W=96% 
d.r. 96:4 

W=90% 
d.r. 57:43 

W=98% 
d.r. 92:8 

W=81% 
d.r. 1:1 

W=88% 
d.r. 87:13 

KOH 
W=85 % 

d.r. 88:12 
W=95% 
d.r. 96:4 

W=88% 
d.r. 7:3 

W=95% 
d.r. 8:2 

W=80% 
d.r. 8:2 

W=95% 
d.r. 96:4 

50% 
KOHaq 

W=87% 
d.r. 8:2 

W=95% 
d.r. 83:17 

W=61 % 
d.r. 96:4 

W=80% 
d.r. 99:1 

W=99% 
d.r. 65:35 

W=94% 
d.r. 96:4 

Cs2CO3 
W=87% 

d.r. 86:14 
W=91% 
d.r. 96:4 

W=72% 
d.r. 54:46 

W=78% 
d.r. 82:18 

W=80 % 
d.r. 85:15 

W=99 % 
d.r. 99:1 

K2CO3 Brak reakcji Brak reakcji 
W=65% 
d.r. 98:2 

W=54% 
d.r. <99:1 

W=76% 
d.r. 97:3 

W=98% 
d.r. 96:4 

BaCO3 Brak reakcji Brak reakcji 
W=64% 

d.r. <99:1 
W=66% 

d.r. <99:1 
W=72% 

d.r. <99:1 
W=93% 
d.r. 96:4 
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W reakcjach prowadzonych bez katalizatora ǇƻŘ ŎƛǏƴƛŜƴƛŜƳ мл ƪōŀǊ ǿ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ 

ǇƻƪƻƧƻǿŜƧΣ ƎŘȅ Ƨŀƪƻ ȊŀǎŀŘť ǎǘƻǎƻǿŀƱŀƳ CsOHH2O, KOH, 50% KOHaq lub Cs2CO3 ƎƱƽǿƴȅƳ 

ǇǊƻŘǳƪǘŜƳ ōȅƱ ƻŎȊŜƪƛǿŀƴȅ ƭƛƴƛƻǿȅ ŀŘŘǳƪǘ aƛŎƘŀŜƭŀ 3.77, ƪǘƽǊȅ otrzymywaƱŀƳ z dobrymi 

ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŀƳƛ (82-87%) i diastereoǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛŀƳƛ (d.r. od 8:2 do 91:9). ½ƴŀŎȊŊŎȅ ǿzrost 

ǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǊŜŀƪŎƧƛ ƴŀǎǘťǇƻǿŀƱ dopiero po dodaniu makrocyklicznego katalizatora 3.23 

(91-96%, d.r. 83:17 do 96:4). tƻƴŀŘǘƻΣ ǎǘƻǎǳƧŊŎ w tych warunkach K2CO3 lub BaCO3, jako 

ȊŀǎŀŘť ǊŜŀƪŎƧŀ ǿ ƻƎƽƭƴƛŜ ƴƛŜ ǇǊȊŜōƛŜƎŀƱŀΦ ½uǇŜƱƴƛŜ ƛƴƴȅ ƻōǊŀȊ ǊŜŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǎǳōǎǘǊŀǘƽǿ 

ǇƻŘ ǿȅǎƻƪƛƳ ŎƛǏƴƛŜƴƛŜƳΣ kreuje ǎƛť ǿ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ рл C. W tym przypadku, bez dodatku 

katalizatora liniowy produkt 3.77 ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƱŀƳ ǘȅƭƪƻ ǿ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ CsOHH2O i KOH 

(odpowiednio 90%, d.r. 57:43 oraz 88%, d.r. 7:3)Φ tƻȊƻǎǘŀƱŜ ȊŀǎŀŘȅ ǇǊƻƳƻǿŀƱȅ 

powstawanie cyklicznego produktu 1,3-dipolarnej cykloaddycji 3.122 ȊŜ ǏǊŜŘƴƛƳƛ 

ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŀƳƛ όсп-72%, od d.r. 54:46 do 99:1). ½ōƭƛȍƻƴŜ ǿȅƴƛƪƛ ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƱŀƳ  

w reakcjach z dodatkiem katalizatora 3.23 w 50 C, lecz diastereoseleƪǘȅǿƴƻǏŏ ƻǘrzymanych 

ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ōȅƱŀ ǿȅȍǎȊŀ (54-98%, od d.r. 82:18 do >99:1). Co ciekawe, gdy do mieszaniny 

reakcyjnej ŘƻŘŀǿŀƱŀƳ р mol% makrocyklicznego prekursora katalizatora 3.7  

i 50 mol% ǘǊƛŜǘȅƭƻŀƳƛƴȅΣ ǘŀƪ ŀōȅ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊ ǿȅƎŜƴŜǊƻǿŀŏ in situ, nawet w temperaturze 

ǇƻƪƻƧƻǿŜƧ ƻōǎŜǊǿƻǿŀƱŀƳ ǇƻǿǎǘŀǿŀƴƛŜ ǿȅƱŊŎȊƴƛŜ ǇǊƻŘǳƪǘǳ мΣо-dipolarnej cykloaddycji 

3.122 Ȋ ŘƻōǊȅƳƛ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŀƳƛ όтн-фф҈ύ ƛ ŘƛŀǎǘŜǊŜƻǎŜƭƪǘȅǿƴƻǏŎƛŀƳƛ ǎƛƭƴƛŜ ȊŀƭŜȍƴȅƳƛ ƻŘ 

zastosowanej zasady (od d.r. od 1:1 do 99:1). Znacznie lŜǇǎȊŜ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ  

i ŘƛŀǎǘŜǊŜƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǊŜŀƪŎƧƛΣ ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǇƻŘǿȅȍǎȊŀƧŊŎ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊť reakcji do 50 C  

(88-99%, d.r. od 87:13 do 99:1). tƻŘǎǳƳƻǿǳƧŊŎΣ ƪluczowym elementem optymalizacji, 

ƻƪŀȊŀƱƻ ǎƛť ǇƻŘǿȅȍǎȊŜƴƛŜ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅ ǇǊƻǿŀŘzenia reakcji do 50 C oraz generowanie 

katalizatora in situ ǿ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ƴŀŘƳƛŀǊǳ trietyloaminy. tƻƳƛƳƻ ǘŜƎƻΣ ȍŜ ƴŀƧƭŜǇǎȊŜ 

rezultaty w przypadku otrzymywania cykloadduktu 3.122 ƻŘƴƻǘƻǿŀƱŀƳ ǇǊȊȅ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛǳ 

Cs2CO3Σ ǇƻǎǘŀƴƻǿƛƱŀƳ ǎǘƻǎƻǿŀŏ Ƨŀƪƻ ȊŀǎŀŘť ǿƻŘƻǊƻǘƭŜƴƪǳ ǇƻǘŀǎǳΣ ƪǘƽǊȅ ŘŀǿŀƱ ǘȅƭƪƻ 

nieznacznie gorsze wyniki, ŀ ƧŜǎǘ Řǳȍƻ ǘŀƵǎȊŊ ȊŀǎŀŘŊΦ tƻƴŀŘǘƻΣ ǘŀƪƛ ȊŀōƛŜƎ pozwala na 

ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛŜ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛŜ ƻōǳ reakcji: Michaela i 1,3-dipolarnej cykloaddycji. Ponownie,  

w optymalnych warunkach, ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ ǊŜŀƪŎƧť Ȋ ǎŜǊƛŊ ʰΣʲ-nienasyconych  

ƪŜǘƻƴƽǿ (Schemat 3.12). 
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Schemat 3.12 ½ŀƪǊŜǎ ǎǘƻǎƻǿŀƭƴƻǏŎƛ ƳŜǘƻŘȅ 
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² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǎǳōǎǘǊŀǘƽǿ ǇƻǎƛŀŘŀƧŊŎȅŎƘ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƛ ǿȅŎƛŊƎŀƧŊŎŜ ŜƭŜƪǘǊƻƴȅ ǿ ǇƻȊȅŎƧƛ para, 

takie jak -Cl (3.127 i 3.128) lub -F (3.131 i 3.132)Σ ǇǊƻŘǳƪǘȅ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƱŀƳ Ȋ ǿȅǎƻƪƛƳƛ 

ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŀƳƛ ƛ ȊƴŀƪƻƳƛǘŊ ŘƛŀǎǘŜǊŜƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛŊ όуу-96%, d.r. od 9:1 do 96:4). Nieco 

ǎƱŀōǎȊŜ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ƻōǎŜǊǿƻǿŀƱŀƳ Řƭŀ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ Ȋ ƎǊǳǇŊ -CN 3.133, -CF3 3.134 

i -Br 3.129 i 3.130 (70-86%, d.r.od 75:25 do 92:8). W reakcjach z substratami  para-

podstawionymi grupami o charakterze donorowoelektronowym 3.135-3.138Σ ǊƽǿƴƛŜȍ 

ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƱŀƳ ōŀǊŘȊƻ ŘƻōǊŜ ǊŜȊǳƭǘŀǘȅ ǊŜŀƪŎƧƛ (83-92%, d.r. od 94:6 do >99:1)Φ ¦ȍȅǿŀƧŊŎ 

pochodnych z podstawnikami w pozycji orto (3.139 i 3.141) lub meta (3.140 i 3.142), 

ȊŀǳǿŀȍȅƱŀƳ tylko niewielki spadek ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿ reakcji (84-87%, d.r. od 85:15 do >99:1). 

tƻŘƻōƴȅ ŜŦŜƪǘ ǿȅǎǘťǇƻǿŀƱ ǇǊȊȅ ǎǳōǎǘǊŀǘŀŎƘ heteroaromatycznych 3.125 i 3.126 

(odpowiednio 78%, dr.r. 95:5 oraz 69%, d.r. >99:1). Dla ǎǳōǎǘŀǊǘƽǿ z podstawnikiem 

naftylowym produkty  3.143 i 3.144 ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƱŀƳ Ȋ ǿȅǎƻƪƛƳƛ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŀƳƛ ƛ ȊƴŀƪƻƳƛǘŊ 

ŘƛŀǎǘŜǊŜƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛŊ (odpowiednio 96%, dr.r. 99:1 oraz 99%, d.r. >99:1). Ponadto, dla 

pochodnej 3.127 otrzymaƱŀƳ ƳƻƴƻƪǊȅǎȊǘŀƱ ǎǘƻǎƻǿƴȅ Řƻ ōŀŘŀƵ RAS. Uzyskane wyniki 

ǇƻǘǿƛŜǊŘȊƛƱȅ ǿȊƎƭťŘƴŜ ǇƻƱƻȍŜƴƛŜ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ǿ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛǳ ǇƛǊƻƭƛŘȅƴƻǿȅƳ  

(Rysunek 3.14). 

                

Rysunek 3.14 {ǘǊǳƪǘǳǊŀ ƪǊȅǎǘŀƭƻƎǊŀŦƛŎȊƴŀ ȊǿƛŊȊƪǳ 3.127 (termiczne elipsoidy na poziome 
ǇǊŀǿŘƻǇƻŘƻōƛŜƵǎǘǿŀ рл҈ύ 

3.3.4. Konkluzje 

{ȅǎǘŜƳŀǘȅŎȊƴŜ ōŀŘŀƴƛŀ ƴŀŘ ǊŜŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛŊ ǇƻŎƘƻŘƴej glicyny 3.71 ƛ ʰΣʲ-nienasyconych 

ƪŜǘƻƴƽǿ ǿ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ nowych hybrydowych ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/ ǇƻŘ ǿȅǎƻƪƛƳ ŎƛǏƴƛŜƴƛŜƳΣ 

ŘƻǇǊƻǿŀŘȊƛƱȅ Řƻ ƛƴǘŜǊŜǎǳƧŊŎȅŎƘ ǿȅƴƛƪƽǿΦ Kontrola przebiegu reakcji uzyskana poprzez 

ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛ ŘƻōƽǊ ǿŀǊǳƴƪƽǿΣ ǇƻȊǿŀƭŀ ƴŀ ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŜ ƭƛƴƛƻǿŜƎƻ ƭǳō ŎȅƪƭƛŎȊƴŜƎƻ ǇǊƻŘǳƪǘǳ  

Ȋ ǿȅǎƻƪŊ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ ƛ stŜǊŜƻ ǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛŊ ό{ŎƘŜƳŀǘ оΦмоύ.  
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Schemat 3.13 tƻǊƽǿƴŀƴƛŜ ǇǊȊŜōƛŜƎǳ ǊŜŀƪŎƧƛ aƛŎƘŀŜƭŀ ƛ мΣо-dipolarnej cykloaddycji  

hōŀ ǘȅǇȅ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ǎǘŀƴƻǿƛŊ ƛǎǘƻǘƴŜ ƻōƛŜƪǘȅ ōŀŘŀǿŎȊŜ Ȋ Ǉǳƴƪǳ ǿƛŘȊŜƴƛŀ ƛŎƘ ǇƽȋƴƛŜƧǎȊȅŎƘ 

transformacji. Cƻ ƛǎǘƻǘƴŜ ƻǘǊȊȅƳŀƴŜ ǇƻŎƘƻŘƴŜ ǇƛǊƻƭƛŘȅƴȅΣ ōȅƱȅ Řƻ ǘŜƧ ǇƻǊȅ ƴƛŜȊƴŀƴŜ  

w literaturze. hǇƛǎŀƴŀ ƳŜǘƻŘƻƭƻƎƛŀ ǇǊƻǿŀŘȊŊŎa Řƻ ƪƻƴǘǊƻƭƛ ƴŀŘ ǊƻŘȊŀƧŜƳ ǇƻǿǎǘŀƧŊŎŜƎƻ 

ǇǊƻŘǳƪǘǳ ǎǘŀƴƻǿƛ ƳŀǘŜǊƛŀƱ ōŀŘŀǿŎȊȅ manuskryptu przygotowanego w ramach zaproszenia 

z czasopisma Organic Chemistry Frontiers (kolekcja tematyczna:  Macrocycle-based 

Supramolecular Elements). 

 

3.4. 9ǿŀƭǳŀŎƧŀ ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴŜƧ ŎƘƛǊŀƭƴȅŎƘ L±-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ǎƻƭƛ ŀƳƻƴƛƻǿȅŎƘ 

ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ 

Ostatnim etapem ōŀŘŀƵ ȊŀƱƻȍƻƴȅŎƘ ǿ ǊŀƳŀŎƘ ƳƻƧŜƧ ǊƻȊǇǊŀǿȅ ŘƻƪǘƻǊǎƪƛŜƧ ōȅƱƻ 

ǎǇǊŀǿŘȊŜƴƛŜ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴȅŎƘ ŎƘƛǊŀƭƴȅŎƘ IV-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ǎƻƭƛ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ 

ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿΦ ² ǘȅƳ ŎŜƭǳ ǿȅǎŜƭŜƪŎƧƻƴƻǿŀƱŀƳ ƪƛƭƪŀ ƳƻŘŜƭƻǿȅŎƘ ǊŜŀƪŎƧƛΣ ƪǘƽǊŜ ǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ 

ǿƻōŜŎ ƴƻǿȅŎƘ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿΦ ²ǎǘťǇƴŜ ǇǊƽōȅ ǇǊȊȅǇƻƳƛƴŀƱȅ ōŀǊŘȊiej 

ōŀŘŀƴƛŀ ǇǊȊŜǎƛŜǿƻǿŜΣ ŀōȅ ƳƽŎ ǿ ƳƻȍƭƛǿƛŜ ƴŀƧƪǊƽǘǎȊȅƳ ŎȊŀǎƛŜ ȊƴŀƭŜȋŏ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛ obiekt 

ōŀŘŀƵΦ ² ƴƛƴƛŜƧǎȊȅƳ ǊƻȊŘȊƛŀƭŜ ǇƻŘǎǳƳǳƧť ƳƻƧŜ ŘȊƛŀƱŀƴƛŀ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ŜǿŀƭǳŀŎƧƛ ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ 

katalitycznej chiralnych IV-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ǎƻƭƛ ŀƳƻƴƛƻǿȅŎƘ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ, 

ƻƳŀǿƛŀƧŊŎ ƴŀƧŎƛŜƪŀǿǎȊŜ ǊŜȊǳƭǘŀǘȅ ƻǘǊȊȅƳŀƴŜ ǿ ǘǊŀƪŎƛŜ ǇǊŀŎȅ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀƭƴŜƧΦ 

3.4.1. bƛŜǎƪǳǘŜŎȊƴŜ ǇǊƽōȅ ŀǎȅƳŜǘǊȅŎȊnych wariantƽǿ reakcji Michaela 

² ǇƛŜǊǿǎȊŜƧ ƪƻƭŜƧƴƻǏŎƛ ƳƻƧŊ ǳǿŀƎť ǎƪǳǇƛƱŀm na reakcji Michaela estru tert-butylowego N-

(difenylometyleno)glicyny 3.71 z akrylanem metylu 3.149. ¢ŜƎƻ ǘȅǇǳ ǊŜŀƪŎƧŜ ǇǊƻǿŀŘȊŊ Řƻ 

ǇǊƻŘǳƪǘƽǿΣ ƪǘƽǊŜ ŘƻǏŏ Ʊŀǘǿƻ Ƴƻȍƴŀ dalej ŦǳƴƪŎƧƻƴŀƭƛȊƻǿŀŏ ƻǘǊȊȅƳǳƧŊŎ ŜƴŀƴŎƧƻƳŜǊȅŎȊƴƛŜ 

czyste pochodne proliny i kwasu glutaminowego (Schemat 3.14). Co prawda, opracowano 
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Ƨǳȍ ƪƛƭƪŀ ǿŀǊƛŀƴǘƽǿ ǘŀƪich reakcji ōƛŜƎƴŊŎȅŎƘ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ t¢/, ale stanowi ona dobry punkt 

ǿȅƧǏŎƛŀ do sprawdzenia ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ moich ƴƻǿȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿΦ 

 

Schemat 3.14 wŜŀƪŎƧŀ aƛŎƘŀŜƭŀ ƛ ǇƻŘǎǘŦǳƴƪŎƧƻƴŀƭƛȊŀŎƧŀ ƻǘǊȊȅƳŀƴȅŎƘ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ 

² ǇƻŎȊŊǘƪƻǿȅƳ Ŝǘŀpie ōŀŘŀƵΣ ǿȅōǊŀƱŀƳ 9ǘ2O jako rozpuszczalnik oraz ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊť  

w zakresie 0-10 C dla reakcji prowadzonej wobec 10 mol% katalizatora 3.42 oraz zasady  

z trzykrotnym nadmiarem akrylanu metylu. ²ȅōƽǊ ǘŀƪƛŎƘ ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿ ǊŜŀƪŎƧƛΣ ōȅƱ 

podyktowany ǿŎȊŜǏƴƛŜƧǎȊȅƳƛ studiami literaturowymiΦ ² ǇƛŜǊǿǎȊŜƧ ƪƻƭŜƧƴƻǏŎƛ ǎǇǊŀǿŘȊƛƱam 

ǿǇƱȅǿ ȊƳƛŀƴȅ ȊŀǎŀŘȅ ƴŀ ǇǊȊŜōƛŜƎ ǊŜŀƪŎƧƛΣ ŀ ǿȅƴƛƪƛ ȊŀƳƛŜǏŎƛƱŀƳ ǿ ǇƻƴƛȍǎȊŜƧ ¢ŀōŜƭƛ 3.9.  

Tabela 3.9 ²ǇƱȅǿ ȊŀǎŀŘȅ ƴŀ ǇǊȊŜōƛŜƎ ǊŜŀƪŎƧƛ aƛŎƘŀŜƭŀ 

 

Zasada (1 ekw.) Czas reakcji Konwersja 
Nadmiar 

enancjomeryczny 

Cs2CO3 24 godziny 100% racemat 

K2CO3 7 dni 0% - 

Rb2CO3 72 godziny 100% racemat 

BaCO3 7 dni 0% - 

KOH 72 godziny 100% racemat 

50% KOHaq (50 ˃ L) 3 godziny 100% racemat 

tǊƻǿŀŘȊŊŎ ǊŜŀƪŎƧŜ ǿ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ K2CO3 i BaCO3 ƴƛŜ ǎǘǿƛŜǊŘȊƛƱŀƳ ȍŀŘƴŜƧ konwersji 

ǎǳōǎǘǊŀǘƽǿΣ ǿ ǇǊȊŜŎƛǿƛŜƵǎǘǿƛŜ Řƻ silniejszych zasad takich jak Cs2CO3 i Rb2CO3, gdzie 

ǊŜŀƪŎƧŜ ȊŀŎƘƻŘȊƛƱȅ ǇǊŀƪǘȅŎȊƴƛŜ ƛƭƻǏŎƛƻǿƻ dŀƧŊŎ racemiczny produkt. Jednak najszybszy 

przebieg reakcji ȊŀƴƻǘƻǿŀƱŀƳ w przypadku klasycznej procedury z dodatkiem 50% KOHaq, 

ale ǘŀƪ Ƨŀƪ ǿ ǇƻǇǊȊŜŘƴƛŎƘ ǇǊȊȅǇŀŘƪŀŎƘ ǇǊƻŘǳƪǘ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƱam w postaci racematu. 
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{ǘƻǎǳƧŊŎ ǘť ȊŀǎŀŘť ǎǇǊŀǿŘȊƛƱŀƳ ƛƴƴŜ ŎƘƛǊŀƭƴŜ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ PTC ƧŀƪƛƳƛ ŘȅǎǇƻƴƻǿŀƱŀƳ ǿ 

swoim zbiorze (Tabela 3.10). 

Tabela 3.10 Testy katalizatoǊƽǿ  

 

Katalizator (10 mol%) Czas reakcji Konwersja 
Nadmiar 

enancjomeryczny 

 

2,5 godziny 

100% racemat 

 

4 godziny 

 

6 godzin 

 

5 godzin 

 

3 godziny 
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We wszystkich przypadkach, ƳƛƳƻ ǇǊŀƪǘȅŎȊƴƛŜ ƛƭƻǏŎƛƻǿȅŎƘ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ǊŜŀƪŎƧƛΣ 

ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƱŀƳ ǊŀŎŜƳƛŎȊƴȅ ǇǊƻŘǳƪǘ 3.150Φ tƻŘƻōƴŜ ōŀŘŀƴƛŀ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ Řƭŀ tych 

samych ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ ǎǘƻǎǳƧŊŎ Ƨŀƪƻ ȊŀǎŀŘť Rb2CO3, ale ǇǊƻǿŀŘȊƛƱƻ to Řƻ ȊōƭƛȍƻƴȅŎƘ 

ǊŜȊǳƭǘŀǘƽǿ Ȋ ǘŊ ǊƽȍƴƛŎŊΣ ȍŜ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ 3.43, 3.44 i 3.59 ƴƛŜ ŘŀǿŀƱy oczekiwanego 

produktu. Ponadto, w reakcji z katalizatorem 3.40 ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƱŀƳ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴť 

ŘƛŀǎǘŜǊŜƻƛȊƻƳŜǊƽǿΦ ¢Ŝ ƴŜƎŀǘȅǿƴŜ ǿȅƴƛƪƛ ǎƪƱƻƴƛƱȅ ƳƴƛŜ Řƻ ǇƻǎȊǳƪƛǿŀƵ ƛƴƴŜƧ  

ǊŜŀƪŎƧƛΣ ǿ ƪǘƽǊŜƧ ƳƻƎƱŀōȅƳ Ȋ powodzeniem zŀǎǘƻǎƻǿŀŏ ƴƻǿƻ ƻǘǊȊȅƳŀƴŜ przeze mnie 

katalizatory PTC. 

DlategoΣ ȊŀƧťƱŀƳ ǎƛť ōŀŘŀƴƛŀƳƛ ƴŀŘ ŀǎȅƳŜǘǊȅŎȊƴȅƳ ǿŀǊƛŀƴǘŜƳ ǊŜŀƪŎƧƛ aƛŎƘŀŜƭŀΣ ǘȅƳ 

razem ǎǘƻǎǳƧŊŎ Ƨŀƪƻ ŀƪŎŜǇǘƻǊ ʰΣʲ-nienasycony keton 3.76. Na ǇƻŎȊŊǘƪǳ ǇƻǎǘŀƴƻǿƛƱŀƳ 

ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛŏ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘȅ ǿ ǎŜǊƛƛ ǊƽȍƴȅŎƘ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪach stosǳƧŊŎ Ƨŀƪƻ ȊŀǎŀŘť 

Cs2CO3 (Tabela 3.11). 

Tabela 3.11 ²ǇƱȅǿ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀ ƴŀ ǇǊȊŜōƛŜƎ ǊŜŀƪŎƧƛ aƛŎƘŀŜƭŀ  

 

Rozpuszczalnik Czas reakcji Konwersja 
Nadmiar  enancjomeryczny i 

diastereomeryczny 

Toluen 24 godziny 90% racemat, d.r. 85:15 

Ksylen 24 godziny 87% racemat, d.r. 7:3 

DCM 4 dni 95% racemat, d.r. 65:35 

Et2O 24 godziny 92% racemat, d.r. 9:1 

THF 24 godziny 83% racemat, d.r. 8:2 

Heksan  24 godziny 88% racemat, d.r. 9:1 

Cykloheksan 24 godziny 84% racemat, d.r. 9:1 

MTBE 10 godzin 100% racemat, d.r. 9:1 

 

aƛƳƻ ȊŀŘƻǿŀƭŀƧŊŎȅŎƘ ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ ǊŜŀƪŎƧƛΣ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƱŀƳ produkt w postaci racematu. 

tƻŘƻōƴƛŜ Ƨŀƪ ǿ ōŀŘŀƴƛŀŎƘ ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿȅŎƘΣ ƴŀƧƭŜǇǎȊȅƳ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƛŜƳ dla tej 
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reakcji ƻƪŀȊŀƱ ǎƛť a¢.9Φ ² ƪƻƭŜƧƴȅƳ ƪǊƻƪǳ ƻǇǘȅƳŀƭƛȊŀŎƧƛΣ ǎǇǊŀǿŘȊƛƱŀƳ ǿƛťŎ szereg zasad,  

a wyniki tych ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘƽǿ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƱaƳ ǿ ǇƻƴƛȍǎȊŜƧ ¢ŀōŜƭƛ 3.12. 

Tabela 3.12 ²ǇƱȅǿ ȊŀǎŀŘ ƴŀ ǇǊȊŜōƛŜƎ ǊŜŀƪŎƧƛ aƛŎƘŀŜƭŀ 

 

Zasada (5 ekw.) Czas reakcji Konwersja 
Nadmiar  enancjomeryczny i 

diastereomeryczny 

Cs2CO3 10 godzin 100% racemat, d.r. 9:1 

K2CO3*  11 dni*  40%* racemat, d.r. 85:15* 

Rb2CO3 10 dni 80% racemat, d.r. 1:1 

BaCO3*  11 dni* 20%* racemat, d.r. 9:1* 

KOH 10 godzin 83% racemat, d.r. 8:2 

50% KOHaq (50 ˃ L) 4 godziny 100% racemat, d.r. 85:15 

* po 10 dniach w temperatǳǊȊŜ ǇƻƪƻƧƻǿŜƧ ǊŜŀƪŎƧť ǇƻŘƎǊȊŀƴƻ Řƻ рл  C 

 

bŀƧƎƻǊǎȊŜ ǊŜȊǳƭǘŀǘȅ ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǎǘƻǎǳƧŊŎ Rb2CO3, K2CO3 i BaCO3Σ ƪǘƽǊŜ ƴƛŜ ǇƻǿƻŘƻǿŀƱȅ 

ȊŀŘƻǿŀƭŀƧŊŎŜƧ ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ ǎǳōǎǘǊŀǘƽǿΦ bŀƧǎȊȅōǎȊȅ ǇǊȊŜōƛŜg ȊŀƻōǎŜǿƻǿŀƱŀƳ Řƭŀ  

reakcji z dodatkiem 50% KOHaq ƻǊŀȊ ȊŜ ǎǘŀƱȅƳƛ ȊŀǎŀŘŀmi: KOH i Cs2CO3Σ ƧŜŘƴŀƪ ǿŎƛŊȍ 

ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƱŀƳ ǇǊƻŘǳƪǘ ǊŀŎŜƳƛŎȊƴȅΦ Najkorzystniejszy nadmiar diastereomeryczny 

otrzymywaƱŀƳ ǎǘƻǎǳƧŊŎ Ƨŀƪƻ ȊŀǎŀŘť /ǎ2CO3, ŘƭŀǘŜƎƻ ǿ ǘȅŎƘ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ǇǊȊŜǘŜǎǘƻǿŀƱŀƳ 

szereg innych ŎƘƛǊŀƭƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿΣ analogicznie jak w poprzednich badaniach. Bez 

ȊŀŘƻǿŀƭŀƧŊŎȅŎƘ ǊŜȊǳƭǘŀǘƽǿΦ tƻǎǘŀƴƻǿƛƱŀƳ ǿƛťŎ ǎǇǊŀǿŘȊƛŏ ŎƘƛǊŀƭƴŜ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ t¢/ ǿ ǘŜƧ 

reakcji, ale pod wysƻƪƛƳ ŎƛǏƴƛŜƴƛŜƳΣ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴŜ ǇŀǊŀƳŜǘǊȅΣ 

ƴƛŜǎǘŜǘȅ ǊƽǿƴƛŜȍ ōŜȊƻǿƻŎƴƛŜΦ bƛŜ ȊǊŀȍŀƧŊŎ ǎƛť ƻǇƛǎŀƴŊ ǿȅȍŜƧ ǎŜǊƛŊ ƴƛŜǇƻǿƻŘȊŜƵ, 

ǊƻȊǇƻŎȊťƱŀƳ ōŀŘŀƴƛŀ ƴŀŘ sprawdzeniem otrzymanych przeze mnie chiralnych 

ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ ǿ kolejnej reakcji. 
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3.4.2.  Skuteczne enancjoselektywne benzylowanie estru tert-butylowego  

N-(difenylometyleno)glicyny  

Makrocykliczne chiralne IV-ǊȊťŘƻǿŜ sole amoniowe ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ 

ǇǊȊŜǘŜǎǘƻǿŀƱŀƳ ǊƽǿƴƛŜȍ w reakcji enancjoselektywnego benzylowania pochodnej 3.71. Ze 

ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ǿȅǎƻƪƛ ǇƻǘŜƴŎƧŀƱ ŀǇƭƛƪŀŎȅƧƴȅ ǿ ǎȅƴǘŜȊƛŜ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ŀƳƛƴƻƪǿŀǎƽǿΣ134 jest to 

ǊŜŀƪŎƧŀ ŎȊťǎǘƻ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴŀ Řƻ ŜǿŀƭǳŀŎƧƛ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴȅŎƘ ƴƻǿȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿΦ 

² ǇƛŜǊǿǎȊȅƳ ƪǊƻƪǳ ƻǇǘȅƳŀƭƛȊŀŎƧƛΣ ǇǊȊŜǘŜǎǘƻǿŀƱŀƳ reprezentatywne chiralne katalizatory 

PTC ǇǊƻǿŀŘȊŊŎ ǊŜŀƪŎƧť w temperaturze pokojowej, w toluenie jako rozpuszczalniku, 

ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎ ǎǘŀƱȅ KOH Ƨŀƪƻ ȊŀǎŀŘť (Schemat 3.15). ²ȅƴƛƪƛ ǘȅŎƘ ōŀŘŀƵ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƱŀƳ  

w Tabeli 3.13. 

 

Schemat 3.15 Reakcja enancjoselektywnego benzylowania pochodnej glicyny 3.71 

² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅŎƘ w ramieniu lariatowym ƴƛƪƻǘȅƴť 3.40, pochodnŊ 

proliny 3.41 lub efedryny 3.42Σ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ǊŜŀƪŎƧƛ ōȅƱȅ znikome ƭǳō ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƱŀƳ 

praktycznie racemiczny produkt 3.151. bƛǎƪŀ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ǊŜŀƪŎƧƛ ōȅƱa spowodowana 

ǊƻȊǇŀŘŜƳ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ƛƳƛƴƻǿŜƎƻ ǿ ǎǳōǎǘǊŀŎƛŜ 3.71. Produkt enancjomerycznie wzbogacony 

ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƱŀƳ ǎǘƻǎǳƧŊŎ katalizatory ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎe ǿ ǎǿƻƧŜƧ ǎǘǊǳƪǘǳǊȊŜ ŎȅƴŎƘƻƴƛƴť 3.44 i jej 

O-ŀƭƭƛƭƻǿŀƴŊ ǇƻŎƘƻŘƴŊ 3.59. Dlatego ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ ŀƴŀƭƻƎƛŎȊƴŜ ǊŜŀƪŎƧŜ ƻōƴƛȍŀƧŊŎ 

ǇƻŎȊŊǘƪƻǿŊ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊť Řƻ л-4 C tylko ƴŀ п ƎƻŘȊƛƴȅΣ ōȅ ǇƻǘŜƳ ǊŜŀƪŎƧŀ ōƛŜƎƱŀ  

w temperaturze pokojowej. ZaƻōǎŜǊǿƻǿŀƱŀƳΣ ȍŜ ǿ ǘȅŎƘ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ǊŜŀƪŎƧŜ Ȋ ǇƻŎƘƻŘƴȅƳƛ 

ŀƭƪŀƭƻƛŘƽǿ Cinchona ǇǊȊŜōƛŜƎŀƧŊ ƻ ŘȊƛǿƻ ǎȊȅōŎƛŜƧ ƴƛȍ ǿ нр /Σ ŀƭŜ Ŏƻ ǿŀȍƴƛŜƧǎȊŜ ǿȊǊŀǎǘŀƧŊ 

ƴŀŘƳƛŀǊȅ ŜƴŀƴƧƻƳŜǊȅŎȊƴŜ ƛ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ǊŜŀƪŎƧƛΦ 5ŀƭǎȊŜ ƻōƴƛȍŀƴƛŜ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅ ǊŜŀƪŎƧƛ 

ƴƛŜǎǘŜǘȅ ǇƻǿƻŘƻǿŀƱƻ ƧŜƧ zahamowanie. 
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Tabela 3.13 ¢Ŝǎǘȅ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ ǿ ŜƴŀƴŎƧƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴŜƧ ǊŜŀƪŎƧƛ ōŜƴȊȅƭƻǿŀƴƛŀ 

Katalizator (10% mol) Czas reakcji ²ȅŘŀƧƴƻǏŏ 
Nadmiar  

enancjomeryczny 

 

2 dni hydroliza substratu - 

 

2 dni hydroliza substratu - 

 

2 dni 20% 9% ee 

 

5 dni 
4 dni*  

57% 
65%* 

racemat 
15% ee* 

 

5 dni 
4 dni*  

65% 
68%* 

63% ee 
70% ee* 

 

5 dni 
2 dni*  

60% 
65%* 

57% ee 
71%ee* 

* reakcja utrzymywana w temperaturze 0-4  C przez 4 godziny potem t.p. 

Do dalszego etapu optymalizacji ǿŀǊǳƴƪƽǿ ǊŜŀƪŎƧƛ ǿȅōǊŀƱŀƳ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊ 3.59Σ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ 

ƴŀ ƧŜƎƻ ƴŀƧƭŜǇǎȊŊ ŜŦŜƪǘȅǿƴƻǏŏΦ Najpierw ǎǇǊŀǿŘȊƛƱŀƳ ǿǇƱȅǿ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƽǿ ƴŀ ǇǊȊŜōƛŜƎ 
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reakcji ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎ ǿȅƧǏŎƛƻǿŜ ǿŀǊǳƴƪƛ ōŜƴȊȅƭƻǿŀƴƛa (1 mL rozpuszczalnika, 5 ekw. BnBr, 

5 ekw. KOH, t.p.) Ŏƻ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƱŀƳ ǿ ¢ŀōŜƭƛ 3.14. 

Tabela 3.14 ²ǇƱȅǿ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀ ƴŀ ǇǊȊŜōƛŜƎ ǊŜŀƪŎƧƛ ōŜƴȊȅƭƻǿŀƴƛŀ 

Rozpuszczalnik Czas reakcji ²ȅŘŀƧƴƻǏŏ Nadmiar enancjomeryczny 

Eter naftowy 2 dni 64% racemat 

Eter dietylowy 4 dni 63% racemat 

Heksan 10 dni 50% 8% ee 

Cykloheksan 10 dni 55% 72% ee 

Ksylen* 21 dni*  50%* 85%* 

MTBE, octan etylu, DCM lub THF hydroliza substratu 

* po 20 dniach w ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ ǇƻƪƻƧƻǿŜƧ ǊŜŀƪŎƧť ǇƻŘƎǊȊŀƴƻ Řƻ рл  C 

Niestety, wszystkie testowane rozpuszczalniki dawaƱȅ ǎƱŀōǎȊŜ ǊŜȊǳƭǘŀǘȅ ƴƛȍ ǘƻƭǳŜƴΦ  

Dla reakcji prowadzonych w rozpuszczalnikach takich jak: MTBE, octan etylu, DCM czy THF, 

ȊŀǳǿŀȍȅƱŀm ǇǊȊȅǏǇƛŜǎȊƻƴȅ ǇǊƻŎŜǎ ƘȅŘǊƻƭƛȊȅ ƛƳƛƴȅΦ ½ drugiej strony, zastosowanie eteru 

dietylowego i naftowego, ǇƻƳƛƳƻ ȊŀŘƻǿŀƭŀƧŊŎȅŎƘ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ sǇƻǿƻŘƻǿŀƱo otrzymanie 

produktu w formie racematu. Natomiast reakcja prowadzona w ksyleniŜ ōƛŜƎƱŀ ōŀǊŘȊƻ 

wolno, dlatego po 20 dniach monitorowania ǊŜŀƪŎƧƛ ǇƻǎǘŀƴƻǿƛƱŀƳ ǇƻŘƴƛŜǏŏ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊť 

do 50 C, co po kolejnych kilkǳƴŀǎǘǳ ƎƻŘȊƛƴŀŎƘ ŘƻǇǊƻǿŀŘȊƛƱƻ Řƻ млл҈ ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ ǊŜŀƪŎƧƛΦ 

bƛŜǎǘŜǘȅ ǇǊƻŘǳƪǘȅ ǊƻȊǇŀŘǳ ƛƳƛƴȅ ǎǘŀƴƻǿƛƱȅ ƻƪƻƱƻ ǇƻƱƻǿť ƳƛŜǎȊŀƴƛƴȅ ǊŜŀƪŎȅƧƴŜƧΣ ǇǊȊŜȊ Ŏƻ 

ǇǊƻŘǳƪǘ ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ Ȋ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ 50%Σ ȊŀǎƪŀƪǳƧŊŎƻ Ȋ ƴŀŘƳƛŀǊŜƳ ŜƴŀƴŎƧƻƳŜǊȅŎȊƴȅƳ 

ǿȅƴƻǎȊŊŎȅƳ ур҈ ŜŜΦ bŀǘǳǊŀƭƴŊ ƪƻƭŜƧŊ rzeczy, podczas prowadzonej optymalizacji reakcji, 

ōȅƱƻ ǎǇǊŀǿŘȊŜƴƛŜ ƛƴƴȅŎƘ ȊŀǎŀŘ Ŏƻ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƱŀƳ ǿ ¢ŀōŜƭƛ оΦмрΦ {ŊŘȊƛƱŀƳΣ ƛȍ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ 

ǎƱŀōȅŎƘ zasad ƴƛȍ YhI, ƳƻȍŜ spowolniŏ proces hydrolizy substratu. Z drugiej strony, 

ƴŀƭŜȍŀƱƻ ǎǇǊŀǿŘȊƛŏ ŎȊȅ zastosoǿŀƴƛŜ ƳƻŎƴƛŜƧǎȊŜƧ ȊŀǎŀŘȅ ƴƛŜ ǇǊȊȅǏǇƛŜǎȊȅ generowania 

anionuΦ WŜŘƴŀƪ ȍŀŘƴŜ Ȋ ǘȅŎƘ ǇǊȊȅǇǳǎȊŎȊŜƵ ƴƛŜ ŘƻǇǊƻǿŀŘȊƛƱƻ Řƻ ǇƻƭŜǇǎȊŜƴƛŀ ŜŦŜƪǘȅǿƴƻǏŏ 

badanej reakcji. DŘȅ ƻōǎŜǊǿƻǿŀƱŀƳ ǿȊǊƻǎǘ ƴŀŘƳƛŀǊǳ Ŝƴŀƴcjomerycznego w przypadku 

ǳȍȅŎƛŀ Cs2CO3, ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ǎǇŀŘŀƱŀ i wydƱǳȍŀƱ ǎƛť czas reakcji. W przypadku zastosowaniu 

CsOHH2OΣ ƘȅŘǊƻƭƛȊŀ ƛƳƛƴȅ ōȅƱƻ ǘȅƭƪƻ ǎȊȅōǎȊŀΦ ½ŀŘƻǿŀƭŀƧŊŎŜ ǊŜȊǳƭǘŀǘȅ ƻŘƴƻǘƻǿŀƱŀƳ  

w przypadku klasycznej procedury z 50% KOHaq. 
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Tabela 3.15 ²ǇƱȅǿ ȊŀǎŀŘ ƴŀ ǇǊȊŜōƛŜƎ ǊŜŀƪŎƧƛ ōŜƴȊȅƭƻǿŀƴƛŀ 

Zasada 
Czas 

reakcji 
WȅŘŀƧƴƻǏŏ 

Nadmiar  

enancjomeryczny 

5 ekw. Cs2CO3 10 dni 40% 80% ee 

5 ekw. Rb2CO3 20 dni 10% 65% ee 

5 ekw. CsOHH2O 24 godziny 30% 55% ee 

5 ekw. 50% KOHaq 4 dni 60% 69% ee 

1 ekw. KOH 7 dni 50% 69% ee 

5 ekw. K2CO3, 5 ekw. BaCO3, 5 ekw. 

MeONa, 5 ekw. NaHPO4, lub 5 ekw. 

LiOHH2O 

hydroliza substratu 

tƻǎǘŀƴƻǿƛƱŀƳ ponowie ǎǇǊŀǿŘȊƛŏ ŜŦŜƪǘ ǇƻŘǿȅȍǎȊŜƴƛŀ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅ i sprowadzƛƱŀƳ ƪƛƭƪŀ 

ǿŀǊƛŀƴǘƽǿ reakcji ŘŀƧŊŎȅŎƘ ƴŀƧōŀǊŘȊƛŜƧ ƻōƛŜŎǳƧŊŎe rezultaty w temperaturze  

50 C (Tabela 3.16)Φ ¢ŀƪ Ƨŀƪ ǇǊȊŜǿƛŘȅǿŀƱŀƳ spowodowŀƱƻ ǘƻ znaczne ƻōƴƛȍŜƴƛŜ ƴŀŘƳƛŀǊƽǿ 

enancjomerycznych, jednak ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ǊŜŀƪŎƧƛ ōȅƱŀ ȊƴŀŎȊƴƛŜ ƭŜǇǎȊŀΦ 

Tabela 3.16 ²ȅƴƛƪƛ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘƽǿ ǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ ǿ temperaturze 50 C 

Zasada/rozpuszczalnik Czas reakcji ²ȅŘŀƧƴƻǏŏ 
Nadmiar  

enancjomeryczny 

5 ekw. Cs2CO3 / toluen 24 godziny 80% 40%ee 

5 ekw. 50% KOHaq/ toluen 24 godziny 85% 15% ee 

5 ekw. KOH/toluen 24 godziny 85% 52% ee 

5 ekw. KOH/cykloheksan 24 godziny 90% 10% ee 

5 ekw. KOH/ksylen 24 godziny 87% 36% ee 

Dodatkowo sprawdzƛƱŀƳ czy dodatek wody ƛ ƻōŜŎƴƻǏŏ ǘƭŜnu Ƴŀ ǿǇƱȅǿ ƴŀ ǇǊƻǿŀŘȊƻƴŊ 

ǊŜŀƪŎƧťΣ ǿƛťŎ ǇǊȊŜǘŜǎǘƻǿŀƱŀƳ ǿȅƧǏŎƛƻǿŜ ǿŀǊǳƴƪƛ ό1 mL rozpuszczalnika, 5 ekw. BnBr, 

5ekw. KOH, t.p.) zmodyfikowane dodatkiem 25 mg sit molekularnych п), ŀ ǊŜŀƪŎƧť 

ǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ w atmosferze argonu. ²ȅƪƻƴŀƱŀƳ ǘŜȍ ŀƴŀƭƻƎƛŎȊƴŜ ǇǊƽōȅ Ȋ ƛnnymi zasadami, 

ƻǘǊȊȅƳǳƧŊŎ Ȋŀ ƪŀȍŘȅƳ ǊŀȊŜƳ ƴƛȍǎȊŜ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ƴŀŘƳƛŀǊƽǿ ŜƴŀƴŎƧƻƳŜǊȅŎȊƴȅŎƘΦ ½ ƪƻƭŜƛ 

zastosowanie dodatku achiralnych ǿǎǇƻƳŀƎŀƧŊŎȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/Σ takich jak  
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18-korona-6, kryptofix czy TBAB, ƪǘƽǊŜ ǇƻƭŜǇǎzajŊ transport zasady, ǇǊȊȅǏǇƛŜǎȊŀƧŊc tym 

samym ǊŜŀƪŎƧť, ǇƻǿƻŘƻǿŀƱƻ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƴƛŜ ǿȅƱŊŎȊƴƛŜ ǊŀŎŜƳŀǘǳ.  

5ƭŀǘŜƎƻ ȊŘŜŎȅŘƻǿŀƱŀƳ ǿǊƽŎƛŏ Řƻ ǇƻŎȊŊǘƪǳ ƻǇǘȅƳƛȊŀŎƧƛ ƛ ǎǇǊŀǿŘȊƛŏ Ƨŀƪ ƴŀ ȊƳƛŀƴȅ 

ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀ ǊŜŀƎǳƧŜ ǳƪƱŀŘ Ȋ 50% KOHaqΣ Ƨŀƪƻ ȊŀǎŀŘŊΦ CŀȊť ǿƻŘƴŊ ƛ ƻǊƎŀƴƛŎȊƴŊ 

ƳƛŜǎȊŀƱŀƳ ǿ ǎǘƻǎǳƴƪǳ мΥпΣ tak abȅ ƻǘǊȊȅƳŀŏ мƳ[ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴȅ ǊŜŀƪŎȅƧƴŜƧ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎŜƧ  

2 ekwiwalenty BnBr. Wyniki tych ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘƽǿ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƱŀƳ ǿ ¢ŀōŜƭƛ 3.17. 

Tabela 3.17 ²ǇƱȅǿ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƽǿ ƴŀ ǇǊȊŜōƛŜƎ ǊŜŀƪŎƧƛ ōŜƴȊȅƭƻǿŀƴƛŀ 

Rozpuszczalnik Czas reakcji ²ȅŘŀƧƴƻǏŏ 
Nadmiar 

enancjomeryczny 

Toluen 2 dni 65% 63% ee 

Toluen:chloroform 9:1 2 dni 60% 60% ee 

Toluen:chloroform 8:2 2 dni 43% 50% ee 

Toluen:chloroform 7:3 2 dni 12% 61% ee 

Toluen:chloroform 3:7 hydroliza substratu 

Chloroform 
hydroliza substratu 

Ksylen 3 dni 55% 63% ee 

Cykloheksan 10 dni 65% racemat 

Eter naftowy 4 dni 57% racemat 

Benzen 5 dni 63% 66% ee 

Dichlorobenzen 5 dni 60% 64% ee 

Trifluorotoluen м ŘȊƛŜƵ 66% 60% ee 

½Ŝǎǘŀǿ ǿȅƴƛƪƽǿ Ƨŀƪƛ ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ŘȊƛťƪƛ ǘȅƳ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘƻƳ, utwierdzaƱ ƳƴƛŜ coraz 

bardziej ǿ ǇǊȊŜƪƻƴŀƴƛǳΣ ȍŜ ǘƻƭǳŜƴ ƧŜǎǘ ƴŀƧƭŜǇǎȊȅƳ Ǌozpuszczalnikiem w tej reakcji, ale 

ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ ƧŜǎȊŎȊŜ ŀƴŀƭƻƎƛŎȊƴȅ ȊŜǎǘŀǿ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘƽǿ Řƭŀ ǎǘŀƱŜƎƻ YOH ς wyniki 
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ŘŀǿŀƱȅ ǘŀƪƛ ǎŀƳ ǇǊȊŜƪŀȊΦ bŀ ƪƻƴƛŜŎ ǇƻǎǘŀƴƻǿƛƱŀƳ ǎǇǊŀǿŘȊƛŏ ǿǇƱȅǿ ƛƭƻǏŎƛ bromku benzylu 

ŘƻŘŀǿŀƴŜƎƻ Řƻ ǊŜŀƪŎƧƛΦ tǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ ǊŜŀƪŎƧť Ȋ ŘƻŘŀǘƪƛŜƳ мΣ нΣ нΦрΣ р ƻǊŀȊ мл 

ŜƪǿƛǿŀƭŜƴǘƽǿ ƻŘŎȊȅƴƴƛƪŀ ŀƭƪƛƭǳƧŊŎŜƎƻ ǿ ǿȅƧǏŎƛƻǿȅŎƘ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ǊŜŀƪŎƧƛ όмл Ƴƻƭ҈ 

katalizatora, 1 mL rozpuszczalnika, 5 ekw. KOH, t.p.). PǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ  р ƻǊŀȊ мл ŜƪǿƛǿŀƭŜƴǘƽǿ 

bromku benzylu ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ǊŜŀƪŎƧƛ ǿȊǊƻǎƱŀ ƻ ƪƛƭƪŀ ǇǊƻŎŜƴǘ. 5ƭŀǘŜƎƻ ǎǇǊŀǿŘȊƛƱŀƳ ǿŀriant 

ǊŜŀƪŎƧƛ Ȋ ŘƻŘŀǘƪƛŜƳ р ŜƪǿƛǿŀƭŜƴǘƽǿ BnBr ǿ ƴƛȍǎȊȅŎƘ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀŎƘ. Najbardziej 

oǇǘȅƳŀƭƴŜ ōȅƱƻ ǳǘǊȊȅƳȅǿŀƴƛŜ ǊŜŀƪŎƧƛ ǿ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ 4-10 C przez ǇƻŎȊŊǘƪƻǿŜ  

4 godziny i pozostawienie mieszaniny na 48 godzin w temperaturze pokojowej. W tych 

ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ǳŘŀƱƻ Ƴƛ ǎƛť ǊƽǿƴƛŜȍ ȊǊŜŘǳƪƻǿŀŏ ŘƻŘŀǘŜƪ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀ Řƻ р Ƴƻƭ҈, a produkt 

ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ z ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ тп҈ ƛ ƴŀŘƳƛŀǊŜƳ ŜƴŀƴŎƧƻƳŜǊȅŎȊƴȅƳ 75% eeΣ ǳȍȅǿŀƧŊŎ  

w reakcji modelowego katalizatora 3.59 (Schemat 3.16). 

 

Schemat 3.16 Optymalne warunki prowadzenia reakcji enancjoselektywnego benzylowania 

{ǇǊŀǿŘȊƛƱŀƳ ǿƛťŎ, jak podstawnik grupy hydroksylowej cynchoniƴȅ ǿǇƱȅǿŀ ƴŀ 

ŜƴŀƴŎƧƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŏ ǊŜŀƪŎƧƛ prowadzonej w tych warunkach (Tabela 3.18). Pomimo 

ǎǇǊŀǿŘȊŜƴƛŀ ǎȊŜǊŜƎǳ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘΣ ƻƪŀȊŀƱƻ ǎƛť ȍŜ ƴŀƧƭŜǇǎȊȅƳ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŜƳ ōȅƱŀ ǇƻŎƘƻŘƴŀ 

cynchoniny Ȋ ǿƻƭƴŊ ƎǊǳǇŊ ƘȅŘǊƻƪǎȅƭƻǿŊ, ŘȊƛťƪƛ ƪǘƽǊŜƧ ƻǘǊȊȅƳŀƳ ǇǊƻŘǳƪǘ Ȋ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ 

80% i nadmiarem enancjomerycznym 77%Φ ½ƻōǎŜǊǿƻǿŀƱŀƳΣ ȍŜ nadmiar enancjomeryczny 

spada wraz ze wzrostem zawady sterycznej podstawnika grupy hydroksylowej. ²ȅƧŊǘŜƪ 

ǎǘŀƴƻǿƛƱ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊ 3.64 z podstawnikiem naftylowymΣ ƪǘƽǊȅ ŘŀǿŀƱ ǇǊƻŘǳƪǘ Ȋ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ 

тф҈ ƛ ƴŀŘƳƛŀǊŜƳ ŜƴŀƴŎƧƻƳŜǊȅŎȊƴȅƳ тт҈Φ tƻŘƻōƴŜ ǊŜȊǳƭǘŀǘȅ ȊŀƴƻǘƻǿŀƱŀƳ Řƭŀ 

katalizatora 3.63Σ Ȋ ƎǊǳǇŊ ƴƛǘǊƻǿŊ ǿ pozycji meta ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ŦŜƴȅƭƻǿŜƎƻ όул҈Σ тр҈ ŜŜύΦ 

Dimeryczny katalizator 3.67Σ ǊƽǿƴƛŜȍ nie ǿȅƪŀȊȅǿŀƱ ƻŎȊŜƪƛǿŀƴȅŎƘ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛΣ ƎŘȅȍ 

ǇǊƻŘǳƪǘ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƱŀƳ Ȋ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ ст҈ ƛ ƴŀŘƳƛŀǊŜƳ ŜƴŀƴŎƧƻƳŜǊȅŎȊƴȅƳ мс҈ ŜŜ.  
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Tabela 3.18 ¢Ŝǎǘȅ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ ǿ ƻǇǘȅƳŀƭƴȅŎƘ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Katalizator na bazie cynchoniny  
z podstawnikiem grupy OH (5 mol%) 

²ȅŘŀƧƴƻǏŏ  
Nadmiar  

enancjomeryczny 

 
3.44 

 

80% 77% ee 

 
3.59 

 

74% 75% ee 

 
3.60 

 

45% 26% ee 

 
3.61 

 

80% 63% ee 

 
3.62 

 

75% 26% ee 

 
3.63 

 
 

80% 75% ee 

 
3.64 

 

79% 77% ee 

 
3.65 

 

70% 26% ee 

 
3.66 

 

65% 40% ee 

 
3.67 

67% 16% ee 
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wŜŀƪŎƧť ǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ ǊƽǿƴƛŜȍ Ȋ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅƳƛ ƪǊȅǇǘŀƴŘŀƳƛ ƳƻŘȅŦƛƪƻǿŀƴȅƳƛ ƛƴƴȅƳƛ 

alkaloidami CinchonaΥ ŎȅƴŎƘƻƴƛŘȅƴŊ 3.48Σ ŎƘƛƴƛƴŊ 3.47 ƛ ŎƘƛƴƛŘȅƴŊ 3.43Σ ƻǊŀȊ ŎȅƴŎƘƻƴƛƴŊ ȊŜ 

ȊǊŜŘǳƪƻǿŀƴȅƳ ǿƛŊȊŀƴƛŜƳ ǿƛƴȅƭƻǿȅƳ 3.49 (Tabela 3.19).  

Tabela 3.19 ¢Ŝǎǘȅ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ w optymalnych warunkach 

Katalizator (5 mol%) ²ȅŘŀƧƴƻǏŏ 
Nadmiar  

enancjomeryczny 

 

77% -55% ee 

 

70% racemat 

 

65% racemat 

 

75% 73% ee 

 

W tym przypadku zastosowanie katalizatora 3.48 ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎŜƎƻ ǎȊƪƛŜƭŜǘ ŎȅƴŎƘƻƴƛŘȅƴȅΣ 

ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƱŀƳ ǇǊȊŜŎƛǿƴȅ ŜƴŀƴŎƧƻƳŜǊ ǇǊƻŘǳƪǘǳ Ȋ ǇƻŘƻōƴŊ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ тт҈Σ ŀƭŜ ƴƛȍǎȊȅƳ 

nadmiarem enancjomerycznym (-55% ee). Katalizatory z chinidyƴŊ 3.43 i chiniƴŊ 3.47 

ŘŀǿŀƱȅ ǇǊƻŘǳƪǘ ǊŀŎŜƳƛŎȊƴȅΣ ŀ wprowadzenie zredukowanego ǿƛŊȊŀƴƛŀ ǇƻŘǿƽƧƴŜƎƻ ǇǊȊȅ 
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ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛǳ ŎƘƛƴǳƪƭƛŘȅƴƻǿȅƳΣ w katalizatorze 3.49 ǎǇƻǿƻŘƻǿŀƱo jedynie niewielki spadek 

ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ƛ ŎȊȅǎǘƻǏŎƛ ƻǇǘȅŎȊƴŜƧ ǇǊƻŘuktu. W optymalnych warunkach reakcji ǘŜǎǘƻǿŀƱŀƳ 

ǊƽǿƴƛŜȍ ŜǎǘŜǊ ōŜƴȊȅƭƻǿȅ 3.152 i etylowy 3.153 ƛƳƛƴƻǇƻŎƘƻŘƴŜƧ ƎƭƛŎȅƴȅΣ ƧŜŘƴŀƪ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ 

ǘȅŎƘ ǊŜŀƪŎƧƛ ōȅƱȅ ŘƻǏŏ ƴƛǎƪƛŜ (Rysunek 3.15).  

 

Rysunek 3.15 Inne substraty testowane w enancjoselektywnej reakcji benzylowania     

3.4.3. Konkluzje 

W ramach ewaluacji ƻǘǊȊȅƳŀƴȅŎƘ ǇǊȊŜȊŜ ƳƴƛŜ ŎƘƛǊŀƭƴȅŎƘ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ 

ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿΣ ǇǊȊŜǘŜǎǘƻǿŀƱaƳ ǎȊŜǊŜƎ ǊŜŀƪŎƧƛΣ ǿ ƪǘƽǊȅƳ ǿǎǇƻƳƴƛŀƴŜ ȊǿƛŊȊƪƛ ƳƻƎƱȅōȅ 

sǇŜƱƴƛŀŏ Ǌƻƭť ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ PTC. W reakcjach typu MichaelaΣ ŎƘƻŎƛŀȍ ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƱŀƳ 

ǇǊȊȅǏǇƛŜǎȊŜƴƛŜ ǇǊȊŜōƛŜƎǳ ǊŜŀƪŎƧƛ ƻǊŀȊ ǇŜǿƴŜ ǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǇƻǿǎǘŀƧŊŎȅŎƘ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿΣ ƴƛŜ 

ǳŘŀƱƻ Ƴƛ ǎƛť ǳȊȅǎƪŀŏ ǿȅǊŀȋƴƛŜƧ kontroli ŜƴŀƴŎƧƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ. Jednak  

w reakcji benzylowania estru tert-butylowego N-(difenylometyleno)glicyny produkt 

ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƱŀƳ Ȋ ȊŀŘƻǿŀƭŀƧŊŎȅƳƛΣ Ƨŀƪ ƴŀ ǘŜƴ ŜǘŀǇ ōŀŘŀƵΣ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŀƳƛ ƛ ƴŀŘƳƛŀǊŀƳƛ 

enancjomerycznymi. Niestety pomimo szeroko zakrojonej ƻǇǘȅƳŀƭƛȊŀŎƧƛ ǿŀǊǳƴƪƽǿ ǘŜƧ 

reakcji, ƴƛŜ ǳŘŀƱƻ Ƴƛ ǎƛť ǇƻƭŜǇǎȊȅŏ ǿȅƴƛƪǳΥ ул҈ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛΣ тт҈ŜŜΦ 

DŀƳŀ ǊŜŀƪŎƧƛΣ ƪǘƽǊŜ Ƴƻȍƴŀ ǇǊƻǿŀŘȊƛŏ ǿ ǿŀǊƛŀƴŎƛŜ asymetrycznym z wykorzystaniem 

ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƵ ǿƻŘƻǊƻǿȅŎƘΣ ƧŜǎǘ ǇǊŀƪǘȅŎȊƴƛŜ ƴƛŜƻƎǊŀƴƛŎȊƻƴŀΦ YƭǳŎȊŜƳ Řƻ ǊƻȊǿƛŊȊŀƴƛŀ 

ƴŀǇƻǘƪŀƴȅŎƘ ǇǊȊŜȊŜ ƳƴƛŜ ǇǊƻōƭŜƳƽǿ ƳƻȍŜ ōȅŏ ǊŀŎƧƻƴŀƭƴŜ ǇƻŘŜƧǏŎie do katalizowanych 

ǇǊƻŎŜǎƽǿ, ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎ ǿƛŜŘȊť ŘƻǘȅŎȊŊŎŊ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ǎǳǇǊŀƳƻƭŜƪǳƭŀǊƴȅŎƘ ōŀŘŀƴȅŎƘ 

ǳƪƱŀŘƽǿΣ ǿǎǇƻƳŀƎŀƴŊ ƻōƭƛŎȊŜƴƛŀƳƛ  DFT. Jednak jak pokazuje praktyka laboratoryjna, w 

ǊŜŀƪŎƧŀŎƘ ŀǎȅƳŜǘǊȅŎȊƴȅŎƘ Ŏƛťȍƪƻ ƧŜǎǘ ǇǊȊŜǿƛŘȊƛŜŏ ǿǇƱȅǿ ȊƳƛŀƴ pewnych ǿŀǊǳƴƪƽǿ ǊŜŀƪŎƧƛ 

ƛ ǎǘǊǳƪǘǳǊȅ ǊŜŀƎŜƴǘƽǿ ƴŀ ǎǘŜǊŜƻŎƘŜƳƛŎȊƴȅ ǇǊȊŜōƛŜƎ reakcji. W tym momencie na ǿŀǊǘƻǏŎƛ 

ȊȅǎƪǳƧŊ ōŀŘŀƴƛŀ ǇƻƭŜƎŀƧŊŎŜ ƴŀ systematycznym wprowadzeniu pojedynczej zmiennej lub te 

o charakterze przesiewowym. bŀǎǘťǇƴƛŜ, tak uzyskane wyniki ƳǳǎȊŊ Ȋƻǎǘŀŏ ŘǊƻōƛŀȊƎƻǿƻ 

zanalizowane. WǎǘťǇƴŜ ǊŜȊǳƭǘŀǘȅ otrzymane przeze mnie w ramach niniejszej pracy 

doktorskiej, ǿǎƪŀȊǳƧŊ ƴŀ ǇƻǘŜƴŎƧŀƱ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿΣ Ƨŀƪƻ 

ŎƘƛǊŀƭƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ PTC ƛ ǎǘŀƴƻǿƛŊ ƳƻǘȅǿŀŎƧť Řƻ ǇǊƻǿŀŘȊŜƴƛŀ ŘŀƭǎȊȅŎƘ ōŀŘŀƵ ǿ tym 

ȊŀƪǊŜǎƛŜΣ ƪǘƽǊȅŎƘ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ  ƴŀ ƻƎǊŀƴƛŎȊƻƴȅ ŎȊŀǎΣ ƴƛŜ ȊŘƻƱŀƱŀƳ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛŏΦ 
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4. Podsumowanie i wnioski 

Badania prowadzone w prezentowanej ǇǊŀŎȅ ŘƻƪǘƻǊǎƪƛŜƧ ǊƻȊǇƻŎȊťƱŀƳ ƻŘ zaprojektowania 

syntezy ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿΣ ƳƻŘȅŦƛƪƻǿŀƴȅŎƘ ǿ ramieniu 

ƭŀǊƛŀǘƻǿȅƳΦ ²ƛŊȊŀƱƻ ǎƛť ǘƻ Ȋ ǇƛŜǊǿǎȊȅƳ ŎŜƭŜƳ moich ōŀŘŀƵ, ǇƻƭŜƎŀƧŊŎȅƳ ƴŀ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛǳ 

zalet strukturalnych ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿΣ Řƻ racjonalnie zaplanowanej konstrukcji 

nowych makrocyklicznych i ƘȅōǊȅŘƻǿȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/Φ  

tǊȊŜŘ ǇǊȊȅǎǘŊpieniem do realizacji tych zŀŘŀƵ, ǇƻǎǘŀƴƻǿƛƱŀƳ ȊŀƧŊŏ ǎƛť ǳǇƻǊȊŊŘƪƻǿŀƴƛŜƳ 

ǇƻƧťŏ ƛ ŘŜŦƛƴƛŎƧƛ ȊǿƛŊȊŀƴȅŎƘ Ȋ tego rodzaju katalizatorami PTCΣ ƴƛŜǇǊŜŎȅȊȅƧƴƛŜ ƻƪǊŜǏƭŀƴȅƳƛ 

ƳƛŀƴŜƳ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ ōƛŦǳƴƪŎȅƧƴȅŎƘΦ LŎƘ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴŊ ŎŜŎƘŊ ƧŜǎǘ ƻōŜŎƴƻǏŏ 

dodatkowego elŜƳŜƴǘǳ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴŜƎƻ ǿǎǇƻƳŀƎŀƧŊŎŜƎƻ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴŜ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ  

IV-ǊȊťŘƻǿŜƧ ǎƻƭƛ ƻƴƛƻǿŜƧΣ ƴŀ ǇǊȊȅƪƱŀŘ ǇƻǇǊȊŜȊ ǳƪƛŜǊǳƴƪƻǿŀƴƛŜ ǇƻŘŜƧǏŎƛŀ  ǊŜŀƎŜƴǘƽǿ.  

bŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ǎǘǳŘƛƽǿ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊƻǿȅŎƘ ƻǊŀȊ w wyniku ǇƻƎƱťōƛƻƴŜƧ ŀƴŀƭƛȊȅ ǘŜƎƻ ȊŀƎŀŘƴƛŜƴƛŀΣ 

ŘƻǎȊƱŀƳ Řƻ ǿƴƛƻǎƪǳΣ ȍe takie ȊǿƛŊȊƪƛ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎŜ ŦǳƴƪŎƧe ŘƻƴƻǊƽǿ ǿƛŊȊŀƵ wodorowych 

ƴŀƭŜȍŀƱƻōȅ ǘǊŀƪǘƻǿŀŏ Ƨŀƪƻ katalizatory hybrydowe. Tego typu ǇƻŎƘƻŘƴŜ ǎǘŀƴƻǿƛŊ ǿƛťŎ 

ƻŘǊťōƴŊ ƎǊǳǇť ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/Σ ƎŘȅȍ ƻǇǊƽŎȊ ŎȊǿŀǊǘƻǊȊťŘƻǿŜƎƻ ŎŜƴǘǊǳƳ ƻƴƛƻǿŜƎƻΣ 

ǇƻȊƻǎǘŀƱŜ podstawniki zawarte w ƛŎƘ ǎǘǊǳƪǘǳǊȊŜΣ ǿŎƘƻŘȊŊ w dodatkowe ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŀ  

Ȋ ǎǳōǎǘǊŀǘŜƳ ǘǿƻǊȊŊŎ ǎǳǇǊŀƳƻƭŜƪǳƭŀǊƴȅ ƪƻƳǇƭŜƪǎ ƻ ȊŘŜŦƛƴƛƻǿŀƴȅƳΣ ǇƻȍŊŘŀƴȅƳ ƪǎȊǘŀƱŎƛŜΦ 

5Ȋƛťƪƛ ǘŀƪƛƳ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛƻƳ, hybrydowe katalizatory PTC ōƛƻǊŊ ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛ  

ǳŘȊƛŀƱ ǿ ǇǊƻŎŜǎŀŎƘ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴȅŎƘΣ ǿǇƱȅǿŀƧŊŎ na geometriť ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǇƻǏǊŜŘƴƛŎƘ w ǿȅȍŜƧ 

ƻƪǊŜǏƭƻƴȅ ŘǿƻƧŀƪƛ ǎǇƻǎƽōΣ Ŏƻ ȊƴŀŎȊŊŎo ƻŘǊƽȍƴƛŀ je od tych klasycznie stosowanych. 

Ponadto, przedstawiƱŀƳ ǳǇƻǊȊŊŘƪƻǿŀƴȅ ǇǊȊŜƎƭŊŘ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊȅ ŘƻǘȅŎȊŊŎŜƧ ƘȅōǊȅŘƻǿȅŎƘ ƻǊŀȊ 

ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/Σ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎȅŎƘ ȊǊƽȍƴƛŎƻǿŀƴŜ ǇƭŀǘŦƻǊƳȅ ŎƘƛǊŀƭƴŜΣ 

Ŏƻ ƳŀƳ ƴŀŘȊƛŜƧťΣ ǇƻȊǿala ƴŀ ǇƻǏǊŜŘƴƛŜ ǇƻǊƽǿƴywŀƴƛŜ ƛŎƘ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴȅŎƘΦ 

Podsumowanie aktualnych ŘƻƴƛŜǎƛŜƵ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊƻǿȅŎƘΣ ǇƻȊǿŀƭŀ ǎŊŘȊƛŏΣ ƛȍ ƳŜǘƻŘƻƭƻƎƛŀ t¢/ 

stanowi ǿ ŘŀƭǎȊȅƳ ŎƛŊƎǳ ƛǎǘƻǘƴŜ ƴŀǊȊťŘȊƛŜ ǿ ƴƻǿƻŎȊesnej syntezie asymetrycznej,  

Ŏƻ ǿƛťŎŜƧ ƴŀŘŀƭ ƛǎǘƴƛŜƧŜ wiele ƳƻȍƭƛǿƻǏŎƛ ƧŜƧ ǘǿƽǊŎȊŜƎƻ ǊƻȊǿƛƴƛťŎƛŀΦ 

²ǊŀŎŀƧŊŎ Řƻ podsumowania ƎƱƽǿƴŜƎƻ ƴǳǊǘǳ moich ōŀŘŀƵΣ ƴŀ ǇƻŎȊŊǘƪǳ ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ 

kluczowy dla ƳƻƛŎƘ ǇǊŀŎ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅ ƪǊȅǇǘand 1.3 z NBoc-blƻƪƻǿŀƴŊ ƎǊǳǇŊ ŀƳƛƴƻǿŊ w 

ǊŀƳƛŜƴƛǳ ƭŀǊƛŀǘƻǿȅƳΣ ƪǘƽǊŊ Ǉƻ ƻdbezpieczeniu Ƴƻȍƴŀ Ʊŀǘǿƻ ǇǊȊŜƪǎȊǘŀƱŎƛŏ ǿ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛŜ 

pochodne z atomem chloru lub bromu ǿ ǘŜǊƳƛƴŀƭƴȅƳ ǇƻƱƻȍŜƴƛǳ ƭŀǊƛŀǘƻǿȅƳΦ bŀǎǘťǇƴƛŜ, 

tak otrzymane halogenƻǿŜ ȊǿƛŊzkƛ ǇƻǏǊŜŘƴƛŜ ǇǊȊŜƪǎȊǘŀƱŎƛƱŀƳ ǿ ǘŜǊƳƛƴŀƭƴŜ achiralne  
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III-ǊȊťŘƻǿŜ ŀƳƛƴȅ ƻǊŀȊ L±-ǊȊťŘƻǿŜ ǎƻƭŜ ŀƳƻƴƛƻǿŜΦ Z kolei, ȊŀƧťƱŀƳ ǎƛť ōŀŘŀƴƛŀƳƛ ich 

ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ƪƻƳǇƭŜƪǎƻǘǿƽǊczych, ƪǘƽǊȅŎƘ ȊƴŀƧƻƳƻǏŏ ǳƱŀǘǿƛŀƱŀ ǇǊƻƧŜƪǘƻǿŀƴƛŜ 

ǇƻǘŜƴŎƧŀƭƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿΦ WykonŀƱŀƳ ǿƛťŎ ƳƛŀǊŜŎȊƪƻǿŀƴƛŀ ǇƻŘ ƪƻƴǘǊƻƭŊ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ 

1H NMR, wykorzyǎǘǳƧŊŎΣ Ƨako obiekty ōŀŘŀƵ ǿȅōǊŀƱŀƳ ŀƴƛƻƴȅ ƻ ȊǊƽȍƴƛŎƻǿŀƴŜƧ ƎŜƻƳŜǘǊƛƛΥ 

chlorkowe, karboksylanowe i diwodorofosforanowe. WykazaƱŀƳΣ ȍŜ ǿǎȊȅǎǘƪƛŜ ōŀŘŀƴŜ 

przeze mnie zƳƻŘȅŦƛƪƻǿŀƴŜ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘŜ ƪǊȅǇǘŀƴŘȅΣ ƴŀƧƭŜǇƛŜƧ ǿƛŊȊŀƱȅ ŀƴƛƻƴȅ 

diwodorofosforanowe, nieco gorzŜƧ ŀƴƛƻƴȅ ƪŀǊōƻƪǎȅƭŀƴƻǿŜΣ ŀ ƴƛŜǇƻǊƽǿƴȅǿŀƭƴƛŜ ǎƱŀōƛŜƧ 

ŎƘƭƻǊƪƻǿŜΦ tǊȊȅƧƳǳƧŊŎΣ ȍŜ ƻƳŀǿƛŀƴŜ ȊǿƛŊȊƪƛ ōťŘŊ ŘƻōǊȅƳƛ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀƳƛ t¢/ ƛ ōťŘȊƛŜ 

ƴŀƭŜȍŀƱƻ ƻǇƛǎŀŏ ƳƻȍƭƛǿƛŜ ǇǊŜŎȅȊȅƧƴƛŜ ƛŎƘ ǎǇƻǎƽō ŘȊƛŀƱŀƴƛŀΣ ȊŘŜŎȅŘƻǿŀƱŀƳ ǎƛť 

ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛŏ ǇƻǎȊǳƪƛǿŀƴƛŀ ǿŀǊǳƴƪƽǿ ƛŎƘ ƪǊȅstalizacji, w celu otrzymania 

ƳƻƴƻƪǊȅǎȊǘŀƱƽǿ ǎǘƻǎƻǿƴȅŎƘ Řƻ ōŀŘŀƵ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ RASΦ ¢ŜƎƻ ǘȅǇǳ ƪǊȅǎȊǘŀƱȅ ǳȊȅǎƪŀƱŀƳ  

dla czterech pochodnychΣ Ŏƻ ǇƻȊǿƻƭƛƱƻ Ƴƛ ŘƻƪƱŀŘƴƛŜƧ ȊƻǊƛŜƴǘƻǿŀŏ ǎƛť ǿ ƛŎƘ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛŀŎƘ 

katalitycznychΣ ƳŀƧŊŎȅŎƘ ƻŘȊǿƛŜǊŎƛŜŘƭŜƴƛŜ ǿ ƪƻƴŦƻǊƳŀŎƧƛ ƳŀƪǊƻǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ƛ ǳǎȅǘǳƻǿŀƴƛǳ 

podstawnika lariatowego.  

²ƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴŜ ƻǘǊȊȅƳŀƴȅŎƘ ǇǊȊŜȊ ƳƴƛŜ achiralnych pochodnych ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ 

ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ ǎǇǊŀǿŘȊƛƱŀƳ na modelowej reakcji benzylowania tert-ōǳǘȅƭƻǿŜƎƻ ʲ-ketoestru. 

5Ȋƛťƪƛ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛǳ ƴƻǿŜƎƻ ǘȅǇǳ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ PTC, produkt ǳȊȅǎƪŀƱŀƳ 

z bardzo wysƻƪƛƳƛ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŀƳƛΦ .ŀŘŀƴƛŀ ǇƻǊƽǿƴŀǿŎȊŜ ǿȅƪŀȊŀƱȅΣ ȍŜ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴŜ ǇǊȊŜȊŜ 

mnie nowe ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ t¢/Σ ǎŊ ōŀǊŘȊƛŜƧ ŜŦŜƪǘȅǿƴŜ ǿ ǘŜƧ ǊŜŀƪŎƧƛ ƳƻŘŜƭƻǿŜƧ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ 

z prostymi solami amoniowymi i eterami koronowymiΦ ²ȅƪŀȊŀƱŀƳ ǊƽǿƴƛŜȍΣ ȍŜ ƴŀƧƭŜǇǎȊŜ 

ǊŜȊǳƭǘŀǘȅ ǳȊȅǎƪǳƧŜ ǎƛť ǎǘƻǎǳƧŊŎ ǳƪƱŀŘ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴȅ ȊƱƻȍƻƴȅ Ȋ ƘȅōǊȅŘƻǿŜƧ L±-ǊȊťŘƻǿŜƧ ǎƻƭƛ 

ŀƳƻƴƛƻǿŜƧ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘŜƎƻ ƪǊȅǇǘŀƴŘǳ Ȋ ȊŜǿƴťǘǊȊƴȅƳ dodatkiem 18-korony-6, co wynika  

z ich kooperatywnego dziaƱŀƴƛŀΦ 5ƻǿƻŘȊƛ ǘƻ ǊƽǿƴƛŜȍΣ ȍŜ oba typy ȊǿƛŊȊƪƽǿ 

makrocyklicznych ǿȅƪŀȊǳƧŊ ƻŘƳƛŜƴƴȅ ǎǇƻǎƽō ŘȊƛŀƱŀƴƛŀ w trakcie procesu katalitycznego. 

Bardzo ciekawe ǊŜȊǳƭǘŀǘȅ ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǊƽǿƴƛŜȍ ōŀŘŀƧŊŎ ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿŊ reakcjť 

aƛŎƘŀŜƭŀ ʰΣʲ-niŜƴŀǎȅŎƻƴȅŎƘ ƪŜǘƻƴƽǿ Ȋ ǇƻŎƘƻŘƴŊ glicyny 3.71Φ {ǘƻǎǳƧŊŎ ǿȅǎŜƭŜƪŎƧƻƴƻǿŀƴȅ 

ǿŎȊŜǏƴƛŜƧ ƘȅōǊȅŘƻǿȅ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊ 3.23 PTC typu ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘego kryptandu, w warunkach 

ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿȅŎƘ (10kbar) ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƱŀƳ diastereomeryczne produkty addycji 

aƛŎƘŀŜƭŀ Ȋ ǿȅǎƻƪŊ wydajnoǏŎƛŊ ƛ ŘƛŀǎǘŜǊŜƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛŊ. Ku mojemu zaskoczeniu, ten 

ǎŀƳ ȊŜǎǘŀǿ ǎǳōǎǘǊŀǘƽǿ, przy niewƛŜƭƪƛŜƧ ǘȅƭƪƻ ȊƳƛŀƴƛŜ ǿŀǊǳƴƪƽǿ (generowanie 

katalizatora PTC in situ ƻǊŀȊ ǇƻŘǿȅȍǎȊŜƴƛŜ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅ Řƻ рл C) ǎǇƻǿƻŘƻǿŀƱ ŎŀƱƪƻǿƛǘŊ 
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zmiŀƴť ǇǊȊŜōƛŜƎǳ ōŀŘŀƴŜƧ ǊŜŀƪŎƧƛΣ Ŏƻ w konsekwencji ǇƻȊǿƻƭƛƱƻ na otrzymanie produktƽǿ  

1,3-dipolarnej cykloaddycji, Ȋ ǊƽǿƴƛŜ ŘƻōǊȅƳƛ ǊŜȊǳƭǘŀǘŀƳƛΦ Tak zmieniony przebieg reakcji 

ǳƳƻȍƭƛǿƛƱ otrzymanie kolekcji ƛƴǘŜǊŜǎǳƧŊŎȅŎƘ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ǇǊƻƭƛƴȅ Ȋ ǘǊȊŜƳŀ nowymi 

centrami stereogenicznymi. 

bŀǎǘťǇƴƛŜ ȊŀƧťƱŀƳ ǎƛť ŜǿŀƭǳŀŎƧŊ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴȅŎƘ chiralnych IV-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ ǎƻƭƛ 

ŀƳƻƴƛƻǿȅŎƘ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿΦ Pomimo szeregu ǘǊǳŘƴƻǏŎƛ Ȋ ƛŎƘ ǎƪǳǘŜŎȊƴȅƳ 

ǳȍȅŎƛŜƳ ǿ ƪƛƭƪǳ ǊŜŀƪŎƧŀŎƘΣ ǎǳƪŎŜǎŜƳ ƻƪŀȊŀƱƻ ǎƛť ǿ ƪƻƵŎǳ ich zastosowanie w 

asymetrycznej reakcji benzylowania estru tert-butylowego N-(difenylometyleno)glicyny 

3.71. W tym przypadku najlepszym katalizatorem ƻƪŀȊŀƱŀ ǎƛť ǇƻŎƘƻŘƴŀ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘŜƎƻ 

kryptandu 3.44 z cynchoninŊ ǿ ǊŀƳƛŜƴƛǳ ƭŀǊƛŀǘƻǿȅƳΦ tƻ ƻǇǘȅƳŀƭƛȊŀŎƧƛ ǿŀǊǳƴƪƽǿΣ ǊŜŀƪŎƧa 

ǘŀ ǇǊȊŜōƛŜƎƱŀ z dobrŊ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ 80% ƛ ȊŀŘƻǿŀƭŀƧŊcŊ ŜƴŀƴŎƧƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛŊ  

77% eeΣ Ƨŀƪ ƴŀ ǇƻŎȊŊǘŜƪ ōŀŘŀƵ.  

tǊȊȅǎǘťǇǳƧŊŎ Řƻ ǿȅŎƛŊƎƴƛťŎƛŀ ǿƴƛƻǎƪƽǿ Ȋ ǳȊȅǎƪŀƴȅŎƘ ǇǊȊŜȊŜ ƳƴƛŜ ǿȅƴƛƪƽǿ w ramach 

niniejszej pracy doktorskiej, ƳƻƎť Ȋ ǎŀǘȅǎŦŀƪŎƧŊ ǎǘǿƛŜǊŘȊƛŏΣ ȍŜ ǳŘŀƱƻ Ƴƛ ǎƛť ǇƻǿƛťƪǎȊȅŏ 

ōƛōƭƛƻǘŜƪť ƴŀǎȊȅŎƘ ƘȅōǊȅŘƻǿȅŎƘ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/, ƻ ǘŀƪƛŜ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎŜ motyw 

strukturalny ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿΦ  W obszarze syntezy nowych hybrydowych 

ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ t¢/ ƴŀ ǎȊŎȊŜƎƽƭƴŜ ǇƻƪǊŜǏƭŜƴƛŜ ȊŀǎƱǳƎǳƧŜ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴƛŜ ƴƻǿŜƧ, wydajnej, 

ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿŜƧ ƳŜǘƻŘȅ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƴƛŀ ŀŎƘƛǊŀƭƴȅch i chiralnych pochodnych 

ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ terminalnych III-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ amin i IV-ǊȊťŘƻǿȅŎƘ 

soli amoniowych. Ponadto, ōŀŘŀƴƛŀ ƪƻƳǇƭŜƪǎƻǘǿƽǊŎȊŜ ƻǘǊȊȅƳŀƴȅŎƘ ǇǊȊŜȊ ƳƴƛŜ 

ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ǇƻƪŀȊŀƱȅΣ ȍŜ ǎŊ ƻƴŜ ǘŀƪȍŜ ƳƻŎƴȅƳƛ ƛ ǿȅǎƻŎŜ ǎŜƭŜƪǘȅǿƴȅƳƛ ǊŜŎŜǇtorami 

ŀƴƛƻƴƽǿΦ 5ŀƭǎȊŜ ōŀŘŀƴƛŀ ǘȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǿ ǘym ŀǎǇŜƪŎƛŜΣ ǎȊŎȊŜƎƽƭƴƛŜ ǿ ǎƛƭƴƛŜ 

konkurencyjnym ǏǊƻŘƻǿƛǎƪu, Ǉƻǿƛƴƴȅ ōȅŏ ǊƽǿƴƛŜȍ ƪƻƴǘȅƴǳƻǿŀƴŜΦ WŜŘƴŀƪ Řǳȍƻ 

ƛǎǘƻǘƴƛŜƧǎȊŜ Ȋ Ǉǳƴƪǘǳ ǿƛŘȊŜƴƛŀ ǊƻȊǿƻƧǳ ƳŜǘƻŘƻƭƻƎƛƛ t¢/Σ ǎŊ ŘŀƭǎȊŜ ōŀŘŀƴƛŀ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ 

katalitycznych otrzymanych przeze mnie ȊǿƛŊȊƪƽǿ. Takie stwierdzenie jest uzasadnione 

wynikami ōŀŘŀƵ prowadzonych w ramach mojej pracy doktorskiej, ƪǘƽǊŜ ōŜȊǿȊƎƭťŘƴƛŜ 

ǿȅƳŀƎŀƧŊ ƪƻƴǘȅƴǳŀŎƧƛΦ tǊȊŜŘŜ ǿǎȊȅǎǘƪƛƳΣ badane przeze mnie achiralne pochodne 

ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ, ƻƪŀȊŀƱȅ ǎƛť ŘƻǎƪƻƴŀƱȅmi katalizatorami PTC reakcji 

alkilowania, ƻǊŀȊ ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿŜƧ reakcji Michaela i 1,3-dipolarnej cykloaddycji. 

{ȊŎȊŜƎƽƭƴƛŜ ǿŀȍƴȅƳ ǿȅŘŀƧŜ ǎƛť ōȅŏ ǇǊƻōƭŜƳ ōŀŘŀǿŎȊȅ ȊǿƛŊȊŀƴȅ Ȋ ŘŀƭǎȊȅƳƛ skutecznymi 

ǇǊƽōŀƳƛ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊŜƴƛŀ ǘȅŎƘ ǿŀȍƴȅŎƘ ǊŜŀƪŎƧƛ Ȋ ǳȍȅŎƛŜƳ ŎƘƛǊŀƭƴȅƳ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿΦ 
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tƻŘƻōƴŀ ǎȅǘǳŀŎƧŀ ǿȅǎǘťǇǳƧŜ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ opracowanego przeze mnie 

enancjoselektywnego benzylowania estru tert-butylowego N-(difenylometyleno)glicyny 

3.71, dla ƪǘƽrego otrzymane enancjoselektywnoǏŎƛ ōȅƱȅ na tym etapiŜ ōŀŘŀƵ 

umiarkowane. Przekonana jednak jestem, ȍŜ dodatkowe wnikliwe badania powinny 

ŘƻǇǊƻǿŀŘȊƛŏ Řƻ ȊǿƛťƪǎȊŜƴƛŀ ŜƴŀƴŎƧƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ tych reakcjiΣ Ŏƻ ƳƛŀƱƻōȅ ŘǳȍŜ ȊƴŀŎȊŜƴƛŜ 

w syntezie enancjomerycznie czystych Ŭ-ŀƳƛƴƻƪǿŀǎƽǿ o nietypowej budowie.  

UtwierdziƱƻ ƳƴƛŜ ǘƻ ǿ ǇǊȊŜƪƻƴŀƴƛǳΣ ȍŜ ǇƻǎȊǳƪƛǿŀƴƛŜ ƴƻǿȅŎƘ ǿŀǊƛŀƴǘƽǿ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴȅŎƘ Ȋ 

ǳȍȅŎƛŜƳ ǘŜƧ ƎǊǳǇȅ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴȅŎƘ ŘƻǎǘŀǊŎȊȅ ƪƻƭŜƧƴȅŎƘ ƛƴǘŜǊŜǎǳƧŊŎȅŎƘ 

ǿȅƴƛƪƽǿΣ ȊŀǊƽǿƴƻ ǿ ǿŀǊǎǘǿƛŜ ǇƻȊƴŀǿŎȊŜƧΣ Ƨŀƪ ǊƽǿƴƛŜȍ ǿ ŀǎǇŜƪŎƛŜ ǇƻǘŜƴŎƧŀƭƴȅŎƘ 

ƳƻȍƭƛǿƻǏŎƛ ŀǇƭƛƪŀŎȅƧƴȅŎƘ. bŀƧƛǎǘƻǘƴƛŜƧǎȊȅƳ ǊƻȊǿƛƴƛťŎƛŜƳ ǘŜƧ ǘŜƳŀǘȅƪƛΣ ōȅƱƻōȅ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴƛŜ 

nowych ǿŀǊƛŀƴǘƽǿ ǊŜŀƪŎƧƛΣ ǿ ƪǘƽǊȅŎƘ ǿǎǇƽƱŘȊƛŀƱŀƴƛŜ ŎƘƛǊŀƭƴŜƎƻ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪŀ ƭŀǊƛŀǘƻǿŜƎƻ Ȋ 

ŘƻƴƻǊŀƳƛ ǿƛŊȊŀƵ ǿƻŘƻǊƻǿȅŎƘ, ǳƭƻƪƻǿŀƴȅƳƛ ǿ ƳŀƪǊƻǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛǳ, ǇƻȊǿƻƭƛƱoby na 

uzyskanie znacznie lepszych ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ƛ ǎǘǊŜƻǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ reakcjiΦ ½ ǇǊȊŜƪƻƴŀƴƛŜƳ ƳƻƎť 

ǿƛťŎ ǎǘǿƛŜǊŘȊƛŏΣ ȍŜ ȊŀƱƻȍƻƴŜ ƴŀ ǿǎǘťǇƛŜ cele mojej pracy doktorskiej ȊƻǎǘŀƱȅ zrealizowane.  
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5. /ȊťǏŏ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀƭƴŀ 

5.1. ¦ǿŀƎƛ ƻƎƽƭƴŜ 

Substraty do syntezy pozyskƛǿŀƱŀƳ Ȋ ƘŀƴŘƭƻǿȅŎƘ ȋǊƽŘŜƱ όŦƛǊƳy Sigma-Aldrich, Fluka, TCI, 

ABCR lub th/Iύ ƛ ǳȍȅǿŀƱam bez oczyszczania. Rozpuszczalniki o ŎȊȅǎǘƻǏŎƛ ŎȊΦŘΦŀΦ ƭǳō It[/ 

sǘƻǎƻǿŀƱam ōŜȊ ŘƻŘŀǘƪƻǿŜƎƻ ƻŎȊȅǎȊŎȊŀƴƛŀ Ȋ ǿȅƧŊǘƪƛŜƳ ŎƘƭƻǊƪǳ ƳŜǘȅƭŜƴǳ ƛ ƘŜƪǎŀƴǳΣ ƪǘƽǊŜ 

ōȅƱȅ ŘŜǎǘȅƭƻǿŀƴŜ ǇǊȊŜŘ ǳȍȅŎƛŜƳΦ ² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǊŜŀƪŎƧƛ ǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ ǿ ǏǊƻŘƻǿƛǎƪǳ 

ōŜȊǿƻŘƴȅƳΣ ȊŀǊƽǿƴƻ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƛ Ƨŀƪ ƛ ŀǇŀǊŀǘǳǊť ǎǳǎȊȅƱam ǇǊȊȅ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛǳ ƻƎƽƭƴƛŜ 

przyjťtych metod.135 wŜŀƪŎƧŜ ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿŜ ōȅƱȅ ǇǊƻǿŀŘȊƻƴŜ ǿ ŀǇŀǊŀŎƛŜ 

ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿȅƳ IƛƎƘ tǊŜǎǎǳǊŜ {Ŝǘ-up U101 firmy Unipressequipment, w ƪǘƽǊȅƳ 

ƳƻȍƭƛǿŜ ƧŜǎǘ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊŀƴƛŜ ǊŜŀƪŎƧƛ ƳŀƪǎȅƳŀƭƴƛŜ ǇƻŘ ŎƛǏƴƛŜƴƛŜƳ мо ƪōŀǊ. Mieszaniny 

ǊŜŀƪŎȅƧƴŜ ǳƳƛŜǎȊŎȊŀƴŜ ōȅƱȅ ǿ ƴŀŎȊȅƴƛŀŎƘ ǘŜŦƭƻƴƻǿȅŎƘΣ ƪǘƽǊŜ ǿǇǊƻǿŀŘȊŀƴŜ ōȅƱȅ Řƻ 

komory wraz z medium transmisyjnym ƧŀƪƛƳ ōȅƱ ƴŀ ƻƎƽƱ ƘŜƪǎŀƴ ƭǳō ŜǘŜǊ ƴŀŦǘƻǿȅ (ciecze o 

ƴƛǎƪƛŜƧ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ ƪǊȊŜǇƴƛťŎƛŀ). Do chrƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛƛ ƪƻƭǳƳƴƻǿŜƧ ǎǘƻǎƻǿŀƱŀƳ ȍŜƭ 

krzemionkowy Merck Kieselgel 60 (230 ς плл ƳŜǎƘύ ǳȍȅǿŀƧŊŎ ȊŀȊǿȅŎȊŀƧΣ ƧŜǏƭƛ ƴƛŜ ǇƻŘŀƱŜƳ 

inaczej, wagowo 30-ƪǊƻǘƴȅ ƴŀŘƳƛŀǊ ȍŜƭǳ ǿ ǎǘƻǎǳƴƪǳ Řƻ Ƴŀǎȅ ǊƻȊŘȊƛŜƭŀƴŜƧ mieszaniny. 

 Do ocȊȅǎȊŎȊŀƴƛŀ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǎǘƻǎƻǿŀƱŀƳ ǊƽǿƴƛŜȍ ǇǊŜǇŀǊŀǘȅǿƴŜ It[/Σ ȊƱƻȍƻƴŜ  

z wysokosprawnej pompy K-501 i detektora UV K-2501 z firmy KanuerΣ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎ dwie 

ǎȊŜǊŜƎƻǿƻ ǇƻƱŊŎȊƻƴŜ ƪƻƭǳƳƴȅ (2x25 cm) ǿȅǇŜƱƴƛƻƴŜ ǎƛƭƛƪŀȍŜƭŜƳ ό[ƛ/ƘǊƻǎƻǊō {ƛ слΣ мл ˃Ƴ). 

Do kontroli przebiegu reakcji stosowaƱam chromatografiť cienkowarstwowŊ, uȍywajŊc 

pƱytek Kieselgel 60 F254 firmy Merck. Substancje niewidoczne w Ǐwietle lampy UV όŘƱǳƎƻǏŎƛ 

fali 254 lub 365 nm) ǿƛȊǳŀƭƛȊƻǿŀƱŀƳ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ǿȅǿƻƱȅǿŀŎȊŀ ŎŜǊƻǿƻ-molibdenowego, 

ninhydrynowego lub nadmanganianowego. 5ƻ ƻŎƘƱŀŘȊŀƴƛŀ ƛ ǳǘǊȊȅƳȅǿŀƴƛŀ ǎǘŀƱŜƧ 

temperatury mieszanin reakcyjnych ǎǘƻǎƻǿŀƱŀƳ ŀǇŀǊŀǘ ¢/млл9 ƳŀǊƪƛ IǳōŜǊΦ 

Wszystkie eksperymenty z wykorzystaniem wysokosprawnej chromatografii cieczowej 

ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊŀƱam na chromatografie Elite LaChroƳ ŦƛǊƳȅ IƛǘŀŎƘƛ ǿȅǇƻǎŀȍƻƴȅƳ ǿ ŘŜǘŜƪǘƻǊ 

VWR Hitachi Diode Array L-2455, autosampler VWR Hitachi L-ннллΣ ǇƻƳǇť ±²w IƛǘŀŎƘƛ [-

2130 oraz piec VWR Hitachi L-норлΣ Ȋ ǳȍȅŎƛŜƳ ǇǊƻƎǊŀƳǳ 9½/ƘǊƻƳ 9ƭƛǘŜ ƭǳō ƴŀ 

ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛŜ tǊƛƳŀƛŘŜ ŦƛǊƳȅ IƛǘŀŎƘƛ ǿȅǇƻǎŀȍƻƴȅƳ ǿ ŘŜǘŜƪǘor Primaide 1410 UV, 

!ǳǘƻǎŀƳǇƭŜǊ tǊƛƳŀƛŘŜ мнмлΣ ǇƻƳǇť tǊƛƳŀƛŘŜ мммл ƻǊŀȊ ǘŜǊƳƻǎǘŀǘ tǊƛƳŀƛŘŜ момлΣ  

Ȋ ǳȍȅŎƛŜƳ ǇǊƻƎǊŀƳǳ tǊƛƳŀƛŘŜ {ȅǎǘŜƳ aŜƴŀƎŜǊΦ ²Ŝ ŀƴŀƭƛȊŀŎƘ ǎǘƻǎƻǿŀƱam kolumny z 

ŎƘƛǊŀƭƴȅƳ ǿȅǇŜƱƴƛŜƴƛŜƳ Diacel Chiralpak AD, IC oraz Kromasil OD-H. 
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Widma NMR zoǎǘŀƱȅ ǿȅƪƻƴŀƴŜ ƴŀ ŀǇŀǊŀŎƛŜ Varian Mercury 400BB (400 MHz), Varian S 600 

(600 MHz) oraz Bruker DRX 500, stosujŊc sygnaƱ resztkowy rozpuszczalnika jako wzorzec. 

Przy opisywaniu widm 1H NMR ǳȍȅǿŀƱŀƳ ƴŀǎǘťǇǳƧŊŎȅŎƘ ǎƪǊƽǘƽǿΥ ǎ-singlet, d-dublet,  

t-tryplet, q-kwartet, p-pentet, drab-ŘǳōƭŜǘ ŘǳōƭŜǘƽǿ ǘȅǇǳ !.Σ Ƴ-multiplat, b-ǎȅƎƴŀƱ 

poszerzony, c-ǎȅƎƴŀƱ ǇƻƪǊȅǿŀƧŊŎȅ ǎƛť Ȋ ƛƴƴȅƳ ǎȅƎƴŀƱŜƳ. PǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜ sygnaƱƽǿ 

ŭ podawaƱam w ppm, a staƱe sprzťȍenia J wyraȍaƱam w hercach (Hz). Temperatury 

ǘƻǇƴƛŜƴƛŀ ǿȅȊƴŀŎȊȅƱam za pomocŊΣ aparatu EZ-Melt ƛ ƴƛŜ ōȅƱȅ ƪƻǊȅƎƻǿŀƴŜΦ Analizy 

technikŊ spektrometrii mas zostaƱy wykonane na aparacie Micromass LCT (ESI TOF). Analizy 

elementarne prowadzono w skali mikro w Pracowni Analizy Elementarnej w IChO PAN na 

automatycznym analizatorze firmy Perkin-Elmer typ 240. 

5.2. {ȅƴǘŜȊŀ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǿȅƧǏŎƛƻǿȅŎƘ 

5.2.1. {ȅƴǘŜȊŀ ǘŜǊƳƛƴŀƭƴȅŎƘ ƘŀƭƻƎŜƴƪƽǿΣ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ 

Procedura A  

Dƻ ǊƻȊǘǿƻǊǳ ȊǿƛŊȊƪǳ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŜƎƻ 1.3 (3.50 g, 5.71 mmol) w 50 mL bezwodnego 

DCMΣ ƪǊƻǇƭŀƳƛ ŘƻŘŀǿŀƱŀƳ 4 M HCl w dioksanie (7.25 mL, 28.75 mmol, 5 ekw.), ǳǘǊȊȅƳǳƧŊŎ 

ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊť ƻƪƻƱƻ 0 C όƱŀȋƴƛŀ ŎƘƱƻŘȊŊŎŀΥ wodaςǎǳŎƘȅ ƭƽŘύΦ bŀǎǘťǇƴƛŜ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴť 

ǊŜŀƪŎȅƧƴŊ ƳƛŜǎȊŀƱŀƳ ǿ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ ǇƻƪƻƧƻǿŜƧ przez 1.5 godziny. Po tym czasie 

ƳƛŜǎȊŀƴƛƴť ǇƻƴƻǿƴƛŜ ǎŎƘƱƻŘȊƛƱŀƳ Řƻ temperatury 0 CΣ Ǉƻ ŎȊȅƳ ǿƪǊƻǇƭƛƱŀƳ ǘǊƛŜǘȅƭƻŀƳƛƴť 

(5.00 mL, 36.00 mmol, 6.3 ekw.)Σ ŀ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ odpowiedniŊ halogenowŊ pochodnŊ (np.: 

chlorek chloroacetylu: 0.55 mL, 6.88mmol, 1.2 ekw.). Po 15 minutach mieszania, 

ȊŀƪƻƵŎȊȅƱŀƳ ǊŜŀƪŎƧťΣ ŀ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƛ ƻŘǇŀǊƻǿŀƱŀƳΦ tƻȊƻǎǘŀƱȅ ƻǎŀŘ ǎǳǊƻǿŜƧ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴȅ 

poreakcyjnej ǊƻȊǇǳǏŎƛƱŀƳ ǿ ƴƛŜǿƛŜƭƪƛŜƧ ƛƭƻǏŎƛ 5% MeOH w DCM ƛ ŘƻŘŀƱŀƳ ǘȅƭŜ ǎŀƳƻ 

ȊƛƳƴŜƎƻ ŀŎŜǘƻƴǳΣ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ƻŘǎǘŀǿƛƱŀƳ ŎŀƱƻǏŏ Řƻ ƭƻŘƽǿƪƛ ƴŀ ƻƪΦ му ƎƻŘȊƛƴΦ tƻǿǎǘŀƱŜ Ǉƻ 

ǘȅƳ ŎȊŀǎƛŜ ƛƎƱȅ ŎƘƭƻǊƻǿƻŘƻǊƪǳ ǘǊƛŜǘȅƭƻŀƳƛƴȅΣ odǎŊŎȊȅƱŀƳΣ ŀ ǇǊȊŜǎŊŎȊ ȊŀǘťȍȅƱŀƳ  ƻǘǊȊȅƳǳƧŊŎ 

produkt 3.7 ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳΦ !ƭǘŜǊƴŀǘȅǿƴŊΣ ƭŜŎȊ ƳƴƛŜƧ ǿȅŘŀƧƴŊ ƳŜǘƻŘŊ 

oddzielenia chlorowodorku trietyloaminy jest dodawanie lodowatej wody do 

metanolowego roztworu mieszaniny poreakcyjnej. ¢ǿƻǊȊŊŎȅ ǎƛť ōƛŀƱȅ ƻǎŀŘ ǇǊƻŘǳƪǘǳ ƴŀƭŜȍȅ 

ƻŘǎŊŎȊȅŏ ƛ przeƪǊȅǎǘŀƭƛȊƻǿŀŏ Ȋ aŜhIΦ ²ŜŘƱǳƎ ǘŜƧ ǎŀƳŜƧ ǇǊƻŎŜŘǳǊȅ, lecz w mniejszej skali, 

ǳȍȅǿŀƧŊŎ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛŎƘ ƘŀƭƻƎŜƴƻǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ  ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǊƽǿƴƛŜȍ ȊǿƛŊȊƪƛ 3.9,  3.10  

i 3.11. 
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½ǿƛŊȊŜƪ 3.7 otrzyƳŀƱŀƳ Ƨŀƪƻ ōƛŀƱȅ ǇǊƻǎȊŜƪ оΦмл ƎΣ фн҈Φ  
mp 275 / όȊ ǊƻȊƪƱŀŘŜƳύΣ ǿŜŘƱǳƎ  Procedury A ǳȍȅǿŀƧŊ ŎƘƭƻǊƪǳ 
chloroacetylu (0.55 mL, 6.84 mmol) ƻǊŀȊ ȊǿƛŊȊƪǳ 1.3 (3.50 g, 
5.71 mmol). 
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6)  ɻ9.85 (s, 1H), 9.31 (s, 2H), 8.27ς
7.88 (m, 5H), 7.17 (t, J = 8.3 Hz, 1H), 6.70 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 4.51 
(s, 4H), 4.14 (s, 2H), 3.64ς2.84 (c with H2O, m, 8H), 1.89ς1.25 (m, 
8H). 
13C NMR (101 MHz, DMSO-d6)  ɻ 167.6, 165.8, 163.5, 152.9, 
149.4, 139.6, 128.3, 124.5, 114.2, 105.9, 67.5, 42.7, 39.5, 38.6, 
27.5, 26.8. 
Anal (%) obliczono: C37H56N7O7Br 0,5 MeOH: C 50.85, H 5.43, N 
12.94, Br 12.30; zmierzono: C 50.97, H 5.69, N 12.61, Br 12.49. 
HRMS (m/z) obliczono: C27H33ClN6O7Na+ [M+Na]+: 611.1997, 
zmierzono:  611.1988. 

 

½ǿƛŊȊŜƪ 3.9 otrȊȅƳŀƱŀƳ Ƨŀƪƻ ōƛŀƱȅ ǇǊƻǎȊŜƪ оту ƳƎΣ ту҈Φ  
mp 267 / όȊ ǊƻȊƪƱŀŘŜƳύΣ ǿŜŘƱǳƎ Procedury A ǳȍȅǿŀƧŊ chlorku 3-
chloropropionylu (фн ˃[Σ 0.964 mmol) ƻǊŀȊ ȊǿƛŊȊƪǳ 1.3 (490 mg, 
0.80 mmol). 
1H NMR όплл aIȊΣ 5a{hύ ʵ фΦто όǎΣ мIύΣ фΦну όǘΣ J = 5.7 Hz, 2H), 
8.27 (t, J = 5.0 Hz, 1H), 8.22 ς 8.04 (m, 4H), 7.17 (t, J = 8.3 Hz, 
1H), 6.67 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 6.01 ς 5.74 (m, 2H), 5.16 ς 4.86 (m, 
2H), 4.52 (s, 4H), 3.35 ς 3.08 (m, 8H), 1.77 ς 1.39 (m, 8H). 
13C NMR όмлм aIȊΣ 5a{hύ ʵ мс7.8, 163.4, 139.7, 124.5, 105.8, 
67.3, 40.5 (c), 39.4 (c), 38.5, 38.3, 26.9, 26.7. 
HRMS (m/z) obliczono: C28H35ClN6O7Na+ [M+Na]+: 625.2153, 
zmierzono:  625.2137. 
 

 

½ǿƛŊȊŜƪ 3.10 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ Ƨŀƪƻ ōƛŀƱȅ ǇǊƻǎȊŜƪ 452 mg, 90%.  
mp 252 / όȊ ǊƻȊƪƱŀŘŜƳύΣ ǿŜŘƱǳƎ Procedury A uȍȅǿŀƧŊ chlorku 4-
chlorobutyrylu (ммл ˃[Σ 0.964 mmol) ƻǊŀȊ ȊǿƛŊȊƪǳ 1.3 (490 mg, 
0.80 mmol). 
1H NMR όплл aIȊΣ 5a{hύ ʵ фΦсп όǎΣ мIύΣ фΦпл όǘΣ J = 5.8 Hz, 2H), 
8.39 (s, 2H), 8.17 (m, 3H), 7.19 (t, J = 8.4 Hz, 1H), 6.70 (d, J = 8.4 
Hz, 2H), 4.56 (s, 4H), 3.42 ς 3.17 (m, 8H), 3.10 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 
2.50 ς 2.42 (m, 2H, c), 1.79 ς 1.59 (m, 6H), 1.77 ς 1.60 (m, 4H). 
13C NMR όмлм aIȊΣ 5a{hύ ʵ мтм.1, 167.7, 163.3, 152.7, 149.4, 
139.7, 127.7, 124.5, 114.8, 105.4, 67.1, 44.7, 38.3, 32.7, 31.9, 
28.3, 27.0, 26.7. 
HRMS (m/z) obliczono: C29H37ClN6O7Na+ [M+Na]+: 639.2310, 
zmierzono:  639.2306. 
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½ǿƛŊȊŜƪ 3.11 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ Ƨŀƪƻ ōƛŀƱȅ ǇǊƻǎȊŜƪ 452 mg, 90%.  
mp 252 / όȊ ǊƻȊƪƱŀŘŜƳύΣ ǿŜŘƱǳƎ Procedury A ǳȍȅǿŀƧŊ chloro 
octanu metylu (ур ˃[Σ 0.964 mmol) ƻǊŀȊ ȊǿƛŊȊƪǳ 1.3 (490 mg, 
0.80 mmol). 
1H NMR όплл aIȊΣ 5a{hύ ʵ млΦно όǎΣ мIύΣ фΦпн όǘΣ J = 6.0 Hz, 2H), 
8.26 ς 8.07 (m, 5H), 7.21 (t, J = 8.4 Hz, 1H), 6.74 (d, J = 8.5 Hz, 
2H), 4.53 (s, 4H), 4.28 (s, 2H), 3.39 ς 3.28 (m, 7H), 3.23 (dd, J = 
11.4, 5.6 Hz, 4H), 1.78 ς 1.61 (m, 4H), 1.61 ς 1.44 (m, J = 4.3 Hz, 
4H). 

 

Procedura B  

Dƻ ǊƻȊǘǿƻǊǳ ȊǿƛŊȊƪǳ ƳŀƪǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴŜƎƻ 1.3 (0.3 g, 0.49 mmol) w 10 mL bezwodnego DCM, 

ƪǊƻǇƭŀƳƛ ŘƻŘŀǿŀƱŀƳ kwas trifluorooctowy (0.19 mL, 2.45 mmol, 5 ekw.), a nŀǎǘťǇƴƛŜ 

ƳƛŜǎȊŀƴƛƴť ǊŜŀƪŎȅƧƴŊ ƳƛŜǎȊŀƱŀƳ ǿ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ ǇƻƪƻƧƻǿŜƧ ǇǊȊŜȊ 24 godziny. Po tym 

ŎȊŀǎƛŜ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴť ǇƻƴƻǿƴƛŜ ǎŎƘƱƻŘȊƛƱŀƳ Řƻ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅ 0 CΣ Ǉƻ ŎȊȅƳ ǿƪǊƻǇƭƛƱŀƳ 

ǘǊƛŜǘȅƭƻŀƳƛƴť (0.4 mL, 3.1 mmol, 6.3 ekw.)Σ ŀ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ bromek bromoacetylu (51˃ L, 0.59 

mmol, 1.2 ekw.). Po 15 ƳƛƴǳǘŀŎƘ ƳƛŜǎȊŀƴƛŀΣ ȊŀƪƻƵŎȊȅƱŀƳ ǊŜŀƪŎƧťΣ ŀ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƛ 

ƻŘǇŀǊƻǿŀƱŀƳΦ tƻȊƻǎǘŀƱȅ ƻǎŀŘ ǎǳǊƻǿŜƧ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴȅ ǇƻǊŜŀƪŎȅƧƴŜƧ ǊƻȊǇǳǏŎƛƱŀƳ ǿ ƴƛŜǿƛŜƭƪƛŜƧ 

ƛƭƻǏŎƛ р҈ aŜhI ǿ DCM i ƴŀƴƛƻǎƱŀƳ ƴŀ ƪƻƭǳƳƴť ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛŎȊƴŊ ǿȅǇŜƱƴƛƻƴŀ 

ǎƛƭƛƪŀȍŜƭŜƳΦ /ƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛť ƪƻƭǳƳƴƻǿŊ ǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ ǿ ǳƪƱŀŘȊƛŜ р҈ aŜhI ǿ DCM. 

Cƛƴŀƭƴȅ ǇǊƻŘǳƪǘ ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ Ȋ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ 90% (0.28 g, 0.44mmol) ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ 

proszku.  

 

½ǿƛŊȊŜƪ 3.8 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ Ƨŀƪƻ ōƛŀƱȅ ǇǊƻǎȊŜƪ лΦну ƎΣ фл҈Σ  
mp 283 / όȊ ǊƻȊƪƱŀŘŜƳύΣ ǿŜŘƱǳƎ  Procedury B ǳȍȅǿŀƧŊ ŎƘƭƻǊƪǳ 
chloroacetylu (0.55 mL, 6.88 mmol). 
1H NMR (400 MHz, DMSO) ɻ 9.90 (s, 1H), 9.35 (s, 2H), 8.33 ς 7.88 
(m, 5H), 7.18 (s, 1H), 6.71 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 4.50 (s, 4H), 3.94 (s, 
2H), 3.58 ς 3.01 (c with H2O,m, 8H), 1.74-1.38 (m, 8H). 
13C NMR (101 MHz, DMSO) ɻ 167.5, 166.2, 163.5, 152.8, 149.4, 
139.7, 128.2, 124.5, 114.1, 105.90, 67.5, 38.6, 28.7, 27.6, 26.8. 
HRMS (m/z) obliczono: C33H33BrN6O7Na+ [M+Na]+: 655.1492, 
zmierzono:  655.1470. 
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5.2.2. Syntezŀ ŎƘƛǊŀƭƴȅŎƘ ōƭƻƪƽǿ ōǳŘǳƭŎƻǿȅŎƘΣ pƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ŀƭƪŀƭƻƛŘƽǿ Cinchona 

Procedura C 

Do zawiesiny cynchoniny (500 mg, 1.7 mmola) w 30mL DMF, w atmosferze argonu oraz w 

temperaturze 0 / όƱŀȋƴƛŀ ǿƻŘŀ-ǎǳŎƘȅ ƭƽŘύ ŘƻŘŀǿŀƱŀƳ porcjami 100 mg NaH (60% w oleju 

mineralnym)Φ tƻ ȊŀǇǊȊŜǎǘŀƴƛǳ ǿȅŘȊƛŜƭŀƴƛŀ ǎƛť ƎŀȊǳΣ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴť ǇƻȊƻǎǘŀǿƛƱŀƳ na 3 godziny 

ǿ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ ǇƻƪƻƧƻǿŜƧΦ tƻ ǘȅƳ ŎȊŀǎƛŜ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴŀ ǇǊȊȅƧƳƻǿŀƱŀ ȍƽƱǘŀǿȅ ƪƻƭƻǊ ƛ ǎǘŀǿŀƱŀ 

ǎƛť ǇǊŀǿƛŜ ƪƭŀǊƻǿƴŀΦ tƻƴƻǿƴƛŜ ƻŎƘƱƻŘȊƛƱŀƳ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴť Řƻ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅ 0 / όƱŀȋƴƛŀ ǿƻŘŀ-

ǎǳŎƘȅ ƭƽŘύ ƛ ŘƻŘŀǿŀƱŀƳ ǎǘƻǇƴƛƻǿƻ ƻŘŎȊȅƴƴƛk ŀƭƪƛƭǳƧŊŎȅ (1.1 ekw.Σ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǎǘŀƱȅŎƘ 

brƻƳƪƽǿ ŀƭƪƛƭǳƧŊŎȅŎƘΣ Ƨŀƪƻ ǊƻȊǘǿƽǊ ǿ ƴƛŜǿƛŜƭƪƛŜƧ ƛƭƻǏŎƛ 5aCύΣ Ǉƻ ŎȊȅƳ ǇƻȊƻǎǘŀǿƛƱŀƳ ƴŀ 

ƪƛƭƪŀƴŀǏŎƛŜ ƎƻŘȊƛƴΣ ŎƛŊƎƭŜ ƳƛŜǎȊŀƧŊŎ. tƻ ǘȅƳ ŎȊŀǎƛŜ Řƻ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴȅ ǇƻǊŜŀƪŎȅƧƴŜƧ ŘƻŘŀǿŀƱŀƳ 

ǎǘƻǇƴƛƻǿƻ ǿƻŘȅΣ ŀōȅ ǊƻȊƱƻȍȅŏ ǇƻȊƻǎǘŀƱƻǏŏ bŀIΣ Ǉƻ ŎȊȅƳ ŎŀƱƻǏŏ ŜƪǎǘǊŀƘƻǿŀƱŀƳ ǎǘƻǎǳƧŊŎ 

octan etylu (5x25mL). ½ŜōǊŀƴŊ ǿŀǊǎǘǿť ƻǊƎŀƴƛŎȊƴŊ ǇǊȊŜƳȅƱŀƳ ǎƻƭŀƴƪŊΣ Ǉƻ ŎȊȅƳ 

ǿȅǎǳǎȊȅƱŀƳ ǎƛŀǊŎȊŀƴŜƳ ƳŀƎƴŜȊǳΦ bŀǎǘťǇƴƛŜ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪ ƻŘǇŀǊƻǿŀƱŀƳ z dodatkiem 

okƻƱƻ мg CelituΦ tƻǿǎǘŀƱȅ ǇǊƻǎȊŜƪ ƴŀƴƛƻǎƱŀƳ ƴŀ ƪƻƭǳƳƴť ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛŎȊƴŊ ǿȅǇŜƱƴƛƻƴŊ 

ǎƛƭƛƪŀȍŜƭŜƳΦ /ƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛť ƪƻƭǳƳƴƻǿŊ ǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ ǿ ǳƪƱŀŘȊƛŜ н.5% MeOH, 2% NEt3 w 

DCM.  

 

½ǿƛŊȊŜƪ 3.50 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ Ƨŀƪƻ lekko ȍƽƱǘŀǿȅ ƻƭŜƧ (300 mg, 
53%) ǿŜŘƱǳƎ  Procedury C ǳȍȅǿŀƧŊ bromku allilu (225 mg, 
1.87 mmol). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ уΦуф όŘΣ J = 4.4 Hz, 1H), 8.11 
(dd, J = 17.4, 8.5 Hz, 2H), 7.70 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.55 (t, J = 
7.6 Hz, 1H), 7.48 (d, J = 4.4 Hz, 1H), 6.15 ς 6.02 (m, 1H), 
5.93 (ddd, J = 22.3, 10.7, 5.5 Hz, 1H), 5.33 ς 5.02 (m, 5H), 
3.91 (qd, J = 12.7, 5.5 Hz, 2H), 3.29 (dd, J = 13.5, 8.0 Hz, 
1H), 3.02 (td, J = 9.2, 4.2 Hz, 1H), 2.96 ς 2.80 (m, 2H), 2.74 
(dt, J = 13.3, 8.9 Hz, 1H), 2.24 (dd, J = 17.0, 8.2 Hz, 1H), 2.10 
(dd, J = 12.2, 10.1 Hz, 1H), 1.75 (s, 1H), 1.56 ς 1.38 (m, 2H), 
1.29 ς 1.15 (m, 1H), 0.91 (t, J = 7.3 Hz, 1H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ мрлΦм, 148.5, 146.5, 140.8, 
134.4, 130.5, 128.9, 126.6, 126.51, 123.1, 118.5, 117.1, 
114.43, 80.6, 70.3, 60.3, 50.2, 49.6, 40.2, 28.3, 26.6, 21.8. 
HRMS (m/z) obliczono: C22H27N2O

 [M+H]+: 335.2123, 
zmierzono:  335.2123. 

 

½ǿƛŊȊŜƪ 3.51 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ Ƨŀƪƻ ȍƽƱǘȅ ƻƭŜƧ (100 mg, 17%) 
ǿŜŘƱǳƎ  Procedury C ǳȍȅǿŀƧŊ bromku propargilu (мул ˃[Σ 
1.87 mmol). 
1H NMR (500 MHz, CDCl3ύ ʵ уΦуф όŘΣ J = 4.4 Hz, 1H), 8.15 
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(dd, J = 8.1, 5.4 Hz, 2H), 7.71 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 7.57 (t, J = 
7.7 Hz, 1H), 7.47 (d, J = 4.4 Hz, 1H), 6.20 ς 6.00 (m, 1H), 
5.46 (d, J = 3.9 Hz, 1H), 5.17 ς 5.05 (m, 2H), 4.21 (dd, J = 
15.8, 2.4 Hz, 1H), 3.90 (dd, J = 15.8, 2.3 Hz, 1H), 3.24 (dd, J 
= 13.1, 7.5 Hz, 1H), 3.09 (dd, J = 14.1, 8.9 Hz, 1H), 2.96 ς 
2.67 (m, 3H), 2.27 ς 1.99 (m, 2H), 1.76 (s, 1H), 1.57 ς 1.44 
(m, 2H), 1.42 (s, 1H), 0.87 (t, J = 6.8 Hz, 1H). 
13C NMR (126 MHz, CDCl3ύ ʵ мрлΦмΣ мпуΦрΣ мпрΦтΣ мплΦуΣ 
130.4, 129.1, 126.7, 126.6, 123.2, 114.5, 79.3, 75.0, 60.3, 
56.4, 50.0, 49.3, 40.2, 29.7, 28.2, 26.6. 
HRMS (m/z) obliczono: C22H25N2O

 [M+H]+: 333.1967, 
zmierzono: 333.1969. 
 

 

½ǿƛŊȊŜƪ 3.52 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ Ƨŀƪƻ bezbarwny olej (370 mg, 
57%) ǿŜŘƱǳƎ  Procedury C uȍȅǿŀƧŊ bromku benzylu (200 
˃[Σ мΦут ƳƳƻƭύΦ 
1H NMR όплл aIȊΣ /5/ƭоύ ʵ уΦфл όŘΣ W Ґ пΦп IȊΣ мIύΣ уΦмр όǘΣ 
J = 8.3 Hz, 2H), 7.72 (dd, J = 8.2, 7.1 Hz, 1H), 7.57 (t, J = 7.7 
Hz, 1H), 7.52 (d, J = 4.3 Hz, 1H), 7.39 ς 7.27 (m, 5H), 6.02 ς 
5.88 (m, 1H), 5.30 (s, 1H), 5.00 (dd, J = 8.9, 8.0 Hz, 2H), 4.42 
(dd, J = 32.3, 11.4 Hz, 2H), 3.15 (ddd, J = 21.9, 12.8, 7.8 Hz, 
2H), 2.94 ς 2.63 (m, 3H), 2.28 ς 1.95 (m, 2H), 1.74 (s, 1H), 
1.56 ς 1.17 (m, 2H), 0.84 (t, J = 6.9 Hz, 1H).  
13C NMR όмлм aIȊΣ /5/ƭоύ ʵ мрлΦм, 148.6, 146.5, 140.7, 
137.7, 130.5, 129.0, 128.4, 127.9, 127.7, 126.7, 126.6, 
123.3, 118.8, 114.4, 80.8, 71.4, 60.5, 50.0, 49.5, 40.2, 28.2, 
26.6. 
HRMS (m/z) obliczono: C26H29N2O

 [M+H]+: 385.2280, 
zmierzono:  385.2279 
 

 

½ǿƛŊȊŜƪ 3.53 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ Ƨŀƪƻ ƭŜƪƪƻ ȍƽƱǘŀǿȅ ƻƭŜƧ (570 mg, 
77%) ǿŜŘƱǳƎ  Procedury C ǳȍȅǿŀƧŊ bromku 4-tert-
butylobenzylowego (омл ˃[Σ мΦут ƳƳƻƭύΦ 
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ уΦфл όŘΣ J = 4.4 Hz, 1H), 8.15 (d, 
J = 8.5 Hz, 2H), 7.72 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.57 (t, J = 7.4 Hz, 
1H), 7.51 (d, J = 4.2 Hz, 1H), 7.37 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.26 (s, 
2H), 5.96 (ddd, J = 17.6, 10.3, 7.6 Hz, 1H), 5.29 (s, 1H), 5.07 
ς 4.93 (m, 2H), 4.39 (dd, J = 33.6, 11.3 Hz, 2H), 3.26 ς 2.98 
(m, 2H), 2.94 ς 2.64 (m, 3H), 2.24 ς 2.00 (m, 2H), 1.74 (s, 
1H), 1.46 (dd, J = 18.9, 10.7 Hz, 2H), 1.33 (s, 9H), 0.84 (t, J = 
6.9 Hz, 1H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ мрлΦу, 150.1, 148.6, 146.7, 
140.8, 134.7, 130.5, 129.0, 128.8, 127.8, 126.7, 126.6, 
125.3, 123.4, 118.9, 114.3, 71.2, 60.6, 50.0, 49.4, 40.2, 
34.6, 31.4, 28.2, 26.6. 
HRMS (m/z) obliczono: C30H37N2O

 [M+H]+: 441.2906, 
zmierzono:  441.2908. 
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½ǿƛŊȊŜƪ 3.54 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ Ƨŀƪƻ ōŜȍƻǿȅ ƻƭŜƧ (338 mg, 46%) 
ǿŜŘƱǳƎ Procedury C ǳȍȅǿŀƧŊ 1-bromometylo-3-
nitrobenzenu (404 mg, 1.87 mmol). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ уΦфм όŘΣ J = 4.4 Hz, 1H), 8.25 (s, 
1H), 8.15 (dd, J = 13.9, 8.1 Hz, 2H), 7.74 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 
7.59 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 7.50 (dd, J = 9.0, 6.4 Hz, 2H), 6.06 ς 
5.93 (m, 1H), 5.37 (s, 1H), 5.03 (dd, J = 13.4, 7.2 Hz, 2H), 
4.52 (s, 2H), 3.26 ς 3.07 (m, 2H), 3.00 ς 2.67 (m, 3H), 2.26 
(d, J = 8.8 Hz, 1H), 2.16 ς 2.05 (m, 1H), 1.81 (s, 1H), 1.51 (t, 
J = 8.7 Hz, 2H), 0.87 (t, J = 5.7 Hz, 1H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ мрлΦм, 148.6, 148.4, 145.8, 
140.5, 140.0, 133.3, 130.6, 129.3, 129.2, 126.8, 126.4, 
123.0, 122.7, 122.3, 118.6, 114.5, 70.2, 60.4, 50.1, 49.6, 
39.9, 29.7, 27.9, 26.5, 22.5. 
HRMS (m/z) obliczono: C26H28N3O3

 [M+H]+: 430.2131, 
zmierzono:  430.2129. 
 

 

½ǿƛŊȊŜƪ 3.55 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ Ƨŀƪƻ ȍƽƱǘŀǿȅ ƻƭŜƧ (620 mg, 85%) 
ǿŜŘƱǳƎ  Procedury C ǳȍȅǿŀƧŊ bromku 2-naftylu (375.5 mg, 
1.87 mmol). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ уΦфн όŘΣ J = 4.4 Hz, 1H), 8.16 (t, 
J = 9.8 Hz, 2H), 7.88 ς 7.68 (m, 6H), 7.63 ς 7.38 (m, 6H), 
5.97 (ddd, J = 17.6, 10.3, 7.6 Hz, 1H), 5.36 (s, 1H), 5.06 ς 
4.89 (m, 2H), 4.58 (dd, J = 37.6, 11.6 Hz, 2H), 3.31 ς 3.01 
(m, 2H), 2.94 ς 2.62 (m, 3H), 2.26 ς 2.00 (m, 2H), 1.76 (s, 
1H), 1.57 ς 1.22 (m, 2H), 0.83 (t, J = 7.0 Hz, 1H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ мрлΦнΣ мпуΦс, 146.5, 140.7, 
135.2, 133.3, 133.0, 130.6, 129.1, 128.4, 128.1, 127.9, 
127.7, 126.7, 126.6, 126.2, 125.9, 125.9, 123.3, 118.9, 
114.4, 80.7, 71.5, 60.6, 50.1, 49.5, 40.2, 28.1, 26.6. 
HRMS (m/z) obliczono: C30H31N2O

 [M+H]+: 435.2436, 
zmierzono:  435.2429. 
 

 

ZwƛŊȊŜƪ 3.56 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ Ƨŀƪƻ ōŜȍƻǿȅ ƻƭŜƧ (71 mg, 99%) 
ǿŜŘƱǳƎ  Procedury C ǳȍȅǿŀƧŊ 1-(bromometylo)antracenu 
 (ор ƳƎΣ лΦмо ƳƳƻƭύ ƻǊŀȊ ŎȅƴŎƘƻƴƛƴť όоу ƳƎΣ лΣмо ƳƳƻƭύΦ 
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ уΦфн όŘΣ J = 4.4 Hz, 1H), 8.58 (s, 
1H), 8.44 (s, 1H), 8.25 (d, J = 7.4 Hz, 1H), 8.19 (d, J = 8.4 Hz, 
1H), 8.05 ς 7.90 (m, 3H), 7.80 ς 7.71 (m, 1H), 7.65 ς 7.54 
(m, 2H), 7.50 ς 7.43 (m, 2H), 7.42 ς 7.33 (m, 2H), 5.74 ς 
5.61 (m, 1H), 5.08 (t, J = 10.3 Hz, 1H), 4.94 (d, J = 11.7 Hz, 
1H), 4.76 (t, J = 13.1 Hz, 1H), 3.69 ς 3.51 (m, 2H), 3.16 (s, 
2H), 2.87 ς 2.64 (m, 3H), 2.20 ς 2.01 (m, 2H), 1.69 (s, 1H), 
1.45 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 0.87 (t, J = 6.7 Hz, 3H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ мрлΦл, 148.6, 133.1, 131.8, 
131.7, 131.5, 131.1, 130.5, 129.7, 129.3, 129.2, 128.6, 
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127.9, 127.0, 126.9, 126.5, 126.4, 125.6, 124.6, 123.5, 
122.8, 121.9, 121.7, 114.7, 99.9, 77.2, 69.9, 60.4, 49.7, 
45.9, 39.3, 29.7, 27.9, 22.7. 
HRMS (m/z) obliczono: C34H33N2O

 [M+H]+: 485.2593, 
zmierzono: 485.2593. 
 

 

½ǿƛŊȊŜƪ 3.57 otrzymŀƱŀƳ Ƨŀƪƻ ȍƽƱǘȅ ǇǊƻǎȊŜƪ όнлл ƳƎΣ рл҈ύ 
ǿŜŘƱǳƎ  Procedury C ǳȍȅǿŀƧŊ ōǊƻƳƪǳ ƳŜǘȅƭƻǇƛǊŜƴƻǿȅ 
(200 mg, 1.87 mmol). 
1H NMR (500 MHz, CDCl3ύ ʵ уΦфп όŘΣ J = 4.4 Hz, 1H), 8.28 ς 
8.14 (m, 5H), 8.14 ς 8.04 (m, 4H), 8.03 ς 7.97 (m, 1H), 7.90 
(d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.75 (ddd, J = 8.3, 6.8, 1.3 Hz, 1H), 7.59 
(dd, J = 6.9, 1.3 Hz, 2H), 5.75 ς 5.60 (m, 1H), 5.42 (s, 1H), 
5.21 (d, J = 11.7 Hz, 1H), 5.03 (d, J = 11.8 Hz, 1H), 4.83 ς 
4.72 (m, 1H), 4.65 (d, J = 10.4 Hz, 1H), 3.12 (s, 2H), 2.76 
(dd, J = 13.1, 10.1 Hz, 2H), 2.64 (dt, J = 13.3, 8.6 Hz, 1H), 
2.17 ς 1.95 (m, 4H), 1.67 (s, 1H), 1.43 (t, J = 7.6 Hz, 3H), 
1.27 (d, J = 11.8 Hz, 3H), 1.12 (s, 1H), 1.05 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 
0.88 (t, J = 6.9 Hz, 1H). 
13C NMR (126 MHz, CDCl3ύ ʵ мрлΦмΣ мпуΦсΣ мпсΦтΣ мплΦпΣ 
131.4, 131.2, 130.7, 130.5, 129.3, 129.1, 127.7, 127.5, 
127.3, 126.7, 126.6, 125.9, 125.3, 125.2, 124.9, 124.7, 
124.4, 123.4, 114.1, 69.6, 60.6, 49.9, 49.2, 46.2, 39.8, 29.6, 
27.9, 26.4. 
HRMS (m/z) obliczono: C36H33N2O

 [M+H]+: 509.2593, 
zmierzono:  509.2598. 
 

 

½ǿƛŊȊŜƪ 3.58 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ w potsaci ōƛŀƱŜƧ Ǉƛŀƴȅ (940 mg, 
80%) ǿŜŘƱǳƎ  Procedury C ǳȍȅǿŀƧŊ 1,3-bis- (bromometylo) 
benzen (224,1 mg, 0.85 mmol, 0.5 ekw). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ уΦуф όŘΣ J = 4.4 Hz, 2H), 8.14 (t, 
J = 8.9 Hz, 4H), 7.71 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.55 (t, J = 7.2 Hz, 
2H), 7.49 (d, J = 4.4 Hz, 2H), 7.36 ς 7.23 (m, 4H), 5.94 (ddd, 
J = 17.6, 10.3, 7.6 Hz, 2H), 5.31 (s, 1H), 4.94 (dd, J = 20.6, 
13.8 Hz, 4H), 4.41 (q, J = 11.5 Hz, 4H), 3.26 ς 3.00 (m, 4H), 
2.91 ς 2.64 (m, 6H), 2.23 ς 2.00 (m, 4H), 1.74 (s, 2H), 1.42 
(ddd, J = 48.5, 18.1, 7.1 Hz, 4H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 2H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ мрлΦм, 148.6, 146.4, 140.6, 
137.9, 130.5, 129.1, 128.5, 127.2, 126.6, 123.2, 118.8, 
114.4, 71.3, 60.5, 50.0, 49.5, 46.2, 45.4, 40.1, 29.7, 28.1, 
26.5. 
HRMS (m/z) obliczono: C46H51N4O2

 [M+H]+: 691.4012, 
zmierzono:  691.4014. 

Procedura D 

²ŜŘƱǳƎ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊƻǿŜƧ ǇǊƻŎŜŘǳǊy,136 do roztworu cynchoniny (5,0 g, 16,98 mmola) w 

metanolu (130 ml) w atmosferze ŀǊƎƻƴǳ ŘƻŘŀƱŀƳ ƛ мл҈ tŘκ/ όмΣл ƎύΦ bŀǎǘťǇƴƛŜ 
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zŀƳƛŜƴƛŀƧŊŎ ōŀƭƻƴ ƴŀ ǘŀƪƛ ǿȅǇŜƱƴƛƻƴȅ ǿƻŘƻǊŜƳ ǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ ǊŜŀƪŎƧť ǊŜŘǳƪŎƧƛ przez 10 

godzin w ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ ǇƻƪƻƧƻǿŜƧΦ aƛŜǎȊŀƴƛƴť ǊŜŀƪŎȅƧƴŊ ǇǊȊŜǎŊŎȊȅƱŀƳ przez wŀǊǎǘǿť 

Celity ƛ ǇǊȊŜǎŊŎȊ ȊŀǘťȍȅƱŀƳΦ 5ƻ ƻǘǊȊȅƳŀƴŜƎƻ ƻǎŀŘǳ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴȅ ǇƻǊŜŀƪŎȅƧƴŜƧ ƴŀƭŜȍȅ ŘƻŘŀŏ 

heksan (200 ml) i ǘŀƪ ǇƻǿǎǘŀƱŊ ȊŀǿƛŜǎƛƴť mieszaŏ w temperaturze pokojowej przez  ƻƪƻƱƻ 

 м ƎƻŘȊƛƴťΣ ŀ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ƻŘǎŊŎȊȅŏ ƻǎŀŘΦ .ƛŀƱȅ osad finalnego produktǳ ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ  

Ȋ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ фл҈ όпΦр Ǝύ.  

 

1H NMR όплл aIȊΣ 5a{hύ ʵ уΦуп όŘ, J = 4.5 Hz, 1H), 8.27 (d, J = 8.3 Hz, 
1H), 8.03 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.73 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 7.61 (t, J = 7.3 Hz, 1H), 
7.54 (d, J = 4.5 Hz, 1H), 5.66 (d, J = 4.8 Hz, 1H), 5.34 ς 5.19 (m, 1H), 3.00 
(d, J = 8.3 Hz, 1H), 2.68 (dd, J = 17.0, 8.5 Hz, 2H), 1.91 ς 1.76 (m, 1H), 1.66 
(s, 1H), 1.57 ς 1.24 (m, 7H), 0.90 (t, J = 7.3 Hz, 3H). 
13C NMR όмлм aIȊΣ 5a{hύ ʵ 150.5, 148.3, 130.1, 129.2, 126.6, 126.5, 
124.7, 123.9, 119.5, 71.2, 65.4, 61., 57.6, 50.3, 49.7, 37.5, 26.3, 25.4, 12.4. 

 

5.3. ²ȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿŀ ǎȅƴǘŜȊŀ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅŎƘ  

IV-ǊȊťŘƻǿŜ sole amoniowe w ramieniu lariatowym  

¦ǊȊŊŘȊŜƴƛŜ ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿŜ (Rysunek 5.1) ǎƪƱŀŘŀ ǎƛť Ȋ ŘǿƽŎƘ ƭǳō ǿƛťŎŜƧ Ŏƛŀǎƴƻ 

ŘƻǇŀǎƻǿŀƴȅŎƘ ǎǘŀƭƻǿȅŎƘ ŎȅƭƛƴŘǊƽǿ όм ƛ нύ ǘǿƻǊȊŊŎȅŎƘ ƪƻƳƻǊť ǿȅǎƻƪoŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿŊ. 

CylƛƴŘǊȅŎȊƴŀ ǇǊȊŜǎǘǊȊŜƵ ǿ ǏǊƻŘƪǳ ƪƻƳƻǊȅ ƧŜǎǘ ƻŘ ǎǇƻŘǳ ȊŀƳƪƴƛťǘŀ ǎǘŀƭƻǿȅƳ ƪƻǊƪƛŜƳ όоύΦ 

²ǎȊȅǎǘƪƛŜ ǇƻƱŊŎȊŜƴƛŀ ŜƭŜƪǘǊȅŎȊƴŜ όƻǇŎƧƻƴŀƭƴƛŜΥ ƳŀƴƻƳŜǘǊ ƳŀƴƎŀƴƛƴƻǿȅΣ ǘŜǊƳƻǇŀǊŀΣ ƛǘǇΦύ 

mƻȍƴŀ ǿǇǊƻǿŀŘȊƛŏ Ȋŀ ǇƻƳƻŎŊ ŜƭŜƪǘǊƻŘȅ ǎǘƻȍƪƻǿŜƧ όсύ ǳƳƛŜǎȊŎȊƻƴŜƧ ǿ ƪƻǊƪǳΦ ²ƴťǘǊȊŜ 

komory jest zamykane ƻŘ ƎƽǊȅ ǊǳŎƘƻƳȅƳ ǘƱƻƪƛŜƳ όпύ ǇƻǊǳǎȊŀƴȅƳ ǇǊȊŜȊ ƴƛŜȊŀƭŜȍƴŊ ǇǊŀǎť 

ƘȅŘǊŀǳƭƛŎȊƴŊΦ ¢Ʊƻƪ ƛ ƪƻǊŜƪ ǎŊ ǳǎȊŎȊŜƭƴƛƻƴŜ ƻ-ǊƛƴƎŀƳƛ ƛ ƳƻǎƛťȍƴȅƳƛ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀƳƛ όрύΦ Wŀƪƻ 

ǇƻƧŜƳƴƛƪƛ ǊŜŀƪŎȅƧƴŜ ǎǘƻǎǳƧŜ ǎƛť ŀƳǇǳƱƪƛ Ȋ ŜƭŀǎǘȅŎȊƴŜƎƻ ¢ŜŦƭƻƴǳϯ όтύ. 

 

Rysunek 5.1 Teflonowe naczynka reakcyjne, komercyƧƴƛŜ ŘƻǎǘťǇƴȅ ŀǇŀǊŀǘ ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿȅ ¦млм 
ǿȅǇǊƻŘǳƪƻǿŀƴȅ ǇǊȊŜȊ ¦ƴƛǇǊŜǎǎ  ƻǊŀȊ ǎŎƘŜƳŀǘ ōǳŘƻǿȅ ƪƻƳƻǊȅ ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿŜƧ  

1 mL 

 

                                 50 mL 

               25 mL      

  10 mL       

 2 mL 
0.4mL 
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Procedura E 

Do roztworu makrocyklicznego halogenku 3.7 όлΦм ƎΣ лΦмтл ƳƳƻƭύ ǿ 5aC όп Ƴ[ύ ŘƻŘŀƱŀƳ 

oŘǇƻǿƛŜŘƴƛŊ LLL-ǊȊťŘƻǿŊ ŀƳƛƴť όлΦсул ƳƳƻƭΣ п ŜƪǿΦύΣ ŀ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴŀ ǊŜŀƪŎȅƧƴŀ 

ǳǘǊȊȅƳȅǿŀƱŀƳ ǿ ŀǘƳƻǎŦŜǊȊŜ ŀǊƎƻƴǳ ǿŜ ǿǊȊŜƴƛǳ ǇǊȊŜȊ нп ƎƻŘȊƛƴȅΦ tƻ ǘȅƳ ŎȊŀǎƛŜ 5aC 

ƻŘǇŀǊƻǿŀƱŀƳΦ tƻȊƻǎǘŀƱƻǏŏ ǊƻȊǇǳǏŎƛƱŀƳ ǿ ƴƛŜǿƛŜƭƪƛŜƧ ƛƭƻǏŎƛ ƳŜǘŀƴƻƭǳΣ Ǉƻ ŎȊȅƳ ŘƻŘŀǿŀƱŀƳ 

zimny aceton, a ǇƻǿǎǘŀƱȅ ƻǎŀŘ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ǳōƻŎȊƴȅŎƘ ƻŘǎŊŎȊȅƱŀƳΦ tǊȊŜǎŊŎȊ ȊŀǘťȍȅƱŀƳΣ 

ǊƻȊǇǳǏŎƛƱŀƳ ǿ ƴƛŜǿƛŜƭƪƛŜƧ ƛƭƻǏŎƛ р҈ aŜhI ǿ 5/a ƛ ǘŀƪƛ ǊƻȊǘǿƽǊ ǿƪǊŀǇƭŀƱŀƳ Řƻ 9ǘ2O. 

.ƛŀƱŀǿȅ ƻǎŀŘ ŦƛƴŀƭƴŜƎƻ ǇǊƻŘǳƪǘȅ ȊƻǎǘŀƱ ƻŘǎŊŎȊƻƴȅ ƛ ǿȅǎǳǎȊƻƴȅΦ ²ŜŘƱǳƎ ǇƻǿȅȍǎȊŜƧ 

ǇǊƻŎŜŘǳǊȅ ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ȊǿƛŊȊƪƛ 3.23-3.33 oraz 3.40-3.44. 

Procedura F 

Do teflonowego naczynka reakcyjnego ƻ ǇƻƧŜƳƴƻǏŎƛ рƳ[ wǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ ǊƻȊǘǿƽǊ 

makrocyklicznego chlorku 3.7 (0.1 g, 0.170mmol) ǿ ƎƻǊŊŎȅƳ DMF (4 mL) ƻǊŀȊ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛŊ 

III-ǊȊťŘƻǿŊ ŀƳƛƴť (0.187 mmol, 1.1 ekw). Naczynko reakcyjne ŘƻǇŜƱƴƛƱŀƳ 

ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƛŜƳ ƛ ǎȊŎȊŜƭƴƛŜ ȊŀƪǊťŎƛƱŀƳ ǘŀƪΣ ŀōȅ ǳƴƛƪƴŊŏ ǇťŎƘŜǊȊȅƪƽǿ ǇƻǿƛŜǘǊȊŀ 

ǿŜǿƴŊǘǊȊΦ wŜŀƪŎƧť ǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ ǿ aparacie ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿȅƳ ǇǊȊŜȊ пу ƎƻŘȊƛƴΣ ǎǘƻǎǳƧŊŎ 

ŎƛǏƴƛŜƴƛŜ млƪōŀǊΦ tƻ ǘȅƳ ŎȊŀǎƛŜ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴť ǇƻǊŜŀƪŎȅƧƴŊ ǿƪǊƻǇƭƛƱŀƳ Řƻ ȊƛƳƴŜƎƻ Et2hΦ .ƛŀƱȅ 

ƻǎŀŘ ŦƛƴŀƭƴŜƎƻ ǇǊƻŘǳƪǘǳ ƻŘǎŊŎȊȅƱŀƳ ƛ ǿȅǎǳǎȊȅƱŀƳΦ ²ŜŘƱǳƎ ǇƻǿȅȍǎȊŜƧ ǇǊƻŎŜŘǳǊȅ 

ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ȊǿƛŊȊƪƛ 3.23-3.33, 3.40-3.49 oraz 3.59-3.67. 

Procedura G 

Do teflonowego naczynka reakcyjnego ƻ ǇƻƧŜƳƴƻǏŎƛ рƳ[ wǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ ǊƻȊǘǿƽǊ 

makrocyklicznego chlorku 3.7 (0.1 g, 0.170mmol) ǿ ƎƻǊŊŎȅƳ DMF (4 mL) ƻǊŀȊ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛŊ 

III-ǊȊťŘƻǿŊ ŀƳƛƴť (0.85 mmol, 5 ekw.). Naczynko reakcyjne ŘƻǇŜƱƴƛƱŀƳ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƛŜƳ ƛ 

ǎȊŎȊŜƭƴƛŜ ȊŀƪǊťŎƛƱŀƳ ǘŀƪΣ ŀōȅ ǳƴƛƪƴŊŏ ǇťŎƘŜǊȊȅƪƽǿ ǇƻǿƛŜǘǊȊŀ ǿŜǿƴŊǘǊȊΦ wŜŀƪŎƧť 

ǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ ǿ aparacie wysokoŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿȅƳ ǇǊȊŜȊ сŘƴƛΣ ǎǘƻǎǳƧŊŎ ŎƛǏƴƛŜƴƛŜ млƪōŀǊ ǿ 

temperaturze 40 ϲ/Φ tƻ ǘȅƳ ŎȊŀǎƛŜ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴť ǇƻǊŜŀƪŎȅƧƴŊ ǿƪǊƻǇƭƛƱŀƳ Řƻ ȊƛƳƴŜƎƻ a¢.9Σ 

ŀ ǇƻǿǎǘŀƱȅ ōƛŀƱȅ ƻǎŀŘ ƻŘǎŊŎȊȅƱŀƳΦ bŀǎǘťǇƴƛŜ ōƛŀƱȅ ƻǎŀŘ ǊƻȊǇǳǏŎƛƱŀƳ ǿ ƴƛŜǿƛŜƭƪƛŜƧ ƛƭƻǏŎƛ 

aŜhI ƛ ǿƪǊƻǇƭƛƱŀƳ Řƻ 9ǘ2O. BiaƱȅ ƻǎŀŘ ŦƛƴŀƭƴŜƎƻ ǇǊƻŘǳƪǘǳ ƻŘǎŊŎȊȅƱŀƳ ƛ ǿȅǎǳǎȊȅƱŀƳΦ 

²ŜŘƱǳƎ ǇƻǿȅȍǎȊŜƧ ǇǊƻŎŜŘǳǊȅ ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ȊǿƛŊȊƪƛ 3.28 i 3.31 
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5.4.1. Achiralne pochodne 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť E i ǘǊƛŜǘȅƭƻŀƳƛƴť (95 L˃, 0.68 mmol) jako 
substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.23 oǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ (89 mg, 
76%).{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F i ǘǊƛŜǘȅƭƻŀƳƛƴť (26 ˃ L, 0.187 mmol) jako 
substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.23 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ (98 mg, 
85%, mp 277 C).  
1H NMR (400 MHz, CDCl3) ɻ  11.30 (s, 1H), 9.48 (s, 2H), 8.35 (d, J = 7.8 
Hz, 2H), 7.99 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.31 (s, 2H), 7.26 (c (CHCl3), t, J = 
11.2Hz, 1H), 6.63 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 4.63 (s, 2H), 4.52 (s, 4H), 3.75ς
3.15 (m, 14H), 2.02ς1.53 (m, 8H), 1.24 (t, J = 7.2 Hz, 9H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3)  ɻ 167.4 , 163.9 , 162.2, 153.5, 149.4, 
138.6, 129.5, 124.78 , 113.4, 106.3, 67.8, 56.7, 54.7, 39.3, 38.2, 27.0, 
26.1, 7.9. 
HRMS (m/z) obliczono: C33H48N7O7

+ [M]+: 654.3615, zmierzono: 
654.3630. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť E i tripropylaminť (129 L˃, 0.68 mmol) jako 
substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.24 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ (35 mg, 
28%).{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F i tripropylaminť (36 ˃ L, 0.187 mmol) jako 
substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.24 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎo proszku (106 
mg, 85%, mp 148-150 C). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) ɻ  11.18 (s, 1H), 9.36 (s, 2H), 8.31 (d, J = 7.8 
Hz, 2H), 7.96 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.34 (s, 2H), 7.24 (c (CHCl3), t, J = 8.8 
Hz, 1H), 6.61 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 4.68 (s, 2H), 4.51 (s, 4H), 3.87ς3.07 
(m, 14H), 1.91ς1.49 (m, 14H), 0.84 (t, J = 7.0 Hz, 9H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) ɻ  167.4, 164.0, 162.2, 153.5, 149.4, 138.6, 
129.6, 124.9, 113.1, 106.2, 67.7, 62.0, 58.0, 39.2, 38.2, 27.1, 26.1, 
15.9, 10.5. 
HRMS (m/z) obliczono: C36H54N7O7

+ [M]+: 696.4085, zmierzono: 
696.4070. 
 
{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť E i triŜǘŀƴƻƭƻŀƳƛƴť (90 L˃, 0.68 mmol) jako 
substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.25 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ (65 mg, 
52%).{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F i triŜǘŀƴƻƭƻŀƳƛƴť (25 L˃, 0.187 mmol) 
jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.25 otrzȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ 
(107 mg, 85%, mp 160 C). 
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) ɻ  10.32 (s, 1H), 9.33 (t, J = 5.9 Hz, 2H), 
8.24 ς 8.06 (m, 3H), 7.86 (t, J = 5.7 Hz, 2H), 7.16 (t, J = 8.4 Hz, 1H), 
6.64 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 5.28 (t, J = 4.8 Hz, 2H), 4.50 (s, 4H), 3.93-3.58 
(m, 8H), 3.43 ς 3.03 (c, m, 12H), 1.53 (m, 8H). 
13C NMR (101 MHz, DMF-d7)  ɻ 167.4, 163.4, 162.3, 153.9, 149.6, 
139.2, 128.6, 124.3, 113.9, 105.9, 67.8, 65.3, 63.6, 55.7, 39.1, 38.0, 
27.0, 26.5. 
HRMS (m/z) obliczono: C33H48N7O10

+ [M]+: 702.3463, zmierzono:  
702.3452. 
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{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť E i triōǳǘȅƭƻŀƳƛƴť (162 L˃, 0.68 mmol) jako 
substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.26 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ (86 mg, 
65%). {ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F i triōǳǘȅƭƻŀƳƛƴť (44.5 ˃ L, 0.187 mmol) 
jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.26 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ 
(112 mg, 85%, mp 103 C). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) ɻ  11.50 (s, 1H), 9.48 (s, 2H), 8.35 (d, J = 9.2 
Hz, 2H), 7.98 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.36 (s, 2H), 7.27 (c (CHCl3), t, J = 8.8 
Hz 1H), 6.63 (d, J = 10.2 Hz, 2H), 4.66 (s, 2H), 4.55 (s, 4H), 3.78ς3.08 
(m, 14H), 1.96ς1.43 (c, m, 14H), 1.35ς1.10 (m, J = 14.4, 7.2 Hz, 6H), 
0.90 (t, J = 7.3 Hz, 9H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) ɻ  167.4, 164.0, 162.2, 153.4, 149.4, 138.5, 
129.4, 124.9 106.2, 67.7, 60.2, 39.3, 38.3, 27.2, 26.0, 24.0, 19.5, 13.4. 
HRMS (m/z) obliczono: C39H60N7O7

+ [M]+: 738.4554, zmierzono: 
738.4533. 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť E i N,N-dimethyloktylaminť (140 ˃ L, 0.68 mmol) 
jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.27 ƻǘǊȊȅƳŀƱam ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ 
(82.5 mg, 65%) {ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F i N,N-dimethyloktylaminť (32 
L˃, 0.187 mmol) jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.27 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ w postaci 
ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ (118 mg, 93%, mp 251 C). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) ɻ  11.27 (s, 1H), 9.36 (t, 2H), 8.34 (d, J = 7.8 
Hz, 2H), 7.98 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 7.38 (t, 2H), 7.27 (c (CHCl3), t, J = 8.4 
Hz, 1H), 6.63 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 4.79 (s, 2H), 4.51 (s, 4H), 3.48 (qd, J = 
13.5, 7.3 Hz, 10H), 3.17 (s, 6H), 1.91ς1.54 (m, 10H), 1.38ς1.06 (m, 
10H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) ɻ  167.3, 163.9, 161.8, 153.3, 149.4, 138.7, 
129.6, 124.9, 113.3, 106.1, 67.7, 66.9, 63.3, 51.8, 39.3, 38.2, 31.5, 
28.9, 28.9, 27.0, 26.0, 25.9, 22.8, 22.5, 14.0. 
HRMS (m/z) obliczono: C37H56N7O7

+ [M]+: 710.4241, zmierzono: 
710.4222. 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť G i ŘƛƛȊƻǇǊƻǇȅƭƻŜǘȅƭƻŀƳƛƴť (148 ˃ L, 0.85 mmol) 
jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.28 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ proszku 
(63.8 mg, 52%, mp 205 C). {ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F i 
ŘƛƛȊƻǇǊƻǇȅƭƻŜǘȅƭƻŀƳƛƴť (30 L˃, 0.187 mmol) jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 
3.28 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ (46.4 mg, 38%). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) ɻ  11.40 (s, 1H), 9.46 (s, 2H), 8.33 (d, J = 7.6 
Hz, 2H), 7.98 (s, 1H), 7.34 (t, 2H), 7.27 (c (CHCl3), 1H), 6.63 (d, J = 9.2 
Hz, 2H), 4.57 (m, 6H), 4.13 (q, 2H), 3.76 ς 3.23 (m, 10H), 2.01 ς 1.21 
(m, 23H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3)  ɻ 167.60, 164.0, 163.2, 153.5, 149.33, 
138.5, 129.4, 124.7, 113.7, 106.2, 67.6, 65.1, 55.4, 54.3, 49.4, 39.3, 
38.3, 26.9, 26.1, 19.0, 18.9, 10.4. 
HRMS (m/z) obliczono: C35H52N7O7

+ [M]+: 682.3928, zmierzono: 
682.3912. 
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{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť E i N-ƳŜǘȅƭƻƳƻǊŦƻƭƛƴť όтр L˃, 0.68 mmol) jako 
substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.29 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ (89 mg, 
76%). {ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F i N-ƳŜǘȅƭƻƳƻǊŦƻƭƛƴť (21 ˃ L, 0.187 mmol) 
jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.29 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ proszku 
(206 mg, 90%, mp 247 C (ǊƻȊƪƱŀŘ). 
1H NMR (500 MHz, CD2Cl2:DMSO-d6 3:1) ɻ  10.83 (s, 1H), 9.50 (t, J = 
6.1 Hz, 2H), 8.22 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 8.20 (s, 1H), 8.16 (dd, J = 8.9, 6.3 
Hz, 1H), 7.97 (t, J = 5.6 Hz, 2H), 7.24 (t, J = 8.5 Hz, 1H), 6.72 (d, J = 8.5 
Hz, 2H), 4.70 (s, 2H), 4.55 (s, 4H), 3.89ς3.64 (m, J = 26.4 Hz, 4H), 3.56 
ς 3.40 (m, 4H), 3.30 (c (multiplet 3.38ς3.15), s, 3H) 3.38ς3.15 (m, 
8H), 1.72ς1.40 (m, 8H). 
13C NMR (126 MHz, CD2Cl2:DMSO-d6 3:1)  ɻ 167.0, 162.8, 148.9, 
124.2, 105.6, 67.4, 60.2, 59.6, 39.9, 39.8, 39.6, 39.4, 37.6, 26.7, 26.3. 
HRMS (m/z) obliczono: C32H44N7O8

+ [M]+: 654.3251, zmierzono: 
654.3271. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť E i N-metyloǇƛǊƻƭƛŘȅƴť (71 ˃ L, 0.68 mmol) jako 
substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.30 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ (90.5 
mg, 79%). {ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F i N-metyloǇƛǊƻƭƛŘȅƴť (19 ˃ L, 0.187 
mmol)jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.30 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ 
proszku (113 mg, 99%, mp 278 C (ǊƻȊƪƱŀŘ).  
1H NMR (400 MHz, CDCl3) ɻ  11.11 (s, 1H), 9.40 (t, J = 5.6 Hz, 2H), 8.33 
(d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.99 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 7.41 (t, J = 4.8 Hz, 2H), 7.25 
(c (CHCl3), t, J = 8.4 Hz,  1H), 6.61 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 4.84 (s, 2H), 4.50 
(s, 4H), 3.76 ς 3.28 (m, 12H), 3.24 (s, 3H), 2.29 ς 1.93 (m, 4H), 1.93 ς 
1.44 (m, 8H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) ɻ  167.5, 163.9, 162.4, 153.3, 149.3, 138.8, 
129.5, 124.9, 113.3, 106.2, 67.7, 65.8, 65.7, 63.4, 50.1, 39.3, 38.2, 
26.9, 26.1, 21.5, 15.2. 
HRMS (m/z) obliczono: C32H44N7O7

+ [M]+: 638.3301, zmierzono: 
638.3302. 
 
{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F i N,N-ŘƛƳŜǘȅƭƻŀƴƛƭƛƴť όнн L˃, 0.187 mmol)jako 
substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.31 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ (36 mg, 
30%). 
{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť G i N,N-ŘƛƳŜǘȅƭƻŀƴƛƭƛƴť (148 ˃ L, 0.85 mmol) jako 
substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.31 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ (82.8 
mg, 69%, mp 126 C). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) ɻ  11.36 (s, 1H), 9.30 (s, 2H), 8.29 (d, J = 7.5 
Hz, 2H), 7.95 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.72 (d, 2H), 7.55 (s, 2H), 7.44 (s, 1H), 
7.15 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 6.50 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 5.36 (s, 2H), 4.41 (s, 
4H), 3.70 (s, 6H), 3.60 ς 3.25 (m, 8H), 1.91 ς 1.50 (m, 8H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) ɻ  167.6, 164.0, 161.5, 153.1, 149.4, 145.6, 
138.6, 131.1, 130.8, 129.3, 124.9, 119.6, 113.3, 105.9, 67.6, 65.8, 
56.1, 39.4, 38.3, 26.9, 26.0. 
HRMS (m/z) obliczono: C35H44N7O7

+ [M]+: 674.3302, zmierzono: 
674.3321. 
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{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť E i DMAP (83 mg, 0.68 mmol) jako substrat, 
ȊǿƛŊȊŜƪ 3.32 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ (83 mg, 69%). 
{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F i DMAP (22.8 mg, 0.187 mmol) jako substrat, 
ȊǿƛŊȊŜƪ 3.32 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ proszku (110 mg, 91%, 
mp 163 C). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) ɻ  10.80 (s, 1H), 9.54 (s, 2H), 8.25 (d, J = 7.8 
Hz, 2H), 8.08 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.90 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 7.42 (s, 2H), 
7.20 (t, J = 8.4 Hz, 1H), 6.58 (d, J = 8.4, 2H), 6.53 (d, J = 6.8, 2H),  5.49 
(s, 2H), 4.46 (s, 4H), 3.71 ς 3.33 (m, 8H), 3.20 (s, 6H), 2.11 ς 1.43 (m, 
8H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) ɻ  167.7, 164.6, 164.0, 153.5, 149.4, 142.4, 
138.4, 129.1, 124.6, 114.1, 107.2, 106.5, 100.0 , 67.9, 58.5, 40.4, 
39.3, 38.1, 27.0, 26.1. 
HRMS (m/z obliczono: C34H43N8O7

+ [M]+: 675.3255, zmierzono: 
675.3242. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť E i ǇƛǊȅŘȅƴť (55 L˃, 0.68 mmol) jako substrat, 
ȊǿƛŊȊŜƪ 3.33 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ (91 mg, 80 %). 
{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F i ǇƛǊȅŘȅƴť (15 ˃ mL, 0.187 mmol) jako substrat, 
ȊǿƛŊȊŜƪ 3.33 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ w pƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ proszku (102 mg, 90%, 
mp 269 C). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3)  ɻ11.15 (s, 1H), 9.52 (s, 2H), 9.04 (s, 2H), 
8.42 (s, 1H), 8.26 (d, J = 7.1 Hz, 2H), 7.90 (d, J = 5.4 Hz, 3H), 7.47 (s, 
2H), 7.21 (s, 1H), 6.59 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 6.12 (s, 2H), 4.48 (s, 4H), 
3.54 (m, 8H), 1.83 (m, 8H). 
13C NMR (126 MHz, DMSO-d6)  ɻ167.2, 163.4, 162.8, 153.1, 148.8, 
146.1, 145.7, 139.3, 128.1, 127.4, 124.2, 113.7, 105.8, 67.5, 61.7, 
38.8, 37.6, 26.5, 26.3. 
HRMS (m/z) obliczono C32H38N7O7

+ [M]+: 632.2833, zmierzono: 
632.2834. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F i ŎƘƛƴǳƪƭƛŘȅƴť (20.8 mg, 0.187 mmol) jako 
substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.33 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ proszku (118 
mg, 99%). 
1H NMR όрлл aIȊΣ ŘƳǎƻύ ʵ млΦтп όǎΣ мIύΣ фΦсн όǘΣ J = 5.9 Hz, 1H), 8.27 
ς 8.09 (m, 1H), 7.93 (s, 2H), 7.24 (t, J = 8.4 Hz, 1H), 6.73 (d, J = 8.5 Hz, 
2H), 4.50 (s, 4H), 4.35 (s, 2H), 3.49 ς 3.37 (m, 5H), 3.30 (m, 6H), 3.23 
(m, 4H), 1.82 (s, 1H), 1.58 (m, 13H). 
13C NMR όмнс aIȊΣ ŘƳǎƻύ ʵ мссΦ9, 162.8, 161.9, 153.3, 148.9, 139.5, 
128.6, 124.4, 113.3, 105.8, 67.6, 62.6, 55.0, 39.8, 38.9, 37.5, 26.7, 
26.4, 23.1, 18.6. 
HRMS (m/z) obliczono C34H46N7O7

+ [M]+: 664.3459, zmierzono: 
664.3461. 
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5.4.2. Chiralne pochodne  

 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť E i ƴƛƪƻǘȅƴť (109 L˃, 0.68 mmol) jako substrat, 
ȊǿƛŊȊŜƪ 3.40 όƳƛŜǎȊŀƴƛƴŀ ǊŜƎƛƻƛȊƻƳŜǊƽǿύ ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ w postaci 
ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ (82 mg, 64%). 
{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F ƴƛƪƻǘȅƴť (30 L˃, 0.187 mmol) jako substrat, 
ȊǿƛŊȊŜƪ 3.40 όƳƛŜǎȊŀƴƛƴŀ ǊŜƎƛƻƛȊƻƳŜǊƽǿύ ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ w postaci 
ōƛŀƱŜƎƻ proszku (124 mg, 97 %, mp 186.5 C). 
1H NMR όплл aIȊΣ 5a{hύ ʵ млΦсс όǎΣ мIύΣ фΦпс όǎΣ мIύΣ фΦос όŘŘΣ J = 
12.3, 6.1 Hz, 1H), 8.78 ς 8.63 (m, 1H), 8.25 ς 8.07 (m, 4H), 8.02 (s, 
2H), 7.96 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.50 (dd, J = 8.1, 4.8 Hz, 1H), 7.27 ς 7.02 
(m, 1H), 6.66 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 5.80 (s, 2H), 5.00 ς 4.77 (m, 1H), 4.51 
(s, 4H), 3.97 ς 3.74 (m, 1H), 3.29 ς 2.99 (m, J = 31.3 Hz, 8H), 2.74 (s, 
3H), 2.36 ς 2.15 (m, 2H), 2.15 ς 2.01 (m, 1H), 2.01 ς 1.90 (m, 1H), 1.90 
ς 1.70 (m, 1H), 1.67 ς 1.28 (m, 8H). 
13C NMR* όмлм aIȊΣ 5a{hύ ʵ мс7.6, 165.5, 163.4, 153.2, 149.4, 
149.3, 139.9, 139.8, 127.7, 124.7, 124.6, 113.5, 112.5, 106.3, 105.8, 
67.9, 67.6, 56.6, 43.31, 40.7, 38.2, 31.8, 27.0, 26.8, 24.8. 
HRMS (m/z) obliczono C37H47N8O7

+ [M]+: 715.3568, zmierzono: 
715.3541. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť E i ester metylowy N-metylo-D-proliny (97 mg, 
0.68 mmol) jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.41 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ 
proszku (37 mg, 30%). 
{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F i ester metylowy N-metylo-D-proliny (27 mg, 
0.187 mmol) jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.41 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ w postaci 
ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ (117 mg, 94%, mp 184.2 C). 
1H NMR όплл aIȊΣ 5a{hύ ʵ млΦуо όǎΣ мIύΣ фΦпр όǘΣ J = 6.1 Hz, 2H), 
8.25 ς 8.08 (m, 3H), 8.02 (s, 2H), 7.21 (t, J = 6.3 Hz, 1H), 6.70 (d, J = 
8.5 Hz, 2H), 4.54 (s, 4H), 3.73 (s, 3H), 3.42 ς 3.10 (m, 10H), 3.03 (s, 
3H), 2.27 ς 1.67 (m, 5H), 1.67 ς 1.36 (m, 8H). 
13C NMR όмлм aIȊΣ 5a{hύ ʵ 167.7, 167.6, 165.9, 163.3, 162.5, 153.3, 
149.4, 139.9, 128.9, 124.7, 113.6, 105.9, 99.9, 74.3, 67.7, 66.4, 63.7, 
53.9, 45.5, 38.2, 27.2, 26.7, 23.7, 19.3. 
HRMS (m/z) obliczono C34H46N7O9

+ [M]+: 696.3357, zmierzono: 
696.3328. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť E i (1R,2S)-ƳŜǘȅƭƻŜŦŜŘǊȅƴť (122 mg, 0.68 mmol) 
jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.42 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ w postacƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ (46 
mg, 35%). 
{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F i (1R,2S)-ƳŜǘȅƭƻŜŦŜŘǊȅƴť (37 mg, 0.187 mmol) 
jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.42 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ 
(123 mg, 94%, mp 194 C). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ млΦус όǎΣ мIύΣ фΦлф όǎΣ нIύΣ уΦнл όŘΣ J = 7.8 
Hz, 2H), 7.87 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.43 ς 7.02 (m, 8H), 6.57 (d, J = 8.5 Hz, 
2H), 5.76 (s, 1H), 4.52 ς 4.23 (m, 1H, c), 4.41 (s, 4H, c), 3.57 ς 3.22 (m, 
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8H), 3.16 (s, 6H), 1.93 ς 1.45 (m, 8H), 1.09 (d, J = 6.7 Hz, 3H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ мс7.4, 164.1, 163.2, 153.6, 149.2, 139.4, 
138.6, 129.7, 128.8, 128.4, 125.2, 124.7, 113.1, 106.4, 74.5, 69.3, 
67.8, 62.1, 52.6, 50.8, 39.3, 38.2, 26.8, 26.0, 7.4. 
HRMS (m/z) obliczono C38H50N7O8

+ [M]+: 732.3721, zmierzono: 
732.3699. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť E i chinidyƴť (220 mg, 0.68 mmol) jako substrat, 
ȊǿƛŊȊŜƪ 3.43 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ (96 mg, 62%). 
{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F i ŎƘƛƴƛƴť (61 mg, 0.187 mmol) jako substrat, 
ȊǿƛŊȊŜƪ 3.43 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ (147 mg, 95%, 
mp 209.5 C). 
1H NMR (500 MHz, DMSOύ ʵ млΦро όǎΣ мIύΣ фΦпн όǘΣ J = 6.0 Hz, 2H), 
8.74 (d, J = 4.5 Hz, 1H), 8.25 ς 8.08 (m, 3H), 7.96 ς 7.88 (m, J = 9.1 Hz, 
1H), 7.85 (t, J = 5.5 Hz, 2H), 7.67 (d, J = 4.5 Hz, 1H), 7.31 (dd, J = 9.1, 
2.4 Hz, 1H), 7.26 (s, J = 23.2 Hz, 1H), 7.20 (t, J = 8.5 Hz, 1H), 6.81 (d, J = 
4.3 Hz, 1H), 6.67 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 6.18 (s, 1H), 5.71 ς 5.51 (m, 1H), 
5.10 (d, J = 17.3 Hz, 1H), 5.00 (d, J = 15.8 Hz, 1H), 4.90 (d, J = 10.4 Hz, 
1H), 4.83 (d, J = 15.7 Hz, 1H), 4.44 ς 4.12 (m, 6H), 3.97 ς 3.83 (m, 1H), 
3.51 (s, 3H), 3.34 ς 3.24 (m, 6H), 3.19 ς 2.90 (m, 4H), 2.71 (s, 1H), 1.98 
(s, 1H), 1.90 (s, 1H), 1.84 ς 1.73 (m, 1H), 1.69 (dd, J = 14.4, 7.1 Hz, 
1H), 1.49 (dd, J = 50.7, 7.0 Hz, 8H), 0.93 (t, J = 10.5 Hz, 1H). 
13C NMR (126 MHz, DMSOύ ʵ 167.3, 164.3, 163.4, 158.1, 154.3, 149.3, 
147.6, 144.1, 143.9, 139.8, 138.5, 131.8, 129.1, 125.8, 124.7, 122.6, 
120.5, 115.8, 113.6, 106.2, 101.4, 67.9, 65.8, 63.8, 56.6, 56.2, 38.1, 
37.2, 27.2, 26.8, 25.6, 25.1, 21.7. 
HRMS (m/z) obliczono C47H57N8O8

+ [M]+: 877.4249, zmierzono: 
877.4257. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť E i ŎȅƴŎƘƻƴƛƴť (201 mg, 0.68 mmol) jako substrat, 
ȊǿƛŊȊŜƪ 3.44 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ (71 mg, 47%). 
{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F i ŎȅƴŎƘƻƴƛƴť (55 mg, 0.187 mmol) jako substrat, 
ȊǿƛŊȊŜƪ 3.44 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ (141 mg, 94%, 
mp 124.6 C). 
1H NMR όплл aIȊΣ 5a{hύ ʵ млΦтл όǎΣ мIύΣ фΦрл όǎΣ нIύΣ уΦфн όŘΣ J = 3.7 
Hz, 1H), 8.33 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 8.15 (dd, J = 16.7, 6.9 Hz, 3H), 8.02 (d, 
J = 8.4 Hz, 1H), 7.96 ς 7.85 (m, 2H), 7.71 (s, 2H), 7.50 (t, J = 7.2 Hz, 
1H), 7.24 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 6.83 ς 6.60 (m, 3H), 6.29 (s, 1H), 5.84 ς 
5.66 (m, 1H), 5.21 (d, J = 14.3 Hz, 1H), 5.07 (dd, J = 26.4, 13.9 Hz, 2H), 
4.74 (d, J = 13.6 Hz, 1H), 4.44 (dd, J = 37.5, 14.1 Hz, 5H), 4.30 ς 4.21 
(m, 1H), 4.18 ς 3.99 (m, 2H), 3.87 (t, J = 10.8 Hz, 1H), 3.67 (dd, J = 
20.9, 10.9 Hz, 1H), 3.38 ς 2.99 (m, 8H), 2.12 ς 2.01 (m, 1H), 1.90 ς 
1.71 (m, 3H), 1.67 ς 1.32 (m, 8H), 0.94 (s, 1H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ 166.9, 164.1, 162.5, 153.7, 149.9, 149.1, 
148.0, 143.5, 138.6, 134.3, 130.7, 129.7, 127.1, 124.8, 124.0, 122.3, 
119.4, 118.8, 113.3, 106.5, 67.8, 65.9, 65.8, 65.0, 60.9, 58.9, 39.5, 
38.2, 36.5, 31.4, 26.9, 25.9, 23.9, 20.9, 15.2. 
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HRMS (m/z) obliczono C46H55N8O8
+ [M]+: 847.4143, zmierzono: 

847.4160. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F i chiniƴť (61 mg, 0.187 mmol) jako substrat, 
ȊǿƛŊȊŜƪ 3.47 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ (148 mg, 96%, 
mp 202.2 C). 
1H NMR όрлл aIȊΣ ŘƳǎƻύ ʵ млΦнп (s, 1H), 9.19 (s, 2H), 8.38 (d, J = 4.4 
Hz, 1H), 7.91 ς 7.68 (m, 3H), 7.54 (d, J = 9.3 Hz, 1H), 7.47 (s, 2H), 7.32 
(d, J = 4.2 Hz, 1H), 7.12 (s, 1H), 6.94 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 6.86 (t, J = 8.4 
Hz, 1H), 6.41 (s, 1H), 6.34 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 5.87 (s, 1H), 5.46 ς 5.31 
(m, 1H), 4.77 (d, J = 10.5 Hz, 1H), 4.66 (d, J = 17.1 Hz, 1H), 4.57 (d, J = 
15.5 Hz, 1H), 4.42 (d, J = 15.8 Hz, 1H), 4.16 (s, 1H), 4.07 (d, J = 14.2 Hz, 
2H), 3.92 (dd, J = 33.1, 12.5 Hz, 4H), 3.23 (d, J = 10.1 Hz, 1H), 3.06 (d, J 
= 13.1 Hz, 1H), 2.96 ς 2.55 (m, 8H), 1.57 (d, J = 11.7 Hz, 2H), 1.46 (s, 
2H), 1.17 (d, J = 64.9 Hz, 8H), 0.47 (s, 2H), 0.32 (s, 1H). 
13C NMR όмнс aIȊΣ ŘƳǎƻύ ʵ мст.4, 163.8, 163.4, 158.2, 154.5, 149.3, 
147.6, 144.2, 143.8, 139.9, 136.5, 131.7, 129.1, 126.1, 124.8, 122.5, 
120.6, 117.5, 113.9, 106.4, 102.1, 68.2, 66.4, 64.5, 60.6, 59.4, 57.9, 
56.1, 38.0, 37.7, 27.3, 26.9, 26.6, 23.5, 20.9, 11.5. 
HRMS (m/z) obliczono C47H57N8O8

+ [M]+: 877.4249, zmierzono: 
877.4270. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F i cȅƴŎƘƻƴƛŘȅƴť (55 mg, 0.187 mmol) jako 
substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.48 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ (143 
mg, 96%, mp 199.6 C). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ млΦус όǎΣ мIύΣ фΦмл όǎΣ нIύΣ уΦут όŘΣ J = 4.5 
Hz, 1H), 8.24 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 8.11 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.92 (dd, J = 
13.2, 5.4 Hz, 2H), 7.72 ς 7.49 (m, 3H), 7.38 ς 7.15 (m, 3H), 7.06 (s, 
2H), 6.57 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 6.43 (s, 1H), 6.05 (d, J = 5.9 Hz, 1H), 5.78 
(d, J = 15.1 Hz, 1H), 5.46 ς 5.31 (m, 1H), 5.21 ς 5.04 (m, 1H), 4.89 (d, J 
= 10.7 Hz, 1H), 4.50 ς 4.39 (m, 1H), 4.32 (s, 2H), 4.20 (t, J = 9.9 Hz, 
2H), 4.11 (d, J = 15.0 Hz, 1H), 3.60 ς 3.30 (m, 6H), 3.14 (t, J = 16.7 Hz, 
4H), 2.74 ς 2.53 (m, 1H), 2.09 ς 1.98 (m, 1H), 1.96 ς 1.78 (m, 6H), 1.72 
(dd, J = 13.5, 9.7 Hz, 6H), 1.62 ς 1.39 (m, 4H), 0.99 (t, J = 12.5 Hz, 1H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ мспΦмΣ мроΦуΣ мпфΦфΣ мпфΦоΣ мпуΦл, 143.5, 
138.5, 135.9, 130.7, 129.9, 129.6, 126.9, 124.6, 123.9, 121.9, 119.4, 
117.4, 113.3, 106.7, 67.8, 65.7, 64.1, 62.5, 59.3, 57.2, 39.3, 38.1, 37.7, 
30.8, 26.8, 25.9, 25.7, 25.5, 21.7, 15.2. 
HRMS (m/z) obliczono C46H55N8O8

+ [M]+: 847.4143, zmierzono: 
847.4139. 
 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F i hydroŎȅƴŎƘƻƴƛƴť ό55 mg, 0.187 mmol) jako 
ǎǳōǎǘǊŀǘΣ ȊǿƛŊȊŜƪ 3.49 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ ό149 
mg, 90%, mp 204.8 / Ȋ ǊƻȊƪƱŀŘŜƳ). 
1H NMR όплл aIȊΣ 5a{hύ ʵ м1.50 (s, 1H), 9.58 (s, 2H), 8.82 (d, J = 3.7 
Hz, 1H), 8.43 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 8.11 (m, 3H), 8.04 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 
7.90 ς 7.82 (m, 2H), 7.71 (s, 2H), 7.62 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 7.26 (t, J = 7.9 
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 Hz, 1H), 6.83 ς 6.60 (d, 2H), 5.73 ς 5.58 (m, 1H), 5.38 ς 5.22 (m, 1H), 
5.23 (d, J = 14.3 Hz, 1H), 5.17 (dd, J = 26.4, 13.9 Hz, 2H), 4.75 (d, J = 
13.6 Hz, 1H), 4.45(dd, J = 37.5, 14.1 Hz, 4H), 4.33 ς 4.19 (m, 2H), 4.19 
ς 3.89 (m, 2H), 3.78 (t, J = 10.8 Hz, 1H), 3.67 (dd, J = 20.9, 10.9 Hz, 
1H), 3.38 ς 2.99 (m, 8H), 2.65 (dd, J=15.0, 8,3 Hz, 2H), 2.12 ς 2.01 (m, 
1H), 1.93 ς 1.70 (m, 3H), 1.65 ς 1.35 (m, 8H), 0.94 (t, 1H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ 166.9, 164.1, 162.5, 153.7, 149.9, 149.1, 
148.0, 143.5, 138.6, 134.3, 130.7, 129.7, 127.1, 124.8, 124.0, 122.3, 
119.4, 118.8, 113.3, 106.5, 67.8, 65.9, 65.8, 65.0, 60.9, 58.9, 39.5, 
38.2, 36.5, 31.4, 26.9, 25.9, 23.9, 20.9, 15.2. 
HRMS (m/z) obliczono C46H57N8O8

+ [M]+: 849.4299, zmierzono: 
849.4283. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F i O-ŀƭƭƛƭƻǿŀƴŊ ŎȅƴŎƘƻƴƛƴť 3.50 (62,5 mg, 0.187 
mmol) jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.59 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ 
proszku (149 mg, 95%, mp 198.7 C). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ ммΦол όǎΣ мIύΣ фΦрр όǎΣ нIύΣ уΦфт όǎΣ мI), 
8.47 (s, 1H), 8.33 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 8.22 (s, 1H), 7.97 (t, J = 7.8 Hz, 
1H), 7.73 (t, J = 6.7 Hz, 1H), 7.65 ς 7.56 (m, 1H), 7.55 ς 7.48 (m, 1H), 
7.44 ς 7.26 (m, 3H), 6.71 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 6.16 (s, 1H), 5.96 (dd, J = 
16.7, 10.3 Hz, 1H), 5.66 ς 5.50 (m, 1H), 5.35 (dd, J = 17.8, 14.1 Hz, 
2H), 5.19 (d, J = 10.5 Hz, 1H), 5.00 (d, J = 17.2 Hz, 2H), 4.51 (s, 4H), 
4.23 (s, 2H), 4.09 (d, J = 6.5 Hz, 2H), 3.85 ς 3.62 (m, 2H), 3.54 (d, J = 
19.7 Hz, 5H), 3.42 ς 3.22 (m, 2H), 2.55 ς 2.39 (m, 1H), 2.32 ς 2.10 (m, 
2H), 1.98 (dd, J = 15.7, 13.4 Hz, 4H), 1.82 ς 1.45 (m, 8H), 1.25 (s, 2H), 
1.08 ς 0.89 (m, 1H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ мстΦрΣ мспΦл, 163.1, 153.9, 149.5, 149.2, 
148.5, 139.6, 138.6, 133.9, 131.9, 130.4, 130.2, 129.7, 128.2, 124.9, 
123.0, 120.0, 118.5, 113.7, 106.7, 70.4, 67.9, 65.8, 60.9, 59.5, 57.7, 
39.3, 38.2, 37.6, 26.9, 26.7, 26.2, 23.6, 21.5. 
HRMS (m/z) obliczono C49H59N8O8

+ [M]+: 887.4447, zmierzono: 
887.4456. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F i O-ǇǊƻǇŀǊƎƛƭƻǿŀƴŊ ŎȅƴŎƘƻƴƛƴť 3.51 (62 mg, 
лΦмут ƳƳƻƭύ Ƨŀƪƻ ǎǳōǎǘǊŀǘΣ ȊǿƛŊȊŜƪ 3.60 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ 
ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ ό133 mg, 85%, mp 210 CόǊƻȊƪƱŀŘύ). 
1H NMR όплл aIȊΣ 5a{hύ ʵ млΦтп όǎΣ мIύΣ фΦрм όǎΣ нIύΣ уΦфр όŘΣ J = 4.5 
Hz, 1H), 8.32 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 8.17 (t, J = 5.6 Hz, 2H), 8.14 ς 8.08 (m, 
1H), 8.05 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.96 (s, 2H), 7.79 ς 7.69 (m, 1H), 7.57 (d, J 
= 4.3 Hz, 1H), 7.51 (t, J = 7.3 Hz, 1H), 7.21 (t, J = 8.4 Hz, 1H), 6.69 (d, J 
= 8.6 Hz, 2H), 6.15 (s, 1H), 5.76 (d, J = 17.4 Hz, 1H), 5.22 ς 5.05 (m, 
2H), 4.94 (d, J = 14.6 Hz, 1H), 4.79 (d, J = 15.2 Hz, 1H), 4.58 ς 4.41 (m, 
4H), 4.39 ς 4.24 (m, 2H), 4.13 (dd, J = 26.5, 11.1 Hz, 2H), 3.92 (t, J = 
10.3 Hz, 1H), 3.65 (dd, J = 21.2, 12.1 Hz, 1H), 3.39 ς 3.03 (m, 8H), 2.21 
ς 2.06 (m, 1H), 1.89 (dd, J = 20.2, 9.4 Hz, 1H), 1.79 (d, J = 4.5 Hz, 1H), 
1.71 ς 1.39 (m, 8H), 1.22 (s, 1H), 1.15 ς 1.00 (m, 1H). 
13C NMR όплл aIȊΣ 5a{hύ ʵ 167.1, 162.9, 162.6, 153.8, 150.0, 148.8, 
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147.9, 139.3, 135.9, 129.7, 129.6, 128.6, 127.2, 125.1, 124.3, 123.9, 
123.7, 119.7, 116.9, 113.4, 105.9, 105.4, 78.9, 78.7, 67.8, 59.2, 57.4, 
56.3, 42.2, 37.6, 36.9, 35.7, 26.7, 26.5, 25.9, 22.7, 20.4, 11.2 
HRMS (m/z) obliczono C49H57N8O8

+ [M]+: 885.4299, zmierzono: 
885.4261. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F i O-ōŜƴȊȅƭƻǿŀƴŊ ŎȅƴŎƘƻƴƛƴť 3.52 (72 mg, 0.187 
ƳƳƻƭύ Ƨŀƪƻ ǎǳōǎǘǊŀǘΣ ȊǿƛŊȊŜƪ 3.61 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ 
proszku (145 mg, 80%, mp 183 C). 
1H NMR (500 MHz, DMSOύ ʵ млΦфу όǎΣ мIύΣ фΦсс όǘΣ J = 4.7 Hz, 2H), 
8.98 (d, J = 4.3 Hz, 1H), 8.44 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 8.33 ς 7.89 (m, 5H), 
7.83 ς 7.72 (m, 1H), 7.63 (d, J = 4.4 Hz, 1H), 7.57 ς 7.47 (m, 1H), 7.39 
(ddd, J = 22.1, 13.8, 7.2 Hz, 3H), 7.28 (t, J = 8.4 Hz, 1H), 6.76 (d, J = 8.5 
Hz, 2H), 6.24 (s, 1H), 5.52 (ddd, J = 17.0, 10.7, 6.1 Hz, 1H), 5.02 (d, J = 
14.3 Hz, 1H), 4.85 (dd, J = 21.9, 12.0 Hz, 2H), 4.55 (d, J = 17.5 Hz, 1H), 
4.46 (q, J = 14.3 Hz, 3H), 4.37 (t, J = 10.7 Hz, 1H), 4.20 ς 3.98 (m, 2H), 
3.80 ς 3.57 (m, 2H), 3.33 ς 3.21 (m, 8H), 3.15 ς 3.02 (m, 2H), 2.41 ς 
2.30 (m, 1H), 2.12 ς 2.04 (m, 1H), 1.97 ς 1.83 (m, 1H), 1.75 (s, 1H), 
1.70 ς 1.30 (m, 8H), 1.14 ς 1.00 (m, 1H). 
13C NMR (126 MHz, DMSO) ɻ 167.5, 163.5, 163.3, 154.5, 150.7, 149.2, 
148.5, 140.6, 139.8, 137.1, 136.1, 130.2, 130.0, 129.2, 128.9, 128.8, 
128.7, 128.4, 127.5, 125.8, 124.8, 124.3, 120.2, 116.7, 113.8, 106.6, 
74.1, 70.7, 68.3, 65.9, 59.8, 59.1, 58.1, 37.9, 37.2, 27.2, 27.0, 26.4, 
23.3, 20.8, 11.1. 
HRMS (m/z) obliczono C53H61N8O8

+ [M]+: 937.4612, zmierzono: 
937.4620. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F i ǇƻŎƘƻŘƴŊ cynchoniny 3.53 (82 mg, 0.187 
ƳƳƻƭύ Ƨŀƪƻ ǎǳōǎǘǊŀǘΣ ȊǿƛŊȊŜƪ 3.62 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ 
proszku (112 mg, 58%, mp 188 C). 
1H NMR όплл aIȊΣ 5a{hύ ʵ млΦфн όǎΣ мIύΣ фΦрф όŘΣ J = 5.8 Hz, 2H), 
8.97 (d, J = 4.4 Hz, 1H), 8.39 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 8.26 ς 8.12 (m, 3H), 
8.12 ς 8.01 (m, 2H), 7.95 (s, 2H), 7.75 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 7.61 (d, J = 
4.5 Hz, 1H), 7.53 ς 7.45 (m, 1H), 7.37 (dd, J = 18.8, 8.1 Hz, 3H), 7.26 (t, 
J = 8.5 Hz, 1H), 6.74 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.21 (s, 1H), 5.61 ς 5.42 (m, 
1H), 4.97 (d, J = 14.6 Hz, 1H), 4.82 (dd, J = 20.1, 11.7 Hz, 2H), 4.49 (dt, 
J = 20.7, 11.3 Hz, 6H), 4.42 ς 4.25 (m, 2H), 4.21 ς 3.97 (m, 3H), 3.80 ς 
3.50 (m, 2H), 3.33 ς 3.02 (m, 8H), 2.18 ς 1.98 (m, 1H), 1.88 (t, J = 14.1 
Hz, 1H), 1.77 (s, 2H), 1.54 (ddd, J = 26.0, 17.0, 12.1 Hz, 8H), 1.28 (s, 
9H), 1.22 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 1.08 (d, J = 13.8 Hz, 1H). 
13C NMR (400 MHz, DMSOύ ʵ мс7.5, 163.5, 163.3, 154.5, 150.7, 149.2, 
148.5, 140.6, 139.8, 137.1, 136.1, 130.2, 130.1, 129.3, 128.9, 128.8, 
128.7, 128.4, 127.5, 125.8, 124.8, 124.3, 120.2, 116.7, 113.8, 106.6, 
74.1, 70.7, 68.3, 65.9, 59.8, 59.1, 58.1, 37.9, 37.2, 27.2, 27.0, 26.4, 
23.3, 20.8, 11.1. 
HRMS (m/z) obliczono C57H69N8O8

+ [M]+: 993.5238, zmierzono: 
993.5238. 
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{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F i O-meta-nitro-ōŜƴȊȅƭƻǿŀƴŊ ŎȅƴŎƘƻƴƛƴť 3.54 
(80 ƳƎΣ лΦмут ƳƳƻƭύ Ƨŀƪƻ ǎǳōǎǘǊŀǘΣ ȊǿƛŊȊŜƪ 3.63 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ 
ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ ό138 mg, 80%, mp 204 CόǊƻȊƪƱŀŘύ). 
1H NMR όплл aIȊΣ 5a{hύ ʵ млΦфс όǎΣ J = 66.3 Hz, 1H), 9.53 (s, J = 63.2 
Hz, 2H), 8.95 (s, 1H), 8.33 (t, J = 23.0 Hz, 3H), 8.28 ς 7.91 (m, 8H), 7.86 
(d, J = 5.7 Hz, 2H), 7.73 (d, J = 24.1 Hz, 3H), 7.50 (s, J = 41.8 Hz, 1H), 
7.26 (s, 1H), 6.73 (d, J = 6.0 Hz, 2H), 6.18 (d, J = 81.4 Hz, 1H), 5.57 (d, J 
= 107.9 Hz, 1H), 5.24 ς 4.93 (m, 2H), 4.88 (s, 1H), 4.76 (d, J = 17.3 Hz, 
1H), 4.45 (s, 4H), 4.16 (s, 2H), 4.02 (s, 1H), 3.83 (s, 1H), 3.61 (d, J = 
44.1 Hz, 1H), 3.14 (s, 8H), 2.24 (s, 1H), 1.90 (s, 1H), 1.81 (s, 2H), 1.51 
(d, J = 32.7 Hz, 8H), 1.17 (s, 1H). 
13C NMR όмлм aIȊΣ 5a{hύ ʵ 167.6, 163.4, 163.3, 154.4, 149.4, 149.2, 
148.5, 148.3, 140.2, 139.8, 139.7, 139.6, 136.4, 134.7, 130.4, 130.2, 
130.1, 129.2, 127.6, 124.8, 123.4, 122.6, 117.1, 113.8, 112.4, 106.5, 
105.9, 69.4, 68.3, 66.2, 59.4, 38.0, 37.4, 29.8, 27.2, 27.2, 26.9, 26.8, 
26.4, 23.3, 20.9, 20.8. 
HRMS (m/z) obliczono C53H60N9O10

+ [M]+: 982.4463, zmierzono: 
982.4454. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F i ǇƻŎƘƻŘƴŊ cynchoniny 3.55 (81 mg, 0.187 
mmol) jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.64 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ 
proszku (105 mg, 55%, mp 198 C). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ 11.30 (s, 1H), 9.47 (s, 2H), 9.00 (d, J = 4.0 
Hz, 1H), 8.49 (s, 1H), 8.36 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 8.20 (dd, J = 23.6, 7.7 Hz, 
2H), 8.13 ς 7.88 (m, 4H), 7.87 ς 7.75 (m, 2H), 7.75 ς 7.67 (m, 1H), 7.67 
ς 7.50 (m, 4H), 7.46 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.35 ς 7.27 (m, 2H), 7.08 (s, 
1H), 6.69 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.61 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 6.33 (s, 1H), 5.70 
ς 5.42 (m, 1H), 5.04 (d, J = 10.0 Hz, 2H), 4.91 ς 4.71 (m, 2H), 4.61 ς 
4.51 (m, 1H), 4.52 (s, 4H), 4.49 ς 4.37 (m, 1H), 4.35 ς 4.18 (m, 2H), 
3.78 (s, 2H), 3.66 ς 3.21 (m, 8H), 2.49 (dd, J = 10.2, 7.1 Hz, 1H), 2.38 ς 
2.19 (m, 1H), 2.05 ς 1.71 (m, 8H), 1.27 (dd, J = 10.0, 8.4 Hz, 1H), 1.11 
ς 0.94 (m, 1H), 0.94 ς 0.77 (t, 1H).  
13C NMR (101 MHz, CDCl3) 167.4, 162.8, 154.3, 150.9, 149.5, 145.2, 
148.4, 141.9, 139.4, 136.2, 131.5, 131.0, 130.9, 130.2, 130.0, 129.6, 
128.2, 128.0, 127.4, 127.1, 126.8, 126.0, 125.0, 124.4, 123.7, 123.0, 
122.0, 121.3, 121.7, 114.9, 106.4, 75.4, 69.2, 59.6, 54.4, 39.1, 37.0, 
36.5, 31.8, 27.2, 26.8, 26.5, 26.3, 23.2, 21.8, 8.8. 
HRMS (m/z) obliczono C57H63N8O8

+ [M]+: ]+: 987.4769, zmierzono: 
987.5749. 
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{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F i ǇƻŎƘƻŘƴŊ ŎȅƴŎƘƻƴƛƴȅ 3.56 (91 mg, 0.187 
ƳƳƻƭύ Ƨŀƪƻ ǎǳōǎǘǊŀǘΣ ȊǿƛŊȊŜƪ 3.65 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ 
proszku (511 mg, 68%, mp 200 C όǊƻȊƪƱŀŘύ). 
1H NMR όплл aIȊΣ 5a{hύ ʵ ммΦмл όǎΣ мIύΣ млΦмо όǎΣ нIύΣ фΦрп όǎΣ мIύΣ 
9.48 (dd, J = 10.3, 5.9 Hz, 1H), 9.42 ς 9.30 (m, 1H), 8.98 (d, J = 3.8 Hz, 
1H), 8.73 (s, 1H), 8.61 (s, 1H), 8.50 (d, J = 5.0 Hz, 1H), 8.34 (d, J = 30.4 
Hz, 2H), 8.10 (ddd, J = 42.2, 27.4, 15.0 Hz, 8H), 7.85 ς 7.63 (m, 1H), 
7.61 ς 7.41 (m, 3H), 7.37 ς 7.08 (m, 2H), 6.70 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 5.51 
(dd, J = 20.0, 8.6 Hz, 1H), 5.30 (s, 1H), 5.20 ς 4.93 (m, 1H), 4.59 (d, J = 
10.8 Hz, 2H), 4.51 (s, 4H), 4.50 ς 4.35 (m, 2H), 4.19 (s, 2H), 4.10 (dd, J 
= 23.8, 9.8 Hz, 2H), 3.94 ς 3.79 (m, 1H), 3.76 ς 3.59 (m, 2H), 3.29 ς 
3.03 (m, 8H), 2.35 (dd, J = 21.4, 10.8 Hz, 1H), 2.23 (s, 1H), 1.94 ς 1.76 
(m, 1H), 1.73 ς 1.29 (m, J = 31.6, 24.5, 13.7 Hz, 8H), 1.10 ς 0.96 (m, 
1H). 
13C NMR όмлм aIȊΣ 5a{hύ ʵ мс7.6, 163.4, 154.3, 152.9, 150.6, 149.4, 
149.2, 139.6, 133.3, 131.8, 131.4 , 129.4, 129.2, 129.0, 128.8, 128.7, 
128.3, 127.7, 127.3, 126.9, 126.3, 126.2, 125.9, 124.7, 124.5, 121.4, 
119.8, 119.7, 117.5, 115.9, 113.7, 107.4, 106.3, 105.9, 99.9, 67.5, 
52.5, 42.7, 38.5, 38.1, 37.1, 32.1, 30.9, 27.4, 27.1, 26.9, 26.8, 26.7, 
18.3, 7.6. 
HRMS (m/z) obliczono C61H65N8O8

+ [M]+: 1037.4925, zmierzono: 
1037.4934. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F i ǇƻŎƘƻŘƴŊ ŎȅƴŎƘƻƴƛƴȅ 3.57 (96 mg, 0.187 
mmol) jako sǳōǎǘǊŀǘΣ ȊǿƛŊȊŜƪ 3.66 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ 
proszku (152 mg, 74%, mp 198 CΣ όǊƻȊƪƱŀŘ)). 
1H NMR όплл aIȊΣ 5a{hύ ʵ млΦфу όǎΣ мIύΣ фΦпс όǘΣ J = 5.1 Hz, 2H), 
8.99 (d, J = 4.5 Hz, 1H), 8.48 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.39 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 
8.35 ς 8.26 (m, 2H), 8.20 (td, J = 14.5, 9.5 Hz, 3H), 8.13 ς 8.04 (m, 4H), 
8.01 (dd, J = 14.1, 7.5 Hz, 2H), 7.85 ς 7.78 (m, 1H), 7.75 (d, J = 4.7 Hz, 
1H), 7.66 ς 7.44 (m, 1H), 7.24 (t, J = 8.4 Hz, 1H), 6.73 (d, J = 8.7 Hz, 
2H), 6.51 (s, 1H), 5.64 (d, J = 11.5 Hz, 1H), 5.44 (ddd, J = 16.8, 10.7, 6.3 
Hz, 1H), 5.16 (t, J = 11.8 Hz, 1H), 4.75 (d, J = 14.2 Hz, 1H), 4.50 (dd, J = 
22.2, 15.1 Hz, 4H), 4.19 ς 3.99 (m, 2H), 3.80 (dd, J = 24.3, 10.5 Hz, 
1H), 3.66 (dd, J = 20.5, 11.5 Hz, 1H), 3.25 ς 3.02 (m, 8H), 2.41 ς 2.33 
(m, 1H), 2.32 ς 2.28 (m, 1H), 2.25 ς 2.16 (m, 1H), 1.86 (dd, J = 20.0, 
10.8 Hz, 1H), 1.70 (s, 2H), 1.50 (dd, J = 22.9, 16.9 Hz, 8H), 1.20 (dd, J = 
16.8, 9.8 Hz, 1H), 1.08 (t, J = 7.2 Hz, 1H). 
13C NMR όмлм aIȊΣ 5a{hύ ʵ 167.6, 163.3, 154.1, 150.7, 149.4, 149.2, 
148.6, 140.9, 139.6, 136.2, 131.4, 131.2, 131.0, 130.7, 130.2, 130.1, 
129.1, 128.8, 128.3, 128.1, 127.9, 127.7, 127.5, 126.8, 126.0, 125.9, 
125.4, 124.7, 124.7, 124.4, 124.3, 123.7, 113.9, 106.4, 74.4, 68.2, 
59.9, 54.8, 38.1, 37.0, 36.2, 31.2, 27.2, 26.7, 26.6, 26.3, 23.2, 20.8, 
7.8. 
HRMS (m/z) obliczono C63H65N8O8

+ [M]+: 1061.4925, zmierzono: 
1061.4939. 
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{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť F i ŘƛƳŜǊȅŎȊƴŊ ǇƻŎƘƻŘƴŊ 
cynchoniny 3.58 (301 mg, 0.435 mmol) jako 
ǎǳōǎǘǊŀǘΣ ȊǿƛŊȊŜƪ 3.67 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ Ǉƻǎtaci 
ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ ό650 mg, 83%, mp 202 C). 
1H NMR όплл aIȊΣ 5a{hύ ʵ ммΦлр όǎΣ нIύΣ фΦсл όǎΣ 
4H), 8.96 (d, J = 4.3 Hz, 2H), 8.44 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 
8.21 ς 7.99 (m, 13H), 7.77 ς 7.72 (m, 2H), 7.62 (d, J 
= 4.2 Hz, 2H), 7.56 ς 7.44 (m, 6H), 7.35 (s, 2H), 7.27 
(t, J = 8.4 Hz, 4H), 6.84 ς 6.70 (m, 2H), 5.54 (ddd, J 
= 8.7, 7.4, 4.3 Hz, 2H), 5.10 (d, J = 14.9 Hz, 2H), 
4.90 (dd, J = 26.4, 12.7 Hz, 4H), 4.75 (d, J = 10.6 Hz, 
2H), 4.64 (d, J = 19.1 Hz, 2H), 4.59 ς 4.38 (m, 8H), 
4.38 ς 4.29 (m, 2H), 4.26 ς 3.99 (m, 4H), 3.95 ς 
3.57 (m, 4H), 3.33 ς 3.04 (m, 16H), 2.45 ς 2.37 (m, 
2H), 2.23 ς 2.04 (m, 2H), 1.90 (d, J = 6.5 Hz, 2H), 
1.77 (s, 2H), 1.52 (ddd, J = 11.9, 8.4, 5.1 Hz, 16H), 
1.07 (t, J = 7.0 Hz, 2H). 
13C NMR (101 MHz, DMSO) ɻ 167.5, 163.4, 162.8, 
154.4, 153.5, 150.6, 149.4, 149.3, 148.5, 140.7, 
139.7, 137.5, 136.2, 130.2, 130.1, 129.2, 128.2, 
127.6, 125.8, 124.8, 124.4, 120.2, 116.9, 113.9, 
106.6, 70.6, 68.3, 59.9, 54.8, 37.9, 37.3, 36.2, 31.2, 
27.2, 26.9, 26.6, 26.4, 23.4, 20.8, 7.9. 

 

5.3. ²ȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿŀ ǎȅƴǘŜȊŀ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅŎƘ  

III-ǊȊťŘƻǿŜ ŀƳƛƴȅ ǿ ǊŀƳƛŜƴƛǳ ƭŀǊƛŀǘƻǿȅƳ  

Procedura H 

Do teflonowego naczynka reakcyjnego ƻ ǇƻƧŜƳƴƻǏŎƛ рƳ[ wǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ ǊƻȊǘǿƽǊ 

makrocyklicznego chlorku 3.7 (0.1 g, 0.170mmol) ǿ ƎƻǊŊŎȅƳ DMF (4 mL) odpowiednƛŊ  

II-ǊȊťŘƻǿŊ ŀƳƛƴť (0.187 mmol, 1.1 ekw) ƻǊŀȊ ǿťƎƭŀƴ Ǉƻǘŀǎǳ ό117mg, 0.85 mmol, 5 ekw.). 

Naczynko reakcyjne ŘƻǇŜƱƴƛƱŀƳ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƛŜƳ ƛ ǎȊŎȊŜƭƴƛŜ ȊŀƪǊťŎƛƱŀƳ ǘŀƪΣ ŀōȅ ǳƴƛƪƴŊŏ 

pťŎƘŜǊȊȅƪƽǿ ǇƻǿƛŜǘǊȊŀ ǿŜǿƴŊǘǊȊΦ wŜŀƪŎƧť ǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ ǿ aparacie ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻwym 

ǇǊȊŜȊ пу ƎƻŘȊƛƴΣ ǎǘƻǎǳƧŊŎ ŎƛǏƴƛŜƴƛŜ млƪōŀǊΦ tƻ ǘȅƳ ŎȊŀǎƛŜ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴť ǇƻǊŜŀƪŎȅƧƴŊ 

ǿƪǊƻǇƭƛƱŀƳ Řƻ ȊƛƳƴŜƎƻ 9ǘ2hΦ .ƛŀƱȅ ƻǎŀŘ ŦƛƴŀƭƴŜƎƻ ǇǊƻŘǳƪǘǳ ƻŘǎŊŎȊȅƱŀƳ ƛ ǿȅǎǳǎȊȅƱŀƳΦ 

²ŜŘƱǳƎ ǇƻǿȅȍǎȊŜƧ ǇǊƻŎŜŘǳǊȅ ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ȊǿƛŊȊƪƛ 3.34-3.36 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť H i ŘƛƛȊƻǇǊƻǇȅƭƻŀƳƛƴť (23 L˃, 0.187 mmol) jako 
substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.34 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ (95.5 
mg, 86%, mp 120 C).  
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ ммΦрс όǎΣ мIύΣ фΦрр όǎΣ мIύΣ уΦфф όǎΣ мIύΣ 
8.56 (s, 1H), 8.33 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.99 (s, 1H), 7.40 (s, 1H), 7.20 (d, 
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J = 7.9 Hz, 1H), 6.59 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 4.51 (s, 4H), 4.34 (s, 2H), 3.43 
(d, J = 37.9 Hz, 8H), 1.89 (t, J = 79.1 Hz, 12H), 1.32 ς 0.74 (m, 8H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ мстΦсΣ мсоΦф, 153.4, 149.2, 138.7, 
129.2, 124.7, 113.6, 105.7, 67.4, 49.6, 47.4, 39.3, 38.5, 27.1, 26.2, 
19.1. 
HRMS (m/z) obliczono: C33H47N7O7Na [M+Na]+: 676.3435, 
zmierzono:  676.3427. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť H i ƳƻǊŦƻƭƛƴť (23 L˃, 0.187 mmol) jako substrat, 
zǿƛŊȊŜƪ 3.35 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ (108 mg, 99%, 
mp 138 C).  
1H NMR όслл aIȊΣ ŘƳǎƻύ ʵ фΦрн όǎΣ мIύΣ фΦпл όǘΣ J = 6.1 Hz, 2H), 9.18 
ς 9.04 (m, 2H), 8.25 ς 8.07 (m, 5H), 7.13 (t, J = 8.4 Hz, 1H), 6.66 (d, J 
= 8.5 Hz, 2H), 4.48 (s, 4H), 3.78 ς 3.68 (m, 3H), 3.37 ς 3.21 (m, 4H), 
3.16 (dd, J = 11.6, 5.8 Hz, 4H), 3.04 (dd, J = 5.8, 4.2 Hz, 3H), 2.98 (s, 
2H), 1.68 ς 1.37 (m, 8H). 
13C NMR όмрм aIȊΣ ŘƳǎƻύ ʵ 169.2, 167.7, 163.4, 153.2, 149.4, 
139.7, 127.8, 124.5., 114.9, 105.7, 67.4, 66.2, 63.7, 53.3, 43.2, 38.4, 
27.2, 26.7. 
HRMS (m/z) obliczono: C31H42N7O8

 [M+H]+: 640.3095, zmierzono:  
640.3113. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť H i ŘƛōǳǘǳƭƻŀƳƛƴť (15 L˃, 0.187 mmol) jako 
substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.36 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ (97 
mg, 84%, mp 100 C).  
1H NMR (400 MHz, Acetonύ ʵ фΦнф όǎΣ оIύΣ уΦнф όŘΣ J = 7.7 Hz, 2H), 
8.19 ς 8.02 (m, 1H), 7.79 (s, 2H), 7.25 (t, J = 8.5 Hz, 1H), 6.75 (d, J = 
8.5 Hz, 2H), 4.52 (s, 4H), 3.37 (ddd, J = 17.7, 12.7, 6.3 Hz, 8H), 3.12 ς 
2.97 (m, 2H), 1.84 (dt, J = 15.6, 7.8 Hz, 2H), 1.78 ς 1.54 (m, 8H), 1.42 
(dq, J = 14.8, 7.4 Hz, 2H), 0.93 (t, J = 7.4 Hz, 3H). 
13C NMR (101 MHz, Aceton) ɻ  166.9, 163.2, 153.5, 149.7, 138.8, 
128.2, 124.2, 105.6, 67.4, 54.5, 47.2, 38.9, 37.9, 27.7, 27.1, 26.5, 
19.9, 19.7, 13.1, 12.9. 
HRMS (m/z) obliczono: C35H51N7O7Na [M+Na]+: 704.3748, 
zmierzono:  704.3745. 

 

5.5. Reakcja bezylowania tert-ōǳǘȅƭƻǿŜƎƻ ʲ-ketoestru katalizowana IV-ǊȊťŘƻǿȅƳƛ 

ǎƻƭŀƳƛ ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ 

Procedura I 

Do roztworu tert-ōǳǘȅƭƻǿŜƎƻ ʲ-ketoestru 3.36 (60˃ L, 0.375mmol) i katalizatora (5 mol%, 

0.0094 mmol) w DCM (3 mL) dodŀƱŀƳ ōǊƻƳŜƪ ōŜƴȊȅƭǳ (53 L˃, 0.45mmol, 1.2 ekw.). 

bŀǎǘťǇƴƛŜ ŘƻŘŀƱŀƳ мрл L˃ 50% KOHaq ƛ ǘŀƪ ǇƻǿǎǘŀƱŊ ƘŜǘŜǊƻƎŜƴƛŎȊƴŀ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴť 



 136  
 

ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƛŜ ƳƛŜǎȊŀƱŀƳ (1500 rpm) Ȋŀ ǇƻƳƻŎŊ ƳƛŜǎȊŀŘƱŀ ƳŀƎƴŜtycznego w temperaturze 

ǇƻƪƻƧƻǿŜƧΣ ŀȍ Řƻ ȊŀƪƻƵŎȊŜƴƛŀ ǊŜŀƪŎƧƛ. Mieszaninť pƻǊŜŀƪŎȅƧƴŊ ǇǊȊŜǎŊŎȊȅƱŀƳ ǇǊȊŜȊ ǿŀǊǎǘǿť 

ǎƛƭƛƪŀȍŜƭǳ ƛ ǎƛŀǊŎȊŀƴǳ ƳŀƎƴŜȊǳ, ǿȅǇƱǳƪǳƧŊŎ ǇǊƻŘǳƪǘ Ȋŀ ǇƻƳƻŎŊ 5/aΦ tǊȊŜǎŊŎȊ όǇƻ 

ȊŀǘťȍŜƴƛǳύ ǇƻŘŘŀǿŀƱŀƳ ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛƛ ƪƻƭǳƳƴƻǿŜƧ ǎǘƻǎǳƧŊŎ р҈ octanu etylu w heksanie 

jako eluent.  

 

Zgodnie z  tǊƻŎŜŘǳǊŊ I, ǳȍȅǿŀƧŊŎ ̡ -ketoestru 3.36 (60˃ L, 0.375mmol) 
i 2.5% mol. katalizatora 3.23 oraz  2.5% mol. 18-korony-сΣ ȊǿƛŊȊŜƪ 
3.70 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ Ƨŀƪƻ ōŜȊōŀǊǿƴȅ ƻƭŜƧ (98%, 96 mg).  
1H NMR (600 MHz, CDCl3) ɻ  7.18 (dd, J = 18.0, 6.7 Hz, 3H), 7.09 (d, J = 
6.8 Hz, 2H), 4.06 (dd, J = 13.4, 6.9 Hz, 2H), 3.28 (d, J = 13.7 Hz, 1H), 
2.85 (d, J = 13.7 Hz, 1H), 2.51 ς 2.31 (m, 3H), 1.97 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 
1.76 ς 1.51 (m, 3H), 1.43 (dd, J = 17.2, 7.5 Hz, 1H), 1.14 (t, J = 6.8 Hz, 
3H). 
13C NMR (151 MHz, CDCl3) ɻ  207.3, 171.0, 136.7, 130.4, 128.0, 126.7, 
62.3, 61.3, 41.4, 40.5, 36.0, 27.7, 22.6, 14.1. 

 

5.6. Diastereoselektywna reakcja Michaela katalizowana IV-ǊȊťŘƻǿȅƳƛ ǎƻƭŀƳƛ 

ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ ǇƻŘ ǿȅǎƻƪƛƳ ŎƛǏƴƛŜƴƛŜƳ 

5.6.1. Synteza h , -̡ƴƛŜƴŀǎȅŎƻƴȅŎƘ ƪŜǘƻƴƽǿ 

Procedura J 

Do roztworu odpowiedniego ketonu (1.0 ekw, 5.0 mmol) i odpowiedniego aldehydu (1.0 

ekw. 5.0 mmol) w MeOH (10 ml) w temperaturze 0 C όƱŀȋƴƛŀ ǿƻŘŀ-ǎǳŎƘȅ ƭƽŘύ ǿƪǊŀǇƭŀƱŀƳ 

10% KOHaq (30 ml). Po kilku minutach w kolbie reakcyjnej pojaǿƛŀƱ ǎƛť ƻǎŀŘ ǇƻȍŊŘŀƴŜƎƻ 

produktu, ale ǊŜŀƪŎƧť ǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ jeszcze przez ƪƛƭƪŀƴŀǏŎƛŜ ƎƻŘȊƛƴ w temperaturze 

pokojowej. tƻ ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƴƛǳ ǇŜƱƴŜƧ ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ ǎǳōǎǘǊŀǘƽǿΣ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴť ƻŎƘƱŀŘȊŀƱŀƳ do 

temperatury 0 C όƱŀȋƴƛŀ ǿƻŘŀ-ǎǳŎƘȅ ƭƽŘύΣ Ǉƻ ŎȊȅƳ ŘƻŘŀǿŀƱŀƳ ƻƪƻƱƻ мрл Ƴƭ zimnej wody. 

tƻǿƻŘƻǿŀƱƻ ǘƻ ŎŀƱƪƻǿƛǘŜ ǿȅǘǊŊŎŜƴƛŜ ǇƻȍŊŘŀƴŜƎƻ ǇǊƻŘǳƪǘǳΣ ƪǘƽǊȅ ƻŘǎŊŎȊȅƱŀƳ i 

przeƳȅƱŀƳ ƴŀƧǇƛŜǊǿ р҈ I/ƭaq ŀ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ƭƻŘƻǿŀǘŊ ǿƻŘŊΦ Tak otrzymany osad 

ǊŜƪǊȅǎǘŀƭƛȊƻǿŀƱŀƳ Ȋ etanolu otrzyƳǳƧŊŎ Ŧƛƴŀƭƴȅ ǇǊƻŘǳƪǘ. ² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ƎŘȅ ǇƻȍŊŘŀƴȅ 

produkt ƴƛŜ ǘǿƻǊȊȅƱ ƻǎŀŘǳΣ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴť ǇƻǊŜŀƪŎȅƧƴŊ ŜƪǎǘǊŀƘƻǿŀƱŀƳ DCM (3x50 mL). 

tƻƱŊŎȊƻƴŜ ǿŀǊǎǘǿȅ ƻǊƎŀƴƛŎȊƴŜ ǇǊȊŜƳȅǿŀƱŀƳ ǎƻƭŀƴƪŊΣ ŀ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ǎǳǎȊȅƱŀƳ za pƻƳƻŎŊ 

siarczanu sodu. tƻ ȊŀǘťȍŜƴƛǳ ǇƻȊƻǎǘŀƱƻǏŏ ƴŀƴƻǎƛƱŀƳ ƴŀ ƪƻƭǳƳƴť ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛŎȊƴŊ 
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ǿȅǇŜƱƴƛƻƴŊ ǎƛƭƛƪŀȍŜƭŜƳΣ ŀ ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛť ǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ ǿ ǳƪƱŀŘȊƛŜ ƎǊŀŘƛŜƴǘƻǿȅƳ 

heksan:octan etylu (95:5Ą9:1)Σ ƻǘǊȊȅƳǳƧŊŎ Ŧƛƴŀƭƴȅ ǇǊƻŘǳƪǘΦ  

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť J oraz 2-acetylobenzotiofen (882 mg, 5 mmoli)  
i benzaldehyd (530 mg, 5mmoli) jako substraty, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.78 
ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ w postaci ȍƽƱǘŀǿȅŎƘ ƪǊȅǎȊǘŀƱƽǿ (950 mg, 72%).  
1H NMR (500 MHz, CDCl3ύ ʵ уΦмн όǎΣ мIύΣ тΦфу ς 7.84 (m, 3H), 7.69 
(dd, J = 6.6, 2.7 Hz, 2H), 7.55 (d, J = 15.6 Hz, 1H), 7.51 ς 7.38 (m, 
5H). 
13C NMR (126 MHz, CDCl3ύ ʵ муоΦп, 145.2, 144.4, 142.7, 139.3, 
134.7, 130.7, 129.0, 128.8, 128.6, 127.4, 125.9, 125.0, 123.0, 121.2. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť J oraz 2-acetylofuran (550 mg, 5 mmoli)  
i benzaldehyd (530 mg, 5mmoli) jako substraty, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.79 
ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ w postaci ōŜȍƻǿŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ (922 mg, 93%). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ тΦуу όŘΣ J = 15.8 Hz, 1H), 7.65 (dt, J = 
4.1, 2.7 Hz, 3H), 7.45 (d, J = 15.8 Hz, 1H), 7.42 ς 7.39 (m, 3H), 7.33 
(dd, J = 3.7, 0.8 Hz, 1H), 6.59 (dd, J = 3.5, 1.7 Hz, 1H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ мтуΦлΣ мрпΦпΣ мпсΦрΣ мпоΦф, 134.8, 
130.6, 128.9, 128.5, 121.2, 117.5, 112.5. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť J oraz acetofenon (601 mg, 5 mmoli)  
i 4-(trifluorometylo)benzaldehyd (871 mg, 5mmoli) jako substraty, 
ȊǿƛŊȊŜƪ 3.86 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ w postaci ȍƽƱǘŀǿȅŎƘ ǇƱŀǘƪƽǿ (870 mg, 
63%).  
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ уΦло όŘΣ J = 7.1 Hz, 2H), 7.90 ς 7.40 (m, 
9H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ мф0.0, 142.7, 138.3, 137.8, 133.1, 
128.7, 128.5, 128.5, 126.4, 125.4, 125.2, 124.3. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť J oraz acetofenon (601 mg, 5 mmoli) 
 i 4-cyjanobenzaldehyd (606 mg, 5mmoli) jako substraty, ȊǿƛŊȊŜƪ 
3.109 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ȍƽƱǘŀǿȅŎƘ ƪǊȅǎȊǘŀƱƽǿ (851 mh, 73%). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ уΦлн όŘΣ J = 7.0 Hz, 2H), 7.65 (m, 9H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ муфΦт, 142.0, 139.2, 137.7, 133.3, 
132.7, 125.1, 118.3, 113.5, 29.7. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť J oraz acetofenon (601 mg, 5 mmoli)  
i 2-chlorobenzaldehyd (703 mg, 5mmoli) jako substraty, ȊǿƛŊȊŜƪ 
3.92 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ȍƽƱǘawy proszek (364 mg, 30%). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ уΦму όŘΣ J = 15.8 Hz, 1H), 8.01 (dd, J = 
5.2, 3.3 Hz, 2H), 7.75 (dd, J = 6.9, 2.5 Hz, 1H), 7.62 ς 7.56 (m, 1H), 
7.55 ς 7.41 (m, 4H), 7.36 ς 7.28 (m, 2H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ мф0.5, 140.6, 137.9, 135.5, 133.3, 
132.9, 131.1, 130.3, 128.6, 128.6, 127.8, 127.1, 124.9. 
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{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť J oraz acetofenon (601 mg, 5 mmoli)  
i 3-chlorobenzaldehyd (703 mg, 5mmoli) jako substraty, ȊǿƛŊȊŜƪ 
3.93 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ȍƽƱǘŀǿȅŎƘ proszek (813 mg, 67%). 
1H NMR (500 MHz, cdcl3ύ ʵ тΦфу ς 7.90 (m, 2H), 7.65 (d, J = 15.7 Hz, 
1H), 7.57 ς 7.49 (m, 2H), 7.45 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 7.44 ς 7.39 (m, 
3H), 7.32 ς 7.26 (m, 2H). 
13C NMR (126 MHz, cdcl3ύ ʵ мф0.1, 143.0, 137.9, 136.7, 134.9, 
133.0, 130.3, 130.2, 128.7, 128.5, 127.9, 126.8, 123.2. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť J oraz acetofenon (601 mg, 5 mmoli)  
i 2-metoksybenzaldehyd (681 mg, 5mmoli) jako substraty, ȊǿƛŊȊŜƪ 
3.94 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ȍƽƱǘŀǿego wosku (870 mg, 73%). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ уΦмн όŘΣ J = 15.9 Hz, 1H), 8.05 ς 7.97 
(m, 2H), 7.66 ς 7.53 (m, 3H), 7.52 ς 7.46 (m, 2H), 7.38 (ddd, J = 8.3, 
7.4, 1.7 Hz, 1H), 6.99 (td, J = 7.5, 1.1 Hz, 1H), 6.94 (dd, J = 8.3, 1.1 
Hz, 1H), 3.91 (s, 3H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ мфмΦмΣ мруΦу, 140.4, 138.6, 132.5, 
131.7, 129.2, 128.5, 123.9, 122.9, 120.8, 111.3, 55.6. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť J oraz acetofenon (601 mg, 5 mmoli) 
 i 2-metoksybenzaldehyd (681 mg, 5mmoli) jako substraty, ȊǿƛŊȊŜƪ 
3.95 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ȍƽƱǘŀǿŜƎƻ ǿƻǎƪǳ (727 mg, 61%). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ уΦлм όŘŘΣ J = 8.4, 1.4 Hz, 2H), 7.77 (d, J 
= 15.7 Hz, 1H), 7.62 ς 7.55 (m, 1H), 7.54 ς 7.44 (m, 3H), 7.33 (t, J = 
7.9 Hz, 1H), 7.27 ς 7.21 (m, 1H), 7.15 (dd, J = 2.6, 1.6 Hz, 1H), 6.96 
(ddd, J = 8.2, 2.6, 1.0 Hz, 1H), 3.85 (s, 3H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ мфлΦрΣ мрфΦф, 144.7, 138.2, 136.3, 
132.8, 129.9, 128.6, 128.5, 122.5, 121.1, 116.3, 113.5, 55.4. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť J oraz 1-cykloheksyloetanon (631 mg, 5 mmoli) 
i benzaldehyd (530 mg, 5mmoli) jako substraty, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.98 
ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ w postaci ōƛŀƱȅŎƘ ǇƱŀǘƪƽǿ (997 mg, 93%).  
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ тΦсо ς 7.49 (m, 3H), 7.42 ς 7.30 (m, 
3H), 6.81 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 2.65 (tt, J = 11.3, 3.3 Hz, 1H), 1.95 ς 
1.62 (m, 5H), 1.51 ς 1.16 (m, 5H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ нл3.1, 142.2, 134.8, 130.3, 128.9, 
128.2, 124.7, 49.4, 28.7, 25.9, 25.8. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť J oraz 3-metylo-2-butanon (430 mg, 5 mmoli)  
i benzaldehyd (530 mg, 5mmoli) jako substraty, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.99 
ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ȍƽƱǘego oleju (261mg, 30%).  
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ тΦсм όŘΣ J = 16.0 Hz, 1H), 7.58 ς 7.53 
(m, 1H), 7.38 (dd, J = 4.2, 2.4 Hz, 3H), 6.82 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 2.93 
(dt, J = 13.8, 6.9 Hz, 1H), 1.18 (d, J = 6.9 Hz, 7H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ нл3.8, 142.4, 134.7, 130.3, 128.9, 
128.3, 124.5, 39.3, 18.5. 
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Procedura K 

Do wodnego roztworu KOH (8g KOH w 8mL of wody) ƻŎƘƱƻŘȊƻƴŜƎƻ Řƻ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅ 0 C 

όƱŀȋƴƛŀ ǿƻŘŀ-ǎǳŎƘȅ ƭƽŘύΣ ǿƪǊŀǇƭŀƱŀƳ ǊƻȊǘǿƽǊ odpowiedniego ketonu (1.0 ekw, 5.0 mmol) i 

odpowiedniego aldehydu (1.0 eq, 5.0 mmol) w MeOH (10 ml). Po kilku sekundach w kolbie 

reakcyjnej pojaǿƛŀƱ ǎƛť ƻǎŀŘ ǇƻȍŊŘŀƴŜƎƻ ǇǊƻŘǳƪǘǳΣ ŀƭŜ ǊŜŀƪŎƧť ǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ ƧŜǎȊŎȊŜ ƴŀ 

ƪƛƭƪŀƴŀǏŎƛŜ ƎƻŘȊƛƴ ǿ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ ǇƻƪƻƧƻǿŜƧΦ tƻ ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƴƛǳ ǇŜƱƴŜƧ ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ 

ǎǳōǎǘǊŀǘƽǿΣ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴť ƻŎƘƱŀŘȊŀƱŀƳ Řo temperatury 0 C όƱŀȋƴƛŀ ǿƻŘŀ-ǎǳŎƘȅ ƭƽŘύΣ Ǉƻ ŎȊȅƳ 

ŘƻŘŀǿŀƱŀƳ ƻƪƻƱƻ 150 ml wody. tƻǿƻŘƻǿŀƱƻ ǘƻ ŎŀƱƪƻǿƛǘŜ ǿȅǘǊŊŎŜƴƛŜ ǇƻȍŊŘŀƴŜƎƻ 

ǇǊƻŘǳƪǘǳΣ ƪǘƽǊȅ ƻŘǎŊŎȊȅƱŀƳ i przeƳȅƱŀƳ ƴŀƧǇƛŜǊǿ р҈ I/ƭaq ŀ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ƭƻŘƻǿŀǘŊ ǿƻŘŊΦ 

¢ŀƪ ƻǘǊȊȅƳŀƴȅ ƻǎŀŘ ǊŜƪǊȅǎǘŀƭƛȊƻǿŀƱŀƳ Ȋ Ŝǘŀƴƻƭǳ ƻǘǊȊȅƳǳƧŊŎ Ŧƛƴŀƭƴȅ ǇǊƻŘǳƪǘ. W przypadku 

ƎŘȅ ǇƻȍŊŘŀƴȅ ǇǊƻŘǳƪǘ ƴƛŜ ǘǿƻǊȊȅƱ ƻǎŀŘǳΣ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴť ǇƻǊŜŀƪŎȅƧƴŊ ŜƪǎǘǊŀƘƻǿŀƱŀƳ DCM 

(3x50 ml). tƻƱŊŎȊƻƴŜ ǿŀǊǎǘǿȅ ƻǊƎŀƴƛŎȊƴŜ ǇǊȊŜƳȅǿŀƱŀƳ ǎƻƭŀƴƪŊΣ ŀ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ǎǳǎȊȅƱŀƳ Ȋŀ 

pƻƳƻŎŊ ǎƛŀǊŎȊŀƴǳ ǎƻŘǳΦ tƻ ȊŀǘťȍŜƴƛǳ ǇƻȊƻǎǘŀƱƻǏŏ ƴŀƴƻǎƛƱŀƳ ƴŀ ƪƻƭǳƳƴť 

ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛŎȊƴŊ ǿȅǇŜƱƴƛƻƴŊ ǎƛƭƛƪŀȍŜƭŜƳΣ a chrƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛť ǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ ǿ ǳƪƱŀŘȊƛŜ 

gradientowym heksan:octan etylu (95:5Ą9:1)Σ ƻǘǊȊȅƳǳƧŊŎ Ŧƛƴŀƭƴȅ ǇǊƻŘǳƪǘΦ  

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť K oraz 4-chloroacetofenon (776 mg, 5 mmoli) 
i benzaldehyd (530 mg, 5mmoli) jako substraty, ȊǿƛŊzek 3.80 
ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ȍƽƱǘŀǿȅŎƘ ƪǊȅǎȊǘŀƱƽǿ (1068 mg, 88%).  
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ уΦлл ς 7.93 (m, 2H), 7.81 (d, J = 15.7 
Hz, 1H), 7.68 ς 7.60 (m, 2H), 7.54 ς 7.37 (m, 6H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ муфΦм, 145.3, 139.2, 136.5, 134.7, 
130.7, 129.9, 129.0, 128.9, 128.5, 121.6. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť K oraz acetofenon (601 mg, 5 mmoli)  
i 4-chlorobenzaldehyd (703 mg, 5mmoli) jako substraty, ȊǿƛŊȊŜƪ 
3.81 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ȍƽƱǘŀǿȅŎƘ ƪǊȅǎȊǘŀƱƽǿ (1043 mg, 86%).  
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ уΦлп ς 7.97 (m, 1H), 7.76 (d, J = 15.7 
Hz, 1H), 7.63 ς 7.54 (m, 2H), 7.54 ς 7.45 (m, 2H), 7.39 (d, J = 8.5 
Hz, 1H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ мфлΦнΣ мпоΦо, 138.1, 136.4, 133.4, 
132.9, 129.6, 129.2, 128.7, 128.5, 122.5. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť K oraz 4-bromoacetofenon (995 mg, 5 mmoli) 
i benzaldehyd (530 mg, 5mmoli) jako substraty, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.82 
ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ȍƽƱǘŀǿȅŎƘ ƪǊȅǎȊǘŀƱƽǿ (1307 mg, 92%).  
1H NMR (500 MHz, cdcl3ύ ʵ тΦуо ς 7.77 (m, 2H), 7.73 (d, J = 15.7 
Hz, 1H), 7.58 ς 7.52 (m, 4H), 7.39 (d, J = 15.7 Hz, 1H), 7.36 ς 7.31 
(m, 3H).  
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13C NMR (126 MHz, cdcl3ύ ʵ муфΦоΣ мпрΦп, 136.9, 134.7, 131.9, 
130.7, 130.0, 128.9, 128.5, 127.9, 121.5. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť K oraz acetofenon (601 mg, 5 mmoli)  
i 4-bromobenzaldehyd (925 mg, 5mmoli) jako substraty, ȊǿƛŊȊŜƪ 
3.83 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ȍƽƱǘŀǿȅŎƘ ƪǊȅǎȊǘŀƱƽǿ (1278 mg, 89%).  
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ уΦлм όŘΣ J = 5.3, 3.4 Hz, 1H), 7.74 (d, J 
= 15.7 Hz, 1H), 7.63 ς 7.46 (m, 4H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ мфлΦнΣ мпоΦо, 138.0, 133.8, 132.9, 
132.2, 129.8, 128.7, 128.5, 124.8, 122.6. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť K oraz 4-fluoroacetofenon (776 mg, 5 mmoli)  
i benzaldehyd (530 mg, 5mmoli) jako substraty, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.84 
ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ȍƽƱǘŀǿȅŎƘ ƪǊȅǎȊǘŀƱƽǿ (1018 mg, 90%).  
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ уΦлр όŘŘΣ J = 7.6, 5.5 Hz, 2H), 7.81 (d, J 
= 15.7 Hz, 1H), 7.64 (d, J = 2.9 Hz, 2H), 7.59 ς 7.34 (m, 4H), 7.19 
(dd, J = 24.6, 16.8 Hz, 2H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ мууΦул, 165.6 (d, J C-F = 252.9 
Hz),145.0, 134.8, 134.6 (d, J C-F = 2.8 Hz), 131.1 (d, J C-F = 9.1 Hz), 
130.6, 128.9, 128.5, 121.6, 115.7 (d, JC-F = 22.0 Hz). 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť K oraz acetofenon (601 mg, 5 mmoli)  
i 4-fuorobenzaldehyd (620mg, 5mmoli) jako substraty, ȊǿƛŊȊŜƪ 
3.85 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ȍƽƱǘŀǿȅŎƘ ƪǊȅǎȊǘŀƱƽǿ (1052 mg, 93%).  
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ уΦлм όŘΣ J = 7.4 Hz, 2H), 7.77 (d, J = 
15.7 Hz, 1H), 7.67 ς 7.54 (m, 3H), 7.54 ς 7.38 (m, 3H), 7.10 (t, J = 
8.5 Hz, 2H).  
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ мфлΦо, 164.1 (d, JC-F = 251.9 Hz), 
143.5, 138.2, 132.8, 131.2 (d, J C-F = 3.3 Hz), 130.4, 130.3, 128.6, 
128.5, 121.8 (d, JC-F = 2.3 Hz), 116.1 (d, JC-F = 21.9 Hz). 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť K oraz 4-metyloacetofenon (671 mg, 5 mmoli) 
i benzaldehyd (530 mg, 5mmoli) jako substraty, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.88 
ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ȍƽƱǘŀǿȅŎƘ ƪǊȅǎȊǘŀƱƽǿ (856 mg, 77%).  
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ тΦфп όŘΣ J = 8.1 Hz, 2H), 7.81 (d, J = 
15.7 Hz, 1H), 7.63 (dd, J = 6.4, 2.8 Hz, 2H), 7.53 (d, J = 15.7 Hz, 1H), 
7.41 (dd, J = 4.9, 1.6 Hz, 3H), 7.30 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 2.43 (s, 3H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ му9.9, 144.4, 143.6, 135.7, 135.0, 
130.4, 129.3, 128.9, 128.7, 128.4, 122.2, 21.7. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť K oraz acetofenon (601 mg, 5 mmoli) 
i 4-metylobenzaldehyd (606 mg, 5mmoli) jako substraty, ȊǿƛŊȊŜƪ 
3.89 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ȍƽƱǘŀǿȅŎƘ ƪǊȅǎȊǘŀƱƽǿ (889 mg, 80%).  
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ уΦлр ς 7.98 (m, 2H), 7.79 (d, J = 15.7 
Hz, 1H), 7.62 ς 7.45 (m, 6H), 7.23 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 2.39 (s, 3H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ мф0.6, 144.9, 141.1, 138.4, 132.6, 
132.2, 129.7, 128.6, 128.5, 128.5, 121.2, 21.5. 
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{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť K oraz 4-metoksyacetofenon (751 mg, 5 
mmoli) i benzaldehyd (530 mg, 5mmoli) jako substraty, ȊǿƛŊȊŜƪ 
3.90 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ w postaci ōƛŀƱo-ȍƽƱǘŀǿȅŎƘ ƪǊȅǎȊǘŀƱƽǿ (990 mg, 
83%).  
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ уΦлп όŘΣ J = 8.8 Hz, 2H), 7.80 (d, J = 
15.7 Hz, 1H), 7.69 ς 7.60 (m, 2H), 7.54 (d, J = 15.7 Hz, 1H), 7.47 ς 
7.33 (m, 3H), 6.99 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 3.89 (s, J = 11.0 Hz, 3H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ му8.7, 163.5, 143.9, 135.1, 131.1, 
130.8, 130.3, 128.9, 128.4, 121.9, 113.9, 55.5. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ PǊƻŎŜŘǳǊť K oraz acetofenon (601 mg, 5 mmoli)  
i 4-metoksybenzaldehyd (681 mg, 5mmoli) jako substraty, ȊǿƛŊȊŜƪ 
3.91 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ȍƽƱǘŀǿȅŎƘ ƪǊȅǎȊǘŀƱƽǿ (1132  mg, 95%).  
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ уΦлм όŘΣ J = 7.1 Hz, 2H), 7.79 (d, J = 
15.7 Hz, 1H), 7.58 (dd, J = 16.2, 8.0 Hz, 3H), 7.50 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 
7.41 (d, J = 15.6 Hz, 1H), 6.94 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 3.86 (s, 3H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ мф0.6, 161.7, 144.7, 138.5, 132.5, 
130.2, 128.6, 128.4, 127.7, 119.9, 114.4, 55.4. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť K oraz 2-acetonafton (851 mg, 5 mmoli)  
i benzaldehyd (530 mg, 5mmoli) jako substraty, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.96 
ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ȍƽƱǘego proszku (1175mg, 91%).  
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ уΦрп όǎΣ мIύΣ уΦмм όŘΣ J = 7.8 Hz, 1H), 
7.99 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 7.98 ς 7.83 (m, 3H), 7.78 ς 7.66 (m, 3H), 
7.60 (dd, J = 15.4, 7.5 Hz, 2H), 7.44 (d, J = 2.3 Hz, 3H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ мфлΦоΣ мппΦу, 135.6, 135.5, 135.0, 
132.6, 130.5, 129.9, 129.5, 129.0, 128.6, 128.5, 128.4, 127.8, 
126.8, 124.5, 122.2. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť K oraz acetofenon (601 mg, 5 mmoli)  
i aldehyd 2-naftylowy (776 mg, 5mmoli) jako substraty, ȊǿƛŊȊŜƪ 
3.97 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ȍƽƱǘego proszku (1150 mg, 89%).  
1H NMR (400 MHz, CDCl3ύ ʵ уΦл5 (dd, J = 6.8, 5.3 Hz, 3H), 7.98 (d, J 
= 15.7 Hz, 1H), 7.87 (dt, J = 14.8, 5.2 Hz, 3H), 7.80 (dd, J = 8.6, 1.5 
Hz, 1H), 7.62 (dd, J = 21.1, 11.6 Hz, 2H), 7.52 (dd, J = 8.6, 4.7 Hz, 
4H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3ύ ʵ мфлΦрΣ мппΦф, 143.6, 138.3, 134.4, 
133.4, 132.8, 132.4, 130.6, 128.7, 128.6, 128.5, 127.8, 127.4, 
126.8, 123.7, 122.3. 
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5.6.2. Diastereoselektywna reakcja Michaela katalizowana IV-ǊȊťŘƻǿȅƳƛ ǎƻƭŀƳƛ 

ƴƛŜŘƻƳƪƴƛťǘȅŎƘ ƪǊȅǇǘŀƴŘƽǿ ǇƻŘ ǿȅǎƻƪƛƳ ŎƛǏƴƛŜƴƛŜƳ 

Procedura L 

Do teflonowego naczynka reakcyjnego o ǇƻƧŜƳƴƻǏŎƛ нƳ[ ƻŘǿŀȍȅƱŀƳ ǇƻŎƘƻŘƴŊ ƎƭƛŎȅƴȅ 

3.71 (30 mg, 0.102 mmol), odpowiedni ʰΣʲ-nienasycony keton (1 ekw., 0.102 mmol), 

katalizator PTC 3.23 (3.5 mg, 5 mol%, 0.0051 mmol) oraz KOH (5 ekw., 28.5 mg,  

0.510 mmol). Naczynko reakcyjne ŘƻǇŜƱƴƛƱŀƳ MTBE i szcȊŜƭƴƛŜ ȊŀƪǊťŎƛƱŀƳ ǘŀƪΣ ŀōȅ ǳƴƛƪƴŊŏ 

pťŎƘŜǊȊȅƪƽǿ ǇƻǿƛŜǘǊȊŀ ǿŜǿƴŊǘǊȊΦ wŜŀƪŎƧť ǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ ǿ ŀǇŀǊŀŎƛŜ ǿȅǎƻƪƻŎƛǏƴƛŜƴƛƻǿȅƳ 

ǇǊȊŜȊ пу ƎƻŘȊƛƴΣ ǎǘƻǎǳƧŊŎ ŎƛǏƴƛŜƴƛŜ млƪōŀǊΦ Mieszaninť pƻǊŜŀƪŎȅƧƴŊ ǇǊȊŜǎŊŎȊȅƱŀƳ przez 

ǿŀǊǎǘǿť ǎƛƭƛƪŀȍŜƭǳ ƛ ǎƛŀǊŎȊŀƴǳ ƳŀƎƴŜȊǳΣ ǿȅǇƱǳƪǳƧŊŎ ǇǊƻŘǳƪǘ Ȋŀ ǇƻƳƻŎŊ 5/aΦ tƻ ȊŀǘťȍŜƴƛǳ 

ǎǳǊƻǿȅ ǇǊƻŘǳƪǘ ƻŎȊȅǎȊŎȊŀƱŀƳ Ȋŀ ǇƻƳƻŎŊ ǇǊŜǇŀǊŀǘȅǿƴŜƎƻ It[/Σ ƴŀƴƻǎȊŊŎ Ǝƻ ƴŀ 

ǇǊŜǇŀǊŀǘȅǿƴŊ ƪƻƭǳƳƴť ǿȅǇŜƱƴƛƻƴŊ ǎƛƭƛƪŀȍŜƭŜƳ Ƨŀƪƻ ǊƻȊǘǿƽǊ ǿ 5/aΣ ǎǘƻǎǳƧŊŎ Ƨŀƪƻ ŜƭǳŜƴǘ 

ǳƪƱŀŘ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƽǿ р҈ !Ŏh9ǘ Ҍ м҈ b9ǘ3 w heksanie. OdpowiednƛŜ ŦǊŀƪŎƧŜ ǇƻƱŊŎȊȅƱŀƳΣ 

ȊŀǘťȍȅƱŀƳ ƛ ǿȅǎǳǎȊȅƱŀƳΦ ²ŜŘƱǳƎ ǇƻǿȅȍǎȊŜƧ ǇǊƻŎŜŘǳǊȅ ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ ȊǿƛŊȊƪƛ 3.77  

oraz 3.100-3.121. 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť L oraz h Σʲ-nienasycony keton 3.76 (21 mg, 
0.102 mmol) jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.77 otrzȅƳŀƱŀƳ w postaci 
bezbarwnego oleju (47 mg, 92%).  
1H NMR όплл aIȊΣ !ŎŜǘƻƴŜύ ʵ тΦфт όŘŘΣ J = 5.2, 3.3 Hz, 2H), 7.71 
ς 7.65 (m, 2H), 7.61 ς 7.55 (m, 1H), 7.51 ς 7.35 (m, 8H), 7.23 ς 
7.09 (m, 5H), 6.88 (dd, J = 7.0, 2.3 Hz, 2H), 4.26 ς 4.16 (m, 2H), 
3.79 ς 3.58 (m, 2H), 1.28 (s, 9H). 
13C NMR (101 MHz, Acetone) ɻ 198.9, 171.9, 170.5, 142.9, 140.6, 
138.5, 137.5, 133.8, 131.5, 129.8, 129.7, 129.6, 129.6, 129.4, 
129.2, 129.06, 129.05, 128.7, 127.5, 81.6, 72.2, 46.1, 41.2, 28.2. 
HPLC: Kromasil OD-H, heksan:izopropanol (98:2), 0.5 mL/min, 
254 nm; czas retencji: 11.48 min, 15.08 min. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť L oraz h Σʲ-nienasycony keton 3.78 (21.4 mg, 
0.102 mmol) jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.100 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ w postaci 
bezbarwnego oleju (46 mg, 90%).  
1H NMR (400 MHz, Acetone) ɻ 8.30 (s, 1H), 8.01 ς 7.96 (m, 1H), 
7.96 ς 7.91 (m, 1H), 7.71 ς 7.66 (m, 2H), 7.52 ς 7.31 (m, 8H), 7.25 
ς 7.10 (m, 5H), 6.88 (dd, J = 7.0, 2.5 Hz, 2H), 4.31 ς 4.18 (m, 2H), 
3.86 ς 3.78 (m, 1H), 3.72 ς 3.63 (m, 1H), 1.29 (s, 9H). 
13C NMR (101 MHz, Acetone) ɻ 192.6, 170.9, 169.3, 144.1, 142.2, 
141.6, 139.5, 136.3, 130.4, 129.7, 128.7, 128.6, 128.5, 128.4, 
128.0, 127.6, 127.4, 126.6, 126.1, 124.9, 122.8, 80.6, 70.9, 45.2, 
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40.6, 27.1. 
HRMS (m/z) obliczono: C36H34NO3S

 [M+H]+: 560.2259, zmierzono: 
560.2275 
HPLC: Kromasil OD-H, heksan:izopropanol (98:2), 0.5 mL/min, 
254 nm; czas retencji: 18.81 min, 22.75 min. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť L oraz h Σʲ-nienasycony keton 3.79 (19.82 mg, 
0.102 mmol) jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.101 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ w postaci 
ōƛŀƱŜƎƻ ǇǊƻǎȊƪǳ (45 mg, 91%, mp 89.9 C).  
1H NMR (500 MHz, acetone) ɻ 7.77 ς 7.72 (m, 1H), 7.70 ς 7.64 
(m, 2H), 7.48 ς 7.41 (m, 4H), 7.38 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 7.27 (d, J = 
3.5 Hz, 1H), 7.22 ς 7.10 (m, 5H), 6.91 ς 6.82 (m, 2H), 6.58 (dd, J = 
3.5, 1.7 Hz, 1H), 4.25 ς 4.16 (m, 2H), 3.64 ς 3.55 (m, 1H), 3.40 
(dd, J = 16.3, 3.7 Hz, 1H), 1.29 (s, 9H). 
13C NMR (126 MHz, acetone) ɻ 186.6, 170.8, 169.3, 153.0, 146.6, 
141.6, 139.5, 136.3, 130.4, 128.7, 128.6, 128.5, 128.34, 128.0, 
127.9, 127.6, 126.5, 116.9, 112.1, 80.5, 71.0, 44.8, 39.9, 27.1. 
HPLC: Kromasil OD-H, heksan:izopropanol (98:2), 0.5 mL/min, 
254 nm; czas retencji: 19.63 min, 26.06 min. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť L oraz h Σʲ-nienasycony keton 3.80 (24.5 mg, 
0.102 mmol) jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.102 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ w postaci 
ōƛŀƱŜƧ Ǉƛŀƴȅ (52 mg, 96%, mp 129.6 C).  
1H NMR (500 MHz, acetone) ɻ 7.98 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.69 (d, J = 
8.5 Hz, 1H), 7.57 (dt, J = 13.1, 6.8 Hz, 2H), 7.51 ς 7.42 (m, 6H), 
7.38 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 7.23 (d, J = 3.4 Hz, 3H), 6.99 ς 6.90 (m, 
1H), 4.25 ς 4.17 (m, 1H), 3.80 ς 3.71 (m, 1H), 3.65 (dd, J = 17.1, 
2.9 Hz, 1H), 1.29 (s, 9H). 
13C NMR (126 MHz, acetone) ɻ 197.6, 171.0, 169.2, 140.8, 139.4, 
137.2, 136.2, 132.8, 132.4, 131.8, 130.5, 129.7, 128.6, 128.5, 
128.4, 128.1, 127.9, 127.9, 127.5, 80.7, 70.8, 44.4, 40.0, 27.1. 
HPLC: Kromasil OD-H, heksan:izopropanol (98:2), 0.5 mL/min, 
254 nm; czas retencji: 18.87 min, 22.01 min. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť L oraz h Σʲ-nienasycony keton 3.81 (24.5 mg, 
0.102 mmol) jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.103 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ w postaci 
ōƛŀƱŜgo proszku (49 mg, 96%, mp 144.2 C).  
1H NMR (400 MHz, Acetone) ɻ 7.98 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.73 ς 7.63 
(m, 2H), 7.58 (tt, J = 7.2, 1.2 Hz, 1H), 7.51 ς 7.35 (m, 8H), 7.23 (d, 
J = 1.2 Hz, 4H), 6.95 (dd, J = 6.6, 2.9 Hz, 2H), 4.21 (q, J = 3.4 Hz, 
2H), 3.81 ς 3.58 (m, 2H), 3.64 (dd, J = 17.1, 3.3 Hz, 1H), 1.29 (s, 
9H). 
13C NMR (101 MHz, Acetone) ɻ 198.7, 172.1, 170.3, 141.9, 140.5, 
138.4, 137.3, 133.9, 132.8, 131.5, 131.5, 129.7, 129.7, 129.6, 
129.5, 129.2, 129.02, 129.0, 128.6, 81.8, 71.8, 45.5, 41.1, 28.2. 
HPLC: Kromasil OD-H, heksan:izopropanol (98:2), 0.5 mL/min, 
254 nm; czas retencji: 10.84 min, 14.07 min. 
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StosǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť L oraz h Σʲ-nienasycony keton 3.82 (29 mg, 
0.102 mmol) jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.104 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ w postaci 
bezbarwnego oleju (58 mg, 98%).  
1H NMR (400 MHz, Acetone) ɻ 8.02 ς 7.94 (m, 2H), 7.71 ς 7.64 
(m, 2H), 7.59 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 7.53 ς 7.25 (m, 10H), 7.18 (d, J = 
8.5 Hz, 2H), 6.94 (dd, J = 6.5, 3.0 Hz, 2H), 4.25 ς 4.09 (m, 2H), 
3.81 ς 3.57 (m, 2H), 1.29 (s, 9H). 
13C NMR (101 MHz, Acetone) ɻ 171.0, 169.2, 141.3, 139.4, 137.3, 
136.2, 132.8, 130.9, 130.8, 130.4, 128.6, 128.6, 128.5, 128.4, 
128.1, 127.9, 127.5, 119.8, 80.7, 70.7, 44.4, 39.9, 27.1 
HPLC: 5ƛŀŎŜƭ L/ όр˃Ƴύ, heksan:izopropanol (98:2), 0.5 mL/min, 
254 nm; czas retencji: 70.82 min, 89.60 min. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť L oraz h Σʲ-nienasycony keton 3.81 (29 mg, 
0.102 mmol) jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.105 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ w postaci 
bezbarwnego oleju (46 mg, 79%).  
1H NMR (500 MHz, acetone) ɻ 7.98 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.68 (d, J = 
8.5 Hz, 2H), 7.59 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 7.52 ς 7.42 (m, 6H), 7.41 ς 
7.34 (m, 4H), 7.18 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 6.94 (dd, J = 6.4, 3.0 Hz, 2H), 
4.23 ς 4.15 (m, 2H), 3.80 ς 3.71 (m, 1H), 3.68 ς 3.59 (m, 1H), 1.29 
(s, 9H). 
13C NMR (126 MHz, acetone) ɻ 198.7, 172.1, 170.3, 142.4, 140.5, 
138.3, 137.3, 133.9, 132.0, 131.9, 131.5, 129.7, 129.7, 129.6, 
129.5, 129.2, 129.0, 128.6, 120.9, 81.8, 71.8, 45.5, 41.0. 
HPLC: Kromasil OD-H, heksan:izopropanol (98:2), 0.5 mL/min, 
254 nm; czas retencji: 10.95 min, 14.41 min. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť L oraz h Σʲ-nienasycony keton 3.84 (22.6 mg, 
0.102 mmol) jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.106 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ w postaci 
bezbarwnego oleju (51 mg, 97%).  
1H NMR (500 MHz, acetone) ɻ 8.11 ς 8.03 (m, 2H), 7.68 (d, J = 7.1 
Hz, 1H), 7.47 ς 7.41 (m, 4H), 7.38 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 7.26 ς 7.11 
(m, 7H), 6.88 (dd, J = 5.0, 2.5 Hz, 2H), 4.27 ς 4.19 (m, 1H), 3.79 ς 
3.69 (m, 1H), 3.68 ς 3.61 (m, 1H), 1.28 (s, 9H). 
13C NMR (126 MHz, acetone) ɻ 196.4, 170.8, 169.4, 165.4 (d, J = 
251.8 Hz), 141.8, 139.5, 136.3, 134.0 (d, J = 2.9 Hz), 130.9 (d, J = 
9.4 Hz), 130.4, 128.7, 128.61, 128.5, 128.3, 128.0, 127.97, 127.6, 
126.5, 115.4 (d, J = 22.0 Hz), 80.5, 71.0, 45.0, 40.1, 27.1. 
HPLC: Kromasil OD-H, heksan:izopropanol (98:2), 0.5 mL/min, 
254 nm; czas retencji: 12.58 min, 14.56 min. 
 



 145  
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ ProcedǳǊť L oraz h Σʲ-nienasycony keton 3.85 (22.6 mg, 
0.102 mmol) jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.107 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ w postaci 
bezbarwnego oleju (51 mg, 97%).  
1H NMR (400 MHz, Acetone) ɻ 7.98 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.73 ς 7.65 
(m, 2H), 7.58 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 7.52 ς 7.42 (m, 6H), 7.42 ς 7.34 
(m, 2H), 7.28 ς 7.20 (m, 2H), 7.01 ς 6.89 (m, 4H), 4.29 ς 4.17 (m, 
2H), 3.78 ς 3.58 (m, 2H), 1.29 (s, 9H). 
13C NMR (101 MHz, Acetone) ɻ 198.9, 172.1, 170.4, 140.6, 138.9, 
138.5, 137.4, 133.9, 131.6, 131.6, 131.5, 129.7, 129.7, 129.6, 
129.5, 129.2, 129.1, 128.7, 115.6 (d, J = 22.0 Hz), 81.7, 72.1, 45.4, 
41.4, 28.2. 
HPLC: Kromasil OD-H, heksan:izopropanol (98:2), 0.5 mL/min, 
254 nm; czas retencji: 11.21 min, 15.38 min. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť L oraz h Σʲ-nienasycony keton 3.86 (28 mg, 
0.102 mmol) jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.108 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ w postaci 
ōƛŀƱŜj piany (45 mg, 79%, 96.2 C).  
1H NMR (500 MHz, acetone) ɻ 7.86 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.55 (d, J = 
7.5 Hz, 2H), 7.45 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 7.41 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.38 ς 
7.27 (m, 9H), 7.25 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 6.76 (d, J = 6.3 Hz, 2H), 4.20 
ς 4.13 (m, 1H), 4.11 (d, J = 6.0 Hz, 1H), 3.73 (dd, J = 17.5, 9.9 Hz, 
1H), 3.59 (dd, J = 17.5, 3.8 Hz, 1H), 1.15 (s, 9H). 
13C NMR (126 MHz, acetone) ɻ 197.5, 171.2, 169.1, 146.7, 139.4, 
137.2, 136.1, 132.9, 130.5, 129.5, 128.7, 128.6, 128.6, 128.4, 
128.1, 127.9, 127.5, 124.8 (q, J = 3.8 Hz), 80.9, 70.6, 44.7, 39.7, 
27.1. 
HPLC: Kromasil OD-H, heksan:izopropanol (98:2), 0.5 mL/min, 
254 nm; czas retencji: 9.98 min, 12.51 min. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť L oraz h Σʲ-nienasycony keton 3.87 (23.3 mg, 
0.102 mmol) jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.109 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ w postaci 
bezbarwnej piany (37 mg, 70%).  
1H NMR όплл aIȊΣ !ŎŜǘƻƴŜύ ʵ тΦфу όŘΣ J = 7.4 Hz, 2H), 7.67 (d, J = 
7.2 Hz, 2H), 7.59 (t, J = 8.2 Hz, 3H), 7.51 ς 7.41 (m, 8H), 7.38 (t, J = 
7.4 Hz, 2H), 6.92 (d, J = 3.5 Hz, 2H), 4.31 ς 4.20 (m, 2H), 3.86 (dd, 
J = 17.5, 9.4 Hz, 1H), 3.70 (dd, J = 17.5, 3.7 Hz, 1H), 1.29 (s, 9H). 
13C NMR (101 MHz, Acetone) ɻ 197.5, 169.0, 147.8, 139.3, 137.2, 
136.1, 132.9, 131.7, 130.5, 129.9, 129.7, 129.3, 128.7, 128.6, 
128.4, 128.1, 127.9, 127.5, 110.3, 80.9, 70.3, 44.9, 39.7, 27.1. 
HPLC: Kromasil OD-H, heksan:izopropanol (98:2), 0.5 mL/min, 
254 nm; czas retencji: 22.04 min, 30.87 min. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť L oraz h Σʲ-nienasycony keton 3.88 (22.3 mg, 
0.102 mmol) jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.110 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ w postaci 
bezbarwnego oleju (37.5 mg, 71%).  
1H NMR (500 MHz, acetone) ɻ 7.88 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.68 (d, J = 
8.6 Hz, 1H), 7.49 ς 7.35 (m, 6H), 7.28 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.21 ς 
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7.09 (m, 5H), 6.92 ς 6.84 (m, 2H), 4.25 ς 4.17 (m, 2H), 3.75 ς 3.67 
(m, 1H), 3.61 ς 3.53 (m, 1H), 2.37 (s, 3H), 1.28 (s, 9H). 
13C NMR (126 MHz, acetone) ɻ 198.4, 171.8, 170.5, 144.5, 142.9, 
140.6, 137.4, 136.0, 131.4, 130.2, 129.8, 129.7, 129.6, 129.4, 
129.2, 129.1, 128.9, 128.6, 127.5, 81.5, 72.2, 46.1, 41.0, 28.2, 
21.7. 
HPLC: Kromasil OD-H, heksan:izopropanol (98:2), 0.5 mL/min, 
254 nm; czas retencji: 12.48 min, 17.20 min. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť L oraz h Σʲ-nienasycony keton 3.89 (22.3 mg, 
0.102 mmol) jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.111 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ w postaci 
bezbrawnego oleju (48 mg, 92%).  
1H NMR (400 MHz, Acetone) ɻ 7.98 (d, J = 7.1 Hz, 2H), 7.68 (d, J = 
8.6 Hz, 2H), 7.57 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 7.51 ς 7.35 (m, 8H), 7.06 (d, J 
= 8.1 Hz, 2H), 6.99 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.92 ς 6.84 (m, 2H), 4.26 ς 
4.11 (m, 2H), 3.78 ς 3.65 (m, 1H), 3.60 (dd, J = 16.4, 3.2 Hz, 1H), 
2.22 (s, 3H), 1.29 (s, 9H). 
13C NMR (101 MHz, Acetone) ɻ 198.9, 171.7, 170.5, 140.6, 139.8, 
138.5, 137.4, 136.9, 133.7, 131.4, 129.63, 129.61, 129.6, 129.5, 
129.5, 129.4, 129.1, 129.9, 128.6, 81.5, 72.2, 45.6, 41.2, 28.2, 
21.1. 
HPLC: Kromasil OD-H, heksan:izopropanol (98:2), 0.5 mL/min, 
254 nm; czas retencji: 10.62 min, 14.11 min. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť L oraz h Σʲ-nienasycony keton 3.90 (24 mg, 
0.102 mmol) jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.112 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ w postaci 
bezbrawnego oleju (45 mg, 85%).  
1H NMR (400 MHz, Acetone) ɻ 7.99 ς 7.92 (m, 2H), 7.72 ς 7.63 
(m, 2H), 7.48 ς 7.33 (m, 6H), 7.20 ς 7.08 (m, 5H), 7.00 ς 6.94 (m, 
2H), 6.91 ς 6.83 (m, 2H), 4.26 ς 4.14 (m, 2H), 3.85 (s, 3H), 3.72 ς 
3.61 (m, 1H), 3.57 ς 3.48 (m, 1H), 1.27 (s, 9H). 
13C NMR (101 MHz, Acetone) ɻ 196.2, 170.7, 169.4, 163.4, 141.9, 
139.6, 136.4, 130.4, 130.3, 130.2, 128.7, 128.6, 128.5, 128.3, 
128.0, 127.9, 127.6, 126.4, 113.6, 80.4, 71.1, 54.9, 45.1, 39.7, 
27.1 
HPLC: Kromasil OD-H, heksan:izopropanol (98:2), 0.5 mL/min, 
254 nm; czas retencji: 20.67 min, 33.78 min. 
 

 

{ǘƻǎǳƧŊŎ tǊƻŎŜŘǳǊť L oraz h Σʲ-nienasycony keton 3.91 (24 mg, 
0.102 mmol) jako substrat, ȊǿƛŊȊŜƪ 3.113 ƻǘǊȊȅƳŀƱŀƳ w postaci 
bezbarwnego oleju (47 mg, 88%).  
1H NMR (400 MHz, Acetone) ɻ 7.97 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 7.69 (d, J = 
7.3 Hz, 2H), 7.57 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.51 ς 7.30 (m, 8H), 7.10 (d, J 
= 8.0 Hz, 2H), 6.99 ς 6.86 (m, 2H), 6.74 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 4.27 ς 
4.09 (m, 2H), 3.80 ς 3.48 (m, 1H, c), 3.70 (s, 3H), 1.29 (s, 9H). 
13C NMR (101 MHz, Acetone) ɻ 199.0, 171.7, 170.6, 159.6, 140.7, 
138.6, 137.5, 134.7, 133.8, 131.4, 130.8, 130.7, 129.7, 129.6, 




