ZESZYTY

NAUKOWE

POLITECHNIKI

SLASKIEJ
Psm/g]

Stanistaw KROMPIEC

IZOMERYZACIJA ALKENOW
I ICH FUNKCYJNIE PODSTAWIONYCH POCHODNYCH
KATALIZOWANA KOMPLEKSAMI RUTENU

CHEMIA
z. 136

GLIWICE
1997



POLITECHNIKA SLASKA
ZESZYTY NAUKOWE

Stanistaw KROMPIEC

IZOMERYZACJA ALKENOW
| ICH FUNKCYJNIE PODSTAWIONYCH POCHODNYCH
KATALIZOWANA KOMPLEKSAMI RUTENU

Gliwice 1997



OPINIODAWCY
Dr hab. Jacek Gulinski
Dr hab. Anna Trzeciak

KOLEGIUM REDAKCYJNE

REDAKTOR NACZELNY - Prof. dr hab. inz. Jan Bandrowski
REDAKTOR DZIALU - Dr hab. Jerzy Ciba -
Prof. Politechniki Slaskiej
SEKRETARZ REDAKCII - Mgr Elzbieta Lesko
REDAKCJA

Mgr Kazimiera Szafir

REDAKCJA TECHNICZNA
AlicjaNowacka

Wydano za zgoda
Rektora Politechniki Slaskiej

PL ISSN 0372-9494

Wydawnictwo Politechniki Slaskiej
ul. Kujawska 3, 44 - 100 Gliwice

Nakl. 110+ 83 Ark. wyd. 14 Ark. druk. 11 Papier offset, kl. 111 70 x 100, 80 g
Oddano do druku 17.09.1997 Podpis, do druku 17.09.1997 Druk ukoricz, w pazdzierniku 1997

Fotokopie, druk i oprawe wykonat ,ROLEK™, Gliwice, ul. Kazimierza Wielkiego 4

PW/s?

SPIS TRESCI

str.
L WPROWADZENIE......oceeeeeeeeee ettt s 7
W YKAZ SIOSOWANYCN SKIOTOW .vvivviiiiieeiieieitesteetietes e steeseestestesaeeeesaestesteesaessessesseessessesessesnseseestensesneeses 10

2.1.

2.2.

2.2.1.

2.2.2.

2.2.3.

2.2.4.1zomeryzacja 3-0 funkcyjnie podstawionych 1-propeniw..........cccceoveniriernnenierinnenecnnnene 17

2.3. lzomeryzacja uktadéw allilowych zawierajacych dodatkowe podstawniki w allilowym
FrAgMENCIE CZASTECZKI...vvvieieririece bbb 20

2.4. Indukcja asymetryczna i stereor6znicowanie kinetyczne w reakcjach izomeryzaciji............. 33

2.5. Reakcje uboczne, towarzyszace migracji wigzania podwojnego.........ccoveerrirerierrensieninnns 34

2.6. Uktady allilowe, ktorych izomeryzacji nie badano wobec komplekséw rutenu.................... 37

2.7. Zwigzki pomiedzy strukturg a reaktywnoscia w reakcjach ukfadéw allilowych z
KOMPIEKSAMI FULENU.....viiiiiccict ettt et b et s et sn et et e et 38

N Y] (- o OSSOSO PRSPPSO 38

2.7.2. Wptyw grupy funkcyjnej Q na kierunek i szybko$¢ reakcji pomiedzy uktadem allilowym
A KOMPIEKSEM FUTENU .ottt sttt sn et naee 38
2.7.3. Wptyw podstawnikdw obecnych w allilowym fragmencie czasteczki na kierunek i
szybkos$¢ reakcji uktadu allilowego z KompleKSem FUtENU.....cccveveveiirineie e 40
2.7.4. Struktura kompleksu rutenu a jego aktywnos¢ i selektywnos$¢ katalityczna w reakcjach
(0] (0 T=1 272 U] S 42
2.7.5. Wptyw rozpuszczalnikdw na szybkos¢ i kierunek reakcji pomiedzy uktadem allilowym a

KOMPIEKSEM FULENU .cvviieiiiicecieeec e
2.8. Mechanizmy katalizowanej przez kompleksy rutenu migracji wigzania podwdjnego i
IZOMEIYZACT E=Z ..ottt ettt et e et n e e st n e e ee 48
3. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN WEASNY CH.....ooovevriiseeeeeeeeeeeeen 62
3.1. Wstep; dorobek naukowy autora zwigzany tematyCcznie Z rOZprawa.......co.eeevrvererernrvreeennns 62
3.2. Kompleksy rutenu - prekursory katalizatorow izomeryzacji...........coccvvreenricernnensennnnnes 64



4

3.3. lzomeryzacja uktadow allilowych nie zawierajgcych dodatkowych podstawnikéw w

allilowym fragmenCie CZGStECZKI.....uuururuiiriiiririeiieec e 66
3.3.1. Izomeryzacja 3-C funkcyjnie podstawionych 1-propeniw..........cccecveeervrieieerineeieresesesienennens 67
3.3.2. Izomeryzacja 3-Si, 3-Ge i 3-Sn funkcyjnie podstawionych 1-propenodw.........c.cccceevrveuennne 74
3.3.3.1zomeryzacja 3-N funkcyjnie podstawionych 1-propenow.........ccoveceerrieierensieieneseseneneenns 77
3.3.4.1zomeryzacja 3-0 funkcyjnie podstawionych 1-propenow.........ccceceevrereieireeerenrieenenenennns 82
3.3.5. 1zomeryzacja 3-B, 3-P i 3-S funkcyjnie podstawionych 1-propenow........ccccoceevevrrivinnennn. 90
3.4. lzomeryzacja uktadéw allilowych.zawierajgcych dodatkowe podstawniki w allilowym

FragMENCIE CZASTECZKIuvueuiriiriieiiieieei ettt sttt et 92
3.5. Indukcja asymetryczna i stereordznicowanie kinetyczne w reakcjach izomeryzacji 104
3.6. Uktady allilowe, ktore ulegaty gtownie innym przemianom niz izomeryzacja, lub

POZOStAWAtY NIEZMIBNIONE. ...ciiiiiiiri ettt 106
3.7. Reakcje uboczne towarzyszace migracji wigzania POdwWOjNego0.......cccvevveeerervreeeereereeieenens 109

3.8. Zwiagzki pomiedzy strukturg a reaktywnoscia w reakcjach uktadéw allilowych z
kompleksami rutenu

BB L W STBP ettt bbb bbbttt
3.8.2. Wptyw grupy funkcyjnej Q na kierunek i szybkos$¢ reakcji pomiedzy uktadem allilowym
A KOMPIEKSEM TULENU .cviiieieiiiceie ettt ane e nnne s 116

3.8.3.Wptyw podstawnikéw obecnych w allilowym fragmencie czasteczki na Kierunek i

szybkos$¢ reakcji uktadu allilowego z komplekSem rutenU.........ccccvevveieririecienseeee e 123
3.8.4. Struktura kompleksu a jego aktywnos$¢ i selektywno$¢ katalityczna........cocoeceeevvccinsisieennns 124
3.8.5. Wptyw rozpuszczalnikdw na szybkos¢ i kierunek reakcji pomiedzy uktadem allilowym a

KOMPIEKSEM FULENU ..ttt bbb 130
3.9. Mechanizmy katalizowanych przez kompleksy rutenu migracjiwigzaniapodwdjnego i

IZOMEIYZACHE E=Z .ottt ettt a e ne et e 136
3.10. Mozliwosci wykorzystania wynikéw badan w syntezie organicznej - podsumowanie 144
4, PODSUMOWANIE T WNITOSKI. oottt 150
5. CZESC EKSPERYMENTALNA ..ottt s 156
LT TV - o B OO SO SO TRV U RS URTSOPN 156

5.2. Uktady allilowe i inne reagenty stosowane w badaniach...

5.3. Kompleksy rutenu - prekursory katalizatoréow

5.4. Metodyka prowadzenia reakCji iZOMEryZacCji....ccoveoererreivnesrereneseeerereesereseneneens ... 159
5.5. Analiza skfadu mieszanin poreakcyjnych i wydzielanie produktéw izomeryzacji................... 160
LITERATURA ettt ettt bbbttt et be et sbe e saeas 161
STRESZCZENIE 171

CONTENTS
2N
1 INTRODUGCTION ...t sesess s 7
L ST O fA D D FBVIATIO NS ottt bttt sttt bttt ettt ettt en s 10
2. LITERATURE REVIEW ... ..ottt n
2% SO 1N 4o Yo KU o] 4 T o OO UTTUPTPPRPO 11

2.2. Isomerization of allyl systems without additional substituents in allyl function of

M OTECUTE oo bbb bbb bbb bbb 12
2.2, 1 INTFOAUCTION coii bbb bbb bbb 12
2.2.2. 1somerization of 3-C functionally substituted 1-propenes..... ... 13
2.2.3.1somerization of 3-N functionally substituted 1-pPropPenes......iiieinneie s 16
2.2.4. 1somerization of 3-0 functionally substituted 1-propenes...... e 17

2.3. Isomerization of allyl systems containing additional substituents in allyl function of

MMOTECUIR ot h bbbttt 20
2.4. Asymmetric induction and kinetic stereoselection in isomerization reactions.........coecvunenne 33
2.5. Side reactions accompanying double bond migration ... 34

2.6. Allyl systems for which isomerization in the presence of ruthenium complexes was not
EXAM TN oot bbb bbb bbb bbb 37
2.7. Relationships between structure and reactivity in the reactions of allyl systems with
FUTRENTUM COM PIEXES oo 38
2.7 L INEFOAUCTION coe bbb bbb 38
2.7.2. Influence of the functional group Q on the course and rate of the reactions between allyl
system and rUtheniUM COMPIEX ittt bbbt 38
2.7.3. Influence of the substituents present in allyl function of molecule on the course and rate

of the reactions between allyl system and ruthenium complex

2.7.4. Structure of ruthenium complex versus its activity and catalytic selectivity in
1SOM EFIZATION TRACTIONS ...ttt bbbttt 42

2.7.5. Influence of solvents on the rate and course of the reactions between allyl system and
FUERENTUM COMPIEX e e 45

2.8. Mechanisms of ruthenium complexes-catalyzed double bond migration and E-Z

TS OM BTHZATION vttt ettt bbbttt s et bbbt b et bbb bbbttt s et ettt et ettt e b st et 48
3. RESULTS AND DISCUSSION......iiiie ettt 62
3.1. Introduction, scientific output ofauthor relevantto the dissertation..........cccvcvvnivrcssennnn 62

3.2. Ruthenium complexes - precursors of the catalysts of isomerization........ccoovevencceennne, 64



6

3.3. Isomerization of allyl systems without additional substituents in allyl function of
MOLECULR o eb bbb bbb bbb bbb bbbt ebera

3.3.1. Isomerization of 3-C functionally substituted 1-propenes

3.3.2. Isomerization of 3-Si, 3-Ge and 3-Sn functionally substituted 1-propenes.........cccccuuuu... 74
3.3.3. Isomerization of 3-N functionally substituted 1-propenes.........cccoevevierrsienereeererreeienenenns 77
3.3.4. Isomerization of 3-0 functionally substituted 1-propenes...........cccccoovocvrrcvnrccisreceenes 82
3.3.5.1somerization of 3-B, 3-P and 3-S functionally substituted1-propenes...........cccccoceeervrvrvenns 90
3.4. Isomerization of allyl systems containing additional substituents in allyl function of
MOIECUIR ..ttt ettt 92
3.5. Asymmetric induction and kinetic stereoselection in isomerization reactions..........cccccceeuee. 104
3.6. Allyl systems undergoing mainly processes other than isomerization or remaining
(U1 (=T =T TR 106
3.7. Side reactions accompanying double bond migration..........ccccceeerrveierneieisseien e 109
3.8. Relationships between structure and reactivity in the reactions of allyl systems with
FUENENTUM COMPIEXES . cutiiirieieiiieeeei ettt st a e se e s e nesnnes 116
3.8.L INTFOTUCTION ... bbb 116
3.8.2. Influence of the functional group Q on the course and rate of the reactions between allyl
system and ruthenium COMPIEX ..ot 116
3.8.3. Influence of the substituents present in allyl function of molecule on the course and rate
of the reactions between allyl system and ruthenium compleX........ccovovvevveeininrnieiiiessennns 123
3.8.4. Structure of ruthenium complex versus its activity and catalytic selectivity ...........cccoo..... 124

3.8.5.Influence of solvents on the rate and course of the reactions between allyl system and
FULNENTUM COMPIEX .ottt st ss et s s e enesensenens 130
3.9. Mechanisms of ruthenium complexes-catalyzed double bond migration and E-Z

isomerization

3.10. Possibility of utilization of the results in organic synthesis -recapitulation.............cccccoeeuene 144
A, CONCLUSIO N ettt ettt e b et e et et et et be st e s nbasneneabeas 150
B EXPERIMEN T AL ottt bbbt 156
5.1 INEFOAUCTION ...ttt bbbttt sttt an e 156
5.2. Allyl systems and other reagents used in the StUAY.........cccovvrererereiinnere s 156
5.3. Ruthenium complexes - precursors 0f the catalystsS.........ccccvvrvieririscniinseiese e 159
5.4. Methodology for the iSOMEerization reACLIONS......ccvvveeeiiec e 159
5.5. Analysis of the composition of post-reaction mixtures and separation of the products of

ISOMEEIZATION ...ttt a ettt ta ettt nn 160
REFEREN CES .ttt et b et b e bbb e b bt e b et b e e b et b e et e nbeneebenen 161
SUMMARY 171

1. WPROWADZENIE

Przedmiotem niniejszej rozprawy jest izomeryzacja alkendw i ich funkcyjnie podstawionych
pochodnych katalizowana kompleksami rutenu. Obiektem rozwazan jest wiec proces ustalania sie
réwnowagi pomiedzy uktadem allilowym i 1-propenylowym (ogélnie - winylowym). Badang reak-
cje przedstawia nastepujacy schemat:

Q -~ X CH3

lub bardziej ogolnie:

Q = Et, Ph, CH2=CH, CH2=CHCH2, PhC=C, MeC(O), Me3Si, Ph3Si, Me2((Me2CH)2N)Si,
(Me3Si)2N, PhC(0)NR (R = H, Me, Me3C, Ph, Allil), 9-karbazolil, N-ftaloimidolil, PhS, Me3CS,
Ph3CS, Allil2P, Ph2P, HO, AllilO, EtO, PhO, MeCOO, (Et0)3SiO, (AllilO)3SiO, ...

[Ru] - kompleks rutenu

Rl - R* = H, Me, Et, Ph, OH, OMe, Me3Si, CN, MeOCO.....

Istota badanego procesu jest migracja jednego atomu wodoru, wraz z towarzyszaca jej
migracjg wigzania podwojnego. Nalezy dodac, iz migracji wigzania towarzyszg tez czesto zmiany
konfiguracji - a wiec izomeryzacja E-Z i niekiedy takze R-S. Warto jednak wyraznie zaznaczy¢, ze
najwiecej uwagi poswiecono w niniejszej rozprawie tym reakcjom izomeryzacji, w ktérych réwno-
waga jest zdecydowanie przesunieta w strone pochodnej winylowej. Ponadto izomeryzacja
E-Z byla obiektem zainteresowan w niniejszej pracy o tyle, o ile towarzyszyta migracji wigzania
podwadjnego w badanych ukfadach allilowych.

Zdaniem Otsuki i Tani [1] migracja wigzania podwdjnego w alkenach i ich funkcyjnie
podstawionych pochodnych jest jedng z najintensywniej badanych reakcji katalitycznych.
Zainteresowanie izomeryzacja alkenow i ich funkcyjnie podstawionych pochodnych wynika z kilku
powodow. Po pierwsze, jest to wygodna metoda syntezy takich uktadow winylowych, jak: enaminy,
azadieny, etery enoli, dieny sprzezone, winylosilany - trudniej dostepnych w inny sposéb niz w
wyniku izomeryzacji. Po wtore, migracja wigzania podwdjnego i izomeryzacja E-Z towarzysza
czesto tak waznym reakcjom, jak; uwodornienie, oligomeryzacja i hydroformylacja alkenéw,
metateza alkendw i winylosilanéw. Stad tez wynika konieczno$¢ badania izomeryzacji w kontekscie
do wyzej wymienionych przemian alkenéw. Migracja wigzania podwéjnego jest takze kluczowym
etapem procesu uwalniania grup funkcyjnych takich jak OH Ilub NH2, zabezpieczonych
ugrupowaniem allilowym.



Katalizatorami migracji wigzania podwojnego sa: kwasy, zasady, metale i ich tlenki, glino-
krzemiany, oraz kompleksy metali przejsciowych. Wsrod katalizatorow izomeryzacji szczeg6lng
pozycje zajmuja wiasnie kompleksy metali przejsciowych. Ta ich szczegélna pozycja wynika z nas-
tepujacych powodow:

- sgbardzo uniwersalne, totez pozwalajgna izomeryzacje wielu roznych uktadéw allilowych;

- bardzo czesto sg niezwykle selektywne, co pozwala na otrzymanie jednego tylko produktu
migracji sposréd Kilku teoretycznie mozliwych;

- katalizowane przez nie reakcje przebiegaja czesto w bardzo tagodnych warunkach (czasami w
temperaturze od -20 do +20°C);

- tatwa modyfikacja katalizatora (modyfikacja sfery koordynacyjnej atomu metalu) umozliwia
sterowanie przebiegiem reakcji.

W literaturze opisano katalityczne wiasciwosci w zastosowaniu do reakcji izomeryzacji,
kompleksow prawie wszystkich metali przejsciowych - zwiaszcza za$ metali grup 8-10. Zdecydo-
wanie najwiecej prac dotyczy katalitycznych wtasciwosci komplekséw rodu, rutenu i zelaza. Mimo
iz zagadnieniu migracji wigzania podwojnego, katalizowanej przez kompleksy metali przejscio-
wych, poswiecono ponad 400 prac (w tym ponad 80 dotyczy rutenu), wiele probleméw pozostaje
nierozwigzanych. W odniesieniu do rutenu dotyczy to zwiaszcza okre$lenia obszaru zastosowan
tych komplekséw do izomeryzacji réznorodnych ukfadéw allilowych. W literaturze opisano
bowiem izomeryzacje zaledwie kilku typow uktadow allilowych: alkenéw, pochodnych allilo-
benzenu, alkoholi i eterow allilowych, niektérych acetali, pojedyfncze przyktady uktadéw
N-allilowych. Brak jest natomiast szerszej dyskusji nad zwiazkami pomiedzy strukturg a reak-
tywnoscia w reakcjach migracji wigzania podwaojnego, katalizowanych przez kompleksy rutenu.
Chodzi tu gtéwnie o okreslenie, na mozliwie duzej grupie uktadow allilowych, wptywu struktury
uktadu allilowego na kierunek i szybkos¢ reakcji z kompleksem metalu. Brak réwniez szerszej dys-
kusji wptywu struktury kompleksu metalu na przebieg jego reakcji z uktadem allilowym.

Jako Kkatalizatory badanych reakcji stosowano w niniejszej pracy kompleksy rutenu z
réznymi ligandami. Wybor rutenu, jako metalu centralnego, w badanych prekursorach katalizatorow
wynikat z nastepujacych przestanek:

- ruten tworzy kompleksy na niskich i wysokich stopniach utlenienia, co ma podstawowe znaczenie
w Katalizie homogenicznej [2,3];

- cechuje go tatwo$¢ zmian stopnia utlenienia, co najczesciej warunkuje aktywnos$¢ katalityczng
w takich reakcjach, jak: migracja wodoru i podwdjnego wigzania [2,3];

- ruten jest aktualnie najtafiszym metalem szlachetnym wsréd metali VIII grupy (5 razy tanszy od
irydu, 20 razy od osmu i az 30 razy od rodu);

- z moich dotychczasowych badan wynika, iz w przeciwienstwie do komplekséw, np. rodu lub
irydu, kompleksy rutenu sa czesto malo wymagajace, gdy chodzi o warunki prowadzenia
izomeryzacji; nie  wymagaja stosowania $cisle bezwodnego i beztlenowego $rodowiska reakcji;

- zamierzatem roéwniez pokazaé, iz praktycznie wszystkie znane i wiele nowych reakcji
izomeryzacji uktadéw allilowych mozna zrealizowac stosujgc kompleksy tylko jednego metalu;
dlatego tez nie badatem komplekséw z innymi atomami centralnymi; trudnosci w przeprowa-
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dzeniu niektdrych izomeryzacji staratem sie pokona¢ modyfikujac sfere koordynacyijng rutenu lub
grupe funkcyjng uktadu allilowego;

kompleksy rutenu sa w ostatnich latach intensywnie badane jako katalizatory miedzy innymi
izomeryzacji zwigzkéw acetylenowych [4+9], asymetrycznego uwodornienia wigzan C=0 i C=C
[10 + 13] i metatezy winylosilandw [14 + 22], a uzyskane wyniki sg czesto spektakularnie
atrakcyjne; stwarza to nadzieje, iz uda sie rowniez znalezé nowe mozliwosci wykorzystania
komplekséw rutenu w reakcjach migracji wigzania podwajnego.

Wybor uktad6w allilowych do badan podyktowany byt nastepujacymi wzgledami:
atrakcyjnos¢ produktu izomeryzacji z punktu widzenia dalszych zastosowan w syntezie orga-
nicznej;
substrat i produkt migracji wigzania wazne w innych przemianach alkenéw - np metatezie lub
hydroformylacji;
substrat i produkt izomeryzacji wazne ze wzgledu na dyskusje nad zwigzkami pomiedzy strukturg
a reaktywnoscia lub w badaniach nad mechanizmem izomeryzacji;

Wobec powyzszego gtowne cele pracy przedstawiajg sie nastepujaco:
pokazanie nowych mozliwosci wykorzystania izomeryzacji uktadéw allilowych, katalizowanej
przez kompleksy rutenu do syntezy pochodnych 1-propenylowych (og6lnie winylowych);
przeprowadzenie szerokich badan poswieconych zwigzkom pomiedzy struktura a reaktywnoscig
w reakcjach kompleksow rutenu z funkcyjnie podstawionymi alkenemi.

W ramach badan nad zwigzkami pomiedzy strukturg a reaktywnoscia:
okres$lenie wptywu grupy funkcyjnej Q i podstawnikéw R1 -t r4 na kierunek i szybko$¢ reakcji
pomiedzy alkenem a kompleksem metalu;
zbadanie wptywu struktury kompleksu (formalnego stopnia utlenienia atomu centralnego, rodzaju
ligandéw) na przebieg reakcji pomiedzy alkenem a kompleksem;
zaproponowannie mechanizméw migracji wigzania podwéjnego katalizowanej przez wybrane

kompleksy rutenu.
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2. CZESC LITERATUROWA

2.1. Wstep

Badania nad migracja wigzania podwojnego w alkenach i ich funkcyjnie podstawionych
pochodnych, katalizowang przez kompleksy metali przejsciowych, prowadzone sg od czasu prac
Wilkinsona, a wiec od lat pieédziesigtych. Na przestrzeni tych 40 lat zbadano aktywno$é
katalityczng w reakcjach izomeryzacji co najmniej 200 komplekséw prawie wszystkich metali
przejsciowych. Szczeg6lnym zainteresowaniem cieszyly sie oczywiscie kompleksy rodu, dalej
rutenu, zelaza, tytanu i irydu. Do chwili obecnej ukazato sie ponad 400 prac z tej tematyki, z czego
ponad 80 poswieconych jest reakcjom izomeryzacji katalizowanym przez kompleksy rodu i
niewiele mniej przez kompleksy rutenu. W czesci literaturowej niniejszej rozprawy omoéwitem
praktycznie wszystkie dostepne prace poswigcone migracji wigzania podwojnego w alkenach i ich
funkcyjnie podstawionych pochodnych oraz izomeryzacji E-Z, katalizowanej przez kompleksy
rutenu. Tam, gdzie uznatem to za niezbedne, przytaczatem rowniez prace poswiecone kompleksom
innych metali - szczego6lnie strukturalnie podobnym do omawianych komplekséw rutenu.

Jak wynika ze spisu tresci niniejszej rozprawy, wszystkie zwigzki organiczne, ktorych
izomeryzacje opisano w literaturze oraz te, ktdre sam badatem, traktuje jako pochodne 1-propenu.
Wszystkie one zawieraja grupe funkcyjna Q przy weglu C-3, a niektdére z nich jeszcze dodatkowe
podstawniki przy weglach C-l, C-2 i C-3. Przyjecie tych zasad nomenklaturowych pozwala
podzieli¢ wszystkie alkeny i ich pochodne na klasy, w zalezno$ci od rodzaju atomu zwigzanego z
weglem C-3 1-propenu. Jest to nie tylko formalnie, ale takze chemicznie uzasadnione. Rodzaj
atomu zwigzanego z weglem C-3 1-propenu ma bowiem prawie zawsze wptyw (czesto decydujacy)
na kierunek i szybkos¢ reakcji funkcyjnie podstawionego propenu z kompleksem metalu.

Wobec tego, 1-heksen to 3-C funkcyjnie podstawiony 1-propen (Q = CH3CH3CH2-), z
weglem C-3 zwigzany jest atom wegla, a alkohol allilowy to pochodna 3-0 podstawiona (Q = OH),
z weglem C-3 zwigzany jest atom tlenu. Klasyfikacje te stosowatem konsekwentnie takze wowczas,
gdy alken zawierat kilka podstawnikéw - w granicznym przypadku moégt zawiera¢ nawet 4 pod-
stawniki i tylko jeden atom wodoru w pozycji allilowej w stosunku do grupy Q. A wiec np. zwigzek
(a) to 3-0 funkcyjnie podstawiony 1-propen (Q = OH), zawierajacy dodatkowe podstawniki przy
weglach C-I, C-2 i C-3. Jesli propen zawierat dwie grupy funkcyjne - jak w zwiazku (b) - trak-
towatem go jako pochodng 3-0 podstawiona, poniewaz tlen ma wiekszg liczbe atomowa niz wegiel.
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Wyjasnienia wymagaja réwniez przyczyny, dla ktdrych badane zwigzki nazywatem 3-
funkcyjnie podstawionymi pochodnymi 1-propenu, a nie po prostu propenu - skoro nie istnieje 2-
propen. Ot6z szereg uktadow allilowych badanych w niniejszej pracy, to do$¢ ztozone zwiazki
organiczne, jak np. zwiazki (c) i (d).

Trudno jest w strukturze zwigzku (c) dostrzec od razu uktad 3-0 funkcyjnie podstawionego
propenu, zawierajgcego dwa dodatkowe podstawniki przy weglu C-1, a w strukturze zwigzku (d)
3-C funkcyjnie podstawionego propenu z podstawnikami przy weglach C-1 i C-2. Jednakze
nazwanie ich pochodnymi 1-propenu wskazuje, iz numeracja atoméw wegla w czasteczkach
badanych uktadéw allilowych jest taka, jak to zaznaczono we wzorach zwigzkow (c) i (d). Zaczyna
sie zawsze od podwoOjnego wigzania, a konczy na allilowym atomie wegla, bez wzgledu na inne
elementy struktury czasteczki.

Przedstawiona powyzej klasyfikacje alkenéw stosowatem gtéwnie wowczas, gdy
omawiatem zwiazki pomiedzy strukturg a reaktywnos$cig, w reakcjach pomiedzy kompleksem
metalu a funkcyjnie podstawionym propenem. W niektdrych komentarzach postugiwatem sie
réwniez klasyfikacja zgodng z zasadami nomenklatury grupowo - funkcyjnej. Dotyczyto to gtdwnie
zastosowania izomeryzacji uktadéw allilowych do syntezy réznych klas zwigzkéw organicznych
(uktadow winylowych). Dlatego pisze czesto o syntezie dienéw sprzezonych, eteréw enoli, enamin i
enamidéw w reakcjach izomeryzacji odpowiednich uktadéw allilowych, a nie tylko o izomeryzacji
3-C, 3-0 i 3-N funkcyjnie podstawionych 1-propendw.

2.2. lzomeryzacja uktadéw allilowych nie zawierajagcych dodatkowych
podstawnikéw w allilowym fragmencie czgsteczki

2.2.1. Wstep

W rozdziale 2.2 przedstawiono, w formie tabelarycznej, znane z literatury przykfady
zastosowania  komplekséw  rutenu  do izomeryzacji uktadéw  allilowych  typu
Q-CH2CH=CH2- Chodzito tu przede wszystkim o pokazanie opisanych w literaturze mozliwosci
wykorzystania migracji wigzania podwoéjnego, katalizowanej przez kompleksy rutenu, w syntezie
organicznej. Przedstawiono wiec szereg prac poswieconych izomeryzacji 3-C i 3-0 funkcyjnie
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podstawionych 1-propenéw oraz trzy prace po$wiecone 3-N podstawionym pochodnym. Jak dotad
nie opisano izomeryzacji (katalizowanych przez kompleksy rutenu) innych pochodnych propenu -

np. 3-B, 3-S lub 3-P podstawionych.

2.2.2. lzomeryzacja 3-C funkcyjnie podstawionych 1-propenéw

Analiza stanu literatury wskazuje, iz najwiecej prac poswieconych migracji wigzania
podwojnego dotyczy izomeryzacji 3-0 oraz 3-C funkcyjnie podstawionych alkenéw. Opisane w
dostepnej literaturze reakcje izomeryzacji alkenéw, pochodnych allilobenzenu, dienéw izolowanych
i innych 3-C podstawionych uktadéw allilowych zebratem w tablicy 2.2.2. Szereg dalszych
przyktadéw izomeryzacji 3-C funkcyjnie podstawionych propenéw zawierajacych dodatkowe
podstawniki w allilowym fragmencie czasteczki przedstawitem w rozdziale 2.3.

Dane zawarte w tablicy 2.2.2 (a takze w rozdziale 2.3) pokazuja, iz szereg kompleksow
Ru(0) i Ru(ll) to bardzo dobre katalizatory migracji wigzania podwojnego w prostych alkenach,
dienach i pochodnych allilobenzenu.

Nalezy takze dodaé, iz izomeryzacja 3-C funkcyjnie podstawionych 1-propenéw byta
najczesciej wykorzystywang reakcjag modelowg w badaniach nad mechanizmem migracji wigzania
podwojnego i izomeryzacji E-Z, katalizowanej przez kompleksy metali przejsciowych (w tym takze

rutenu).
Tablica 2.2.2
Izomeryzacja 3-C funkcyjnie podstawionych 1-propenéw wobec komplekséw rutenu
Substrat t T Katalizator So produkt It.
Q [°’Cl [ (% mol.) (v [%]; Z/E)
Me 100 2 [RUCI(C0)3(n3-C3H5)] (0,17) PhMe a) (67) 23
Me 26 [RuH2(PPh3)4] PhMe (m.r.) 24
Et 25 90 [H2RU4(C0)13] (0,5) PhMe (46,1; 2,47) 25
Et 25 40 [H2Ru4(C0)i3] (0,5) PhMe  (51,8; 292) 25
+hu (355 nm)
Et 80 24 [Ru3(n-H2)(C0)9(W-PPh)] CH2C12 26
Et rfx [Ru3(CO)i2] b) (97; 0,3) 27
Et 70 3 [Ru3(CO),2] PhMe (97; 0,3) 27
Et 70 [H2RW4(CO),3] PhMe (E+2) 28
Et 70 [HRu3(CO)9(PhMe)] PhMe (E+2) 28
n-C3H7 3% 24 [Ru(H20)6](Toso)2 (~1) c) (87; 100%-(E)) 29
n-C3H7 25 [Ru(1-3,5-6-ti-C8Hii)L3]+ 30
L= 1,3,5-COT
n-C3H7 r.t. [RuH(C8HNh)]BF4 (0,1) CH2C12 31
n-C3H7 50 25 [Ru(02CMe)2(ri6-C6H6)]#H20  i-PrOH (49; 3,6) 32



Tablica2.2.2 c.d.

Izomeryzacja 3-C funkcyjnie podstawionych 1-propenéw wobec komplekséw rutenu

Substrat

Q
n-C3H7
n-C3H7
n-C3H7

n-C3H7

n-C4H9

n-CsHi 1

n-C5Hn

n-CsHii

n-C5H7
Ph

[°C]

20

90
100
100
60
70
60

60

160
100

140

35

130

140

T Katalizator So
[h] (% mol.)

[RUCI2(PPh3)3/FPS] d>
[RUCI2(PPh3)3/FKP] e)

2 [Ru(t)6-C,oH8)(ti4-1,5-COD)] THFO
(1,3) + MeCN
0,1 [Ru3(C0)j2] (0,1) a,9)
[RuCI2(PPh3)3] (0,75) h)
[RuCI2(PPh3)3] (0,75) i)
[Ru3(C0O)j2] + HSi(OEt)3
[Ru3(C0O)12] + MeCN
[Ru3(CO)i2] + Si(EtO)3H
5  [Ru(PPh3)4(7t-MeCN)]*(MeCN) MeCN
(€]
0,5 [RuCI2(PPh3)3] (0,1) R
13 [RuCI2(PPh3)3]
15 [P-RuCI2(PPh3)3]j) MesH
1 [RuCI2(PPh3)3] (0,1) -
24 [Ru(H20)6](TosO)2 (~1) c)
[Ru(acac)3]
4 R
24 [Ru(H20)6](Tos0)2 (~1) o)
4 [RuCI2(PPh3)3] (0,1) -

produkt
(y [%]; Z/E)

(100; 0,33)

(96; 0,3)
(74; 0,48)
(71; 0,39)
(100% -(E))
(100% -(E))
(100% -(E))

(98; 19)

(99; 0,11)
(99; 0,05)
(98,9; 0,1)
(99; 0,12)

(>99)

(99.,4)

(>99)

(-100; Z+E)

It.

33
34
35

36
14
14
37
38
39

40

41
42

43
41

29

44

29

45

Tablica 2.2.2 c.d.

Izomeryzacja 3-C funkcyjnie podstawionych 1-propenéw wobec komplekséw rutenu

Q t T Katalizator
[°C] [nh] (% mol.)
140 8 [RuCI2(PPh3)3] (0,1)
R = Me, Et
\ /—0— 0—\ /
140 8 [RuCI2(PPh3)3] (0,1)
n==6,8
HOCH2CH2CH2- 35 24 [Ru(H20)6](TosO)2
-1
o) 82 12 [RuCI2(PPh3)3] (0,1)
[RuCI2(PPh3)3] (0,1)
Me CH2----- 82 0,2
5
|
/
140 8 [RuCI2(PPh3)3] (0,1)
\Y, /
n==6, 8
PhCH2 180 1 [RuCI2(PPh3)3] (0,1)
CH2=CH- 110 0,7 [Ru2(CO)6(n-PPh2)2]
CH2=CH- 120 0,7 [Ru3(CO)9(PPh3)3]
CH2=CH- 120 0,7 [Ru3(C0)i2]

a)
b)
<)
d)
e)

9)

- reakcja w atmosferze wodoru;
- reakcja w heksanie;
- reakcjaw D20 + EtOH, atmosfera argonu;

- immobilizowany na fosfmowanym polistyrenie;

So

)

t-BuOH

f)
i-PrOH

D
o
-f)

produkt
(y [%]; Z/E)

(-100; Z+E)

(-100; Z+E)

(85)

(70; 1,3)

(70; 6,0)

(-100; Z+E)

(26 k); 25)
(56.,4; 100%-(Z))
(57,7; 100%-(Z))

(38,9)4)

It.

45

45

46

45

- immobilizacja na fosfmowanym, makroporowatym kopolimerze diwinylobenzenu

chlorometylowanego polistyrenu;
- atmosfera argonu;

- reakcja w heptanie;
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h) - reakcja w mieszaninie benzenu i 1,4-dioksanu;

i) - reakcja w mieszaninie benzenu i heptanu;

j) - immobilizowany na fosfinowanym kopolimerze styren-diwinylobenzen;
k) - gtéwnym produktem byt PhnCH=CHEt (72%; 100% -(E));

1) - reakcja w oktanie.

D] - powstaje takze 6,5% 1-pentenu - produktu uwodornienia;

m.r. - mieszanina rbwnowagowa;

rfx - ogrzewano do wrzenia;

TosO - anion p-toluenosulfonianowy;
PhH -benzen; PhMe-toluen; MesH - mezytylen, 1,3,5-trimetylobenzen;
t-BuOH - t-butanol, 2-metylo-2-propanol; i-PrOH - izopropanol, 2-propanol;

2.2.3. lzomeryzacja 3-N funkcyjnie podstawionych 1-propenéw

W dostepnej literaturze opisano tylko trzy przyktady izomeryzacji 3-N funkcyjnie podsta-
wionych 1-propenéw (nie zawierajgcych dodatkowych podstawnikéw w allilowym fragmencie
czasteczki), wobec komplekséw rutenu:

Tablica 2.2.3
Izomeryzacja 3-N funkcyjnie podstawionych 1-propendw wobec komplekséw rutenu

Substrat t T Katalizator (% mol.) So Produkt Lt
Q [*Cl wm (y [%]; Z/E)
AcNH- 80 40 [RuHCI(PPh3)3] (0,5) PhH  (100; 100% (Z)) 49

110 15  [RuHCI(PPh3)3] (0,5) PhMe (100; 0,5)

Et2N- 80 10 [Ru(15-COD)(135-COT)] -  (70; 100% (E)) 50
0)
150 q) [RuCI2(PPh3)3] - (-100%; 100% 51
0) (E)

a) - kilka godzin.
W rozdziale 2.3. zamieszczono jeszcze trzy inne przyktady reakcji izomeryzacji uktaéw 3-N
podstawionych, zawierajacych jednak dodatkowe podstawniki w allilowym fragmencie czasteczki.
W literaturze opisano ponadto szereg reakcji izomeryzacji uktadéw N-allilowych, katalizo-
wanych przez kompleksy innych metali przejSciowych. Wymieni¢ tu nalezy prace poSwigecone izo-

meryzacji N-alliloamin, katalizowanej przez kompleksy rodu [1,52-5-60], zelaza [61], chromu [62],
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molibdenu [63], kobaltu [64,65] i tytanu [66] oraz izomeryzacji N-alliloamidéw wobec kom-
plekséw zelaza [67,68], kobaltu [64] i rodu [49,67,69,70], a takze N-alliloimidow wobec kom-

plekséw zelaza [7TR74] i N-alliloimin wobec komplekséw rodu [75,76].

2.2.4. l1zomeryzacja 3-0 funkcyjnie podstawionych 1-propenéw

Z danych literaturowych wynika, ze kompleksy rutenu sa szczeg6lnie dobrymi kataliza-
torami izomeryzacji 3-0 funkcyjnie podstawionych propenéw. Opisano szereg reakcji izomeryzacji
alkoholi allilowych (zwtaszcza drugorzedowych) do aldehydéw i ketonow, eteréw allilowych do
eterow enoli oraz acetali O-allilowych do acetali O-winylowych. Znane z literatury przyktady
izomeryzacji tego typu uktadéw zamieszczono w tablicy 2.2.4. Ponadto w rozdziale 2.3 przytoczono
szereg dalszych przyktadéw izomeryzacji 3-0 funkcyjnie podstawionych propenéw, zawierajacych
dodatkowe podstawniki w allilowym fragmencie czasteczki.

Tablica2.2.4

Izomeryzacja 3-0 funkcyjnie podstawionych 1-propenéw katalizowana kompleksami rutenu

Substrat t T katalizator (% mol) So Produkt It.
Q [°’C] ™ (y [%]; Z/E)
120 a) [RuCI3 * 3 H20] -b) (84 ) 77
225 72 d) THF (90 <0) 78
HO- 120 @) [RuCI3* 3 H20] -e) (84 <0) 77
rt [Ru(H20)6(TosO)2] e> H20 c) 79
RO- 120 2 [RuCI2(PPh3)3] (0,05) -b) (-100) 80
R = decyl; R = dodecyl 120 2 [RuCI2(PPh3)3] (0,05) -b) (-100) 80
80 [RUCI2(PPh3)3] PhH  (-100;3) 81
Me
PhCH20- 160 2 [RuH2(PPh3)4] (>95) 82
PhOCH 2CH20 - 120 1 [RuCI2(PPh3)3] (0,05) (-100) 83
(CH2n-0~ 120 2 [RuCI2(PPh3)3] (0,05) - (-100f); 80
E+Z)
n=2,4,6,8,10
(CHI-CHIO " H j-CH-O™ 120 2 [RUCI2(PPh3)3] - (-100 0; 80
n= 123 (0,05) E+Z)
CH3 120 2 [RuCI2(PPh3)3] (-1000; 80
O—CHo— —CHi—0 (0,05) E+2)

. [
i*
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Tablica 2.2.4 c.d.

Izomeryzacja 3-0 funkcyjnie podstawionych 1-propenéw katalizowana kompleksami rutenu

Substrat
Q

CH20 —
i —Et

ch2o—
(k o~ "~ )n

ch2o™ ~ N

n=124
RO- e.h>
PhO

RI'"N "0 —

1
Me

R> = Me, Ph, t-Bu, Me, Ph
R2 = t-Bu, t-Bu, t-Bu, i-Pr, i-Pr

EtO R —Ph
— 0 R = Me
R X R-Et
EEO O—
M e~R
MeO
M e'A~"°\
Me
OCHZ2Ph
Et—d:—0
1 \
H

t T
[°CI [n]
120 2
120 2
120 1
35 24
70

150

150

150

160 2
150 4
150

160 2

katalizator (% mol) So Produkt

(y [%]; Z/E)

[RuCI2(PPh3)3] ” (-100 0;
(0,05) E+2)
[RuCI2(PPh3)3] - (-100 0;
(0,05) E+2Z)
[RuCI2(PPh3)3] (0,1) (-100)
[Ru(H20)6](0Tos)2 h) (>99;
(~1) E+2)
[RuCI2(PPh3)3] EtOH (65-95;
+ NaBH4 0,22-0,67)
(88-90 >);
0,82-8,10)
[RuH2(PPh3)4] (>95; -1)
[RuH2(PPh3)4] - (>95; -1)
[RuH2(PPh3)4] (>95; -1)
[RuH2(PPh3)4] (0,5) (75; 2,3)
[RuH2(PPh3)4] (0,5) (80; 1,6)
[RuH2(PPh3)4] (>95; -1)
[RuH2(PPh3)4] - (>95;-1)

80

80

83

29

84

82
82
82

85
85

82

82
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Tablica 2.2.4 c.d.

Izomeryzacja 3-0 funkcyjnie podstawionych 1-propendéw katalizowana kompleksami rutenu

Substrat t T katalizator (% mol) So Produkt It.
Q °cl [l (v [%]; z/E)
1 =H 150 4 [RuH2(PPh3)4] (1) “ (100) 86
XXM: Me 150 4 [RuH2(PPh3)4] (1) (100) 86
EtO X0—
160 2 [RuH2(PPh3)4] (0,5) (85; 1,6) 85
150 2 [RuH2(PPh3)4] (0,5) (90; 2,1) 85
a

a) - produkt oddestylowywano w miare powstawania;
b) - reakcja w atmosferze azotu;

c) - produktem byl EtCHO - tautomer MeCH=CHOH;
d) - [HRu3(CO)11][K(18-crown-6)] (0,1);

e) - reakcja w atmosferze argonu;

f) - wszystkie grupy allilowe izomeryzujado 1-propenylowych;
Me

Me

h) - D20 + EtOH-dg; atmosfera argonu;
i) - reakcja w temperaturze 0°C;

rt - temperatura pokojowa;

TosO - anion p-toluenosulfonianowy;

Jak wida¢, najczesciej stosowanymi katalizatorami izomeryzacji O-allilowych uktadéw typu
Q-CH2CH=CH2 byty fosfinowe kompleksy Ru(ll) - [RuCI2(PPh3)3], [RuH2(PPh3)4] i
[RuHCI(PPh3)3], Jak sie wydaje, kompleksy rutenu sg szczeg6lnie dobrymi katalizatorami
izomeryzacji tego typu ukfadow.

Katalizatorami reakcji izomeryzacji uktadéw O-allilowych byty réwniez kompleksy innych
metali przejsciowych. Opisano izomeryzacje alkoholi allilowych, katalizowang przez kompleksy
rodu [87-5-100], irydu [99,101,102], molibdenu [63,103], niklu [104,105], platyny [106-7108],
kobaltu [109] i zelaza [110-5-116] oraz eteréw allilowych wobec komplekséw rodu [1,93,95,117-5-
122], irydu [123,124], palladu [125-5-128], chromu [129], molibdenu [63,130], zelaza [110,111,113-5-
115,131,132] i platyny [106,108]. Sg tez wzmianki o izomeryzacji estrow allilowych wobec
karbonylkéw zelaza [113-5-115]. Analiza prac poswieconych izomeryzacji O-allilowych pochodnych
wskazuje ponadto, iz cze$ciej, niz w przypadku ukitadéw 3-C i 3-N podstawionych migracji
wigzania podwdjnego towarzyszg inne reakcje (patrz rozdziat 2.5). Niekiedy nie obserwuje sie
produktéw migracji wigzania podwdjnego, a jedynie produkty innych reakcji katalizowanych przez

kompleks metalu przejsciowego.
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2.3. lzomeryzacja ukiadéw allilowych zawierajacych dodatkowe podstawniki w
allilowym fragmencie czasteczki

W niniejszym rozdziale przedstawiono - w formie tabelarycznej - znane z literatury przykta-
dy zastosowania komplekséw rutenu do izomeryzacji uktadéw allilowych, zawierajagcych dodat-
kowe podstawniki w allilowym fragmencie czasteczki. Uktady allilowe podzielono na klasy - w
zalezno$ci od iloSci i potozenia podstawnikéw w allilowym fragmencie czasteczki. Praktycznie
wszystkie opisywane w tym rozdziale uktady allilowe nalezg do 3-C i 3-0 funkcyjnie podsta-
wionych 1-propen6éw, zawierajacych dodatkowe podstawniki gtéwnie przy weglach C-1 i C-3.

Analiza tych danych wskazuje, iz wprowadzanie podstawnikéw do allilowego fragmentu
czasteczki izomeryzowanego zwigzku powoduje obnizenie szybko$ci migracji wigzania podwoj-
nego. Dotyczy to w szczeg6lno$ci uktadow zawierajagcych 2 podstawniki - tu temperatury reakcji
izomeryzacji sa o kilkadziesigt stopni wyzsze niz w przypadku uktadéw typu Q-CH2CH=CH2- W
literaturze brak przyktadéw izomeryzacji uktadéw allilowych zawierajagcych 3 lub 4 podstawniki w
allilowym fragmencie czasteczki, katalizowanych przez kompleksy rutenu. Analiza literatury wska-
zuje, ze w reakcjach izomeryzacji wielopodstawionych uktadéw allilowych znacznie aktywniejsze
sg kompleksy rodu. Bardzo aktywnym katalizatorem izomeryzacji uktadéw allilowych zawiera-
jacych od 2 do 4 podstawnikow w allilowym fragmencie czagsteczki jest np. [RhCI3*3H20] [133+
137]. Reakcje katalizowane przez hydrydowy kompleks, powstaty in situ z tego prekursora,

przebiegajagw roztworze etanolu w umiarkowanych temperaturach (80 - 100°C).

Tablica 2.3a
Izomeryzacja uktadéw allilowych typu Q-CH(R)CH=CH2 wobec komplekséw rutenu

Substrat t X Katalizator So Produkt (y [%]; Z/E) 1t
[°CI [h] (% mol.)

120 a)  RuClI2(PPh3)3 CB 90

He v " 130 a)  RuCI3*3 H20 y @Q 77

Me 140 a) RuH2(PPh3)4(0,7) CB Me (84) 90

140 a) RuH2(PPh3)4(0,7) CB (94) 90

R=*CMH, 120 15 [Ru]b) c) (59) 138

R=rA&5Hu 65 3 [Ru]d) THF (w) 139

R R=nC5in 65 0,5 [Rule> THF (99) 139

R=itCjHjj 120 15 [Rulb) 0) (54) 138

R=I>"H|5 140 0,6 P-RuCI2(PPh3)3f) MesH (35) 43

R = Me 120 g) RuH2(PPh3)4 CB 97) 140

Substrat

R= Me

R = Et

R = n-C3H7
J R=n-C4H,
R R=n-CjH|j

R = n-C3H7

R = Et

R=PhCH;CH,
R=Me(C>yio

1 R=CH2CH[CH28

R=HO(CH2 D
R=NfeCH(OHXCH2,
R =Me, Et

R = Me, Et, n-C3H7,i-C3H7

OH

OH

R1
HO\ / ~

HO""an
R1= Ph, R2=H
R>= Ph, R2=H
R1= 2-Fu, R2=H
ri = 2-Fu, R2=H
R1- Me, R2- Vi
R1=Ph,R2=H
* = 2-Fu, R2=H

[°Cl

110

85
22,5

rfx

100

130

rfx
120
120
140
120

rfx

140
140
130
130
135

(h]

0,5
72

2,5

0,5

a)
a)
a)
a)
a)
a)

a)
a)
a)
a)
a)

a)

Katalizator
(% mol.)

[RuHCI(PPh3)3]

[Ru30(00CMe)7]
[Ru]*) (0,1)

[RUCICp(PPh3)2]
(5) + NEt3 * HPF6
(10)
[Ru(H20)6(T0s0)2]

[Ru(acac)3]
(€]

[RuCI3 * 3H20]
[RuH2(PPh3)4]
[RuCI2(PPh3)3]
[RuCI3 * 3H20]
[RUHCI(PPh3)3]
[RuCI2(PPh3)3]

[RuCI2(PPh3)3]
[RUHCI(PPh3)3]
[RuCI2(PPh3)3]
[RUHCI(PPh3)3]
[RUHCI(PPh3)3]
[RuCI2(PPh3)3]
[RuCI2(PPh3)3]

So

n?2

9)
THF

n?2

CB
CB

CB

CB
CB
CB
CB
CB

Tablica 2.3ac.d.

I1zomeryzacja uktadéw allilowych typu Q-CH(R)CH=CH2 wobec komplekséw rutenu

Produkt (y [%]; Z/E)

(91-93)

(98)*)
(90)

(74)
o] Egl>

92)
(87)
(52)
(90)
(100)

O =

oT A M
(60-90) J)

Y

(95)
(70)
(60)
(70)
R>
HO\/~ R >
(95)
(96)
(95)
(64)
(95)
(50)

(40)

It.

141
78

142
143
79

144

145

90
77
90
146

90
90
90
90
90
146
146
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Tablica 2.3ac.d.

Tablica2.3ac.d Izomeryzacja uktadéw allilowych typu Q-CH(R)CH=CH2 wobec kompleksdw rutenu
Izomeryzacja uktadow allilowych typu Q-CH(R)CH=CH2 wobec kompleksow rutenu

Substrat t T Katalizator So Produkt (y [%]; Z/E) It.
Substrat t T Katalizator So Produkt (y [%]; Z/E) It. [°c]  [h] (% mol.)
[°*C] w (% mol.)
[RuCI2(PPh3)3] 0 153
Me OH Me OH
130 @) [RuH2(PPh3)4] (0,7) CB 90 e r
(94) Cra
H O VAN AN
a) - reakcja w atmosferze azotu, a produkt oddestylowywany w miare powstawania;
140
R\ / OH R=Ph ) [RuH2(PPh3)4] R\ / OH (96)  go b) - [Ru] = [Ru30(00 CMe)6(H20)3][MeCO 0] +bromek heksadecylometyloamoniowy;
90 c) - heptan + woda;
=2 130
R =2-Fu a)  [RuH2(PPh3)4] w d) - [Ru] = [RuCI2(p-cymen)]2 (1) + K2CO3;
e) - katalizatorem byt (0,2% mol.):
140 32 [RuH2(PPh3)4] (0,7) MeO. 0 85
MeV \% X
Me Me 1 Me Me 1
Me Me
(67; 1,1)
150 24 [RuH2(PPh3)4] (0,5) 85
oy o - 150 RUH2(PPh3)4] (0.5 “w s x 810
e’ ¥ "y R=Me [RuH2( 141 (0.5) Me R 82 f) - kompleks immobilizowany na kopolimerze:fosfinowany styren - diwinylobenzen;
Me R R=Et 150 4  [RUHCI(PPh3)3] PhMe 512 g5 : ;
9) - podobny wynik uzyskano, gdy rozpuszczalnikem byt DMF;
0,7
©.7) h) - podobne rezultaty otrzymano dla R = Me, Et, n-Bu, n-Pn;
90 165 [RuCI2(PPh3)3] Me 147 i) - [Ru] = [K(18-Crown-6)][HRuU3(CO)11]; atmosfera argonu;
[RuCI2(PPh3)3] H y:: / (92) 148 ) - 1,4-dioksan;
k) - D20 + EtOH-d¢; atmosfera argonu;
70 20 RuCI2(PPh3)3 149 - ni i :
[ ( )31 ) [Nye=CHEt (79) 1) nie stwierdzono deuteru przy weglu P;
b - benzen + etanol;
80 42 [RUCI2(PPh3)3] N / _____ . 147 m) - reakcja w atmosferze tlenku wegla;
- [Ru] = [RuCI2(PPh3)2(substrat)];
[RUCI2(PPh3)3] 1§ (99) 150 " - [Ru] = [RuCI(PPh3)2(substran)];
p) - N,N-dimetyloacetamid;
rfx 19 [Ru]™) .m) S Me 151 Cy  -cykloheksyl;
95 66 [RuCI2(PPh3)3] \# N 93; 12) 147 TosO - anion p-toluenosulfonianowy;
95 24 [RuCI2(PPh3)3] P) (99; 1,2) 147 So - rozpuszczalnik;
80 6,5 [RuCI2(PPh3)3] H 97; 1,2) 147 It - literatura;
[RuCI2(PPh3)3] 1) 152 CcB - cynamonian benzylu;
2-Fu - 2-furyl;

MesH -mezytylen;
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Tablica 2.3b.
lzomeryzacja uktadow allilowych typu Q-CH2C(R*)=CH2 wobec komplekséw rutenu
Substrat t X Katalizator So Produkt (y [%]; Z/E) It.
[°’C] M (% mol.)
35 24 [Ru(H20)6](T0s0)2 29
[A>=CH 2 [Ru(H20)6](T0s0)2  a) o o
(~1) [*y "~ Me (4°)
120 22
ACNY A | A [RuHCI(PPh3)3]  PhMe . Me 49
(0,5) A CcN "V [
H Me 1 1 (95)
H Me
150 100  [RU4H4(C0)12] - sl
0 CH3
rfx 3,5 [RuCICp(PPh3)3] b) ? (68)
(5) (N2) 142
+ NEt3*HPF6 (10)
R=Me(CH2)8CH2 150 )  [RuC13*3H20] e Y - 77
Me
Me3S iO 'A A A 150 17 [RuH2(PPh3)4] PhH _ 154
Me3S i0 ~ " r
Me d) (92)
Me
a) - D20 + EtOH-d$; atmosfera argonu; b) - reakcje prowadzono w 1,4-dioksanie;
c) - produkt oddestylowywano w miare powstawania; d) - reakcja w atmosferze powietrza;
Tablica 2.3c,
Izomeryzacja uktadéw allilowych typu Q-CH2CH=CHR"' wobec komplekséw rutenu
Substrat t T Katalizator So Produkt (y [%]; Z/E) It.
[°C] [n] (% mol.)
3% 24
/ Me [Ru(H20)6](TosO)2  a) Mer A / Me (38) 29
(-1
M en ~“Me 35 24 [Ru(H20)6](TosO)2 a) A Me 29

(-1) (1
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Tablica 2.3c c.d.
I1zomeryzacja uktadow allilowych typu Q-CH2CH=CHR* wobec kompleksow rutenu

Substrat t T Katalizator So Produkt (y [%]; Z/E) u.
[°C] [h] (% mol.)
-CH=CHCH2CH=CH- > -CH=CHCH=CHCH2-¢)
155 05 [RuC13*3H20] (0.1)1) d) (46)0 155
80 4 [Ru3(CO)i2] ) (58)0 156
80 16 [H4RU4(CO)i2] q) (44)0 156
rfx 16 [Ru]h) THF (40)0 156
PhCH2CH=CHMe 0 180 1 [RuCI2(PPh3)3] (0,1) PhCH=CHCH2Me 1

(72; 100%-(E))

Ph. 185 2  [RuCI2(PPh3)3] (1 Ph. 41
\ ph [RuCI2(PPh3)3] (1) .
(92,5; 0,07)

Ar. [RUCI2(PPh3)3] (1) -  Ar.

Ph Ph 41
Ar= XCiH4
O 80 [RUCI2(PPh3)3] O 157
1,5-COD 40 [Ru] j) 1,4-COD (69) >0 158
20 4 [Ru] O(1,3) THF PR 100 35
I J 20 25 [Ru] 0(1,3) THF 35
» 100

45 15 [Ru] “) THE W 10 159
50 03 [Rulm) + HBF4 THF 100 159
50 2 [Ru] ") + HBF4  THF 100 159
[RUCI2(PPh3)3] P) 76
85 45 [a-RiM~70Jn] 0 160
125 8 [Ru3(C0O),2] §) (86) 161
[RUCI2(PPh3)3] 5) 162
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Tablica 2.3c c.d.
I1zomeryzacja uktadow allilowych typu Q-CH2CH=CHR> wobec komplekséw rutenu

Tablica 2.3c c.d.
1zomeryzacja uktaddéw allilowych typu Q-CH2CH=CHR’ wobec kompleksdw rutenu

Substrat t T Katalizator So Produkt (y [%]; Z/E) It. Substrat t T Katalizator So Produkt (y [%]; Z/E) It.
[°cl [h] (% mol.) °C] [h] (% mol.)
O rfx 48 [RUHCI(PPh3)3] 0 R (60) 49 .
1
A (0.4) A
Ri R2 R\ Ro
ANC OOET 100 72 [RimFU”O)" (32) -8 A'm N'COOEt (90) 163 I
a) R' = Me, Et, n-C3H7, 100
i-C3H7,n-Bu, n-c5H]i, 0 [RuH2(PPh3)4] (1) (-100)
COOEt 100 8 [RuCI2(PPh3)3] (32) -8 A~  N"COOEt (932) 163 165
i-C5Hn, n-CoHi3, Ph;
HOCH2CH=CHMe MeCH2CH2CHO R2 = H
130 [RuC13*3H20 ] -u) (80) 77 b) RI=r2=Et rfx [RuH2(CO)(PPh3)3] PhH (-100)
rt. [Ru(H20)6](Tos0)2 H20 (100) 79 0 RIR2 = (CH2)n- (0,23)
225 72 [Ru] w) THF (-100) 78 n=a4 s rfx [RUHCI(CO)(PPh3)3] PhH (-100)
PhCH=CHCH20H rfix 8 [RuCICp(PPh3)2] X) ~ PhCH2CH2CHO (90) 94 d) RL = MeCOCH?2
(5) + NEt3*HPF6 R2< Me rfx [RUHCI(CO)(PPh3)3] PhH (-100)
(10)
/'S A Me
Me3SiOCH2CH=CHR Me3SiOCH=CHCH2R H 50 [RuUCI2(PPh3)3] (0,2) bb) 166
R= Me 150 20 [RuH2(PPh3)4] (0,2) PhH (100; 0,9) +NaBH4 U }\/Ie (1)
Me
Ph 150 13 y) PhH (71; 0,5) 154
CH2=CH 150 17 PhH (85; *))
Me3SiOCH2 110 1 THF (100; 0,8)
Me3SiOCH2 140 4 (100; 0,8) Me H V Me
Me3SiOCH2 150 15 PhH (100; 0,6) 'Y h 50 [RuCI2(PPh3)3] (0,2) bb) S~g- 67) 166
+ NaBH4 ° Me
105 [RUCI2(PPh3)3] aa) 164 Me Tl Me Me
n2
O 0 /O H fre
No>Yy H 50 [RuCI2(PPh3)3] (0,2) bb) 166
+NaBHt
H Me Me
MeO. 150 [RuH2(PPh3)4] MeO. 82
acS'0 EtO

R= Me, Ph
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Tablica 2.3c c.d. Tablica 2.3d.
1zomeryzacja ukfaddw allilowych typu Q-CH2CH=CHR* wobec komplekséw rutenu I1zomeryzacja uktadéw allilowych typu Q-CH(R")C(R2)=CH2 wobec komplekséw rutenu
Substrat t o7 Katalizator So  Produkt (y [%]; ZZE) It Substrat t T  Katalizator  So  Produkt (y [%]; Z/E) It.
[oC] [h] (% mOl) [OC] [h] (% mOl)
0 M 150 15 [RuH2(PPh3)4] (3) 0 yM
yC M Me Me
150 15 [RuCI2(PPh3)3] (3) 167 RUHCIPPH3
150 15 [RUH2(CO)PPh3)3] (4750915 TAMe 160 & [RuHCIPPR33 b) ., @) @
Me Me 140 @) [RuH2(PPh3)4] ) 90
(©) Me Me q9>

150 4 [RUuHCI(PPh3)3] (3) aa)

130 a) [RuCI2PPh33 by HOV A n) (95

a) - D20 + EtOH - dn, atmosfera argonu; HoO v s %0
i - . . \ . X Me
b) - fragment czasteczki linoleinianu metylu; hor N A 130 g [RUH2(PPh34] b (84)
C) - Y%wagowy;
d) - 1-heksanol; Me Me
e) - fragment czasteczki linoleinianu metylu po izomeryzaciji; AvAOH 130 @ [RuCI2PPh3)3] b)) M erY?® (95) 90
f) - mieszanina izomeréw konfiguracyjnych - gtéwnie (E,E); 140 g [RuHCI(PPh3)3] D) 90
9 - 2-propanol; hot Y ** 130 ) [RUH2(PPh34] b C0 g
h) - [Ru3H3(CO)i2] zakotwiczony na anionicie; Me rMx a) [RuCI2(PPh3)3] - Me (70 146
i) - produkt posredni; rzeczywistym substratem byt PhCH2CH2CH=CH2; mieszanina poreakcyjna
(mieszanina réwnowagowa), zawierata 25%o substratu i 26% (E)- i (Z)-PhCH2CH=CHMe; . .
. . . a) - produkt oddestylowywano w miare powstawania;
j) -[Ru3(C0)i2]/Si02; .
T b) - cynamonian benzylu; atmosfera azotu;
K) - powstaje rowniez 27% 1,5-COD;
) - [Ru] = [Ru(n6-CiOH8)(1i4-1,5-COD)] + MeCN; [Ru]/MeCN = 1:3; w argonie; Tablica 2.3
ica2.3e

b - [Ru] = [Ru(t|6-C10H8)(ti4-1,5-COD)] + MeCN; [Ru]l/MeCN = 1:20; w argonie;
m) - [Ru] = [Ru2(l,5-C0D)(02CCF3)2(H-02CCF3)2(H-0H2)];

n) - [Ru] = [Ru2(l,5-C0D)(02CCC13)2(H-02CCC13)2(H-0 H2)];

p) - anizol;

1zomeryzacja uktadéw allilowych typu Q-CH(R’)CH=CH(R?2) i Q-CH2C(R’)=CHR2 wobec komp-
lekséw rutenu

q) - cykloheksan; Substrat t T Katalizator So Produkt (y [%d]; Z/E) It.

r) - oktan, [Cl [h] (Yomol.)

s) - benzen + etanoal;

t) - ksylen; Me 140 @ [RuCI2(PPh3)3] cb,n2 Me (90 90

u) - reakcjaw atmosferze azotu; 160 a [RUHCI(PPh3)3] cb,n2 90

w) - [Ru] = K(18-crown-6){HRu3(CO)n] (0,1); reakcja w argonie; 140 @) [RuH2(PPh3}4] cb,n2 v Me (70) 149
X) - 14-dioksan (94)

y) - reakcje prowadzono w atmosferze powietrza; MeCH=CHCH(OH)Me 110 25 [RuHCI(PPh3)3] MeCH2CH2COMe 141
z) - produktem byl MeCH=CHCH=CHOSiMe3; sktadu izomerycznego nie okreslono; b) N2 >90

aa) - toluen;

bb) - metanol;
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Tablica 2.3e c.d. Tablica 2.3e c.d.
Izomeryzacja uktadéw allilowych typu Q-CH(R)CH=CH(R2) i Q-CH2C(R>)=CHR2 wobec kom- Izomeryzacja uktadéw allilowych typu Q-CH(RI)CH=CH(R2) i Q-CH2C(R*)=CHR2 wobec kom-

plekséw rutenu plekséw rutenu

Substrat t T Katalizator So Produkt (y [%]; Z/E) It.
[°C] [h] (% mol.)
rfx  a) [RuCI3 * 3H20] -n2 (60) 145
130 a)  [RuCI2(PPh3)3] cB 1 («) 90
H fo) A\NA A Me 130 a) [RUHZ(PPh3)4] CB [0 BEEANEANEANN Y| e (97) 90
rfx @)  [RuCI2(PPh3)3] -,N2 (85) 146
RI R’
H 'V —R2 HON ~-R 2
HOA N \ Me omn A v'Me
R!= Me, R2= (70)
153 @)  [RuCI2(PPh3)3] CB 90
CH=CH?2 (95)
rix a) [RuCI3*3H20] SN2 (04) 77
155 a)  [RuH2(PPh3)4] CB (95) 90
RE=H R2=2ZFuyl 450 4 [RuciPPh3)s]  CB ) 90
RIZH R2=2-Fuyl 130 4 [RuH2(PPh3)4] cB 90
hoh oh 65 15 [RuCl(Ind)(PPh3)2 THF Q remn 189
1e>(0.,4) (95)
150 48  [RUHCI(PPh3)3 BO. n . 85
Y °VY A Me [ (PPh3)3] B VAE t (605>
Me Et (1) Mc Et
MeO r \
RX 0> -oMe 150 sr [RUHCI(CO)L3] MeOH MeO\ T \ 149
24 L = PPh3 R "0 " ° Me
R= H, Me,n-C4HJY,
(0,28 + 0,83) (80- 100)a

n-C6Hi3, n-C7H 15,
CH20H, CH(CH3)OH

a) - produktoddestylowywano w miare powstawania;

o

) - substrat podany w tabeli to produkt przejSciowy; rzeczywistym substratem byt
MeCH=CHCH(OH)Me;

c¢) - Ru-[RuCI2((S)-(-)-tol-binap)]*NEt3; tol-binap = 2,2'-bis(p-tolilo)-1,1 -binafityl;

d) - 1,4-dioksan;

e) - ligand indenylowy - wzo6r w p. 2.7.4; f) - toluen

g) - produkt przejsciowy, do ktérego przytgcza sie MeOH, a wiec z mieszaniny poreakcyjnej

wydzielono RC(OMe)2CH2CH2COOMe;

CB - cynamonian benzylu; atmosfera azotu;
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Tablica 2.3f.

1zomeryzacja uktadow allilowych typu Q-CH2CH=CRIR2 wobec komplekséw rutenu

a) - produkt oddestylowywano w miare powstawania;
b) - reakcjaw atmosferze azotu;
c) - benzen;

TBS - (t-Bu)Me2Si-;

Wpltyw podstawnikéw obecnych w allilowym fragmencie czasteczki na szybko$¢ migracji
wiagzania podwojnego przedyskutowano w rozdziale 2.7.3.
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2.4. Indukcja asymetryczna i stereordéznicowanie Kkinetyczne w reakcjach
izomeryzacji

W literaturze sg tylko cztery prace zajmujace sie zagadnieniem indukcji asymetrycznej w
reakcjach migracji wiazania podwojnego, katalizowanych przez kompleksy rutenu. Pierwsza z nich
dotyczy izomeryzacji chiralnych, deuterowanych alkoholi allilowych do chiralnych ketonéw [168].
Mamy tu wiec do czynienia z indukcja, wywotang przez centrum chiralnosci obecne w czasteczce
izomeryzowanego uktadu allilowego (schemat 2.4a).

Schemat 2.4a

[RuCy+NaOH
130°C, 5 min

R = Me, Et; e = 50%; e.e. = 37%

Druga praca jest poswiecona izomeryzacji prochiralnego geraniolu ((E)-3,7-dimetylo-2,6-
oktadienolu) do optycznie czynnego citronelalu (e.e. = 12,4%). Katalizatorem tej reakcji (schemat
2.4b) byt hydrydowy kompleks rutenu otrzymany w reakcji [Ru3(CO)i2] z pochodng proliny -
(R)-metoksymetylopirolidynag [170].

Schemat 2.4b

[Ru] = [(a2-H)RuCO)10(n2, ti>-OCNCH2CH2CH2CHCH20CH?3)]

W tym przypadku indukcja asymetryczna jest wywotana przez chiralny ligand w
katalizatorze. Dwie kolejne prace dotyczg izomeryzacji 2-fenylo-I-butenu do 3-fenylo-I-butenu
[171] oraz 5-fenylo-3-metylo-2-pentenu do  I-fenylo-3-metylo-lI-pentenu  [172]. wobec
[Ru4HA(CO)8((-)-DIOP)], » atmosferze wodoru. Jednakze w obu wypadkach indukcja asymetrycz-
na byfa niska i wynosita odpowiednio 4,1 i 0,5%.

Ostatnio ukazata sie pierwsza praca poswiecona zagadnieniu stereoréznicowania kinetycz-
nego w reakcjach izomeryzacji z udziatem chiralnych kompleksow rutenu [173]. Otrzymano mia-
nowicie chiralny alkohol i keton w wyniku izomeryzacji alkoholu racemicznego (schemat 2.4c).



(R+S) (e.e. = 42%)
[Ru] = [Ru((R)-BINAP)(H)(MeCN)(THF)2|BF4; 2,5% mol.; e = 50%.

W literaturze jest ponadto szereg prac po$wieconych izomeryzacji prochiralnych alliloamin
[1,53+59,174+176], alliloamidéw [1,70] i alkoholi allilowych [1,95,177,178] do optycznie czyn-
nych enamin, enamidéw i aldehydéw, katalizowanej przez kompleksy rodu (gtéwnie kationowe).
Warto przy tym dodaé, ze reakcje te byly najczesciej niezwykle enantioselektywne - szczegdlnie
woéweczas, gdy chiralnym ligandem w kompleksach katalitycznych byt (S)- lub (R)-BINAP. Jest tez
jedna praca poswiecona enantioselektywnej izomeryzacji prochiralnych alliloamin, katalizowanej
przez kompleksy kobaltu [65], oraz jedna o izomeryzacji (+)-citronellolu do (+)-dihydrocitronellalu
wobec [Fe(CO)5 [179]. Opisano réwniez stereoréznicowanie kinetyczne w reakcjach izomeryzacji
katalizowanych przez kationowe kompleksy rodu. Chodzi tu o izomeryzacje mezo-I,4-endioli i ich
eteréw do chiralnych hydroksyketonéw [180] oraz racemicznego 4-hydroksy-2-cyklopentenonu do
cyklopentanodionu i chiralnego 4-hydroksy-2-cyklopentenonu [181].

2.5. Reakcje uboczne, towarzyszace migracji wigzania podwdjnego

Reakcjom migracji wigzania podwdjnego, katalizowanym przez kompleksy metali przejscio-
wych.towarzysza niekiedy inne reakcje - rownolegte i nastepcze. W niniejszym rozdziale oméwio-
no doniesienia literaturowe o takich reakcjach, zachodzacych w uktadzie: funkcyjnie podstawiony
alken - kompleks rutenu. Nalezy przy tym zaznaczy¢, iz termin "reakcje uboczne" traktowano
szerzej niz czyni sie to zazwyczaj, okreslajac tym mianem wszystkie inne przemiany uktadow
allilowych - inne niz izomeryzacja, i to nawet wéweczas, gdy byly to reakcje dominujace.

Najczesciej powstawanie produktéw ubocznych towarzyszyto reakcjom izomeryzacji
alkoholi allilowych. Reakcje,jakie mogg zachodzi¢ w trakcie ogrzewania alkoholu allilowego z
kompleksem rutenu, przedstawia ponizszy schemat 2.5a [142,143]:
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Jak wida¢, mozna otrzyma¢ produkt migracji wigzania podwdjnego, ale takze produkty
dysproporcjonowania - nasycony alkohol i nienasycony aldehyd. Ponadto nasycony aldehyd moze
by¢ jedynie formalnie produktem "zwyklej" migracji wigzania podwoOjnego - moze bowiem
powstawa¢ w wyniku tzw. oksydatywno-reduktywnej migracji wigzania podwdjnego [90,142,143].
To, jaki produkt bedzie ostatecznie dominowat, zalezy od rodzaju katalizatora, rozpuszczalnika i
warunkow reakcji. Przyktadowo, w reakcji izomeryzacji I-heksen-3-olu katalizowanej przez
[RUHCI(CO)(PPtid3, obok produktu migracji wiazania podwdjnego, tj. 3-heksanonu,
obserwowano powstawanie produktéw dysproporcjonowania - I-heksen-3-onu i 3-heksanolu [141].
Podobnie, reakcji izomeryzacji I-cykloheksen-3-olu do cykloheksanonu katalizowanej przez
[RuCI2p-cymen)]2 towarzyszy powstawanie cykloheksanolu i I-cykloheksen-3-onu [139].
Powstawanie produktu dehydrogenacji (propenalu) obserwowano réwniez w reakcjach izomeryzacji
alkoholu allilowego katalizowanych przez [RuCI2(PPh33] [90]. Z kolei w reakcji izomeryzacji
alkoholu allilowego wobec [RuCICp(PPh32] - NH4PFBobserwowano powstawanie acetali - jak na
ponizszym schemacie 2.5b [142]:

Schemat 2.5b

W reakcjach izomeryzacji nienasyconych glikoli do ketonéw wobec [RuCI3*3H20]
obserwowano miedzy innymi tworzenie sie alkenéw i nienasyconych ketonéw w mysl reakcji jak
na schemacie 2.5¢ [145]:

Schemat 2.5¢

2RiR2C=C(R3)-CH(OH)R4 -> RiR2C=C(R3)-CH2R4 + RiR2C=C(R3)-CO-R4 + H20

Jak wida¢ z tego sumarycznego zapisu, produktami ubocznymi tych reakcji byly produkty
dehydratacji i dehydrogenacji substratu. Roéwniez w reakcji izomeryzacji
MeCH=CHCH(OH)CH(OH)CH=CHMe wobec [RuCl3*3H20] powstawat produkt dehydratacji -
2,4,6-oktatrien [145]. Z kolei 2-buten-I-ol nie ulegat izomeryzacji wobec [RuHCI(CO)(PPh33J
prawdopodobnie wskutek przeksztatcenia katalizatora w nieaktywne kompleksy karbonylkowe
[141]. Karbonylowanie komplekséw rutenu (szczeg6lnie hydrydowych) przez ulegajace dekarbo-
nylacji produkty izomeryzacji alkoholi allilowych obserwowano wielokrotnie [77,90,140]. Jednakze
szybkie oddestylowanie tworzacego sie produktu (aldehydu lub ketonu) z mieszaniny reakcyjnej
lub zastosowanie specjalnego rozpuszczalnika zapobiega przeksztatcaniu katalizatora w nieaktywne
formy karbonylkowe [90]. Rola rozpuszczalnika (szczeg6lnie dobry byt cynamonian benzylu)
polegata prawdopodobnie na blokowaniu wolnych miejsc koordynacyjnych wokét atomu rutenu lub
odbieraniu wodoru [90]. Réwniez w moich wcze$niejszych badaniach nad izomeryzacjg alkendw i
ich funkcyjnie podstawionych pochodnych wobec [Ru(acac)3] obserwowatem niekiedy przek-
sztatcanie katalizatora w nieaktywne kompleksy [182,183]. Miato to miejsce wowczas, gdy fun-
kcyjnie podstawiony alken zawierat silnie koordynujace atomy azotu lub siarki [182,183].



36

Powstawanie produktéw ubocznych obserwowano réwniez w reakcjach izomeryzacji 3-C
funkcyjnie podstawionych propenéw - chociaz znacznie rzadziej niz w reakcjach 3-0 podsta-
wionych pochodnych. Reakcji izomeryzacji 1-pentenu do (E)- i (2)-2-pentendéw wobec
[Ru4H2(CO)i3] towarzyszyto powstawanie produktu uwodornienia, tj. pentanu [25]. Jesli reakcja ta
byta indukowana fotochemicznie, biegto gtéwnie uwodornienie, za$ gdy termicznie - prawie
wylgcznie izomeryzacja [25]. Podobnie w reakcji izomeryzacji 1-butenu katalizowanej przez
[RuH2(PPh3)4] powstawat butan - produkt reduktywnej addycji dwdch ligandéw hydrydowych do
wigzania podwojnego [24]. Ponadto bardzo aktywny prekursor ulegat przeksztatceniu w znacznie
mniej aktywny katalitycznie kompleks Ru(0) - [Ru(C4Hg)(PPh3)3], Takze izomeryzacji I-heksen-5-
onu wobec [RuCI2(PPh3)3] (w atmosferze wodoru i roztworze t-butanolu lub 2-propanolu)
towarzyszyta hydrogenacja i tworzyt sie 2-heksanon [46]. Jednakze migracja wigzania byta szybsza
niz uwodornienie [46]. Reakcjom izomeryzacji linoleinianu metylu w alkoholach, katalizowanym
przez kompleksy rutenu ([Ru3(CO)i2] lub [HARU4(CO)i2]), towarzyszyto uwodornienie lub
uwodornienie i polimeryzacja, gdy katalizatorem byt [RuCI3*3H20] [155,156]. Z kolei gdy
izomeryzacje linoleinianu metylu katalizowang przez [Ru3(C0)i2] lub [HARu4(CO)i2] prowadzono
w oktanie, obserwowano powstawanie produktéw dehydrogenacji (sprzezonych triendw) oraz
hydrogenacji - oleinianu metylu [156]. Reakcji izomeryzacji 1-oktenu wobec [Ru3(CO)i2]/MeCN w
mieszaninie benzen - dioksan towarzyszyto uwodornienie substratu do oktanu (byta to nawet
reakcja dominujgca), podczas gdy w mieszaninie benzen - heptan izomeryzacja przebiegata prak-
tycznie bez hydrogenacji [38].

Analiza doniesien literaturowych wskazuje, ze reakcjom izomeryzacji katalizowanym przez
kompleksy rutenu praktycznie nigdy (jedyny opisany wyjatek przedstawitem w rozdziale 2.7.5.) nie
towarzyszy izomeryzacja szkieletowa. Tego typu przeksztatcenia (i to zachodzace w bardzo
tagodnych warunkach) towarzysza migracji wigzania podwdjnego w alkenach, katalizowanej np.
przez hydrydowe kompleksy niklu [184,185].

Generalnie rzecz biorgc wiele reakcji "‘ubocznych™ i migracja wigzania podwdjnego,
przebiega poprzez te same produkty posrednie. Na poczatku tworzy sie zawsze kompleks
T-olefinowy, a nastepnie - wskutek utleniajacej addycji [M]-H do wiazania podwoéjnego - moze
powsta¢ kompleks hydrydowo-a-karbylowy. Reduktywna eliminacja [M]-H z tego kompleksu
prowadzi do produktu migracji wigzania podwojnego, ale mozliwe sg tez inne reakcje. W literaturze
opisano szereg reakcji addycji [Ru]-H ([RuHCI(CO)L3], [RUH2L4], L = PPI13) do substratow
winylowych [186+190], przy czym niekiedy produkty addycji udawato sie wydzieli¢. W wyniku
reakcji nastepczych tych produktéw przytaczenia dochodzito do polimeryzacji, reduktywnej dimery-
zacji i innych (niz izomeryzacja) reakcji substratow winylowych [191].

Powstawanie produktow ubocznych moze byc¢ takze rezultatem udziatu w reakcji katalitycz-
nej grupy funkcyjnej Q, a nie tylko podwdjnego wigzania i allilowego atomu wodoru. Dotyczy to w
szczegolnosci alkoholi allilowych oraz alkendw zawierajacych silnie kompleksujaca grupe Q. W
przypadku tych pierwszych réwnoczesna koordynacja atomu metalu przez tlen i podwdjne
wigzanie, utleniajaca addycja do [Ru] (z rozerwaniem wigzania 0-H w substracie lub C-CO w
produkcie izomeryzacji) moga prowadzi¢c do produktéw dehydratacji, dehydrogenacji lub
dekarbonylacji substratu. W przypadku tych drugich koordynacja atomu metalu przez silnie
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kompleksujaca grupe Q lub Q i podwojne wigzanie réwnoczesnie, prowadzi do przeksztatcenia
katalizatora w mato labilne, nieaktywne katalitycznie kompleksy [182,183].

2.6. Uktady allilowe, ktérych izomeryzacji nie badano wobec komplekséw rutenu

Analiza literatury wskazuje, iz kompleksy rutenu sg aktywnymi katalizatorami izomeryzacji
wielu 3-C, 3-0 i niektdrych 3-N (opisano jedynie trzy przykiady) funkcyjnie podstawionych
alkenéw. Sg tez wzmianki o izomeryzacji allilosilanéw, a wiec pochodnych 3-Si podstawionych,
katalizowanych przez [RuCI2(PPh3)3] [14]. Brak jest natomiast doniesienn o zastosowaniu kom-
plekséw rutenu do izomeryzacji, np. 3-S lub 3-P podstawionych uktadéw allilowych. Prawdopodob-
nie wynika to z tego, iz kompleksy rutenu nie katalizuja izomeryzacji tych uktadéw allilowych,
ktére zawierajg silnie kompleksujace atomy - np.azotu, a zwhaszcza siarki lub fosforu. Wydaje sie,
iz takze kompleksy innych metali przejsciowych nie katalizujg izomeryzacji uktadoéw S- lub P-al-
lilowych. Wyjatek stanowig jedynie trzy znane przyklady takich reakcji. Pierwszy dotyczy izome-
ryzacji skoordynowanej z atomem rodu difenyloallilofosfiny, do skoordynowanej difenylo(l-prope-
nylofosfiny) - patrz schemat 2.6a [192]. Drugi to izomeryzacja skoordynowanego o-difenylofosfmo-
allilobenzenu do skoordynowanego o-difenylofosfino(l-propenylo)benzenu - schemat 2.6b [193].

Schemat 2.6a

[Rh]1 [Rhp-L1 ------ » [Rhp-L2
So So

a) [Rh]1= [Rh(CO)2(acac)] (So = Et20), [Rh]2 = [Rn(CO)(acac)];

b) [Rh]1= [Rh(l,5-COD)C1]2 (So = CH2CL2), [Rh]2= [Rh(l,5-COD)C1];
c) [Rh]1= [Rh(CO)2CI]2 (So = MeOH), [Rh]2= [Rh(CO)CI]

L> = Ph2PCH2CH=CH?2, L2 = Ph2PCH=CHCH3

Schemat 2.6b

[M]' [Mp-L1 ------ » [M]3L2
So So

M> = [M(CO)4(Hi4NBD)], M2 = [M(CO)4(ti2-NBD)(ti-L )], M3= [M(CO)4(n4L2)]
M= Mo, W, So- C6H6
L> = 0-Ph2P-C6HA-CH2CH=CH2, L2 = 0-Ph2P-CBH4-CH=CHCH3

Warto jednak wyraznie zaznaczy¢, iz w reakcjach opisanych powyzszymi schematami
kompleksy metali zostaty uzyte w stosunku do uktadéw allilowych w ilosciach stechiometrycznych
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(1:1). Ponadto produkty tych reakcji, tj. kompleksy zawierajace skoordynowane ukfady 1-propeny-
lowe ([Rh2]-L2i [M3]-L2), sg trwale i nieaktywne jako katalizatory izomeryzacji.

Opisano takze katalizowang przez [RhCI(PPh3)3] izomeryzacje uktadu N-allilowego,
zawierajgcego dodatkowo siarke sulfidowg [194]. Jednakze w odréznieniu od dwoch poprzednich
przypadkéw kompleks rodu byt tu katalizatorem, a nie substratem. W literaturze brak natomiast
przyktadow izomeryzacji zwiazkow B-, Ge- i Sn-allilowych, katalizowanej przez kompleksy rutenu
- cho¢ opisano izomeryzacje tetraallilosilanu, tetraallilogermanu i tetraallilocyny wobec [Fe(CO)5]
[195]. Nieznane sg tez izomeryzacje halogenkéw allilowych do 1-propenylowych - zapewne
wskutek szybkiej, uteniajgcej addycji RX (R = allil; X = CI, Br, 1) do kompleksu metalu z
utworzeniem kompleksoéw halogeno-7t-allilowych [2,196]. Nie dotyczy to jednak tylko rutenu - w
literaturze brak przyktadu izomeryzacji halogenku allilu do uktadu winylowego w reakcji katalizo-
wanej przez kompleks metalu przejsciowego. Analiza danych literaturowych wskazuje réwniez, iz
kompleksy rutenu sg bardzo wrazliwe na obecno$¢ dodatkowych podstawnikéw w allilowym
fragmencie czasteczki. Dlatego tez zapewne nie opisano w literaturze przyktadéw katalizowanej
przez kompleksy rutenu izomeryzacji uktadéw allilowych, zawierajacych wiecej niz dwa pod-
stawniki w allilowym fragmencie czasteczki.

2.7. Zwigzki pomiedzy strukturg a reaktywnoscig w reakcjach uktaddéw allilowych
z kompleksami rutenu

2.7.1. Wstep

W niniejszym rozdziale przedstawiono dane literaturowe dotyczace zwigzkéw pomiedzy
strukturg a reaktywnoscia w reakcjach izomeryzacji, katalizowanych przez kompleksy rutenu. Tam,
gdzie byto to konieczne, cytowano réwniez prace poswiecone katalitycznym wihasciwosciom kom-
plekséw innych metali.

2.7.2. Wplyw grupy funkcyjnej Q na kierunek i szybkos¢ reakcji pomiedzy uktadem allilowym a
kompleksem rutenu

Wpltyw grupy funkcyjnej na reaktywno$¢ funkcjonalizowanych pochodnych alkenéw
obserwowano wielokrotnie w réznych reakcjach tych uktadéw, katalizowanych przez kompleksy
szeregu metali przejsciowych. Wynika to miedzy innymi z mozliwosci kompleksowania atomu
metalu przez te grupe (lub co szczegdlnie istotne przez podwdjne wiazanie i gupe funkcyjng
réwnoczes$nie) oraz oddziatywania sferycznego na reakcje. Zasadniczy wptyw grupy funkcyjnej na
selektywnos$¢ obserwowano np. w reakcjach uwodornienia allilowych i homoallilowych alkoholi,
katalizowanych przez kompleksy irydu [197,198] lub rodu [199,200]. Kierujacy efekt grupy
funkcyjnej zawierajacej tlen obserwowano takze w reakcjach uwodornienia estrow [198,201],
eterow [198], ketonéw [201] katalizowanych przez kompleksy réznych metali przejsciowych.
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Ostatnio Trost i Livingston stwierdzili, ze grupa funkcyjna OH bierze udziat w katalizowanej przez
[RuCl(Indenyl)(PPh3)2] redoks-izomeryzacji (patrz takze 2.7.9) ynoli do enali lub enonéw [202].

W odniesieniu do reakcji izomeryzacji alkenéw i ich funkcjonalizowanych pochodnych
wiadomo, ze grupa funkcyjna Q ma duzy wplyw na réwnowage ukiad allilowy - uktad 1-prope-
nylowy oraz réwnowage E-Z [203,204]. Jej wptyw na kierunek i szybko$¢ reakcji pomiedzy
uktadem allilowym a kompleksem metalu powinien by¢ réwniez zasadniczy. Wplyw grupy Q na
reaktywnos¢ uktadéw allilowych widaé chociazby poréwnujac alkohole i etery allilowe. W przypad-
ku tych pierwszych utleniajgca addycja alkoholu do kompleksu metalu, a potem dekarbonylacja
produktu izomeryzacji (aldehydu lub ketonu) komplikujg niekiedy przebieg izomeryzacji. Obser-
wuje sie bowiem powstawanie réznych produktéw ubocznych. Z kolei izomeryzacja eteréw allilo-
wych, katalizowana kompleksami réznych metali przejsciowych, przebiega najczesciej bez przesz-
kod i z iloSciowymi wydajnosciami. Takze brak doniesien literaturowych o izomeryzacji uktadow
allilowych, zawierajgcych silnie koordynujace atomy azotu, siarki lub fosforu sugeruje, iz to
koordynacja atomu metalu przez Q uniemozliwia migracje podwdjnego wigzania. Mimo to zagad-
nienie wptywu grupy funkcyjnej Q (zwigzanej z weglem C-3 1-propenu) na kierunek i szybkos¢
reakcji pomiedzy uktadem allilowym a kompleksem rutenu jest stabo opisane. Ponadto najczesciej
brakuje glebszej analizy efektu grupy Q - jesli nawet jest on notowany. Dodatkowo w tych pracach,
w ktorych autorzy obserwuja efekt grupy Q, badania dotycza zawsze uktadéw allilowych jednego
typu (np alliloamin, alkoholi allilowych) i jednego kompleksu rutenu lub komplekséw jednego
rodzaju. Opublikowane niedawno prace: Trosta i Kulawca (poswiecona izomeryzacji alkoholi allilo-
wych wobec [RuCICp(PPh3)2] [143]), oraz McGratha i Grubbsa (dotyczaca izomeryzacji eteréw
allilowych katalizowanej przez [Ru(H20)¢]2+ [205]) zwracajg uwage na decydujacy wptyw grupy
Q na przebieg tych reakcji. Obie te prace oméwiono w rozdziale 2.8. Ponizej przedstawiono szereg
innych prac, ktérych autorzy notowali efekt grupy Q w reakcjach izomeryzacji alkendw i ich
funkcjonalizowanych pochodnych, katalizowanych przez kompleksy rutenu..

| tak zaobserwowano, ze szybko$¢ izomeryzacji allilobenzenu jest wigksza niz p-metoksy-
allilobenzenu w 160°C, ale praktycznie taka sama w 215°C [41]. JednakZe autorzy tej pracy nie
wyjasniaja obserwowanego przez siebie efektu. Katalizatorem obu wyzej wspomnianych reakcji byt
[RUuCI2(PPh3)3], W reakcjach izomeryzacji p-X-C8H4CH2CH=CHCH2Ph (X = Cl, Me, MeO, CN),
katalizowanej réwniez przez [RuCI2(PPh3)3], jedynie grupa p-CN wplywata na poczatkowa
szybkos$¢ migracji, zmniejszajac jg drastycznie [206]. Prawdopodobnie tworzyly sie woéwczas
trwate, mato labilne kompleksy, w ktdrych atom rutenu byt silnie koordynowany przez grupe CN.
Jednakze podwyzszenie temperatury reakcji ze 154 do 195°C spowodowato dysocjacje tych kom-
plekséw i pochodna z grupg p-CN, izomeryzuje w tych warunkach z taka samg szybkoscig jak
pozostate, wymienione wczesniej l-arylo-4-fenylo-2-buteny [206]. Najlepiej zbadany jest efekt Q,
gdy grupa ta zawiera tlen, a wiec w przypadku alkoholi i eteréw allilowych. Alkohole allilowe og-
rzewane z kompleksami rutenu ulegaja czesto dekarbonylacji, odwodnieniu i hydrogenacji [90,207].
Reakcje te sg wynikiem utleniajacej addycji alkoholu do [Ru], z utworzeniem kompleksow
hydrydo-alkoksylowych, ktore ulegajg nastepnie dalszym przemianom [207]. Zabezpieczenie grupy
OH poprzez utworzenie eteru allilowego zapobiega tym reakcjom, dlatego tez etery allilowe izome-
ryzuja wobec kompleksow rutenu z iloSciowymi wydajnosciami (patrz 2.2.4 i 2.3.). Z pordwnania
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danych literaturowych dotyczacych komplekséw roznych metali wynika, iz kompleksy rutenu sg
szczegblnie dobrymi katalizatorami izomeryzacji eteréw allilowych.

Silny efekt grupy Q obserwowano w reakcjach izomeryzacji uktadéw 2-metyloallilowych do
pochodnych 2-metylo-1-propenylowych [49]. Ot6z N-(2-metyloallilo)etanoamid (Q = NHACc)
izomeryzowat tatwo wobec [RUHCI(CO)(PPh33 do pochodnej 1-propenylowej, podczas gdy
N-(2-metyloallilo)ftaloimid (Q = 1-ftaloimidolil) byt w tych samych warunkach catkowicie niereak-
tywny [49]. W cytowanej pracy brak jednak komentarza odnosnie do przyczyn tak duzej réznicy w
reaktywnosci badanych zwigzkéw.

W moich weczes$niejszych badaniach nad izomeryzacjg 3-funkcyjnie podstawionych
propenéw, katalizowang przez [Ru(acac)3, obserwowatem bardzo duzy wptyw grupy funkcyjnej Q
na przebieg reakcji pomiedzy funkcjonalizowanym alkenem a kompleksem rutenu [182,183,208].
Gdy grupa ta miata silnie kompleksujace wiasciwosci (Q = EtS, PhS(O), MeN, ..), migracja
wigzania nie zachodzita wcale. Katalizator ulegat wowczas szybkiej przemianie w nieaktywne
katalitycznie kompleksy Ru(ll) typu [Ru(acac)A2], gdzie L - alken zawierajacy silnie koordynujaca
grupe Q. W reakcji izomeryzacji m- i p-podstawionych eteréw allilowo-arylowych, katalizowanej
przez [Ru(acac)J, szybkosé reakcji zmniejszaty zaréwno podstawniki elektronodonorowe jak i sil-
nie elektronoakceptorowe [183,208]. Oznacza to moim zdaniem, iz, w miare jak zmienia si¢ dono-
rowo-akceptorowy charakter grupy Q, zmienia si¢ etap determinujacy szybkos$¢ izomeryzacji.

Nalezy dodaé, ze efekt grupy Q jest takze stabo komentowany w pracach poswieconych
migracji wigzania podwdjnego, katalizowanej przez kompleksy innych metali. Wymieni¢ tu mozna
jedynie prace nad indukcjg asymetryczng w reakcjach izomeryzacji pochodnych (E)-
i (Z)-N,N-dialkilo-3,7-dimetylo-2,6-oktadienyloamin (Q = NR'R2), do odpowiednich enamin,
katalizowanych przez chiralne kompleksy rodu [53,54]. Stwierdzono mianowicie duzy wptyw Q
(konkretnie R1i R2 w grupie NR'R2), na wydajnos¢ i enancjoselektywnos$¢ tych reakcji. Takze
szybko$¢ migracji wigzania podwojnego w N-alliloiminach aldehydéw aromatycznych
(Q = p-X-CBHACH=N), silnie malata ze wzrostem elektronoakceptorowego charakteru X [209].
Jednakze i tym razem autorzy nie komentujg tej zaleznosci.

2.7.3. Wptyw podstawnikéw obecnych w allilowym fragmencie czasteczki na kierunek i szybkos¢
reakcji uktadu allilowego z kompleksem rutenu

Jak wiadomo, podstawniki obecne w allilowym fragmencie czasteczki wptywaja na réwno-
wage pomiedzy uktadami allilowym a 1-propenylowym [203] oraz na réwnowage pomiedzy izo-
merami E i Z [204]. Oczywisciepvielkos¢ tego wptywu zalezy takze od rodzaju Q [204]. Podstaw-
niki obecne w allilowym fragmencie czasteczki wptywajg takze na kierunek i szybko$¢ reakcji
pomiedzy alkenem a kompleksem metalu przejsciowego. | tak, w reakcjach izomeryzacji alkoholi
allilowych katalizowanych przez [RuCICp(PPh3?2] zaobserwowano, ze wprowadzenie jednego, a
zwiaszcza dwoch podstawnikéw powoduje znaczne zmniejszenie szybkosci tej redoks-izomery-
zacji [143]. Dodatkowe podstawniki utrudniajg bowiem koordynacje atomu rutenu prowadzgcg do
komplekséw Tt-oleflnowych. Termin "redoks-izomeryzacja", (stosowany m.in. przez Trosta i
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Kulawca) oznacza reakcje, w ktdrej keton powstaje z alkoholu allilowego wskutek migracji dwaéch
atomow wodoru, a nie podwdjnego wigzania. Najpierw alkohol ulega utlenieniu do nienasyconego
ketonu (etap eliminacji H2), a potem ten ostatni ulega redukcji do ketonu nasyconego (etap addycji
H2. Co ciekawe, Trost i Kulawiec zaobserwowali rowniez, iz uktady cykliczne mniej niz 8-cztono-
we sg niereaktywne [143]. I-Cyklookten-3-ol ulegat redoks-izomeryzacji wolniej niz ukfady taricu-
chowe, ale I-cyklododecen-3-ol z takg samg szybko$cig. Wptyw wielkosci pierscienia na reaktyw-
nos¢ cyklicznych alkoholi allilowych w redoks-izomeryzacji katalizowanej przez [RuCICp(PPh32]
byt rezultatem koordynacji atomu rutenu zaréwno przez tlen, jak i podwdjne wigzanie (patrz p.2.8).
Taka podwdjna koordynacja jest mozliwa - ze wzgledow sterycznych - jedynie dla uktadéw 8- i
wyzej cztonowych. Podobnie, obecno$¢ podstawnikéw (Me lub Et) przy weglach C-I lub C-3
czasteczek alkoholi allilowych powoduje spadek szybkosci ich izomeryzacji wobec [HRu3CO)n]'
[78]. Réwniez obecnos¢ podstawnikéw przy weglach C-lI lub C-2 N-al-liloamidéw powoduje
znaczny spadek szybko$ci migracji wigzania podwdjnego w reakcjach katalizowanych przez
[RuHCI(PPh3 3 [49]. Podobnie izomeryzacja 2-metylo-1-butenu przebiegata znacznie wolniej niz
1-pentenu, gdy katalizatorem byt [RUHCI(CO)(PPh33 [210]. Réwniez 1,4-di-fenylo-2-metylo-2-
buten (uktad typu Q-CHZ-C(R')=CHR2) ulegat izomeryzacji znacznie wolniej niz 1,4-difenylo-2-
buten (uktad typu Q-CHZCH=CHR') w reakcji katalizowanej przez [RuCI2PPh33 [206]. Bardzo
wrazliwy na zmiany struktury ukfadu allilowego byt [Ru(H20)¢](TosO)2 [29]. 1-Heksen ulegat
tatwo i selektywnie izomeryzacji wobec tego kompleksu do (E)-2-heksenu, natomiast 2-metylo-1-
buten i 4-winylocykloheksen byly w tych samych warunkach catkowicie niereaktywne [29].
Zaobserwowano, ze izomeryzacja I-heksen-5-onu (Q = MeCO, R1- R4 = H) do 2-heksen-5-onu
zachodzi znacznie szybciej niz dalsza izomeryzacja tego ostatniego (Q = MeCO, R1- R3=H, R4 =
Me) do 3-heksen-5-onu [46]. A wiec obecno$¢ grupy metylowej przy weglu C-1 propenu
spowodowata znaczny spadek szybkosci migracji wigzania podwdjnego [46]. Takze etery
trimetylosililowe typu Me3iOCH2CH=CR'R2 s znacznie mniej reaktywne niz etery typu
Me35iOCHZ2CH=CHR lub Me3BiOCHZC(R)=CH2, a wiec zawierajace tylko jeden podstawnik przy
weglach C-2 lub C-3, 3-funkcyjnie podstawionego 1-propenu [154]. Sasson i Rempel wykazali, ze
wprowadzenie grupy metylowej do wegla C-I alkoholi allilowych typu RCH=CHCH(OH)Me w
miejsce wodoru powoduje 3-krotny spadek szybkosci migracji wigzania podwojnego, katalizowanej
przez [RUHCI(PPh33 [141]. Z kolei Lyons, badajac izomeryzacje 4-winylo-I-cykloheksenu
stwierdzit, iz migracja wigzania zachodzi stopniowo, przy czym szybciej migruje terminalne
wigzanie podstawnika winylowego niz wiazanie w pierscieniu [147]. Ostatecznym produktem tej
reakcji byt 3-etylideno-I-cykloheksen i nie tworzyly sie pochodne cykloheksadienu - jak np. w
reakcjach katalizowanych przez kwasy protonowe [147]. W swoich wcze$niejszych badaniach,
poswieconych izomeryzacji 3-funkcyjnie podstawionych 1-propenéw wobec [Ru(acac)3, rowniez
obserwowatem bardzo duzy spadek szybkosci reakcji po wprowadzeniu podstawnikéw do allilo-
wego fragmentu czasteczki izomeryzowanego alkenu [182,183]. Wplyw podstawnikéw nie jest
jednak zawsze tak jednoznaczny. Na przykitad metylenocyklopentan ulegat izomeryzacji do metylo-
cyklopentenu wobec tegoz [Ru(H20)8(Tos0O)2], podczas gdy metylenocyklobutan i metylenocyklo-
heksan byty w tych samych warunkach catkowicie niereaktywne [29].
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Generalnie rzecz biorgc widaé, ze wprowadzanie podstawnikéw (zwiaszcza dwoch lub
wiecej) do allilowego fragmentu czasteczki praktycznie zawsze prowadzi do zmniejszenia szybkos-
ci migracji wigzania podwdjnego - nieraz drastycznego. Oznacza to konieczno$¢ prowadzenia
izomeryzacji w znacznie wyzszych temperaturach niz w przypadku ukfadéw niepodstawionych.
Nalezy sie wowczas spodziewac, iz migracji beda towarzyszy¢ w wigkszym stopniu procesy ubo-
czne z udziatem innych reaktywnych centréw uktadu allilowego.

Znaczny wptyw podstawnikdw obecnych w allilowym fragmencie czasteczki na szybko$¢
izomeryzacji obserwowano réwniez w reakcjach katalizowanych przez kompleksy innych metali
przejsciowych, np. rodu [211], irydu [123,212] czy tytanu [65. Wynika to oczywiscie z podo-
bieAstwa mechanizmoéw tych reakcji. Wprowadzanie podstawnikéw do allilowego fragmentu
czasteczki utrudnia - ze wzgledéw sterycznych - powstawanie komplekséw #-olefinowych,
hydrydo-Tt-allilowych oraz addycje [M]-H do wigzania podwdjnego. Bez wzgledu wiec na
mechanizm samej migracji wigzania podwdjnego i towarzyszacej jej migracji atomu wodoru
prowadzi to do spadku szybkosci izomeryzacji lub nawet do braku reakcji w ogole. Wszystkie
powyzsze uwagi dotyczg oczywiscie przypadkéw, w ktorych etapem determinujacym szybkosé
reakcji jest tworzenie kompleksu 7-olefmowego, addycja [M]-H do wigzania podwéjnego itp., a nie
tworzenie aktywnej formy z prekursora. Sadze jednak, iz powstawanie aktywnej formy z
prekursora jest etapem najwolniejszym jedynie dla uktadéw typu Q-CH2CH=CHZ Wprowadzenie
podstawnikéw do allilowego fragmentu czasteczki moze spowodowac, ze najwolniejszym etapem
calego, ztozonego procesu izomeryzacji staje sie etap tworzenia kompleksu n-olefmowego,
hydrydo- f-allilowego lub addycja [M]-H do wiazania podwdjnego (patrz takze rozdziat 2.8).

2.7.4. Struktura kompleksu a jego aktywno$¢ i selektywno$¢ katalityczna w reakcjach

izomeryzacji

Jest rzeczg oczywistg, ze struktura kompleksu ma wplyw na jego aktywnos¢ katalityczna.
Bardzo czesto zmiany w strukturze kompleksu (przede wszystkim zmiana ligandéw) wptywajg
decydujaco réwniez na jego selektywnos$¢. Jest szereg prac potwierdzajgcych te prawidtowosci
takze w odniesieniu do reakcji izomeryzacji alkenéw ich funkcjonalizowanych pochodnych, katali-
zowanych przez kompleksy rutenu. | tak np. wymiana liganda cyklopentadienylowego na indeny-
lowy w [RuCICp(PPh32], powoduje znaczny wzrost szybkosci reakcji izomeryzacji alkoholi allilo-
wych [143]. Ligand indenylowy jest bowiem bardziej labilny niz cyklopentadienylowy, ze wzgledu

na ustalajaca sie rownowage:

[RUCI(PPh3)2]
[ftuCI(PPh3)2]

Kompleks r|5jest tu w réwnowadze z mniej zattoczonym i bardziej labilnym kompleksem
r|3[143]. Reorganizacja r|5- r|3powoduje zriniejszenie niekorzystnych oddziatywan sterycznych w
stanie przejsciowym tej reakcji. Prowadzi takze do powstania wolnego miejsca koordynacyjnego
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wokot atomu rutenu, co jest niezbedne w etapie eliminacji [M]-H [143]. Ponadto kompleks
indenylowy jest, ze wzgledéw sterycznych, bardziej selektywny niz cyklopentadienylowy. Uktady
dipodstawione typu R,R2C=CHCHZQ nie ulegaja izomeryzacji w obecnosci tego kompleksu [143].
Z kolei zmiana L w kompleksach Ru(0) typu [Ru(r)6.L)(r|41,5-COD)] = naftalenu na benzen lub p-
cymen powoduje gwattowny spadek ich aktywnosci katalitycznej [35]. Podobnie stopniowe
dodawanie fosfmy (PMeZ2Ph) lub pirydyny do $rodowiska reakcji izomeryzacji powoduje zanik
aktywnosci katalitycznej tych komplekséw [35]. Oznacza to, iz tworzace sie¢ w srodowisku reakcji
kompleksy fosfinowe i pirydynowe sa nieaktywne Katalitycznie, przy czym dodawanie fosfiny
powoduje znacznie szybszy spadek aktywnos$ci niz dodawanie tych samych ilosci pirydyny [35].
Réwniez stopniowe dodawanie PPh3 do reakcji izomeryzacji 1-butenu wobec [RuHZPPh34
powoduje spadek szybkosci migracji - az do catkowitej inhibicji [24]. Jednakze dodanie 2-butenu
do $rodowiska tej reakcji nie miato wptywu na poczatkowa szybko$¢ izomeryzacji. Sugeruje to, iz
2-buten nie konkuruje z 1-butenem w koordynacji atomu rutenu w etapie determinujacym szybko$¢
tej reakcji [24]. Z kolei stopniowe dodawanie 1,2-bis(difenylofosfmo)etanu - dppe do $rodowiska
reakcji izomeryzacji 1,4-difenylo-2-butenu katalizowanej przez [RuCI2(PPh33 powoduje spadek
szybkosci migracji - az do catkowitej inhibicji [206]. Widocznie tworzace sie wskutek wymiany
ligandéw kompleksy z dppe sa znacznie mniej aktywne od komplekséw z PPII3 Wymiana 4
czasteczek CO na 4 czasteczki PBUSw [RudH4CO)i2] powoduje gwattowny spadek aktywnosci
katalitycznej prekursora w reakcji izomeryzacji pochodnej dihydropirydyny [163]. Z kolei
[RuClZPPh33 i [RuCI2(PPh34] wykazywaty zblizona aktywnosé katalityczna w tej reakcji [163].
Oznacza to, iz w Srodowisku reakcji tworzyty sie podobne lub identyczne formy aktywne, powstate
wskutek oddysocjowania przez prekursory jednej lub dwéch czasteczek PPh3 [163]. Z kolei
stosowanie roznych fosfm w kompleksach Ru(ll) typu [RUHA4 (L = PPti3 PPhMe2 PPI"Me,
PPIyH) nie wptywato znaczaco na proporcje tworzacych sie izomeréw (E)- i (Z)-I-propenylowych
w reakcjach izomeryzacji eterow allilowo-trimetylosililowych [154]. Zaobserwowano, ze
[Ru(r|6CioHg)(1,5-COD)] jest praktycznie nieaktywny jako katalizator izomeryzacji 1,5-COD bez
dodatku MeCN [35]. Wykazano, ze w $rodowisku tej reakcji tworzg sie kompleksy rutenu z MeCN,
ktory catkowicie wypiera naftalen ze sfery koordynacyjnej metalu. Dopiero te kompleksy sa
aktywne Katalitycznie [35]. Z kolei zastapienie PPly przez AsPh3 zwieksza aktywnosé
komplekséw typu [RuCIZL3] w reakcjach izomeryzacji alkoholi allilowych [90]. Jednakze wplyw
podstawnikéw w kompleksach typu [RuCIZ((p-X-CEH4I)J na ich aktywnos¢ w reakcji
izomeryzacji 1,4-difenylo-2-butenu okazat sie niewielki, a poczatkowa szybko$¢ izomeryzacji
malata w szeregu: Me > MeO > H > Cl > F [206]. Autorzy sygnalizujg przy tym, iz podobnie
nieznaczny wptyw podstawnikdéw obserwowali dla innych komplekséw Ru(ll) z fosfinami typu
(p-X-CEHHP)3 [150,206].

Zaobserwowano réwniez, ze aktywnosé [RuZ(1,5-c0D)(02ccF32("i-02ccF32n-0H2)] w
reakcji izomeryzacji 1,5-COD silnie spada po dodaniu do $rodowiska reakcji fosfm, pirydyny lub
wody, ale znacznie wzrasta po dodaniu HBF4[159]. Dodanie kwasu z nie koordynujacym anionem
powoduje prawdopodobnie protonowanie atomu rutenu lub liganda trifluorooctanowego. W
pierwszym przypadku tworzytby sie hydrydowy kompleks kationowy - najwyrazniej znacznie
aktywniejszy od wyjsciowego. W drugim, protonowanie liganda trifluorooctanowego zwieksza jego
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labilnos¢ i tym samym utatwia koordynacje alkenu [159]. Stwierdzono réwniez, ze kompleks
zawierajacy ligand trichlorooctanowy (CCI3COO) zamiast trifluorooctanowego (CF3COO) jest
mniej trwaty w warunkach reakcji izomeryzacji. W indukowanej fotochemicznie reakcji
izomeryzacji 1-pentenu do (E)-i (2)-2-pentenéw, katalizowanej przez [Ru3CO)gL] (L = PPh3
P(0-Me-CgH4)3, P(OMe)3), selektywnosé migracji wiazania podwéjnego mierzona stosunkiem E/Z
silnie zalezy od sterycznych, a mniej elektronowych parametréw fosfin [213]. Im wiekszg warto$¢
miat parametr steryczny © (zdefiniowany jak u Tolmana [214]), tym wiecej powstawato izomeru
(Z2)-2-pentenu - a wiec sktad produktow byt kontrolowany kinetycznie. Warto dodac, ze podobny
wptyw fosfin (efekt steryczny decyduje o sktadzie izomerycznym produktow) obserwowano w
reakcjach hydroformylacji katalizowanych przez kompleksy rodu [215+218] oraz niekt6rych
przemianach alkenéw katalizowanych przez kompleksy niklu [219,220].

W reakcjach izomeryzacji 1-pentenu wobec [RudH4(CO)nL], gdzie L to ligand fosfinowy,
poczatkowa szybkos¢ reakcji maleje wraz ze wzrostem cisnienia CO oraz w wyniku dodania wolnej
fosfiny. Ponadto zalezy od L, malejgc w szeregu: P(OEt)3 > P(OPh)3 > PPh3> CO, a dla
komplekséw [RuHACO)iZn(P(OEt)Jn] silnie maleje ze wzrostem n [221]. Ta ostatnia zalezno$é
wynika zapewne ze wzgledow sterycznych - wzrost liczby duzych ligandéw w kompleksie utrudnia
koordynacje alkenu [221]. Z kolei wptyw ligandéw fosfinowych L na szybko$¢ izomeryzacji
1-pentenu dobrze koreluje z ich donorowymi wiasciwosciami [109]. Szybko$¢ izomeryzacji byta
tym wieksza, im wieksza byfa gestos¢ elektronowa na atomie rutenu. Ta ostatnia za$ rosta wraz ze
wzrostem donorowych wiasciwosci L [221]. Jednakze Sasson i Rempel zaobserwowali, ze w
reakcjach izomeryzaciji alkoholi allilowych do ketonéw takie kompleksy, jak: [RuHCI(PPti33,
[RuCI2(PPh33 i [RuH(MeCOO)(PPh3 3 cechuje zblizona aktywnos¢ [141]. Sugeruje to wyraznie,
iz w reakcjach katalizowanych przez te kompleksy tworzg sie podobne formy aktywne. Jedynie
klasterowy kompkleks [Ru30(00CMe)7] byt w tych reakcjach wyraznie aktywniejszy [141]. W
reakcjach izomeryzacji 1-pentenu do (E)- i (Z)-2-pentenéw (w benzenie), katalizowanych przez
[RUHCI(PPti33 lub [RUHCI(CO)(PPh33, zaobserwowano, ze stosunek Z/E zalezy od stezenia
prekursora. Przy wysokich stezeniach [Ru] powstawat gtéwnie izomer (Z)-2-pentenu, natomiast
obnizanie stezenia prekursora powodowato szybki spadek Z/E - powstawat gtéwnie (E)-2-penten
[222]. Autorzy sugeruja, ze przyczyng spadku stosunku Z/E w miare zmniejszania sie stezenia
katalizatora jest stopniowe oddysocjowywanie fosfiny z kompleksu i zastepowanie jej czasteczkami
rozpuszczalnika. Skoordynowany rozpuszczalnik (benzen) stwarza mniejsze wymagania steryczne
niz trifenylofosfina, dlatego zwieksza sie udziat izomeru (E), termodynamicznie preferowanego, ale
stwarzajacego wigksze zattoczenie w stanie przejSciowym reakcji niz izomer (2).

Z kolei immobilizacja [RuCI2(PPti33] na fosfinowanym kopolimerze styrenu i diwinylo-
benzenu powoduje 7-krotny spadek szybkosci izomeryzacji p-metoksyallilobenzenu [43]. Spadek
aktywnosci tego kompleksu, immobilizowanego na fosfinowanym polistyrenie, notujg takze inni
autorzy [33]. Jednakze [RuCI2(PPh33 zakotwiczony na fosfinowanym, makroporowatym
kopolimerze diwinylobenzenu z chlorometylowanym styrenem, jest stabilniejszy niz katalizator
homogeniczny [34]. Podobnie [Ru3fx-H2(CO)Q|i3PPh)] jest znacznie mniej aktywny w reakcji
izomeryzacji 1-pentenu po immobilizacji na SiO2 [26]. Immobilizacja [HRu4CO)n] na amonicie
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powoduje réwniez silne zmniejszenie aktywnosci katalitycznej kompleksu - prawdopodobnie
wskutek istnienia bariery dyfuzyjnej [156].

Zagadnienie wptywu struktury kompleksu (szczegdlnie wptywu ligandéw) na szybko$¢ i
selektywno$¢ reakcji izomeryzacji alkenéw i ich funkcyjnie podstawionych pochodnych byto takze
badane w odniesieniu do komplekséw innych metali. Dotyczy to zwiaszcza komplekséw rodu
[54,75,223], tytanu [212,224+226], ale takze irydu [211,227,228], platyny [229] i palladu
[183,230].

Analiza danych literaturowych pokazuje jednoznacznie, ze dobér ligandéw ma czesto
decydujacy wptyw na przebieg reakcji pomiedzy kompleksem metalu a funkcyjnie podstawionym
alkenem. Stwarza to nadzieje na realizacje jednego z waznych cel6w pracy, tj. pokazanie, iz poprzez
dobdr odpowiednich ligandow i rozpuszczalnika (takze mogacego petni¢ role liganda) mozliwa jest
izomeryzacja réznorodnych uktadoéw allilowych w reakcjach katalizowanych przez kompleksy
jednego metalu.

2.7.5. Wplyw rozpuszczalnikbw na szybkos$¢ i kierunek reakcji pomiedzy ukladem allilowym
a kompleksem rutenu

W reakcjach Kkatalizowanych przez kompleksy metali przejsciowych rozpuszczalnik
odgrywa bardzo czesto decydujaca role. Polega to na uczestnictwie rozpuszczalnika w tworzeniu
aktywnej formy z prekursora i stabilizacji komplekséw tworzacych sie w trakcie catego procesu
katalitycznego. Niekiedy rola rozpuszczalnika polega na blokowaniu wolnych miejsc
koordynacyjnych wokét atomu metalu, co moze ogranicza¢ udziat niepozadanych reakcji
ubocznych.

Zaobserwowano na przyktad, ze [Ru(t|6CioHg)(ri41,5-COD)], a whasciwie tworzacy sie z
tego prekursora i MeCN  [Ru(MeCN)4r]41,5COD)], jest znacznie bardziej aktywnym
katalizatorem izomeryzacji w roztworze THF niz pentanu [35]. Efekt ten nie zostat jednak
wyjasniony przez autoréw pracy. Szczego6lnie duzg role rozpuszczalnika obserwowano w reakcjach
izomeryzacji  drugorzedowych alkoholi allilowych do ketonéw, katalizowanych przez
[RuCIZPPh33], [RuHCI(PPh33 i [RuHZPPhJ4 [90]. Zastosowanie cynamonianu benzylu
pozwolito na zabezpieczenie Kkatalizatorow przed karbonylowaniem i przeksztalcaniem w
nieaktywne kompleksy karbonylkowe, dzieki czemu otrzymywano produkty migracji podwaojnego
wigzania z wysokimi wydajnosciami [90]. Rozpuszczalnik prawdopodobnie blokowat wolne
miejsca koordynacyjne przy atomie rutenu i utrudniat tym samym nastepcza dekarbonylacje
produktu izomeryzacji [90]. Podobnie izomeryzacja nienasyconych glikoli do hydroksyketonow
(katalizatory jak wyzej) biegta z wysokimi wydajnosciami w cynamonianie, a znacznie gorzej lub w
og6le bez rozpuszczalnika, w chalkonie (I,3-difenylo-2-propen-I-on) lub a-metylonaftalenie [90].
Stwierdzono takze, ze szybkoé¢ izomeryzacji tych nienasyconych glikoli wobec [RuCIZPPh33
malata w szeregu: cynamonian benzylu > cynamonian etylu > toluen > ksylen > HMTP ~ DMF »
formamid [146]. W reakcjach katalizowanych przez [RuCIZPPh33 rozpuszczalniki zawierajace
aktywny wodér petnig role promotoréw, przeksztatcajac prekursor w kompleksy hydrydowe, bedace
rzeczywistymi katalizatorami tych reakcji [33,43,207]. Jednakze gdy do S$rodowiska reakcji
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izomeryzacji N,N'-dietoksykarbonylo-66-dihydropirydazyny, katalizowanej przez [RuCIZPPh33,
wprowadzono donory wodoru (np. EtOH), nastapit drastyczny spadek jej szybkosci [163]. Autorzy
postulujg wiec, iz migracja wiazania podwojnego biegnie wg mechanizmu 7t-allilowego, a nie
hydrydowego. Podobnie w reakcji izomeryzacji 1-heksenu katalizowanej przez [RudH4CO)i2|
(tworzacym sie z prekursora Ru3CO)i2 i H2) obserwowano duzy spadek szybkosci migracji w
etanolu, a zwtaszcza w kwasie octowym, w poréwnaniu do reakcji biegngcych w THF, heptanie czy
toluenie [36]. Roéwniez w katalizowanej przez [RuHACO)iZ] izomeryzacji 1-pentenu
(udowodniono hydrydowy mechanizm migracji wigzania) dodatek kwaséw organicznych
powodowat spadek szybkosci reakcji [231]. Z kolei izomeryzacja 4-metoksy-allilobenzenu wobec
[RuCI2(PPh33 imobilizowanego na fosfinowanym kopolimerze polistyren-diwinylobenzen biegnie
szybciej w mieszaninie mezytylen-alkohol benzylowy niz w samym mezytylenie [43]. W obecnosci
alkoholu aktywny kompleks hydrydowy (ktory tworzyt sie powoli takze bez alkoholu) powstawat
znacznie szybciej. Zaobserwowano réwniez, iz izomeryzacja I-heksen-5-onu, katalizowana przez
[RuCIZ(PPhS&, biegnie znacznie szybciej w 2-propanolu niz t-butanolu [46]. Z kolei Hudson i inni
stwierdzili, ze [RuCIZPPh33J jest nieaktywny jako Kkatalizator izomeryzacji 1-pentenu w CHCI3
COHE - HCL i stabo aktywny w samym benzenie [232]. ROwniez izomeryzacja 1,4-difenylo-2-
butenu byta spowalniana przez rozpuszczalniki takie, jak: nitrobenzen, dimetylopirydyna i
benzonitryl [206]. Sasson i Rempel stwierdzili, ze [Ru30(MeCOQ0)7] jest bardzo aktywnym
katalizatorem izomeryzacji alkoholi allilowych w rozpuszczalnikach, w ktérych jest rozpuszczalny,
a wiec w wodzie, DMF i niskich alkoholach [141]. Lausarot i inni zaobserwowali, ze poczatkowa
szybkosé izomeryzacji 1-pentenu wobec [HARu&CO)n(P(OEt)3J)] silnie zalezy od rozpuszczalnika
i maleje w szeregu chlorobenzen > benzen > toluen > cykloheksan > mezytylen [233]. Autorzy
proponujg nastepujacy przebieg dwdch poczatkowych etapéw reakcji (schemat 2.7.5a):

Schemat 2.7.5a
[H4&Ru4co)nL] + So « » [H&Ru4Cco)il.so] + CcO

[HARu4(CO)ioLSo] + 1-penten « * [HARu&CO)ioL(l-penten)] + So
L = P(OE1)3, P(OPh)3, PPh3,

Stezenie kompleksu f-olefinowego (a w efekcie i szybko$é migracji) maleje wraz ze
wzrostem sity oddziatywan Ru-So. Te z kolei rosng wraz ze wzrostem fkdonorowych wiasciwosci
So, a wiec w szeregu: mezytylen > toluen > benzen > chlorobenzen. W przypadku cykloheksanu,
ktéry nie koordynuje atomu rutenu, kompleks Zolefmowy moze sie tworzyé jak na schemacie
2.7.5b:

Schemat 2.7.5b

[HARu&CO)nL] + l-penten < * [HARuLCO)ioL(1-penten)] + CO
L = P(OEt)3, P(OPh)3, PPh3,
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Interesujace byto réwniez to, iz w szeregu komplekséw typu [HARu4(CO)i)L] (L = P(OEt)3
P(OPh)3, PPh3 wptyw L ujawnia sie jedynie w toluenie. W cykloheksanie poczatkowe szybkosci
izomeryzacji byly niezalezne od rodzaju L, natomiast w toluenie wzrastaty w miare wzrostu
elektronoakceptorowych witasciwosci L w szeregu: (P(OEt)3> P(OPh)3> PPh3). Autorzy sadza, iz
L ulatwia koordynacje toluenu i to tym bardziej, im silniejsze sajego ftakceptorowe wiasciwosci
[233]. Réwniez izomeryzacja 1-pentenu wobec [RuHCI(CO)(PPh3J biegta szybciej w benzenie
niz w heksanie - zapewne dlatego, iz heksan nie ma wcale wtasciwosci koordynujacych [210]. Silny
wptyw donorowo - akceptorowych wiasciwosci rozpuszczalnika na szybkosé reakcji obserwowano
réwniez w reakcji izomeryzacji allilobenzenu wobec [Ru(PPh34#-MeCN)]*MeCN [40]. Reakcja
ta biegta mianowicie znacznie szybciej w benzenie niz w zbyt silnie koordynujacym acetonitrylu.

Niektére kompleksy rutenu wymagaja uzycia Scisle bezwodnych i odtlenionych rozpusz-
czalnikéw i substratow. Na przyktad bardzo aktywny w reakcji izomeryzacji 1,5-COD binuklearny
[Ru2(1,5-c0DX02ccF32(n-02ccF32(n-0OHA)] wymaga uzycia THF destylowanego znad sodium
benzophenone kethyl (w atmosferze argonu) i substratu oczyszczanego na kolumnie, wolnego od
nadtlenkéw i odtlenionego [159]. Jednakze w reakcjach izomeryzacji |-arylo-4-fenylo-2-butenéw
wobec [RuCIZPPh33 nie zanotowano istotnego wplywu tlenu na szybko$¢ izomeryzacji [206].

Z kolei Lyons zaobserwowat, ze izomeryzacja 4-winylo-I-cykloheksenu wobec
[RuCIZPPh33 zachodzi znacznie szybciej w obecnosci pewnej ilosci tlenu lub nadtlenkéw
obecnych w izomeryzowanym alkenie [147]. Oczyszczenie alkenu z nadtlenkéw spowodowato
gwattowny spadek szybkosci reakcji [147]. Udziat tlenu, nadtlenkdw, substratu, rozpuszczalnika i
innych reagentdw, obecnych w S$rodowisku reakcji izomeryzacji, w procesach powstawania
aktywnych form z prekursorow omoéwitem w rozdziale 2.8. Lyons stwierdzit ponadto, ze reakcja
izomeryzacji winylocykloheksanu biegnie znacznie szybciej w N,N-dimetyloacetamidzie, a zwtasz-
cza w mieszaninie benzen - etanol, niz bez rozpuszczalnika.

Bardzo interesujacy przyktad wplywu rozpuszczalnika na przebieg reakcji pomiedzy
funkcyjnie podstawionym alkenem a kompleksem metalu stanowig przemiany glikoli etylenowych,
katalizowane przez [RuCI3H20] [77]. Ot6z bez rozpuszczalnika otrzymuje sie a-diketony,
natomiast w DMSO aldehydy - jak na schemacie 2.5c:

Schemat 2.7.5¢

OH

@)

(a) - [RUC133HD], DMSO
Jednakze taki nieoczekiwany wynik reakcji jest rezultatem przegrupowania pinakolinowego
glikoli, katalizowanego przez HC1, powstaty w $rodowisku reakcji z [RuC13-3H20] a nie specyficz-
nego procesu z udziatem kompleksu rutenu [77].
Komentarz do wyzej przedstawionych danych literaturowych, dotyczacych wptywu rozpusz-
czalnikow na reakcje pomiedzy kompleksem metalu a funkcyjnie podstawionym alkenem, nie jest
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prosty. Wielko$¢ tego wplywu zalezy bowiem nie tylko od samego rozpuszczalnika, ale takze
bardzo silnie od natury kompleksu metalu i alkenu oraz warunkéw prowadzenia reakcji. Ponadto w
wielu przypadkach nie byt szczegétowo badany i analizowany, a niektére doniesienia literaturowe
sg sprzeczne (np. o wplywie rozpuszczalnikéw hydroksylowych na reakcje katalizowane przez
[RuCI2(PPh3)3)].

Réwniez z moich wczesniejszych badan nad izomeryzacjg alkendw i ich funkcyjnie
podstawionych pochodnych, katalizowang przez [Ru(acac)3], wynika, iz rozpuszczalniki odgrywaja
duzg role w tej reakcji [182,183]. Zaobserwowatem mianowicie liniowa korelacje pomiedzy statymi
szybkosci reakcji izomeryzacji eteru allilowo-fenylowego a liczbg akceptorowa rozpuszczalnikow
(zdefiniowana przez Gutmana [234,235]) typu R-OH, przy czym szybko$¢ migracji wigzania
podwdjnego wzrastata wraz ze wzrostem liczby akceptorowej rozpuszczalnika. Prawdopodobnie
rozpuszczalniki typu R-OH ufatwiaty otwarcie pierscienia chelatowego kompleksu (co prowadzito
do powstania aktywnej formy) wskutek tworzenia wigzan wodorowych z atomami tlenu w chelacie
[266]. Stwierdzitem réwniez, ze migracja wigzania nie zachodzita w rozpuszczalnikach o charak-
terze $rednich i migkkich donoréw, takich jak pirydyna, DMSO, tributylofosfina - silnie kompleksu-
jacych ruten. Jednakze nie zaobserwowatem prostej korelacji pomiedzy liczbg donorowg rozpusz-
czalnikéw (zdefiniowang przez Gutmana [234,235]), a statymi szybkosci izomeryzacji eteru
allilowo-fenylowego [183].

2.8. Mechanizmy katalizowanej przez kompleksy rutenu migracji wigzania
podwojnego i izomeryzacji E-Z

Wiekszos¢ katalizowanych przez kompleksy metali przejsciowych reakcji migracji wiazania
podwdjnego (i zwiazanej z nig migracji atomu wodoru) przebiega wg jednego z trzech podstawo-
wych mechanizméw: hydrydowego, hydrydo-Tt-allilowego oraz tzw. przeniesienia nadptaszczyzno-
wego (1,3-suprafacial hydrogen shift) [2,3,183]. Znane sg ponadto rézne warianty tych mechaniz-
moéw. Na przyktad mechanizm hydrydowy moze mie¢ charakter dwuetapowy (addycja - eliminacja)
lub jednoetapowy, uzgodniony - jak w przypadku [CoH(CO)4] [3] i [PtH(PPh3)2]C104 [106].
Ponadto dla [PdCI¢]2" postuluje sie mechanizm karbenowy [3], a dla silnie elektrofilowych kom-
plekséw kationowych mechanizm rozpoczynajacy sie od elektrofilowej, reduktywnej addycji M2+
do podwdjnego wigzania [236]. Z kolei izomeryzacja alkoholi allilowych, katalizowana komplek-
sami rutenu, jest niekiedy tylko formalnie migracjq wigzania podwojnego i jednego atomu wodoru
(patrz dalej). Poniewaz ogolne schematy gtéwnych mechanizméw migracji wiazania podwojnego
(i izomeryzacji E-Z), sa dostepne w podrecznikach i pracach przegladowych z zakresu chemii meta-
loorganicznej metali przejsciowych [2] i katalizy homogenicznej [3,237+241], nie zamieszczono ich
w tgj rozprawie. W niniejszym rozdziale przedstawiono wiec jedynie wybrane mechanizmy izome-
ryzacji katalizowanej przez kompleksy rutenu - udowodnione lub przedstawione jako propozycje.
Szczegdlng uwage poswiecitem mechanizmom reakcji katalizowanych przez kompleksy, ktdre
stosowatem w swoich badaniach (np. [Ru(CO)3(PPh3)2], [RUuHCI(CO)(PPh3)3], [RuCI2(PPh3)3]).
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Ponadto omoéwitem reakcje, ktdrych mechanizmy w jakis$ sposob odbiegajg od ogolnych schematéw
podrecznikowych, lub sg charakterystyczne wytgcznie dla komplekséw rutenu.

Pierwszym etapem kazdej reakcji katalizowanej przez kompleksy metali przejsciowych jest
przeksztatcenie prekursora w aktywng forme. Przeksztalcenie to bywa niekiedy bardzo gtebokie i
rzeczywisty katalizator reakcji daleko odbiega swojg strukturg od struktury prekursora [2,3].
Dowodzg tego np. bardzo szczegétowe badania nad budowg kompleksu katalitycznego i mecha-
nizmem wysoce enantioselektywnej izomeryzacji prochiralnych alliloamin [53,242]. Prekursorami
katalizatorow tych reakcji byly kationowe kompleksy Rh(l), natomiast formy aktywne tworzyly sie
w reakeji prekursoréw z wodorem, a nastepnie z alliloaming [1,53,55,56,58,59,242,]. Niektdre
ogoblne aspekty zagadnienia powstawania aktywnych form z prekursorow (kompleksow réznych
metali przejSciowych) sg réwniez oméwione w podrecznikach i w pracach przegladowych z
katalizy homogenicznej [2,3,207,243].

Powstawanie aktywnejformykatalizatora z prekursora - kompleksu rutenu

W reakcji izomeryzacji 0-Allilo-N,0-acetali aktywnym Kkatalitycznie kompleksem jest
kompleks hydrydowy generowany in situ z [RuCI2(PPh3)3] i NaBHt w roztworze etanolu [84,166].
Z kolei w reakcji izomeryzacji (1) wobec [RuCI2(PPh3)3] aktywna forma (2) tworzy sie z prekur-
sora i substratu - jak na uproszczonym schemacie 2.8a [163]:

Schemat 2.8a
/COOEt
‘N
+ [RuCI2(PPh33] — » [RuCIACO)(PPh32ANCOOEL)]

(2)

Lyons, James i wsp. wykazali, ze w reakcjach izomeryzacji katalizowanych przez
[RUCI2(PPIi3)3] aktywnag forma jest [RuCI2(CO)(PPh3)2], ktéry tworzy sie z prekursorow i
nadtlenkéw obecnych w $ladowych ilosciach w alkenach [147,244,245]. Potwierdzajg to badania
izomeryzacji allilobenzenu i 4-winylocykloheksenu wobec tego kompleksu [246]. 1zomeryzacja
zachodzita w obecnosci tlenu, a zwhaszcza t-BuOOH, lecz nie w atmosferze azotu i wowczas, gdy
substraty oczyszczono z nadtlenkoéw [246]. Fakt, iz kompleksy typu [RUCI2L3] (L = ligand
fosfinowy) reagujg z tlenem, wodorem, tlenkiem wegla i alkenami, dajgc nowe kompleksy,
potwierdzajg takze inni autorzy [207]. Wykazano takze, iz [RuCI2(PPh3)3] jest bardzo aktywnym
katalizatorem izomeryzacji I-heksen-5-onu w atmosferze wodoru, a catkowicie nieaktywny w
atmosferze argonu [46]. Dowodzi to, iz [RuCI2(PPh3)3] ulega przeksztatceniu w warunkach reakcji
w kompleks hydrydowy - aktywny katalitycznie. Jednakze izomeryzacja alkoholi allilowych
katalizowana przez [Ru30(0 CO Me)6(H20)3](0 CO Me) przebiega tak samo w tlenie jak i w argonie
[138]. Sugeruje to, iz aktywna forma tworzy sie tu bez udziatu tlenu - prawdopodobnie w wyniku
wymiany ligandéw. Z kolei w reakcjach izomeryzacji allilobenzenu i 4-fenylo-l-butenu
[RuCI2(PPh3)3] przeksztatca sie w kompleks hydrydowy w reakcji z substratem, a wiec nawet
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weglowodér (woddr w pozycji allilowej) moze by¢ donorem liganda hydrydowego [41]. Réwniez
Blum i Becker sugeruja, iz w reakcji izomeryzacji 1,4-difenylo-2-butenu wobec [RuCI2(PPh33
aktywna forma - kompleks hydrydowy - powstaje z prekursora i substratu lub w wyniku orto-
metalacji [206]. Jednakze pierwszym i zarazem najwolniejszym etapem tej reakcji byta dysocjacja
jednej czasteczki trifenylofosfiny z prekursora [206]. Takze w reakcji izomeryzacji 4-metoksy-
allilobenzenu w mezytylenie wobec [RuCI2(PPh33 imobilizowanego na fosfinowanym kopolime-
rze styren-diwinylobenzen, tworzy sie powoli kompleks hydrydowy [43]. Kompleks ten powstaje
prawdopodobnie wskutek orto-metalacji lub - co bardziej prawdopodobne - wskutek powolnego po-
bierania liganda hydrydowego z substratu [43]. Ponadto kompleks hydrydowy tworzyt sie szybko w
atmosferze wodoru oraz gdy w $rodowisku reakcji obecny byt alkohol benzylowy lub l-fenylo-
etanol. Dodam jeszcze, ze tworzenie sie komplekséw hydrydowych z r6znych komplekséw metali
przejéciowych, w wyniku orto-metalacji w kompleksach z PPI13[24,247] i w reakcjach z udziatem
rozpuszczalnika [148] opisywali inni autorzy. Przyktadowo, w reakcji izomeryzacji 1-butenu wobec
[RUHZ(PPh3)4] w benzenie prekursor dysocjuje, a nastepnie koordynuje czasteczke rozpuszczalnika
tworzac ~uH 2PPb3)3(C6H6)] [24]. Potem jednak katalizator szybko traci aktywnosé¢ wskutek
powstawania mato aktywnego [Ru(C4Hg)(PPh33] i butanu [24]. Aktywno$¢ tego ostatniego
kompleksu wzrasta nastepnie wskutek odtwarzania [Ru]-H w reakcji orto-metalacji. Udziat orto-
metalacji w tworzeniu aktywnej formy z prekursora potwierdza wymiana H-D, obserwowana w
pozycjach orto w ligandach trifenylofosfmowych [24]. W reakcji izomeryzacji linoleinianu metylu
katalizowanej przez [Ru3CO0)i2] w 2-propanolu aktywna forma byt kompleks hydrydowy tworzacy
sie w reakcji prekursora z alkoholem [156]. Gdy jednak ten sam prekursor byt stosowany do
izomeryzacji 1-heksenu (w heptanie) ale w atmosferze wodoru, aktywna forma byt wyzej nuklearny
klaster [RudHZCO)iZ] - aktywny takze w atmosferze azotu [36]. Gdy za$ katalizatorem reakcji
izomeryzacji linoleinianu metylu byt [RuCl3*3H20] w cykloheksanolu, aktywna forma - kompleks
hydrydowy- tworzyta sie w nastepujacy sposob (schemat 2.8b) [155,248]:

Schemat 2.8b

cl4 CL H
[RuClj] + RCH20H _HC1> Ru-OCH2R r/

c Cll xo=ch?2

Podobna redukcje [Ruc13*H20] do komplekséw Ru(ll) obserwowano réwniez w reakcjach
izomeryzacji glikoli etylenowych [77].

Nie zawsze przeksztatcenie prekursora w kompleks hydrydowy oznacza powstanie aktywnej
formy katalizatora. Ot6z w reakcji izomeryzacji linoleinianu metylu wobec [Ru3CO)i2] prekursor
ulega stopniowo przeksztatceniu w [RudH(CO)Qlinoleinian metylu)] - catkowicie nieaktywny jako
katalizator izomeryzacji [156].
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W wielu reakcjach katalizowanych przez kompleksy metali przejSciowych aktywna forma
powstaje w wyniku fotolitycznej dysocjacji prekursora - najczesciej kompleksu klasterowego. Na
przyktad w indukowanej fotochemicznie reakcji izomeryzacji l-pentenu katalizowanej przez
[Ru3CO0)iZ aktywna forma powstaje takjak to pokazuje ponizszy schemat 2.8c [213]:

Schemat 2.8c

L- CO,alken  3IE(CO)L

Podobnie, w indukowanej fotochemicznie reakcji izomeryzacji 1-pentenu wobec
[RudH4C0)i2] aktywna forma powstaje w wyniku fotodysocjacji CO z prekursora [25]. Z kolei w
reakcji izomeryzacji 1-pentenu do réwnowagowej mieszaniny 1- i 2-pentenéw wobec [Ru3CO)i2]
we wrzacym heksanie (w N2 prekursor ulegat przeksztatceniu w kilka innych, mniej lub bardziej
aktywnych katalitycznie kompleksow [27]. W$rdd nich byty dwa dobrze znane klasterowe hydrydo-
karbonylki - [HARu4(CO)i2] i [H2RUACO)i3 oraz dwa inne kompleksy o wzorze sumarycznym
[Ru3C0)3CsHg)]. Podobnej fotodysocjaciji, prowadzacej do powstania aktywnych katalitycznie
form, ulegaja kompleksy typu [RuZCO)Q.3, gdzie L = PPty, P(OPh)3 P(OMe)3 [213]. Z kolei w
indukowanej termicznie izomeryzacji 1-pentenu katalizowanej przez [RudH4(CO)nL], gdzie L =
CO, PPh3 P(OPh)3i P(OEt)3 aktywna forma powstaje prawdopodobnie w wyniku dysocjacji
zarébwno wigzania Ru-CO, jak i Ru-P [221]. Dane kinetyczne dla reakcji izomeryzacji 1-oktenu
wobec [Ru:{CO)iZJ/HSi(OEt)3W mieszaninie benzen - dioksan wskazujg, ze aktywne formy to
nizej nuklearne fragmenty, powstate z dysocjacji macierzystego klasteru [37]. Jednakze bez dodatku
silanu prekursor i kompleksy z niego powstate sg nieaktywne. Autorzy sugerujg wiec, ze aktywacja
nastepuje poprzez oksydatywng addycje sSi-H do klasteru - jak to proponowano dla
[Co4CO)io(PPh32 [37] i dla [HRu3CO)u]* [37,249]. Podobnie ten sam klaster katalizuje izo-
meryzacje l-oktenu jedynie w atmosferze wodoru i w obecnosci MeCN [38]. Jednakze tym razem
dane kinetyczne wskazujg, iz aktywnymi formami sg wyzej nuklearne klastery, powstate zapewne
wskutek reakcji macierzystego klasteru z produktami jego dysocjacji [38]. W podobny sposéb pow-
staja aktywne formy z komplekséw typu [Ru3C0O)9.], gdzie L = PPH3 P(OMe)3 P(0-Me-CEH43
[213]. Tworzenie aktywnych katalitycznie fragmentéw w wyniku termicznego lub fotolitycznego
rozpadu klasterdw w roztworach jest dobrze znane [47]. Jednakze ruten tworzy czasami polime-
ryczne, aktywne katalitycznie formy z mononukleamych prekursoréw [47]. Prawdopodobnie wsku-
tek tworzenia tri- i tetranukleamych komplekséw z udziatem substratu jako liganda, [RuJCO)i2]
traci czeSciowo aktywno$¢ w reakcji izomeryzacji 1,5-cyklooktadienu w oktanie [158]. Ostatnie
badania nad indukowana fotochemicznie izomeryzacja 1-pentenu wobec [Ru3CO)iZ] zaadsorbo-
wanego na szkle mikroporowatym wykazaty, ze aktywna forma tworzy sie w wyniku utleniajacej
addycji [Ru] do wiazania O-H [250,251]. Powstajacy [(ji-H)Ru3CO)iQn-0Si)] (1) reaguje
nastepnie termicznie z 1-pentenem, dajac trwaty addukt - [HRu3CO)io(OSi)(I-penten)]. Ten
ostatni, naswietlany promieniami UV, odtwarza (1), z réwnoczesnym uwolnieniem 2-pentenu
[250,251]. Tworzenie sie kompleksu (1) obserwowano réwniez w reakcji izomeryzacji 1-butenu
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oraz 1,5-cyklooktadienu, katalizowanej przez [Rus3(CO)iz] fizycznie zaadsorbowanym na Si02
[158,161,252].

Przedstawiony przeglad doniesien literaturowych, o réznych sposobach powstawania aktyw-
nych form z prekursoréw rutenowych w warunkach reakcji izomeryzacji, pokazuje, ze jest to zto-
zony, zalezny od wielu czynnikdw proces. To, jakim przeksztatceniom prowadzacym do aktywnej
formy ulegnie prekursor, zalezy od natury samego prekursora i uktadu allilowego, rozpuszczalnika,
temperatury i rodzaju gazu, w atmosferze ktérego prowadzona jest reakcja. Moze sie réwniez
zdarzyé, iz z jednego prekursora powstaje wiecej niz jedna forma aktywna - kazda w inny sposéb.
Najlepszym przyktaden jest tu [RuHCI(CO)(PPh3)3], ktory w warunkach izomeryzacji 1-pentenu,
przeksztatca sie w trzy aktywne kompleksy hydrydowe. Pierwszy, hydrydowy, powstaje w wyniku
oddysocjowania fosfmy, drugi (dihydrydowy) w reakcji orto-metalacji, a trzeci (dihydrydowo-7-al-
lilowy) w wyniku utleniajgcej addycji substratu do [Ru] [210].

Mechanizmy migracji wigzania podwdjnego katalizowanejprzez kompleksy rutenu

Od niedawna duze zainteresowanie wzbudzajg katalityczne wiasciwosci jonu [Ru(H20)6]2+
w reakcjach izomeryzacji alkenéw oraz alkoholi i eteréw allilowych, zachodzacych w roztworach
wodnych i etanolowo-wodnych [29,79,205]. Karlen i Ludi, badajac kinetyke izomeryzacji 4-allilo-
2-metoksyfenolu wobec [Ru(H20)6](TosO)2, stwierdzili, ze najwolniejszym etapem tej reakcji jest
wymiana czasteczki wody na allilofenol z utworzeniem najpierw kompleksu poprzez tlen, a
nastepnie 7t-olefinowego [29,79]. Ponadto duza, ujemna wartos¢ entropii aktywacji tej reakcji (AS*
=-180,1 £ 6,5 J*K'ltmoH) wskazuje na asocjatywny charakter tej wymiany. Reakcje te cechuje
réwniez niewysoka entalpia aktywacji (AH* = 44,7 + 2 kJ*moH) [29]. Bardzo szczegdtowe
studium mechanizmu izomeryzacji alkoholi i eter6w allilowych, katalizowanej przez [Ru(H20)6]2+,
przedstawili McGrath i Grubbs [205]. Propozycje mechanizmu tego procesu przedstawitem za
[205] na schemacie 2.8d. Jest to, jak wida¢, typowy mechanizm hydrydowy. Jednakze w
doswiadczeniach z deuterowanymi substratami obserwowano wytgcznie migracje wodoru typu 1,3.
Oznacza to, iz addycja [Ru]-H do podwojnego wigzania zachodzita wytgcznie zgodnie z regulg
Markownikowa, a selektywnos$¢ ta byta wynikiem udziatu grupy Q w koordynacji atomu central-
nego. Obecno$¢ produktéw krzyzowych w doswiadczeniach z mieszaninami substratéw znaczonych
(alkohol 3-13C-allilowy + alkohol 1,1-d2-allilowy oraz eter allilowo-etylowy + eter metylowo-1,1-
d2-allilowy) wykazaly réwniez, ze migracja wodoru ma charakter miedzyczasteczkowy.

Trzeba dodaé, ze w badanych przez siebie reakcjach izomeryzacji alkoholi allilowych
McGrath i Grubbs obserwowali powstawanie pewnych ilosci produktow utlenienia [205].
Komplikuje to bardzo dyskusje nad mechanizmem izomeryzacji katalizowanej przez [Ru(H20)6]2+,
bowiem spos6b powstawania produktéw utlenienia nie zostat wyjasniony.

Szereg prac poswiecono mechanizmom izomeryzacji alkoholi allilowych do aldehydéw i
ketonéw, katalizowanej przez kompleksy réznych metali przejsciowych, gtéwnie rodu, rutenu i
zelaza. Wydaje sig, ze w wiekszosci tych reakcji produkty powstajg w wyniku "normalnej™ migracji
wigzania podwdjnego, a nastepnie tautomeryzacji powstatego enolu do aldehydu lub ketonu.
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Schemat 2.8d a)

RO Me

[Ru]-H = [Ru]iv-H

[Ru-H

a) aktywna forma - kompleks hydrydowy - tworzyt sie w reakcji protonowania wyjsciowego
kompleksu Ru(ll); R=H, Me, E.

Jednakze izomeryzacja alkoholi allilowych do ketonéw, katalizowana przez niektore
kompleksy rutenu, nie jest typowa migracja wigzania podwodjnego, lecz ma charakter
wewnatrzczasteczkowego procesu redoks (internal redox) [143]. Mechanizm takiej katalizowanej
przez [RuCICp(PPh3)2] izomeryzacji typu redoks przedstawia schemat 2.8e.

Argumentem przemawiajacym za takim przebiegiem reakcji byta selektywna izomeryzacja
1,12-tridekadien-3-olu do 12-tridecen-3-onu bez migracji terminalnego, "nieallilowego™ wzgledem
grupy OH wigzania podwdjnego [142]. Eksperymenty ze znaczonymi substratami potwierdzity
wewnatrzczasteczkowy charakter tego procesu [142]. Podobny mechanizm (poprzez kompleksy
alkoksylowe) byt proponowany dla izomeryzacji alkoholi allilowych do ketonéw, katalizowanej
przez [RuCI2(PPh3)3] [90,139]. W pierwszym etapie tej reakcji (schemat 2.8.f [139]) wskutek
dehydrogenacji alkoholu powstaje nienasycony keton, ktory nastepnie ulega hydrogenacji w wyniku
addycji wodoru z kompleksu dihydrydowego (3).
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Schemat 2.8e

Ru Cl
iTr 1
L
L=PPh3 RARAO-/ -t
R2 r'
[Ru]
OH O [Ruy albo O— [Ru] + H+
(1) (2)
\==0 + JR“] albo [Rul—H + H+
H H
(3)

Backval i Anderson zaobserwowali, ze reakcje izomeryzacji alkoholi allilowych do ketonéw
katalizowane przez [RuCI2(PPh3)3] bardzo silnie przys$piesza dodatek - K2CO3 [139]. Autorzy ci
postulujg, ze K2CO3 przyspiesza powstawanie alkoksylowego kompleksu (2). Zaobserwowali
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réwniez, ze bardzo aktywnym katalizatorem izomeryzacji alkoholi jest nastepujacy bimetaliczny
kompleks rutenu:

Kompleks ten jest w réwnowadze z dwoma monometalicznymi formami, z ktorychjedna ma
tadunek ujemny natlenie, a wiec moze petnic¢ role zasady i utatwia¢ tworzenie kompleksu (2) [139].
Roéwniez Dedieu i Pascal proponujg mechanizm wewngtrzczasteczkowego przeniesienia
wodoru dla reakcji izomeryzacji alkoholi allilowych, katalizowanej przez [RuH2(PPH3)4] - schemat
2.8.g [90].
Schemat 2.8.9

[RiH24 + RIRC=CRICHOHR4 +§> RURRICHCHRICHOHRALFO i) -

-So

R'R2CHCHR3COR4 L=PPh3 So = rozpuszczalnik
- [RuH2L3]

W tej propozycji najpierw nastepuje uwodornienie podwdjnego wigzania, a potem
dehydrogenacja ugrupowania CH(OH) do C=0, z réwnoczesnym odtworzeniem kompleksu
wodorkowego. Jest to wiec réwniez jedynie formalnie migracja wigzania podwojnego. Ta sama
reakcja katalizowana przez [RuCI2(PPh3)3] ma jednak charakter procesu miedzyczasteczkowego
przeniesienia wodoru [90]. Z kolei oksydatywna izomeryzacja <xp-nienasyconych karbinoli
(RICH=CHCH(OH)R?2) do ketonéw (RICH2CH2COR?2),katalizowana przez [Ru30(00CCMe3)7],
jest czesciowo wewnatrzczasteczkowa, a czesciowo miedzyczasteczkowa migracjawodoru [253].

Interesujacg propozycje mechanizmu izomeryzacji alkoholi allilowych do aldehydéw, katali-
zowana przez klasterowy anion [HRu3(CO)i 1], przedstawia schemat 2.8h [78].

Produkt izomeryzacji powstaje tu w wyniku addycji [Ru]-H do wigzania podwojnego
alkoholu, nastepnie migracji CH3CHCH20H do skoordynowanego CO z utworzeniem kompleksu
acylowego. Dalsze przemiany tego ostatniego kompleksu prowadzg do powstania alkoholu 1-pro-
penylowego (ktdry tautomeryzuje do propanalu) i odtworzenia [Ru]-H [78].

Réwnie ciekawym przypadkiem - ze wzgledu na mechanizm reakcji - jest izomeryzacja
drugorzedowych alkoholi allilowych, katalizowana przez [RUCI3] w wodnym roztworze wodoro-
tlenku sodowego [168]. Otdz migracja wigzania podwdjnego zachodzita wg mechanizmu hydry-
do-7t-allilowego, nie za$ hydrydowego - jak wspomniana wczesniej (katalizowana takze przez
[RUCI3]) izomeryzacja linoleinianu metylu w etanolu [37,155].
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Schemat 2.8h

Najwolniejszym etapem tej reakcji byta prawdopodobnie koordynacja alkenu do atomu
rutenu. Nie obserwowano bowiem pierwotnego efektu izotopowego, a wiec rozerwanie allilowego
wigzania C-H nie byto etapem najwolniejszym. Ponadto izomeryzacja O-deuterowanego 3-buten-2-
olu, prowadzita do ketonu nie zawierajgcego deuteru przy weglu p, a izomeryzacja 2-deutero-3-
buten-2-olu do 4-do, 4-d), 4-d2 i 4-d3 2-butanonéw. Tworzenie sie tych ostatnich przypisano
wymianie H-D pomiedzy kompleksami hydrydo-&-allilowym a deuterydo-#-allilowym [168].
Wymiana taka musiata mie¢ réwniez miejsce w reakcji izomeryzacji mieszaniny 2-deutero-3-buten-
2-olu i I-penten-3-olu. Otrzymano bowiem P-deuterowane: 2-butanon i 3-pentanon [168]. Oznacza
to, iz migracja katalizowana przez [RuClI3] -NaOH nie mogta mie¢ charakteru 1,3-suprafacialnego
przeniesienia wodoru. Obserwowana wymiana H-D i tworzenie 4-d2 i 4-d3 2-butanonéw oraz p-de-
uterowanych: 2-butanonu i 3-pentanonu w reakcji krzyzowej bytyby woéwczas niemozliwe. Stwier-
dzono ponadto, ze wymiana H-D jest szybsza niz migracja wigzania podwojnego.

Interesujacym przypadkiem mechanistycznym jest takze wspomniana juz wczesniej, reakcja
izomeryzacji 1-pentenu w niepolamych rozpuszczalnikach, katalizowana przez [Ru3(CO)i2] [27].
Otdz, mimo iz w trakcie reakcji powstajg aktywne katalitycznie kompleksy hydrydowe, autorzy
postulujg d-allilowy mechanizm migracji wigzania podwdjnego - taki jak w przypadku [Fe3(CO)i2]
[254]. Mechanizm hydrydowy jest zdaniem autoréw wykluczony, gdyz w obecnosci CH3COOD
nie ma przeniesienia deuteru do produktu migracji, mimo iz CH3COOH bardzo znacznie zwieksza
szybko$¢ tej reakcji [27]. Etapem limitujagcym w tej reakcji, bytaby dysocjacja wigzania Ru-CO
[255].

Bardzo wazne w procesie poznawania mechanizméw migracji wigzania podwojnego, byly
badania nad izomeryzacjg allilobenzenu, katalizowang przez [Ru(PPh3)4(t-MeCN)]*MeCN [40].
Izomeryzacja zachodzita wg typowego mechanizmu #-allilowego, jednakze tworzacy sie produkt
posredni - kompleks hydrydo-7-allilowy (1) - zostat wyizolowany (z wydajnosca 80%6) i scharak-
teryzowany spektroskopowo [40].

Autorzy udowodnili ponadto, ze kompleks ten jest rzeczywiscie produktem poSrednim
badanej reakcji izomeryzacji allilobenzenu i powstaje w wyniku utleniajacej addycji allilobenzenu
do Ru(0). Wykazali réwniez, ze addycja ta jest szybsza, niz prowadzaca do produktu migracji
wigzania podwdjnego reduktywna eliminacja. Stwierdzili takze, ze stosunek E/Z, dla powstajacych
1-propenylobenzendw odpowiada stosunkowi anti/syn, dla tworzacych si¢ posrednio kompleksow
hydrydo-#-allilowych (1) [40]. Niedawno, w indukowanej fotochemicznie reakcji [Fe(CO)9] z
propenem, otrzymano kompleks hydrydo-7-allilowy typu [FeH(7t-allil)(CO)3] [256]. Stanowi to
potwierdzenie, iz migracja wigzania podwdjnego katalizowana przez karbonylki zelaza przebiega
wg mechanizmu hydiydo-7t-allilowego i stanowi powazny argument w dyskusji nad mechanizmami
izomeryzacji katalizowanej przez podobne kompleksy, np. osmu i rutenu.

Interesujace  studium nad mechanizmami termicznych i fotochemicznych  reakcji
zachodzacych pomiedzy [Ru(CO)3(CH2=CH2)2] i [Ru3(CO)i2] a izolowanymi dienami stanowi
praca Wuu i innych [257]. Podsumowaniem tych badan jest schemat 2.8i, pokazujacy najwazniejsze
reakcje zachodzace w badanych ukladach. Migracja wigzania prowadzaca od kompleksu
[Ru(CO)3(ri4-1,4-pentadien)], do kompleksu [Ru(CO0)3(Ti4-1,3-pentadien)] biegta poprzez kom-
pleks hydrydo-7t-allilowy, ktérego obecnos¢ potwierdzono w niskotemperaturowych eksperymen-
tach fotochemicznych za pomocg spektroskopii IR [257]. Jest to wiec Kkolejna wazna sugestia,
przemawiajaca za hydrydo-7t-allilowym mechanizmem migracji wiazania podwojnego, katalizo-
wanej przez fosfinowe i karbonylkowe kompleksy zelazowcéw na niskich stopniach utlenienia.
Sadze, ze dla tych komplekséw alternatywg dla mechanizmu hydrydo-Ti-allilowego, moze by¢
suprafacjalne przeniesienie wodoru typu 1,3.

Ewing i inni badali szczegétowo mechanizm izomeryzacji 1-pentenu do 2-pentenéw, katali-
zowanej przez [RuHCI(CO)(PPh3)3] w benzenie [210]. Wykazali, ze dla niskich stezer substratu i
katalizatora reakcja jest pierszego rzedu zaréwno wzgledem [Ru], jak i alkenu. Zwigkszenie stezen
substratu lub katalizatora powodowato odchylenia od tej zaleznosci. Wynikato to ze zmiany
charakteru Srodowiska i stopnia dysocjacji prekursora [210]. Autorzy stwierdzili ponadto, ze
izomeryzacja Z-E towarzyszaca migracji wigzania podwdjnego jest znacznie od niej wolniejsza.
Analizujgc dystrybucje deuteru w reakcji izomeryzacji 1,2-dideutero- 1-pentenu stwierdzili, ze
reakcja biegnie wg mechanizmu wodorkowego. Jednakze migracje wigzania podwdjnego katalizuje
réwniez dihydrydowy kompleks, powstaty z [RUHCI(CO)(PPh3)3] w wyniku orto-metalacji. Co
wazne, nie stwierdzono migracji wigzania podwojnego poza wegiel C-3 dideuteropentenu, a wiec
wigzanie migruje tylko raz, o jedng pozycje. Interesujgce byto takze to, iz nalezalo réwniez
uwzgledni¢ udziat mechanizmu hydrydo-7-allilowego w tej reakcji. Obserwowano takze wymiane
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H-D pomiedzy wodorem z pozycji orto w skoordynowanej fosfinie a deuterowanym alkenem, co
potwierdza udziat orto-metalacji w badanym procesie katalitycznym [210].

Schemat 2.8i

[Ru(CO)3

[RucO) + (CH2)n

[Ru(CO)3]

Rowniez dalsze prace nad izomeryzacjg 1-pentenu w benzenie, katalizowang przez
[RuHCI(PPh33 i [RuHCI(CO)(PPh33, potwierdzity hydrydowy mechanizm tych reakcji
[222,258]. Zaobserwowano bowiem, ze oba te prekursory katalizujg takze wymiang H-D [222].
Zaréwno (E)-1,2-dideuteroeten, jak i 1,2-dideutero-l-penten w reakcjach katalizowanych przez te
kompleksy szybko tworzyty mieszaniny zawierajace zwigzki niedeuterowane, jak i eteny i penteny
polideuterowane [222,258]. Ponadto w reakcjach tych obserwowano takze wymiane H-D pomiedzy
dideuteroetenem a skoordynowang trifenylofosfing (wodorem - orto) [258]. Stanowi to potwier-
dzenie, iz kompleks dihydrydowy powstaty w wyniku orto-metalacji moze bra¢ udziat w
katalizowaniu migracji wigzania podwojnego, a nie tylko wymiany H-D pomiedzy deuterowanym
alkenem a wodorem orto w skoordynowanej fosfinie. Co ciekawe, w reakcjach katalizowanych
zarbwno przez [RUHCI(PPH33, jak i [RuUHCI(CO)(PPtid3J, stosunek Z/E zalezy od stezenia
kompleksu i ze wzrostem stezenia prekursorow rosnie [222]. Nie jest to jednak wynikiem zmiany
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mechanizmu migracji, lecz zmniejszaniem sie stopnia dysocjacji prekursoréw (spada liczba fosfin
wymienionych na rozpuszczalnik) wraz ze wzrostem ich stezenia w roztworze alken-benzen.
Skoordynowana fosfina stwarza znacznie wigksze wymagania steryczne w kompleksach tworzacych
sie w czasie reakcji niz skoordynowana czasteczka rozpuszczalnika (benzenu). Przy matych
stezeniach prekursora stopieri wymiany fosfiny na rozpuszczalnik jest wiekszy. Powstaje wowczas
gtéwnie izomer (Z), w ktérym podstawniki znajduja si¢ po jednej stronie wigzania podwGjnego, co
utatwia koordynacje. Termodynamicznie faworyzowane, ale mniej korzystne ze wzgledu na
mozliwo$¢ koordynacji atomu metalu izomery (E), powstajg wowczas, gdy w formie aktywnej
dominujg mniej wymagajace sterycznie czasteczki rozpuszczalnika. Stwierdzono ponadto, iz
[RuCIZPPh3 3| takze Kkatalizuje wymiane H-D w dideuteroetenie, chociaz znacznie wolniej niz
[RuHCI(PPh3 3 [258]. Oznacza to, iz w $rodowisku reakcji tworzy sie kompleks hydrydowy.
Powstaje on w wyniku orto-metalacji; schemat 2.8j.

Schemat 2.8j

cl
-PPh, | ~PPh,  mPPh3
[RUCIZPPh3)3| So-R <
+ 50 PPh3  +PPh3
cl

We wspomnianych [RuHCI(PPh33 i [RUHCI(CO)(PPti33 orto-metalacja
przebiegata praktycznie tak samo [258].

Takze Komiya i wsp. badajac reakcje izomeryzacji 1-butenu wobec [RuHZ(PPh34 stwier-
dzili, ze reakcja biegnie wg mechanizmu hydrydowego, a reduktywna eliminacja jest wolniejsza niz
utleniajaca addycja [24]. Hydrydowy mechanizm tej reakcji potwierdzono badajagc wymiane H-D
pomiedzy [Ru(C2H4(PPh3J (powstatym z prekursora - [RuHZ2(PPh34] i etenu) a C2D4 [24].

Mechanizm migracji moze by¢ réwniez uzalezniony od struktury uktadu allilowego. | tak
izomeryzacja I-arylo-4-fenylo-2-butenéw wobec [RuCIZPPh33, w mezytylenie biegta wg mecha-
nizmu hydrydowego, przy czym etapem najwolniejszym bya dysocjacja prekursora [206]. Jednakze
izomeryzacja PhCH2C(Me)=CHCHZ2Ph zachodzita czesciowo wg mechanizmu hydrydowego i
czeSciowo hydrydo-ix-allilowego [206]. Udziat mechanizmu s-allilowego uzasadniat niespodzie-
wany skfad izomeryczny produktow tej reakcji - schemat 2.8

Schemat 2.8k
Me (2)

PhCH=CCHZCH®Ph (134do)

Me [RuCIZPPh3)3]
u
PhCHZA=CHCH2Ph
154 °C, 24h

(1 Nle (3)

PhCHZHCH=CHPh (8%)
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Gdy katalizatorem tej reakcji byt [RuHCI(CO)(PPh3)3] (z pewnoscia mechanizm
hydrydowy), stosunek (2)/(3) wynosit po 24h w 154°C 12,5:28,5 i byt zgodny z oczekiwanym. Jesli
jednak katalizatorem byt [RuCI2(PPh3)3], reakcja biegta czesciowo wg mechanizmu hydrydo-7t-
allilowego i tworzyt sie (ze wzgledéw sterycznych) gtownie kompleks (4), a nie (5) - patrz schemat
2.81. Prowadzito to do obserwowanych (podanych na schemacie 2.8k) proporcji (2) do (3) [206].

Schemat 2.81
Me
_ (4)
PRCHATACH-CHPh  -[Rul 2)
Me [Ru]-H
PhCH2d>CHCH,Ph
(D H
i (5)
PhCH2—C ~ApCH -Ph (3)
Me [Ru]-H

Izomeryzacja E-Zjako proces towarzyszacy migracji wigzaniapowdjnego

Jak wiadomo, migracji wigzania podwojnego, katalizowanej przez kompleksy metali
przejsciowych (w tym takze rutenu), towarzyszy czesto izomeryzacja E-Z [2,3]. Na przyktad w
reakcji izomeryzacji O-allilowych N,0-acetali, katalizowanej przez kompleks hydrydowy
(generowany in situ z [RuCI2(PPh3)3] i NaBttj, w roztworze EtOH), tworzg sie najpierw izomery
(2)-1-propenylowe. Nastepnie wskutek izomeryzacji Z-E powstaje mieszanina (E)- i (2)-
pochodnych 1-propenylowych, z przewagg izomeru (E) [84]. Ponadto, gdy reakcje te prowadzono w
niskiej temperaturze (0°C), powstawaty gtéwnie izomery (Z), natomiast w wyzszej (70°C) -
izomery (E). Takze katalizowanej przez [RuCI2(PPh3)3] migracji wiazania podwdjnego w alkenach
towarzyszy izomeryzacja Z-E [14]. W pierwszym etapie izomeryzacji 1-heptenu tworzyt sie
bowiem gtéwnie izomer (Z)-2-heptenu, a nastepnie stosunek Z/E spadat od ~ 1:1 do 0,5. Ponadto
zar6wno izomeryzacja (Z)-2-heptenu, jak i (E)-2-oktenu prowadzity do powstania mieszaniny (E)- i
(2)-2-alkenéw oraz 1l-alkenu [14]. Stille i Becker zaobserwowali, ze izomeryzacja N-
alliloacetamidu w 80°C prowadzi do powstania wytgcznie (Z)-N-(I-propenylo)acetamidu, nato-
miast w 110 °C powstaje mieszanina izomeréw (Z) i (E) w stosunku 2:1 [49]. Hiraki i inni
wykazali, ze [RuHCI(CO)(PPh3)3] i [Ru{CH(C02R)CH2C(0)0Me}CI(C0)(PPh3)2] (R = Me, Et)
sg aktywne w reakcji E-Z izomeryzacji maleinianu dietylu [191]. Reakcje katalizowane przez te
kompleksy zachodzity wg typowego mechanizmu hydrydowego [191]. Ogdlne mechanizmy
izomeryzacji E-Z (i Z-E), towarzyszacej migracji wiazania podwojnego wg mechanizmu
hydrydowego i hydrydo-7t-allilowego, opisano w cytowanych juz wczesniej podrecznikach z
zakresu katalizy homogenicznej. W pracach poswieconych izomeryzacji alkenéw i ich pochodnych,
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katalizowanych przez kompleksy rutenu, nie znalaztem nowych informacji dotyczacych mecha-
nizmu izomeryzacji E-Z.

Podsumowanie przedstawionych danych literaturowych i préba wysnucia na ich podstawie
bardziej ogdlnych wnioskdw jest trudna. Wida¢ bowiem wyraznie, ze mechanizmy izomeryzacji
moga by¢ bardzo rézne, mimo iz katalizatorami sg kompleksy tego samego metalu - nawet
strukturalnie podobne. Obserwuje sie duzg réznorodno$¢ mechanizméw w zaleznosci od rodzaju
prekursora, budowy uktadu allilowego, rozpuszczalnika i warunkéw prowadzenia reakcji.



3. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN WEASNYCH

3.1. Wstep; dorobek naukowy autora zwigzany tematycznie z rozprawg

Niniejsza cze$¢ rozprawy zostata podzielona na rozdzialy odpowiadajace (na ile to bylto
mozliwe) czesci literaturowej. Tak wiec w rozdziale 3.2 zostaly wymienione typy kompleksow
rutenu stosowane jako prekursory katalizatoréw izomeryzacji. Nastepnie w rozdziatach 3.3, 3.4 3.5
przedstawiono - w formie tabelarycznej - rezultaty badar nad zastosowaniem komplekséw rutenu w
reakcjach izomeryzacji réznorodnych uktadéw allilowych. W tabelach zostaty zamieszczone te
wyniki badan, ktore najlepiej ilustrujg mozliwosci wykorzystania migracji wigzania podwojnego w
syntezie organicznej. Giownym celem tego fragmentu badan byto bowiem pokazanie zakresu i
mozliwosci wykorzystania migracji wigzania podwajnego, katalizowanej przez kompleksy rutenu w
syntezie organicznej. Pokazano tam mozliwosci znacznego rozszerzenia znanych juz typéw reakcji
izomeryzacji, a przede wszystkim wiele nowych. Z kolei rozdziaty 3.6 i 3.7, poSwiecone sa gtéwnie
ograniczeniom i trudnosciom stosowania kompleksow rutenu, jako katalizatoréw izomeryzacji
niektorych uktadéw allilowych. Dalsze fragmenty pracy (paragrafy 3.8 i 3.9) sg poswiecone gtdwnie
zwigzkom pomiedzy strukturg a reaktywnoscia, zachodzacym w reakcjach pomiedzy ukladem
allilowym a kompleksem metalu, oraz rozwazaniom nad mechanizmami badanych reakgji.
Wreszcie w rozdziale 3.10 przedyskutowano - na podstawie catego materiatu badawczego -
mozliwosci wykorzystania katalizowanej kompleksami rutenu migracji wigzania podwdjnego w
syntezie organicznej.

Dorobek naukowy autora zwigzany tematycznie z rozprawa
Niektore wyniki badan, przedstawione i przedyskutowane w niniejszej rozprawie, byly juz
publikowane oraz prezentowane na konferencjach i seminariach naukowych.

Publikacje

1 Double Bond Migration in 3-Functional Substituted Propenes in the Presence of Ruthenium
tris(2,4-pentanedionate), Krompiec S., Suwinski J.,, Polish J. Chem., 64, 505 (1990);

2. Isomerization of 3-Functional Substituted Propenes in the Presence of Ruthenium(lil)
1,3-Diketonates, Krompiec S., Suwinski J., Grobelny R., J. Mol. Catal., 86, 303 (1994);

3. Double Bond Migration in N-, S- or O-Allyl Compounds Catalyzed by Ruthenium Complexes,
Krompiec S., Suwinski J., Gibas M., Grobelny J., Polish J. Chem., 70, 133 (1996);

4. lIsomerization of Allyltrisubstituted Silanes and Decenes Accompanying their Cometathesis in
the Presence of Ruthenium Complexes, Foltynowicz Z., Krompiec S., Wagner P., Maciejewski
H., Polish J. Chem., 70,468 (1996);
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5. New Chiral Complexes of Ru(lll) with 1,3-Diketonate Ligands, Krompiec S., Suwinski J.,
Grobelny R., Majewski J., Polish J. Chem., 70, 721(1996);

6. Isomerization of 2-Vinyl-l,3-dioxolanes and 2-Vinyl-1,3-dioxanes Catalyzed by Ruthenium
Complexes, Krompiec S., Masliéska-Solich J., Suwinski J., Macionga A., Polish J. Chem., 70,
1087(1996);

7. Highly active Ruthenium Catalyst for Double Bond Migration, Krompiec S., Suwinski J.,
Grobelny J., Polish J. Chem., 70, 813 (1996);

8. Synthesis of 2-Aza-I,3-dienes, Krompiec S., Mazik M., Zieliiski W., Wagner P., Smolik M.,
Polish J. Chem., 70, 1223 (1996);

9. Isomerization of Di- and Multifunctional Allyl Compounds Catalyzed by Ruthenium and
Rhodium Complexes, Krompiec S., Suwinski J.,.Grobelny J., Wagner P., Polish J. Chem,,
(1997), w druku.

10. lIsomerization of Vegetable Oils Catalyzed by Dichlorotris(triphenylphosphine)ruthenium (11).,
Krompiec S., Suwinski J., Majewski J., Grobelny J., Polish J. Appl. Chem., 1-2, 35 (1997).

11. Isomerization of Vegetable Oils Catalyzed by Ruthenium Complexes., Krompiec S., Suwinski
J., Majewski J., Grobelny J., Polish J. Appl. Chem., przestano do Redakcji.

Referaty, komunikaty i postery na konferencjach i seminariach naukowych

1 lzomeryzacja 3-funkcyjnie podstawionych I-alkenéw wobec tris(2,4-pentanodioniano)-
rutenu(I11), Krompiec S., Suwinski J., Zjazd PTChem i SITPChem, +6dz (1988), poster;

2. Efekty rozpuszczalnikowe w reakcjach migracji wigzania podwojnego, Krompiec S., Suwinski
J., Szkota: Efekty rozpuszczalnikowe, Karpacz (1989), poster;

3. lzomeryzacja olejow roélinnych katalizowana kompleksami rutenu, Krompiec S., Zjazd
PTChem i SITPChem, Gliwice (1989), poster;

4. Izomeryzacja 3-funkcyjnie podstawionych 1-propenéw katalizowana kompleksami metali
przejsciowych z Ugandami 1,3-diketonianowymi, Krompiec S., Szkota Chemii Koordynacyjnej,
Kalisz (1989), komunikat;

5. Migracja wigzania podwdjnego katalizowana kompleksami metali przejsciowych, Krompiec S.,
Szkota ChemiiKoordynacyjnej, Karpacz (1991), referat;

6. lzomeryzacja funkcyjnie podstawionych alkenéw katalizowana kompleksami rodu i rutenu,
Krompiec S., Zjazd PTChem i SITPChem, Krakéw (1991, poster);

7. lzomeryzacja alkenéw katalizowana kompleksami metali przejsciowych, Krompiec S,
seminarium Gliwickiego Oddziatu PTChem, (1992), referat;

8. The Reaction Mechanism of Ruthenium(lll) P-diketonates with Functional Substituted
Alkenes, Krompiec S., Suwinski J., 12-th Summer School on Coordination Chemistry,
Karpacz (1993), poster;

9. Migracja wigzania podwdjnego w funkcyjnie podstawionych propenach katalizowana kom-
pleksami rutenu i rodu, Krompiec S., Zjazd PTChem i SITPChem, Warszawa (1994), poster;

10. Badanie wtasnosci termicznych wybranych organicznych komplekséw palladu i rutenu,
Matysek - Majewska D., Majewski J., Krompiec S., Zjazd PTChem i SITPChem, Warszawa
(1994), poster;
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11. Isomerization and Metathesis of Allyltrisubstituted Silanes in the Presence of Ruthénium
Complexes, Krompiec S., Marciniec B., Foltynowicz Z., Lewandowski M., Pietraszuk C., 1-st
International Conference on Progress in Inorganic and Organometallic Chemistry, Polanica
Zdroj, (1994), poster;

12. Migracja wigzania podwojnego katalizowana kompleksami rutenu i rodu, Seminarfum
w Instytucie Chemiii Technologii OrganicznejPol. SI., (1994), referat;

13. Migracja wigzania podwdjnego katalizowana kompleksami rutenu i rodu, Seminarium
w Zaktadzie ChemiiMetaloorganicznej UAM w Poznaniu., (1994), referat;

14. 1zomeryzacja olejow rodlinnych katalizowana kompleksami rutenu, Krompiec S., Suwinski J.,
Majewski J., Sesja naukowa z okazji 50 lecia Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskiej,
Gliwice (1995), poster;

15. Synteza i wiasciwosci wybranych organicznych kompleksow palladu i rutenu, Matysek-
MajewskaD., Majewski J., Krompiec S., ZjazdPTChem i SITPChem, Lublin (1995), poster;

16. Highly Effective Ruthénium Catalyst of the Double Bond Migration in Allyl Compounds,
Krompiec S., Suwinski J., llth International Conference on Organie Synthesis, Amsterdam
(1996), poster.

17. "lzomeryzacja izolowanych uktadéw wigzan podwdjnych katalizowana kompleksami rutenu”,
Foltynowicz Z., Krompiec S., Zjazd PTChem - SITPChem, Poznan (1996), poster.

18. ""Migracja wigzania podwojnego w alkenach i ich funkcyjnie podstawionych pochodnych
katalizowana kompleksami rutenu', Krompiec S., Zjazd PTChem - SITPChem, Poznan (1996),
komunikat ustny.

3.2. Kompleksy rutenu - prekursory katalizatoréw izomeryzacji

Prekursorami katalizatoréw badanych przeze mnie reakcji byly kompleksy Ru(0), Ru(ll) i
Ru(ll). Niektére z nich - jak np. [RuCI2(PPh3)3], [RuH2(PPh3)4], [RuHCI(CO)(PPh3)3] czy
[RUHCI(PPh3)3], sa znane z aktywnosci katalitycznej w reakcjach migracji wigzania podwojnego,
addycji wodoru do wigzarn C=0 i C=C i wielu innych reakcjach. Przegladu prac poswieconych
aktywnosci katalitycznej tych komplekséw w reakcjach izomeryzacji dokonatem w czesci literatu-
rowej niniejszej rozprawy. Jednakze szereg badanych przeze mnie komplekséw, nie bylo dotad
stosowanych w reakcjach izomeryzacji. Dotyczy to w szczegolnosci komplekséw Ru(0) typu
[Ru(CO)3L2] - jak sie okazato w toku badan - szczeg6lnie aktywnych i uniwersalnych. Ponizej
przedstawitem liste kompleksow rutenu (podzielonych na klasy), ktére stosowatem w badaniach.

Kompleksy Ru(0)
[Ru(CO)3L] L = Ph2PCH2CH2PPh2
[Ru(CO)3L2] L = PPh3, P(p-MeO-C6H4)3

Kompleksy Ru(ll)

[RuC12L2] L = Ph2PCH2CH2PPh2

[RuC12L3] L = P(NMe2)3, PPh3, P(p-CI-C6H4)3, P(p-MeO-C6H4)3, P(0-Me-C6H4)3,
AsPh3, SbPh3
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[RuCPLA] L =P(OEt)3, PEt3
[RuH2L4] L = PPh3
[RuH2(CO)L3] L=PPh3

[RuH2(CO)(PPh3)L] L = Ph2CH2CH2PPh2

[RuCl2(dien)]x dien= 1,5-COD, NBD

[RuUHCIL3] L= PPh3

[RUHCI(CO)(PPh3)L] L = Ph2PCH2CH2PPh2
[RUHCI(CO)L3] L= PPh3, P(o-Me-C¢H4)3, P(I-Naftyl)3,

Kompleksy Ru(l1l)

[RuCI3*3H20]

[Ru(RICOCHCOCR2)3] gdzie: () RR=R2=Me; (b)R'=CF3, R2=Me (cisi trans);
(c)R1 = 1-Naftyl, R2= Me (cis + trans);

Katalizatorami niektorych reakcji izomeryzacji byly hydrydowe kompleksy rutenu, genero-
wane in situ z [RUCI2(PPh3)3] lub [RuClI2(1,5-COD)]x i NaBH4 w roztworze etanolu lub 1,4-diok-
sanu, tak jak to opisuja Frauenrath i inni [84,166]. Z kolei w kilku reakcjach izomeryzacji safrolu
probowatem generowac in situ kationowe kompleksy w reakcjach [RuHCI(CO)(PPh3)3] z KPFg w
CF3CH20H, lub HPFg w THF, oraz [Ru(CO)3(PPh3)2] z HBF4 lub HPFg, w roztworze THF. Nie
badatem jednak struktury tworzacych sie w $rodowisku reakcji komplekséw, a jedynie ich wias-
ciwosci katalityczne. Z literatury wiadomo, ze protonowanie kompleksoéw hydrydowych przez
mocne kwasy takie jak HBF4, CF3S03H (zawierajgce ponadto stabo- lub niekoordynujace aniony)
prowadzi do dihydrydowych, kationowych kompekséw rutenu [159,259,260]. Réwniez protonowa-
nie przez, takie kwasy kompleksow Ru(0) prowadzi do powstania kompleksow kationowych
[30,31]. Wiadomo réwniez, ze kompleksy halogenowe ulegaja tatwo przeksztatceniu w kompleksy
kationowe w reakcjach z solami sodu lub potasu, zawierajacymi niekoordynujace aniony. Opisano
np. prostg metode syntezy hydrydowego, kationowego kompleksu [RuH(MeCN)2(PPh3)3]PF¢ w
reakcji [RUHCI(PPh3)3] z KPFw roztworze MeCN-MeOH [261].

W badaniach nad stereoréznicowaniem kinetycznym i indukcjg asymetryczng w reakcjach
migracji wigzania podwojnego stosowatem wytgcznie kompleksy otrzymane in situ, w reakcji
[RuCI3*3H20] Ilub [RuCI2(COD)]x (z dodatkiem NaBH4 lub bez) i nastepujgcymi chiralnymi
ligandami fosfinowymi:

PPh2
Mey °~ ' PPh2

M eA)A/PPh2 PPh

(S)-(-)-BINAP (S)-(+)-DIOP (S)-(+)-NORPHOS



(S)-(+)-CHIRAPHOS (S)-(+)-DPPMC

Podobna metode otrzymywania aktywnych form katalitycznych zastosowali Atsunori i inni,
otrzymujac kompleksy z chiralnymi difosfmami in situ, z odpowiedniej difosfmy i [RuCI2(l,5-
COD)]x [167], oraz Genet, ktory otrzymywat kompleksy typu [Ru(P-P)(2-metyloallil)2] z
[RuCI2(P-P)], lub [Ru(l,5-COD)(2-metyloallil)2] [262]. Budowy komplekséw generowanych in
situ nie badatem, ale byly to zapewne komplesy Ru(ll) lub Ru(0).

Wybierajac te kompleksy, jako prekursory katalizatoréw izomeryzacji, kierowatem sie
nastepujacymi wzgledami:

- synteza prekursora nie powinna by¢ zbyt trudna;

- kompleks powinien by¢ wzglednie trwaty w temperaturze pokojowej;

- kompleks nie powinien zbyt szybko rozktada¢ sie pod wptywem tlenu i wilgoci z powietrza;

- modyfikacja sfery koordynacyjnej kompleksu (prekursora) powinna by¢ fatwa;

- prekursor powinien potencjalnie tatwo ulega¢ przeksztatceniu w inny, aktywny kompleks;
przemiana taka powinna by¢ mozliwa in situ w reakcji z substratem allilowym, rozpuszczalnikiem
lub innymi ligandami i reagentami (np. NaBHU, HBF4) dodanymi do Srodowiska reakgji.

Sadze jednak, ze wybdr komplekséw danego metalu do badan pozostanie zawsze do
pewnego stopnia arbitralny. Wynika to z duzej liczby znanych typédw kompleksow, a tym samym
ogromnej liczby opisanych i nieopisanych, a potencjalnie mozliwych do zsyntezowania i
zastosowania jako katalizatoréw, kompleksow metali przejsciowych - w tym takze rutenu.

3.3. lzomeryzacja ukiladéw allilowych, nie zawierajgcych  dodatkowych
podstawnikéw w allilowym fragmencie czasteczki

W niniejszym rozdziale opisano izomeryzacje uktadéw allilowych typu Q-CH2CH=CH2, a
wiec reakcje jak na ponizszym schemacie:

Katalizatorami  tych  reakcji byly przede wszystkim  [Ru(CO)3(PPh3)2] i
[RUHCI(CO)(PPh3)3], Te dwa kompleksy okazaty sie¢ bowiem najaktywniejszymi i najwszech-
stronniejszymi katalizatorami badanych przeze mnie reakcji migracji wigzania podwdjnego.
Szczeg6lnie godny uwagi jest [Ru(CO)3(PPh3)Z], poniewaz jak dotad nie byt badany jako
katalizator izomeryzacji. Reakcje katalizowane przez inne kompleksy prezentuje w rozdziale 3.3
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przede wszystkim wowczas, gdy aktywnos$¢ i selektywno$é tych komplekséw byta poréwnywalna,
albo wyzsza niz [Ru(CO)3(PPhs3)2], lub [RuHCI(CO)(PPti3)s].

3.3.1. lzomeryzacja 3-C funkcyjnie podstawionych 1-propenéw

Whyniki badari nad izomeryzacjg 3-C funkcyjnie podstawionych 1-propenéw przedstawitem
w tablicy 3.3.1. Jak wida¢, kompleksy rutenu, a zwlaszcza [Ru(CO)3(PPh3)2] i
[RUHCI(CO)(PPh3)3], sg bardzo dobrymi katalizatorami izomeryzacji tych pochodnych propenu, tj.
alkendéw, dienéw, pochodnych allilobenzenu, nienasyconych kwasow i estréw, nienasyconych
nitryli i ketonéw itd. W wigkszosci przypadkéw konwersja uktadu allilowego byta bardzo wysoka -
najczesciej w granicach 96 - 100% - a wiec réwnowagowa, lub zblizona do réwnowagowe;j.
Wydajnosci produktéw migracji wigzania (w tych przypadkach w ktdrych zachodzita) byly prawie
zawsze ilosciowe, lub zblizone do ilosciowych. Oznacza to, iz reakcjom migracji wigzania podwoj-
nego w 3-C funkcyjnie podstawionych propenach, katalizowanym przez wybrane kompleksy rutenu,
praktycznie nie towarzysza zadne reakcje uboczne. Jedynie w przypadku C13 i Ci6 (Cn, Om, ... -
oznaczenia uktadéw allilowych stosowane w pracy), obserwowatem powstawanie niewielkich ilosci
polimeréw. Spos$rod badanych przeze mnie 3-C funkcyjnie podstawionych propenéw, migracji
wigzania nie obserwowatem w przypadku 3-butenalu (Q = CHO) i 4-bromo-I-butenu (Q = CHZ2Br).
Przyczyny braku reaktywnosci tych uktadéw oméwitem w dalszej czesci niniejszego rozdziatu.

Produktami badanych reakcji migracji wiazania podwojnego byly zawsze mieszaniny
izomeréw (2) i (E) pochodnych 1-propenylowych. Jednakze w pierwszym etapie reakcji tworzyty
sie gtéwnie izomery (Z) - pokazujg to wyraznie wyniki izomeryzacji 1-pentenu i 1-heksenu (tab.
3.3.1). Wskutek izomeryzacji Z-E biegnacej réwnolegle z migracjg wigzania, stosunek Z/E malat
wraz z przedtuzaniem czasu reakcji. W przypadku Cg i Ci 1 proporcje Z/E byty praktycznie réwno-
wagowe, gdy stopiern konwersji tych uktadéw allilowych do pochodnych 1-propenylowych osiggat
wartosci zblizone do réwnowagowych. Jedynie w przypadku o-hydroksyallilobenzenu stosunek Z/E
pozostat wysoki nawet przy 100% konwersji do pochodnej 1-propenylowej. Sugeruje to wyraznie
udziat grupy hydroksylowej w kompleksowaniu atomu rutenu w stanie przejsciowym reakcji.

Tablica 3.3.1
Izomeryzacja 3-C funkcyjnie podstawionych 1-propenéw (2M) katalizowana kompleksami rutenu
(0,02M)

Substrat Katalizator t t Rozpusz- E Produkt
czalnik

Nr Q ' M L4 yl4 (Z\

TCE 56 -100 37
TCE 9% -100 23
CDCI3 62 -100 26
CDCI3 94 -100 08

[RUHCI(CO)(PPh3)3] 40

c, CH3CH2- [RUHCI(CO)(PPh3)3] 40
[Ru(CO)3PPh3)2] 40

[Ru(CO)3(PPh3)2] 40



Tablica 3.3.1c.d. Tablica 3.3.1. c.d.
Izomeryzacja 3-C funkcyjnie podstawionych 1-propenéw (2M) katalizowana kompleksami rutenu Izomeryzacja 3-C funkcyjnie podstawionych 1-propenéw (2M) katalizowana kompleksami rutenu
(0,02M) (0.02M)
Substrat Katalizator t T Rozpusz- e Produkt Substrat Katalizator t 1 Rozpusz- € Produkt
czalnik czalnik
Nr Q rc m Ld y[d (ZE) Nr Q [°Cl m (4 ypq @6
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 80 4 TCE 92 240 d)
c4  CH3(CH2)5CH2- [Ru(CO)3(PPh3)2] 80 4 TCE 98 30 c4 [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 3  TCE -100 -100 114
| 1 [Ru(CO)3(PPh3)2] 60 3 CH2c12 -100 -100 128
/—\ [RuHCI(CO)(PPh3)3] 60 8 TCE 9% 95«) 36 )
c5 < /) — [Ru(CO)3(PPh3)2] 60 8 TCE 97 92) 27
\ [Ru(CO)3(PPh3)2] 40 6  CDCI3 96 80e) 24
CI0 cHX —/ \ — [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 6 TCE -100 -100 47
CHP=CH [RUHCI(CO)PPA3)3] - 80 3 TCE = o7 -100 21 \ = J [RUCO)3PPh32] 60 6 CH2CL2 -100 -100 37
=CH- Ru(CO)3(PPh3)2 40 3 CDCI3 % -
c6 [Ru(CO)3( )2] 100 1,2 [RUHCI(CO)(PPh3)3] 40 4 TCE -100 -100 0,04
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 100 8 CeH6 9% -100 ) Cli (T i [Ru(CO)3(PPh3)2] 40 2 ¥g§ -1;)80 188 882
C7  CH2=CHCH2- [RUCO)3PPhIZ 100 8  CEH6 -100 -100 f) o [RUHCI(PPh3)3] jg L 1 % 100 oot
[RUCO3PPhI2] 40 8 CDCB 99 -100 f) [RUH2(CO)(PPh3)3] '
o f—\ [[Rfjug'éfé%)(fpih%%] N oa = :188 20 cp [RUHCICO)PPh33] 40 6 TCE -100 -100 23
[RuHCI(PPh3)3] 40 4 TCE 99 -100 0,05 \_/
[RuCI2(PPh3)3] 100 6 TCE 99 -100 0,05 e\ [RUHCI(CO)(PPh3)3] 170 8 - 78 908) 06
a) - tworza sie takze (Z)- i (E)-3-hekseny; cB - ) Ne C - [Ru(CO)3(PPh3)2] 170 8 - 80 -808) 04
b) - powstajg réwniez (2)- i (E)-3- i 4-okteny; ' [RUCIANBD)Ix 170 6 . o 9% 03
) - powstaja (2)-1(E)-3- i 4-okteny; [Ru(acac)3] 170 8 « 8 97 02
C) - powstajg rowniez (Z)- i (E)-3-, 4- i 5-deceny;
d) - nie okreslono; 0
e) - powstaje réwniez propylidenocykloheksan; cu I [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 8  TCE 9% 8lh
townie (2Z,42)- i (2E,42)-2,4-heksadiien; [RuCO)IPPhyZ 60 4 TCE 9 80 o
) - gtownie (22,42)- 1 (2E.42)-24-heksadien; [RUCO)¥PPhY2l 60 3 CDCI3 90 700
P [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 8 TCE 92 -100 21
Zagadnienia selektywnosci w reakcjach migracjiwigzania podwojnego orazizomeryzacji cl5 CH3cY [Ru(CO)3PPh3)2] 60 8 CDCI3 91 -100 36
-Z-E zostaty orTleon-e szczego%ow-o w rozdziale 3.9. Na U\_Nagez?s’r-ugme falft, |z. |zomery-z.ac1a CB [RUHCICO)PPh3)T] 180 2 i u 908 03
i C16 zachodzita dopiero w wysokich temperaturach - o kilkadziesigt stopni wyzszych niz w przy- o [RU(CO)3(PPh3)2] 180 2 . 95 908) 02
padku innych 3-C podstawionych propenéw. Nie tylko kompleksy wymienione w tabeli, ale takze cl6 HO -c/\/ [RuCI2(COD)1x 160 2 - 95 9%5 02
inne (np. [RuCI2(AsPh3)3], [RuH2(PPh3)4]) byly praktycznie niereaktywne w reakcjach izomery- [Ru(acac)3] 140 2 - %8 %5 02
i CI3 i Cib ponizei 120°C. Sadze. i3 i i C13 bvio tw S [RuCI2(PPh3)3] 180 2 - 9% 908) 03
zacji i Ci6 ponizej . Sadze, iz przyczyna malej reaktywnosci ylo tworzenie sie [RuH2(PPh3)4] 180 2 “ 9% 8% 02
trwatych, mato labilnych kompleksow acetylenowych. Prawdopodobny sposéb powstawania tych
kompleksow w reakcji C13 z [Ru(CO)3(PPh3)2] przedstawia schemat 3.3.la. W literaturze opisano
powstawanie kompleksow acetylenowych w reakcjach komplekséw typu [MCI(CO)(PPh3)2] (M = g) - czesciowa polimeryzacja substratu lub/i produktu;
Ir, Rh) z pochodnymi acetylenu [263]. Znana jest takze reakcja [RuCI2(PPh3)3] z HCsC-t-Bu, h) - produktami reakcji byly takze (E)- i (Z2)-CH3COCH=CHCH2CH3;

prowadzaca w pierwszym etapie do kompleksu acetylenowego, ktdry nastepnie przegrupowuje sie
do bardziej trwatego kompleksu karbenowego [2,242,263].
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Tablica 3.3.1. c.d.
Izomeryzacja 3-C funkcyjnie podstawionych 1-propenéw (2M) katalizowana kompleksami rutenu
(0,02M)

Substrat Katalizator t T Rozpusz- 8 Produkt
czalnik
Nr Q [°C] m [%] y[%] (Z/E)
0
cl7 chdo- [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 TCE -100 26

8 ]
[Ru(CO)3PPh3)2] 60 8 cbci3 ¥ -100 37

[RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 3 TCE 41 -90%) 21
3

clB HOCHZ [Ru(CO)3JPPh32] 60 ccl4d 45 -900 24
HOCHXHXH2—  [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 3  TCE 97 76)) 24

clo [RucO)3PPh32 60 3 cDbCci3 97 64) 41
HOCHZCHZB:HZ— [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 3 TCE 96 40K 21

<20 [Ru(CO)3PPh3)2] 60 3 CDC13 97 450 15
BICHXHXH2_  [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 3  TCE 94 60) )

ca [Ru(CO)3PPh3)2] 60 3 CDCI3 96 70» ()

BrCHACHAKH2—  [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 3 TCE 95 34m g
2 AcH) [Ru(CO)3PPh32] 60 coci3 9% M ()

w

COOEt [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 3 TCE 8 -100 30
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 8 TCE 9 -100 25

23 “'A [RuCO)3PPh3)2] 60 3 CHX12 8 -100 34
COOEt [Ru(CO)3PPh3)2] 60 8 cCHZ12 9% -100 21
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 130 2 - 98 -100 06

cX N=C— [Ru(CO)3PPh3)2] 60 8 cDC13 98 -100 12
[RUHZ(PPh3)4] 130 3 “ 97 -100 15

i) -tworzgsie rowniez: butanal (3%), 1-butanol (-2%) i 2-butenal (~1%);

i) - powstaje réwniez (2)- i (E)-CH3CH2CH=CHCHZ2CH20H;

k) -w mieszaninie poreakcyjnej byly ponadto (Z)- i (E)-CH3CH2CH=CH(CH2)5CH20H (20-
30%) oraz inne decenole, z wyjatkiem CH3CH2BCH=CHCH20H; przedtuzenie czasu
reakcji do 8h nie wptywa znaczaco na sktad mieszaniny poreakcyjnej;

1) - produktami reakcji byty takze (Z)- i (E)-CH3CHZ2CH=CHCHZCH2Br;

m) -wséréd produktéw reakcji byt réwniez CH3CHZ2CH=CH(CHA¢CHZBr oraz inne bromo-
undeceny, z wyjatkiem CH3(CH2A4CH=CHCH2Br i CH3(CH2)5CH=CHBr.

Ponadto og6lnie wiadomo, ze kompleksy acetylenowe sg trwalsze od olefmowych i tworza
sie wskutek addycji pochodnej acetylenu do wyjsciowego kompleksu lub w wyniku wymiany
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ligandéw [2,242,263]. Stwierdzitem, ze [Ru(CO)3(PPh32] i [RuHCI(CO)(PPh33] reagujaz C13juz
w 80°C, a wydzielone z mieszaniny poreakcyjnej kompleksy (zawierajace takze Ph3=0) zawieraja
skoordynowany C13 W widmach masowych tych kompleksow (rys. 1 - kompleks otrzymany w
reakcji C13 z [RUHCI(CO)(PPh33) obecne byly sygnaty wszystkich jonéw - jak dla czystego Ci3.

100.0 —n
141

90.0 —

80.0 -E
115 183 262

51 142

70.0
39

600 —

50.0

77
40.0

30.0

277
20.0

100 —

0.0 01010101010502000000010102020000000101021005010202020000000101(

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
m/e

Rys. 1 Widmo masowe kompleksu wydzielonego z reakcji [RUHCI(CO)(PPh33 z
PhCSCCHZCH=CHZ2 (zawiera tlenek trifenylofosfiny). Warunki reakcji: 140°C; 5 minut.
Prawdopodobna struktura niektérych jonéw (kationorodnikéw lub kationéw): O=PPh3- H (277);
PPh3(262); PhOCCHZ2CH=CHZ2(142); PhOCCHCH=CH2(141)

Fig. 1. Mass spectrum of the complex separated from the reaction products of [RUHCI(CO)(PPh33
with PhC=CCHZ2CH=CHZ (contains triphenylphosphine oxide). The reaction conditions: 140°C; 5
minutes. Probable structure of some ions (cation radicals or cations): O=PPh3- H (277); PPh3
(262); PhC=CCH2CH=CH2 (142); PAC=CCHCH=CHZ2 (141)
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Ponadto powstawanie kompleksow acetylenowych w reakcji innych komplekséw rutenu,
irydu lub rodu z pochodnymi acetylenu, jest dobrze opisane w literaturze [242,263]. Dalszym
potwierdzeniem, iz C13 tworzy trwate, mato labilne w niskich temperaturach kompleksy z [Ru] jest
to, iz w jego obecnosci Cu praktycznie nie ulega izomeryzacji (warunki reakcji jak w tabeli 3.3.1).
Blokowanie izomeryzacji tak reaktywnego ukladu jak Cu przez C13 stanowi wazny argument
przemawiajacy za tym, iz tworzenie komplekséw acetylenowych rzeczywiscie zachodzi i jest
procesem znacznie szybszym niz migracja wiazania podwadjnego.

schemat 3.3.1a

PPh, PhG—C-CH,CH=CH,
o
° _L_co +PhC=C-CHXCH=CH2 F
oe ! -PPh, oc Ru co
PPh, PPh, (1)
-CO
PPh, Ph PhC—C
ooV |
"jLc' 1 oc
oc' oo R
pph3 éHZCHzCHZ
PPh,
(3)
(2)

Z kolei konieczno$¢ prowadzenia izomeryzacji Ci6 w wysokich temperaturach wynika, jak
sadze, z tego, iz reaguje on z komplesami rutenu tworzac mato aktywne katalitycznie kompleksy
karboksylanowe. Propozycje przebiegu reakcji pomiedzy Cj6 a [Ru(CO)3(PPh3)2] przedstawia
schemat 3.3.1b.

Schemat 3.3.1b

o)
oo P13 “CHICHECH?
+CH=CH-CH2cooH ~ OC H
Ri— -CO -y 0
ocn -PPh, ocC' 'cO
PPh, Ph3

Takze i w tym przypadku z mieszaniny poreakcyjnej wyizolowatem kompleks, w ktérego
widmie masowym (prdécz sygnatéw jonéw pochodzacych od fosfiny i jej tlenku) obserwowatem
sygnaly jonéw przy m/e rownym 85 (zapewne CH2=CHCH2COO+) i 69 (prawdopodobnie
CH2=CHCH2CO+). Stanowi to powazny argument przemawiajacy za tym, iz C]6 ulegt utleniajacej
addycji do [Ru], z rozerwaniem wigzania O-H w C16 i utworzeniem kompleksu karboksytanowego
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- by¢ moze o strukturze (1). Kompleks (1) moégt oczywiscie ulec dalszym przemianom
prowadzacym do aktywnych form, ale nie badatem tego bardziej szczegétowo. Zaobserwowatem
takze, ze [Ru(CO)3(PPh3)2] i [RUHCI(CO)(PPh3)3], nie katalizujg izomeryzacji safrolu (Cu) w
obecnosci Cig, w temperaturze 60-80°C. Obserwacja ta stanowi dalsze potwierdzenie tezy o
szybszej niz migracja wigzania podwojnego, utleniajacej addycji Cig do [Ru], z rozerwaniem
wigzania O-H w grupie COOH. Pokazuje réwniez, ze tworzace sie wowczas kompleksy sg mato
aktywne katalitycznie. Dopiero znaczne podwyzszenie temperatury reakcji pozwala na przeksztat-
cenie ich w formy aktywne - dlatego izomeryzacja Ci6 zachodzi dopiero w 140-180°C. Co wazne,
powstawanie komplekséw karboksylanowych w reakcji komplekséw hydrydowych z kwasami
perfluorokarboksylowymi jest znane [264]. Pierwszym etapem tych reakcji musi by¢ utleniajaca
addycja kwasu do [Ru], z rozerwaniem wigzania O-H w grupie karboksylowej. Przeksztatcenie
kwasu C16 w ester C17 powoduje, ze utleniajace przytaczenie nie zachodzi - dlatego tez C17 ulega
tatwo izomeryzacji, w temperaturze o 100°C nizszej niz C]6. Uwazam tez, ze utleniajaca addycja (z
rozerwaniem wigzania O-H) i zwiazane z nig reakcje nastepcze, byly przyczyng matej reaktywnosci
3-buten-l-olu (Cis, Q = CH20H). Dalszy komentarz odnosnie do konkurencji pomiedzy migracja
wiagzania podwdjnego a utleniajaca addycja znajduje sie w p.3.3.4, gdzie omawiam izomeryzacje
nienasyconych alkoholi typu HO-(CH2)nCH=CH2, oraz w rozdziale 3.8.

Jak wspomniatem na poczatku tego rozdziatu, jedynymi uktadami spos$rod badanych 3-C
podstawionych propendw, ktore nie ulegaty izomeryzacji, bylty: 3-butenal (Q = CHO) oraz 4-bromo-
1-buten (Q = BrCH2). Sadze, iz w przypadku aldehydu miata miejsce utleniajgca addycja do [Ru], z
rozerwaniem wigzania C-H w grupie karbonylowej - jak na schemacie 3.3.1c :

Schemat 3.3.1c
pph3 ¢ — CH2CH=CH2
oc. . -H
;ilu Q a=CH-CH2HO oC
o 1 -Py aC ~CO (2
1ph3 (1) 98

Powstajacy kompleks (2) moégt ulega¢ dalszym przemianom prowadzacym np. do
dekarbonylacji aldehydu i powstania nieaktywnych komplekséw rutenu - jak w przypadku
izomeryzacji alkoholi allilowych [90]. Przekonywajacych argumentow potwierdzajacych powyzsza
hipoteze, dostarczajg reakcje izomeryzacji safrolu (Cu), prowadzone w obecnosci réznych
aldehydéw. Otéz, gdy do $rodowiska reakcji izomeryzacji Cu wprowadzitem 3-butenal, propanal
lub aldehyd fenylooctowy (patrz takze rozdziat 3.8.5), obserwowatem catkowite blokowanie
migracji wigzania podwojnego w Cu. Oznacza to, iz utleniajace przytaczenie do [Ru] z roz-
szczepieniem wigzania C-H w grupie aldehydowej, jest szybsza niz migracja podwdjnego wigzania.
Ostatecznym jego efektem jest ponadto przeksztatcenie prekursora w kompleksy nieaktywne jako
katalizatory izomeryzacji. Mozliwe jest takze, iz aldehydy ulegaty utleniajacej addycji do [Ru] w
formie enolowej - schemat 3.3.4d:
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Schemat 3.3.4d

CH2=CHCH2CHO CH2=CHCH=CHOH + [RU] » [Ru]-OCH=CHCH=CH2

H (3)

Powstajacy kompleks (3) moze ulega¢ nastepnie podobnym przemianom jak kompleks (2)
ze schematu 3.3.1c.

Takze w przypadku 4-bromo-I-butenu za obserwowany brak migracji wigzania podwdjnego
odpowiedzialna jest, moim zdaniem, utleniajgca addycja bromku do [Ru], z rozerwaniem wigzania
C-Br. Reaktywno$¢ réznych nienasyconych halogenkéw (w tym C21 oraz C22) w reakcjach z kom-
pleksami rutenu omoéwitem szczegétowo w rozdziale 3.6, przy okazji analizowania reaktywnosci
halogenkéw allilowych, oraz w rozdziale 3.8.

Kompleksy rutenu znakomicie nadaja sie réwniez do izomeryzacji mono- i dipodstawionych
uktadéw allilowych oraz w pewnym zakresie do tripodstawionych (patrz p.3.4).

3.3.2. lzomeryzacja 3-Si, 3-Ge i 3-Sn funkcyjnie podstawionych 1-propenéw

Wszystkie badane 3-Si, 3-Ge i 3-Sn funkcyjnie podstawione propeny ulegaly izomeryzacji
do odpowiednich pochodnych 1-propenylowych (gtéwnie izomeréw (Z)), gdy prekursorami kata-
lizatoréw byly [Ru(CO)3(PPh3)2] i [RuHCI(CO)(PP1i3)3]. Dla wigkszosci z nich migracja wigzania
podwdjnego byta reakcja gtéwna - wyniki izomeryzacji tych uktadéw zamiescitem w tablicy 3.3.2.
Jedynie w przypadku tetraallilocyny, diaallilodibromocyny i allilotrichlorosilanu obserwowatem
przede wszystkim powstawanie produktow ubocznych (prawdopodobnie byty to produkty czescio-
wej polimeryzacji substratu lub/i produktu migracji) oraz, w pewnym stopniu, migracje wiazania
podwojnego. Pochodne allilocyny sa dobrze znanymi czynnikami allilujgcymi [265] - stad zapewne
powstawanie blizej nierozpoznanych produktéw ubocznych (prawdopodobnie oligomeréw, polime-
réw). Stosunkowo wysoka wydajno$¢ produktu migracji wigzania podwdjnego, w przypadku allilo-
trifenylocyny, moze by¢ rezultatem efektu sferycznego grupy Ph3Sn. Prawdopodobnie utrudniata
ona dalsze przemiany tworzacego sie produktu izomeryzacji (np. powstawanie polimeréw). Z kolei
w przypadku trichlorosilanu doszto zapewne do utleniajacej addycji silanu do [Ru] (z rozerwaniem
wigzania Si-Cl) i dalej blizej nierozpoznanych reakcji nastepczych. Reakcje z udziatlem
allilotrifenylocyny, diaallilodibromocyny i allilotrichlorosilanu zostaty oméwione w rozdziale 3.6,
poswieconym uktadom allilowym, ktore ulegaty gldwnie innym przemianom niz izomeryzacja.
Ponadto, w reakcji izomeiyzacji allilotrimetylosilanu wobec [RuCI3t 3H20] obserwowatem powsta-
wanie produktéw gazowych (prawdopodobnie propenu i butenu), oraz nienasyconych zwigzkéw
krzemoorganicznych. Taki wynik reakgji allilotrimetylosilanu z [RuCI3*3H20] by} zapewne rezul-
tatem nastepczej metatezy tworzacego sie produktu izomeryzacji, tj. 1l-propenylosilanu (patrz
rozdziat 3.7). Generalnie rzecz biorgc, uwazam, ze kompleksy rutenu (a zwihaszcza
[Ru(CO)3(PPh3)2]) sa bardzo dobrymi katalizatorami izomeryzacji 3-Si, 3-Ge i 3-Sn funkcyjnie
podstawionych 1-propenéw. Jest to szczegblnie interesujace w kontekscie allilosilandw, ktorych
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izomeryzacja prowadzi do 1-propenylosilanéw - atrakcyjnych w syntezie organicznej pochodnych
winylosilanéw. 1-Propenylosilany otrzymane w wyniku izomeryzacji Si2 i Si49 to nowe, nieopisane
jak dotad w literaturze pochodne winylosilanu. Maksymalne stopnie przemiany badanych uktadow
allilowych mieszczg sie w granicach 77 - 80% (jedynie w przypadku Si2 £ = 100%), co wynika z
potozenia réwnowagi pomiedzy uktadem allilowym a 1-propenylowym, a nie utraty aktywnosci
przez katalizator [252]. Wazne jest takze to, iz w badanych warunkach izomeryzacja silanéw wobec
[RUHCI(CO)(PPh3)3] i [Ru(CO)3(PPh3)2] przebiega bardzo selektywnie - bez produktéw metatezy.
Fosfinowe kompleksy rutenu (zwtaszcza [RuCI2(PPh3)3]), katalizujg metateze 1-propenylosilandw,
ale reakcje te zachodza w wyzszych temperaturach niz stosowane przeze mnie w reakcjach
izomeryzacji allilosilanéw [14,15]. Oznacza to, iz migracja wigzania w allilosilanach, katalizowana
kompleksami rutenu, jest procesem szybszym niz metateza (i kometateza z alkenami). Najpierw
zachodzi izomeryzacja allilosilanu, a nastepnie metateza lub kometateza (z alkenem) powstatego
1-propenylosilanu [15]. Warto doda¢, ze w literaturze jest bardzo mato danych o izomeryzacji 3-Si,
3-Ge i 3-Sn podstawionych propendw - takze z uwzglednieniem reakcji katalizowanych przez
kompleksy innych metali.

Tablica 3.3.2
Izomeryzacja 3-Si, 3-Ge i 3-Sn funkcyjnie podstawionych 1-propenéw (2M) Kkatalizowana
kompleksami rutenu (0,02M)

Substrat Katalizator t T Rozpusz- E Produkt
czalnik

N o rcl M o y[R4 (ZE)

[RUHCI(CO)(PPh3)3] 80 2 TCE 78 -100 08
[RuCO)3PPh3)2] 40 CDCI3 80 -100 11
[RuCO)3PPh3)Z] 80 2 cCAiD¢ 78 -100 04

w

Sil (CH3)3si-

[RUHCICO)(PPh3)3] 100 2  Cfibi  >99 -100 >20

Si? Ph3Si- [RuCO)3(PPh3)2] 40 3 CDCI3 99 -100 25
[RUCO)3IPPh3Z] 100 2 Cgdé >99 -100 >20

[RUHCICO)(PPh3)3] 80 2 TCE 77 -100 11

sil (CH3CH?20)3Si- [RUCO)3(PPh32] 40 3 CDCI3 76 -100 05

[RUCO3(PPh3)2] 120 3 CADy 78 -100 21

si4 ) [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 6 TCE 789 -100 )
=S— [RUCO)3PPh32] 60 6 CDCI3 8a) -100 b

S [RUCO)3(PPh3)?2] 80 4 CCl4 8ld -100 )

Sis [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 4 TCE 783 90 b
Etc/ [RU(CO)3(PPh3)2] 60 4 CDCI3 80a -100 p)
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Tablica 3.3.2c.d.
Izomeryzacja 3-Si, 3-Ge i 3-Sn fimkcyjnie podstawionych 1-propenéw (2M) katalizowana
kompleksami rutenu (0,02M)

Substrat Katalizator t X Rozpusz- e Produkt
czalnik
Nr Q [°Cl [h] % y[q (ZE)
Me /
Si6 Vs A [RUHCI(CO)(PPh3)3] 80 4  TCE 758 >95
/A [Ru(CO)JPPh3)2] 60 4 TCE 733 >95 )
Me [Ru(CO)3PPh3)2] 80 3 cci4 819 -100
Me CH,C1
Si7 [Ru(Co)3PPh3)2] 60 3 cci4 60 -100 25
MeXX [Ru(CO)3PPh32] 80 4 cci4 71 -100 51
I
sg € [RuCO)3PPh3)2] 60 3 ccid 15 -100 11
X [Ru(CO)3PPh3)2] 80 2 cci4 8 -100 49
Me N
CH,
si9 cH_ g [RuHCI(CO)(PPh3)3] 100 3 Tce 72 -100 03

[RuHCI(CO)(PPh3)3] 100 10 TCE 9 -100 o4
A [Ru(CO)3PPh3)2] 40 3 c¢cbci3 77 -100 o5
Me2CH CHMe2

Gej
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 4  TCE 853 -100
[RucO)dPPh32) 60 4 cDC13 703 -100 )
r x*
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 4  TCE 90 -~90c) 26
Sni Ph3sn- [Ru(CO)3PPh3)2] 60 4 ccl4d 80 ~80¢) 5,7

a) - izomeryzacji ulegajg wszystkie grupy allilowe; stopien przemiany przeliczono na produkt
najwyzej zizomeryzowany, ale w mieszaninie poreakcyjnej sg tez niewielkie ilosci produktow
czeSciowej izomeryzacji;

b) - nie okreslono; powstaje mieszanina izomeréw konfiguracyjnych - gtéwnie (2);

) - powstajg takze blizej nierozpoznane produkty uboczne - byé moze polimery.

Watro dodaé, iz tylko jedna praca traktuje o izomeryzacji tetraallilosilanu, tetraallilogermanu

i tetraallilocyny wobec [Fe(CO)5 [195] orazjedna jest poswiecona izomeryzacji sililowanych alke-

néw wobec komplekséw rodu i irydu [266]. Ponadto w pracach grupy badawczej Prof. B.Marcifica

sg wzmianki o izomeryzacji allilosilanéw towarzyszacej ich metatezie i kometatezie, katalizowanej

kompleksami rutenu [14].

W rozdziale 3.4 zamieszczono wyniki izomeryzacji (l-hydroksyallilo)trimetylosilanu -
uktadu typu QCH(R)CH=CH2.

7

3.3.3. lzomeryzacja 3-N funkcyjnie podstawionych 1-propenéw

W niniejszym rozdziale omdéwitem rezultaty badar nad izomeryzacja ré6znych 3-N funkcyj-
nie podstawionych 1-propenéw, a wiec N-allilo: amin, imin, amidéw, imidéw oraz N-allilowych
pochodnych azotowych uktadow heterocyklicznych. Jak wida¢ z danych zawartych w tablicy 3.3.3,
kompleksy rutenu sg bardzo aktywnymi i w wielu przypadkach selektywnymi katalizatorami tych
reakcji. Na szczegolng uwage zastugujg udane reakcje izomeryzacji szeregu N-allilo: amin, imin i
pochodnych ukfadéw heterocyklicznych. Trzeba jednak doda¢, ze w niektdrych reakcjach obserwo-
watem powstawanie produktéw ubocznych. W przypadku allilodimetyloaminy (Q = MeN-), nie
udato sie uzyskac¢ znaczacej wydajnosci produktu migracji, tj. enaminy. Ponadto izocyjanian i izo-
tiocyjanian allilu (Q = 0=C=N- i S=C=N-), N-alliloimidazol (Q = 1-imidazolil) oraz 1-feny-
lo-2-aza-1,4-pentadien (Q = PhCH=N-) nie ulegaly izomeryzacji wcale, mimo préb stosowania
wielu réznych komplekséw rutenu jako Kkatalizatoréw. Uklady, ktore ulegaty gtownie innym
przemianom niz izomeryzacja lub nie izomeryzowaty wcale, oméwitem bardziej szczegétowo w
rozdziatach 3.6 - 3.8.

Tablica 3.3.3
Izomeryzacja 3-N funkcyjnie podstawionych 1-propenéw (2M) katalizowana kompleksami rutenu
(0,02M)

Substrat Katalizator t T Rozpusz- £ Produkt
Nr Q [°)C] [  czalnik [%] y[%] (Z/E)
N, (MeFBi)N-  [RuHCI(CO)(PPh3)3] 120 6  CgDo 93  ~90a> 98
[Ru(cO)3PPh3)2] 120 6  CiDg 90 ~90h) 7,6
n2 S\F [RuHZPPh3)4] 20 2 cebs  75c) 908 21
b [Ru(cO)3pPPh3)2] 120 2  cCfiDé 50°) ~50b) 28

MesSinN
N3 N—  [RuHCl(CO)(PPh3)3] 120 6 cCcabe 8380 919 28
) [Ru(co)3PPh3)2] 120 6  Cnpxé 85c) ~90a) 3,9

.

Ph
N4 \ e [RuHCI(CO)(PPh3)3] 120 4  TcE  -100 -~80b) 15

Me/

Ph\
N5 N— [RUHCI(CO)(PPh3)3] 120 4 TCE -95=) ~70b) 20

a) - wydajnos¢ produktu wydzielonego z mieszaniny poreakcyjnej w wyniku destylacji pod
zmniejszonym cisnieniem;
b) - powstawaty réwniez polimery i inne, blizej niezidentyfikowane produkty;
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Tablica 3.3.3. c.d. Tablica 3.3.3 c.d.
Izomeryzacja 3-N funkcyjnie podstawionych 1-propenéw (2M) katalizowana kompleksami rutenu Izomeryzacja 3-N funkcyjnie podstawionych 1-propenéw (2M) katalizowana kompleksami rutenu
(0.02M) d> (0,02M)d)
Substrat Katalizator t T Rozpusz- e Produkt
Nr Q [Cl M czank g y[g (ZE) Substrat Katalizator t T Rozpu_sz- E Produkt
Nr Q [’Cl 1 czalnik (o) y[%] (ZE)
(3 [RUHCI(CO)(PPh3)3] 120 3 -100  >95¢) 2,50
N6 ... [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 3 CH2C2 -100 ~100e) 120 0
Me~N{ [RuCI2(PPh3)3] 120 2 >95 ~100e) 1,80 " [RUHCI(CO)(PPh3)3] 120 3 -100 -100 >25
H [RUCO)3PPh3)2] 40 3 CDC13 98 ~100e> 3,00 N3  Mect N [RUCO)3(PP3)2] 60 & CDCIO 95 -100 >25
(R [RUHCI(CO)PPh3)3] 120 3 .95  -1008) 0,50 S [RuCI2(PPh3)3] 140 1 ksylen  -100 s>95 8.2
N7 o [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 3 CH2C2 >97 >958) 3,60
MeyC'C W [RUCI2(PPh3)3] 120 2 -100 >958 Q80
[RUCO)3(PPh32] 40 3 CDCI3 98  >958) 5,70 °
Q moN [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 8 TCE 88  -100 >25
Ng POy [RUCO)3PPh3)2] 60 3 CDCI13 >08 ~1000) 4,60 N4 [RUCO)IPPZ)Z]  eo 10 CDCIN 06 100 25
: S
N9 ...?. [RUHCI(CO)(PPh3)3] 80 3  TCE  >98 -100  >25
Me™C V\;I [RU(CO)3PPh3)Z] 60 3 TCE >98 -100 505 “ e"(; [RuCI2(PPh3)3] 140 3 ksylen >98  >95 3,3
[RUCI2(PPh3)3] 140 3  ksylen >97  >95  >25 N15 [RUHCICO)(PPhY3] 60 s CHCL2  >08 -100 14
(R a ' [RU(CO)3(PPh3)2] 40 3 CDC13  >98 -100 12
NIO A [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 3 CH2C2 >98 -100  >I0 '
e N N
] s [Ru(COB3PPhI2) 40 3 CDCI3  >98 100 >10 [Ru(acac)3i) 140 20 TCE  s6 05 14
Nie Me—( >—§—N/>h [RUHCI(CO)(PPh3)3] 140 s TCE 70 ~90k) 2.5
(R ‘=« Ru(CO)3(PPh3)2 140 8 TCE 65 —90k) 1,8
N1 weon . [RUHCICO)(PPR3)3] 60 3 CHCLR2 >98 -100 16
Ph CX'A [RUCO)3(PPh3)2] 40 3 CDCI3 >98 -100 12
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 80 6 TCE >98 -100 4,6
0 N 17 [RU(CO)3(PPh3)2] 80 & TCE -100 -100 25
N12 I [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 CcH2c2  >95  -100 17

Me N [RU(CO)3(PPh3)2] 60
[RUCI2(PPh3)3] 140

coci3 95 <1000 21
ksylen -100 -100 1,2

— 000

N,g . [RUHCICO)PPh3)3] so s  TCE  »98 >96 2.6
g [RU(CO)3(PPh3)2] 80 & TCE >97  >97 18

c) - izomeryzacji ulegaty wszystkie grupy allilowe; stopien konwersji obliczono przy zatozeniu, ze
wszystkie grupy allilowe ulegajg izomeryzacji z tq sama szybkoscig (badania wzglednych
reaktywnosci réznych uktadéw allilowych zamieszczone w p.3.8.2 pokazuja, ze zatozenie to [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 3 CH2C2 96 -100 1p

jest stuszne); w mieszaninie poreakcyjnej byty obecne produkty czesciowej izomeryzacji N[9 [Ru(CO3(PPA3)Z] a0 = CDCI3 7 -100 15
(zawierajace ugrupowania allilowe i 1-propenylowe);
d) - w reakcjach bez rozpuszczalnika stosunek substrat/[Ru] = 100; [RUHCI(CO)(PPh3)3] 120 3 TCE 99  -100 12
¢) - mieszanina MeC(Q)NHCH=CHCH3 i MeC(0)N=CHCH2CHS3; [ng':(cc'éc)%gﬁgg)f‘] o0 JBEE e a0
f) - ZJE dla Q-CH=CHCHS3; N2a [RuCI2(PPh3)3] 14;0 z ksylen >9995 :;55 >1215
g) - mieszanina Me3CC(0)NHCH=CHCH3 i Me3CC(0)N=CHCH2CHS3; 0 [Ru(acac)3] 120 22 87  »07 =25

h) - PhC(0)NHCH=CHCH3 (45%) oraz PhC(0)N=CHCH2CH3 (55%0);
i) - podobny wynik uzyskano w TCE;
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Tablica 3.3.3 c.d.
Izomeryzacja 3-N funkcyjnie podstawionych 1-propenéw (2M) katalizowana kompleksami rutenu
(0,02M)d)

Substrat Katalizator t X Rozp. e Produkt
NI Q 'Cl M L4 yed E2

[RUHCICO)(PPh3)3] 160 6 TCE 70 -100 41

N2l [Ru(CO)3(PPh3)2] 160 6 TCE 65 95 4.2
OMN"O [RuCI2(PPh3)3] 160 6 TCE 40 90« 025
Si
N o 0
| & i
N22 [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 6 TCE 98  -100 12
W [Ru(CO)3(PPh3)2] 60 6 CDCI3 95 -100 10
S
p-Me2N-C6HACH=N [RuH2(PPh3)4] 130 3 71 -100 03
N23 [RUHCI(CO)(PPh3)3] 140 3 - 78 ~50K 08
CK -N
v — Vv
N2 [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 6 TCE 98 %8 13
[RU(CO)3(PPh3)2] 60 6 CDCI3 96 -100 9
(o] N f
1
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 3 CH2CI2 -100 -100 48
N2 0 A 0 [RU(CO)3(PPh3)2] 40 3 CDCI3 >98 -100 51
N26 NH—

[RUHCI(CO)(PPh3)3] 80 2 CCl4 90 ~80k» -2
T [RUCO)3(PPh3)2] 80 2 CCl4 92 ~75ky -2
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 100 6 EtOH -100 ~100m)

NZ Mo\ /sy [RUCOB3PPh3Z 100 6 EOH -100 ~100m

i) - 10% mol. [Ru(acac)J;

k) - polimeryzacja substratu lub/i produktu;

1) - w mieszaninie poreakcyjnej stwierdzono obecnos$¢ tautomeréw - np. EtCH=NC(0)N=CHEt;

m)- rozpuszczalnik zawierat 4% wody, a wiec produkt izomeryzacji ulegt hydrolizie w warunkach
do kwasu p-toluenosulfonowego.
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Poréwnujac reaktywnos$¢ roznych uktadéw N-allilowych mozna zauwazy¢, iz migracja
wigzania podwojnego zachodzi w tagodnych warunkach woéweczas, gdy azot nie ma zbyt silnych
wiasciwosci koordynujacych. Taka sytuacja ma miejsce w N-allilo: amidach, imidach i karbazolu -
dlatego tez migracja wigzania podwdjnego biegnie tam praktycznie ilosciowo i bez produktéw
ubocznych. Gdy zas Q ma silne wiasciwosci koordynujace (jak w aminach, iminach, N-alliloimida-
zolu, izocyjanianie i izotiocyjanianie), tworzace sie kompleksy - zapewne z udziatem Q - sg mato
labilne i migracja wigzania podwoéjnego zachodzi dopiero w wyzszych temperaturach lub nawet nie
zachodzi wcale. Ponadto, nawet w tych reakcjach, w ktorych zachodzi migracja wigzania podwoj-
nego, obserwowatem powstawanie produktéw ubocznych. Prawdopodobnie wskutek koordynacji
atomu rutenu przez atom azotu (lub atom azotu i podwéjne wigzanie réwnoczesnie) wigzanie C-Q
ulegato rozerwaniu, a powstajace kompleksy dalszym przemianom. Efektem tych przemian mogly
by¢ rézne produkty destrukcji uktadu allilowego lub dimeryzacji, czy tez polimeryzacji. Znaczenie
koordynacji atomu rutenu przez atom azotu potwierdzajg efekty rozpuszczalnikowe, jakie
obserwowatem w reakcji izomeryzacji safrolu. Ot6z, izomeryzacja tego bardzo reaktywnego uktadu
ulegata catkowitemu zahamowaniu, gdy do Srodowiska reakcji katalizowanej przez
[Ru(CO)3PPh32Z lub [RUHCI(CO)(PPh3J (w 80°C) dodatem: allilodimetyloaminy, N-allilo-
imidazolu, izocyjanianu allilu, trialliloaminy (N2), allilofenylometyloaminy (N4 lub 2-aza-I-(p-di-
metyloaminofenylo)-1,4-pentadienu (N23. Réwniez mata reaktywnosé N2, jest raczej spowodo-
wana kompleksowaniem rutenu przez grupe funkcyjna niz wynikiem efektow sferycznych (grupa Q
jest szczegdlnie duza i rozbudowana). N2l hamuje bowiem silnie izomeryzacje safrolu - podobnie,
jak wyzej wymienione uktady N-allilowe. Efekty rozpuszczalnikowe, jakie obserwowatem w
reakcjach izomeryzacji safrolu oraz eteru allilowo-fenylowego, wskazuja réwniez wyraznie na
mozliwo$¢ udziatu produktu migracji (enaminy, 2-aza-1,3-dienu), w tworzeniu nieaktywnych
katalitycznie i ulegajacych dalszym przemianom kompleksow z rutenem. Zaobserwowatem
mianowicie, ze trialliloamina i allilodimetyloamina blokujg catkowicie izomeryzacje safrolu i eteru
wobec [Ru(acac)3, [RUHCI(CO)(PPh33 i [Ru(CO)3PPh32, podczas gdy trietyloamina obniza
szybkos¢ migracji, ale reakcjajednak zachodzi. Prawdopodobnie, powstajgce enaminy tworzg kom-
pleksy chelatowe z [Ru] - trwalsze niz z uktadami allilowymi. W przypadku Ru(acac)3 kompleksy
te tworzg sie szybko i sg na tyle trwale, ze nawet znaczne podwyzszenie temperatury reakcji nie
prowadzi do dalszej izomeryzacji, a jedynie do rozktadu kompleksu [208]. [RuHCI(CO)(PPh33 i
[Ru(CO)3PPh32] z pewnoscia réwniez reaguja w podobny sposob, ale powstajace kompleksy (z
substratem lub produktem) sa bardziej labilne, bowiem izomeryzacja alliloamin i p-Me2N-
CBH4CH=N-CHZ2CH=CH2jednak zachodzi. Z kolei obecnos¢ duzych podstawnikéw przy atomie
azotu (jak w N1 N3 N4 NS N7 N1Q N13 N 15, utrudnia koordynacje rutenu przez Q i zapewne
takze rozerwanie wigzania C-Q. Obecno$¢ duzych podstawnikdw jest wiec korzystna zaréwno dla
uktadow zawierajacych silnie donorowy azot (aminy, iminy), jak i stabodonorowy (amidy, imidy).
W przypadku tych pierwszych, utatwia to tworzenie komplekséw n-olefinowych (co umozliwia
dalej migracje wigzania podwojnego) i utrudnia powstawanie produktéw ubocznych. W przypadku
tych drugich (N7, N9 N13 N 15, migracja staje sie bardziej selektywna - tworza sie gtdwnie lub
prawie wytgcznie izomery (Z) 1-propenylowych pochodnych. Dalsza dyskusja efektu grupy Q,
obejmujaca wszystkie badane uktady allilowe, znajduje sie w rozdziale 3.8.
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3.3.4. lzomeryzacja 3-0 funkcyjnie podstawionych 1-propenow

W niniejszym rozdziale omdwitem izomeryzacje szeregu 3-0 funkcyjnie podstawionych
1-propendw, a wiec: roznorodnych eteréw, estrow allilowych kwasoéw organicznych i nieorga-
nicznych, oraz O-allilowej pochodnej benzaldoksymu. Podobnie jak w przypadku wczesniej oma-
wianych uktadéw allilowych, katalizatorami tych reakcji byty przede wszystkim [Ru(CO)3(PPi3)2]
i [RUHCI(CO)(PPh3)3], Gtowny nacisk potozylem na izomeryzacje eteréw allilowych - przede
wszystkim dlatego, iz mozna je traktowa¢ jako zabezpieczone alkohole allilowe. Jak wynika z do-
niesien literaturowych, a takze z moich badan, izomeryzacji tych ostatnich towarzyszy bowiem
czesto powstawanie réznych produktow ubocznych (rozdziat 2.5). Natomiast izomeryzacja eterow
allilowych, zachodzi w tagodniejszych warunkach i znacznie rzadziej towarzyszg jej reakcje ubocz-
ne. Rezultaty badarnn nad izomeryzacjg 3-0 funkcyjnie podstawionych 1-propendw przedstawitem
w tabeli 3.3.4. Jak widag¢, badane kompleksy rutenu sa bardzo dobrymi katalizatorami tych reakgji -
czesto takze wysoce selektywnymi. Podobnie jak w przypadku izomeryzacji wcze$niej omoéwionych
uktadow 3-C, 3-Si i 3-N podstawionych na szczeg6lng uwage zastuguje bardzo wysoka aktywnosc i
selektywnosé [Ru(CO)3(PPh3)2]. Wiele reakcji katalizowanych przez ten kompleks biegto w bardzo
tagodnych warunkach i z praktycznie ilosciowg wydajnoscia. Za szczeg6lnie interesujgce nalezy
uzna¢ nie opisane, jak dotad, izomeryzacje estrow kwasu orto-krzemowego i borowego, orto-estréw
(orto-mréwczanu i orto-benzoesanu), oraz O-allilowych pochodnych cukréw i gliceryny, zawiera-
jacych takze niezabezpieczone grupy hydroksylowe. Stwarza to nowe mozliwosci wykorzystania
izomeryzacji katalizowanej kompleksami rutenu w procedurach uwalniania grupy hydroksylowej,
zabezpieczonej ugrupowaniem allilowym. Uwazam wiec, iz [Ru(CO)3(PPH3)2] jest z pewnoscia
jednym z najlepszych katalizatoréw migracji wiazania podwdjnego, a w odniesieniu do eterow
allilowych lepszy od dotad opisanych. Interesujace jest poréwnanie reaktywnosci réznych uktadow
O-allilowych - np. eteréw i estrow allilowych. Te pierwsze izomeryzujg w tagodnych warunkach,
podczas gdy te drugie bardzo trudno, w temperaturach o 100°C wyzszych niz etery. Prawdo-
podobnie w pierwszym etapie reakcji estrow allilowych z kompleksem rutenu dochodzi do
utleniajacej addycji estru do [Ru], z rozerwaniem wigzania C-0 - jak na schemacie 3.3.4a:

Schemat 3.3.4a

Tworzace sie kompleksy (1) lub (2) sa najwyrazniej mato aktywne jako katalizatory
izomeryzacji (cho¢ nie sg catkowicie nieaktywne) - stad konieczno$¢ prowadzenia izomeryzacji
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estréw w wysokich temperaturach. Kompleksy te moga tez ulega¢ dalszym przemianom, z utwo-
rzeniem aktywnych katalitycznie komplekséw hydrydowych - szczegélnie kompleks (2). Tego
rodzaju utleniajaca addycje estréw do komplekséw rutenu, jak pokazana na schemacie 3.3.4a i
prowadzaca do komplekséw typu (2), opisano w literaturze [267]. Bardziej prawdopodobne jest
jednak, iz reakcja pomiedzy estrami allilowymi a kompleksami rutenu przebiega jak na schemacie
3.3.4b. W pierwszym etapie reakcji zachodzi migracja wiazania podwdjnego, ale potem nastepuje
szybka utleniajaca addycja tworzacej sie pochodnej winylowej do [Ru],

Schemat 3.3.4b

R-C~°

Kompleksy (1) i (2) moga réwniez ulega¢ dalszym przemianom - podobnie jak te
wymienione na schemacie 3.3.4a [22]. Powyzsza propozycja przebiegu reakcji pomiedzy estrami
allilowymi a kompleksami rutenu, znajduje potwierdzenie w efektach rozpuszczalnikowych, obser-
wowanych w reakcji izomeryzacji safrolu i eteru allilowo-fenylowego (patrz takze rozdziat 3.8.5).
Otoz safrol ulegat bez przeszkdd izomeryzacji w roztworach eteréw allilowych i estrow alkilowych,
natomiast w obecnosci estrow allilowych izomeryzacja safrolu (a takze eteru allilowo-fenylowego)
nie biegta wcale. Oznacza to, iz w tych warunkach, w reakcji z estrem allilowym prekursor ulegat
przeksztatceniu w znacznie mniej aktywna forme. Oznacza to takze, iz utleniajgce przytaczenie
produktu migracji do [Ru] (jak na schemacie 3.3.4b), jest znacznie szybsze, niz migracja wigzania
podwojnego.

Réwniez powstawanie benzaldehydu w reakcjach izomeryzacji eteru allilowo-benzylowego
mozna wyjasni¢ przyjmujac, ze tu takze ma miejsce utleniajgca addycja do [Ru], z rozerwaniem
wigzania C-0 - jak na ponizszym schemacie 3.3.4c:

Schemat 3.3.4c
PhCH20 A A A+ [Ri] ~—» PhCH20 —[Ril— (1)
t
1) —» phcHo—[ul—\ <R o0

Interesujgce byto przy tym to, iz benzaldehyd powstawat we wszystkich reakcjach
izomeryzacji eteru allilowo-benzylowego, a wiec katalizowanych zaréwno przez kompleksy rutenu
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Ru(lll), Ru(ll), jak i Ru(0). Prawdopodobnie mechanizm powstawania tego produktu byt podobny
dla wszystkich badanych kompleksdw rutenu. Sadze tez, iz powstajacy w reakcji benzaldehyd
ulegat nastepnie dekarbonylacji, a obecne w $rodowisku reakcji kompleksy rutenu karbonylowaniu i
ostatecznie przeksztatceniu w formy nieaktywne. Prawdopodobnie dlatego wtasnie nie udato sie
nigdy uzyska¢ catkowitej konwersji eteru, podczas gdy w tych samych warunkach etery allilowo-
arylowe ulegaty 100% przemianie w etery enoli. Hipoteza ta znajduje bardzo dobre potwierdzenie w
efektach rozpuszczalnikowych, jakie obserwowalem w reakcjach izomeryzacji safrolu i eteru allilo-
wo-fenylowego. Otdz aldehydy takie, jak: benzaldehyd, propanal lub propenal, silnie spowalniajg
(benzaldehyd) lub catkowicie blokujg (propanal i propenal) migracje wigzania podwojnego w tych
ukfadach. Co ciekawe, 2,2-dimetylo-3-(I-propenyloksy)propanal (otrzymany z pochodnej dioksanu
- patrz rozdziat 3.7) dodany do $rodowiska reakcji izomeryzacji safrolu nie wptywa hamujaco na
migracje wigzania. Jednakze aldehyd ten zawiera dwie grupy metylowe w pozycji a, co widocznie
uniemozliwia dekarbonylacje i w efekcie przeksztatcanie katalizatora w nieaktywng forme. Dodam
jeszcze, ze reakcje dekarbonylacji aldehydow, prowadzace miedzy innymi do przeksztatcenia kom-
plekséw rutenu w formy niektywne, sg znane - wspominatem o nich w rozdziale 2.6. Co wazne,
szczegoblnie szybko ulegajg takim przeksztatceniom kompleksy hydrydowe [77]. Z kolei drastyczne
obnizenie szybkosci izomeryzacji O3l w poréwnaniu z O29 i innymi eterami wynika zapewne z
kompleksujgcych wiasciwosci tej pochodnej 1,3,5-triazyny. Dodanie O3! do $rodowiska reakcji izo-
meryzacji safrolu powoduje bowiem catkowite zablokowanie migracji wigzania w 60°C, a wiec w
warunkach, w ktdrych safrol ulega szybkiej izomeryzacji. Podobnie, znacznie mniejsza reaktywnos¢
028 jest, jak sadze, spowodowana tworzeniem sie mato labilnych kompleksow z udziatem grupy Q
(Q = pentachlorofenyl) - silnie &-akceptorowego liganda. Dodanie O28 lub heksachlorocyklopenta-
dienu (réwnie silnie 7-akceptorowy ligand), do $rodowiska reakcji izomeryzacji safrolu lub eteru
allilowo-fenylowego, powoduje catkowite zablokowanie reakcji migracji wigzania podwojnego.

W nhiektorych reakcjach izomeryzacji obserwowatem powstawanie prawie wytgcznie
izomerow o konfiguracji (2) - i to nie tylko w poczatkowym etapie reakcji, ale przy 100% konwersji
ukfadu allilowego. Wydaje sig, iz jest to rezultatem efektu sterycznego grupy Q - na tyle silnego, ze
izomeryzacja Z-E praktycznie nie zachodzita. W kilku przypadkach (np. eteru allilowo-(o-bromo-
fenylowego) ) wysoka selektywno$¢ mogta by¢ wynikiem specyficznego udziatu grupy Q w
koordynacji atomu rutenu w stanie przejsciowym reakcji. Zagadnienie selektywnosci w badanych
przeze mnie reakcjach izomeryzacji oméwitem szczeg6towo w rozdziale 3.8.

Sposréd badanych 3-0 funkcyjnie podstawionych propenéw jedynie fosforyn triallilu nie
ulegat weale izomeryzacji (patrz rozdziat 3.6). Wynikato to z pewnoscia z obecnosci w czasteczce
fosforynu silnie kompleksujacego atomu fosforu. Fosforyn triallilu, dodany do $rodowiska reakcji
izomeryzacji eteru allilowo-fenylowego, powoduje catkowite zahamowanie migracji wigzania w
eterze. Stanowi to dowdd, iz, podobnie jak w szeregu wcze$niej opisywanych przeze mnie
przypadkdw, za brak migracji wigzania podwoéjnego odpowiedzialne sa efekty koordynacji.

Nalezy dodac, ze kompleksy rutenu (w tym réwniez [Ru(CO)3(PPh3)2]), okazaly sie bardzo
dobrymi katalizatorami izomeryzacji 3-0 funkcyjnie podstawionych propendw, zawierajacych
dodatkowe podstawniki przy weglach C-1 i C-3 ugrupowania allilowego (patrz p.3.4).

Tablica 3.3.4
Izomeryzacja 3-0 funkcyjnie podstawionych 1-propenéw (2M) katalizowana kompleksami rutenu
(0.02M) a)

Substrat Katalizator t T So e Produkt
Nr Q [’Cl ™m 4 ypgq @6
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 40 6 TCE 9 >97 25
0, Et [Ru(CO)3(PPh3)2] 40 6 CDCI3 95 >97 18
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 40 6 TCE >06 >05 25
02 [Ru(CO)3(PPh3)2] 40 6 CDCI13 >97 >05 2,9
Me [RUHCI(CO)(PPh3)3] 40 6 TCE -100 >97 1,6
03 [Ru(CO)3(PPh3)2] 40 6 CDC13 -100 >97 15
[Ru(acac)3] 120 1 -100 -100 28
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 6 TCE >08 -100 >25
04 Me3C-0- [Ru(CO)3(PPh3)2] 60 6 CDCI3 >98 -100 >25

0—CHoH  [RUHCI(CO)PPH3)3] 60 6 TCE >97H) -100

05 A y . [RUCO3PPhIZ] 60 6 CDCI3 >97h) >97 )
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 4 TCE 100 -100 16

06 A/ CHI °\ [RU(CO)3(PPh3)2] 60 2 CDCI3 100 -100 20
[RuCI2(AsPh3)3] 120 3 g9 ~97d) g

[RUCO)3(PPh3)2] 40 3 CDCI3 95  ~85d) 12

o7 PhCH2-0- [Ru(CO)3(PPh3)2] 120 3 CéDg 90  ~85d) 31
[Ru(acac)3] 100 3 96 93d 08

[RUCP(15-COD)]x 120 3 86  90d) 12

[RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 3 TCE 100 -100 68

08 Ph3C-0- [Ru(CO)3(PPh3)2] 60 3 CDCI3 100 -100 4,0
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 3 TCE 64 ~100¢) b

09 Aa 0— [RUCO)3(PPh3)2Z] 60 3 TCE 73 ~100¢) b)
[RUHCI(CO)PPh3)3] 60 8 TCE -100 -100 )

[RuCO)3(PPh3)2] 60 8 TCE -100 -100 b

[RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 6 TCE >97 -100 >25

o Me3Si-0- [RUCO)3(PPh3)Z] 60 6 CDCI3 >97  >97 >25
Me
ol, & [RUHCICO)(PPh3)3] 60 6 TCE -100 >98 >25

[RUCO)3(PPh3)2] 60 6 CDCI3 -100 >98 >25
CMej
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Izomeryzacja 3-0 funkcyjnie podstawionych 1-propenéw (2M) katalizowana kompleksami rutenu Tablica 3.3.4 c.d.

Izomeryzacja 3-0 funkcyjnie podstawionych 1-propenéw (2M) katalizowana kompleksami rutenu

(0,02M)a)
(0,02M) a)
Substrat t T So 8 Produkt )
Katalizator Substrat Katalizator t T S0 E Produkt
Nr °C] [ % o (ZE
Q el n P4 ypq @B e Q [ m P4 ypq @8
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 80 6 TCE >95 -100 >25
on Ph3Si-0- [RuCO)3PPh32] 80 6 CDCI3 >95 -100 >25 : [RUHCI(CO)(PPA3)3] - 60 3 TCE = -100 -100 29
oz  Ci— 0— [RU(CO)3(PPh3)2] 40 3 CDC13 >97 -100 25
CHXOH [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 3  Dx -100 -100 28
0,3 . [RUCO)3PPN32] 60 3 Dx -100 -100 47
Et—<i—0— [RUCIPPh)3 0 8 2 Dx -100 -100 -10 O . [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 3 TCE -98 -100 27
(th2oh q [RUCO)3PPh3)2] 40 3 CDCI3 -100 -100 39
chX— [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 3 TCE -100 -100 28
0]4 CHOOH [RUHCICO)(PPh3)3] 60 3 Dx -100 >95 12 ox3 o 0. [RUCO)3(PPh3)2] 40 3 CDC13 -100 -100 25
[RUCO)3PPh32] 60 3 Dx -100 >95 13
(hh [RUHCICO)PPh33] 40 3 TCE 100 -100 07
0% QGN—~ A e [RUCO)3(PPh3)2] 40 3 CDCI3 100 -100 03
ol  Hohx A [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 4 A-dé -100 >95 26 [Ru(CO)3(PPh3)2] 40 05 CDCI3 100 -100 15
[RUCO)3(PPh3)2] 60 4 Ads -100 >95 39
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 80 8 cCH2Cl2 9% -100 28
on oH 025 [Ru(CO)3PPh3)2] 60 8 CDCI3 -100 -100 >25
) RuCI2PPh33 120 4 BuOH -100 -100 32
M h2bz B [
0i6 0 [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 2 CH2CL 90+ 90 16
—0 o— 2 100¢ 1006 [RUCI2(PPh3)3] g 100 4 EtOH ~100b -100 23
Bz \ | 0% [RUHCI(CO)(PPh3)3] 80 4 TCE ~ioob) -100 11
[RUCO)3(PPh3)2] 80 4 CDCI3 ~100b -100 12
' B
Me  On, 027 [RUHCICO)PPh3)3] 120 2 TCE -95 >95 >25
B—~" [Ru(CO)3(PPh3)2] 80 8 CDCI3 90 -100 >25
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 6 CH2C1 -100 >9 18 [RUCO)3(PPh3)2] 80 4 CCl4 100 -100 12
[Ru(CO)3(PPh3)2] 40 3 2 -100 >97 16 B
CDCI3 a d
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 120 6 TCE 65 ~90h) 13
028 ci—" [Ru(acac)3] 120 6 TCE 53 -100 15
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 40 3 TCE 100 100 21
0/8 o . [RuCO)3PPh3)2] 40 3 CDCI3 100 100 18 a da
[RU(CO)3PPh3)Z] 40 05 CDCI3 -100 -100 12
[Ru(acac)3] 10 3 100 >98 09 [RUCI2(PPh3)3] §)
029 [RUHCI(CO)(PPh3)3] 100 4 EtOH ~100b) -100 21
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 3 TCE >98 -100 37 [RuCO)3(PPh3)2] 80 6 TCE -100b) -100 23
0)9 meo— »  [N~°~ [Ru(CO)3(PPh3)2] 40 3 CDCI3 >99 -100 2.8 "0 80 6 CDCI3 ~100b -100 10
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 3 TCE -100 -100 28 0 [RUHCI(CO)PPh3)3] 80 10 TCE 98 -100 26
o  Me— ~—O— [RU(CO)3(PPh3)2] 40 3 CDCI3 -100 -100 33 oD CV - [Ru(CO)3(PPh32] 40 3 CDCI3 -100 9% 28



Tablica 3.3.4 c.d. Tablica 3.3.4 c.d.
1zomeryzacja 3-0 funkcyjnie podstawionych 1-propenéw (2M) katalizowana kompleksami rutenu Izomeryzacja 3-0 funkcyjnie podstawionych 1-propenéw (2M) katalizowana kompleksami rutenu
(0,02M)a) (0,02M)a)

Substrat Katalizator t T So e Produkt Substrat Katalizator t T So 6 Produkt
Nr Q [°C] M 4 ypgq @6 Nr Q ['Cl ] P4 y[% @B
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 160 6 TCE 57b) ~90h) 0)
03l [RUCO)3(PPh32] 160 6 TCE  40b ~70h) )
N AN [RuCI2(PPh3)3] 160 6 TCE 70bh -100 0) 09 Ph—i—0— [RUHCI(CO)(PPh3)3] 80 6 TCE ~100b) -100 ¢)
[RuCI2(PPh3)3] 160 6 80b) -100 ¢ 1 [RU(CO)3(PPh3)2] 80 6 CCI4 ~100b) -100 )
[RuH2(PPh3)4] 160 6 TCE 60> -800 )
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 140 8 TCE 65 ~90h) 1.2
(070] [RuCI2(PPh3)3] 140 8 TCE 45 -100 20
o [RuCI2PPh33]0 100 2 Dx -100 -100 12 Me—CCQ [RUH2(PPh34] 140 8 TCE 25 >95 37
. [RuCI2(PPh3)2] 0 100 2 EtOH -100 -100 15 [RuCI2(AsPh3)3] 140 8 TCE 80 >95 32
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 140 4 86 83 12
o33 [RUHCI(CO)(PPh3)3] 120 5 TCE ~100b) >95 0) 041 K [RUH2(PPh3)4] 140 4 - 93 -95 09
AV 0/B °x [Ru(CO)3(PPh3)2] 40 4 CDCI3 -100b> >95 0) (
OEt (ﬁ
ox fo— S o [RUHCI(CO)(PPh3)3] 120 4 TCE -100 -100 30 o [RUCI2(PPh3)3] 140 3 i, 90ab) -100 41
1 [Ru(CO)3(PPh3)2] 60 5 CDCI3 -100 -100 2,9
OEt
&
QEt
0% Et0-5j-0— [RUHCI(CO)(PPh3)3] 120 4 TCE ~100b) -100 0)
[Ru(CO)3(PPh3)2] 60 6 CDCI3 ~100b) -100 0 a) - w reakcjach bez rozpuszczalnika stosunek: substrat/[Ru] = 100;
b) - izomeryzacji ulegajg wszystkie grupy allilowe;
C - mieszanina izomeréw konfiguracyjnych, z przewaga izomeréw (2);
0% 1 [RUHCI(CO)(PPh3)3] 120 4 TCE >95b) -100 c) d) duktach reakaii _gd .ij yb p” % uib (Z)Id hvd 2.3
E{0-51-0 — [RU(CO)3(PPh3)2] 60 6 CDCI3 ~100b) -100 9 ) -w produktach reakcji stwierdzitem obecno$¢ propanalu i benzaldehydu (po 2-3%) oraz
1 innych, blizej nierozpoznanych produktéw (0-10%);
e) -précz (EE)-, (Z2)- i (ZE)-MeCH=CHOCH=CHMe w mieszaninie poreakcyjnej
037 A [RUHCICO)PPh33 120 4 TCE >97 ~100b) 9 st\Nlerdz-llem obecnos¢ (Z)- i (E)-MeCH=CHOCH2CH=CH?2;
VAN-0-5.-0— [RUCO)3(PPh3)2] 60 6 CDCI3 >98 ~100h) o) f) - z dodatkiem NaBH4 (Ru/B = 1:6);
0) -substrat zawierat -10% zanieczyszczen, utrudniajacych doktadne okreslenie stopnia kon-
wersji i wydajnosci reakcji;
038 v /A [RUHCI(CO)(PPh3)3] 140 1 TCE ~100b) -100 31 h) - czeSciowa polimeryzacja substratu lub/i produktu;
0- Cl‘ 0— [Ru(CO)3(PPh3)Z] 5 8 TCE 9b -100 >25 S - rozpuszczalnik;
H

A-d6 - CD3COCDs3;
Dx - 1,4-dioksan;
TCE - Cl2C=CC12;
EtOH - bezwodny etanol;
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3.3.5. lzomeryzacja 3-B, 3-P i 3-S funkcyjnie podstawionych 1-propenéw

W tablicy 3.3.5 zamieScitem rezultaty badan nad izomeryzacjg 3-B oraz tych spo$réd
badanych 3-P i 3-S funkcyjnie podstawionych 1-propenéw, w ktérych obserwowatem migracje
wigzania podwdjnego. W przypadku bowiem sulfidéw: allilowo-etylowego i diallilowego (Q = EtS,
AllilS), sulfotlenku allilowo-fenylowego (Q = PhS(O) ), oraz fosforynu triallilu i triallilofosfiny (Q
= (Allil0)2PO), AIHIZP), nie obserwowatem migracji wiazania podwdjnego. Dlatego tez te uktady
allilowe zostaty oméwione w rozdziatach 3.6 i 3.8.

Jak wida¢, zaréwno Bi jak i B2, ulegly z fatwoscig izomeryzacji do odpowiednich
pochodnych 1-propenylowych. Sg wiec zbyt stabymi akceptorami, by mogly tworzy¢ trwate
kompleksy, jak np. BF3 Tworzenie takich komplekséw z pewnoscia utrudnitoby lub nawet
uniemozliwitoby migracje wigzania podwojnego. Z kolei w grupie pochodnych 3-P i 3-S
podstawionych izomeryzacji ulegaty te ukfady, w ktoérych atomy fosforu lub siarki byty ostoniete
duzymi grupami (Ph, PII, Me3:, Me35i), utrudniajacymi kompleksowanie atomu rutenu przez
heteroatom. Ponadto, podobnie jak w przypadku niektérych 3-N podstawionych propenow,
obecno$é duzych podstawnikéw w grupie Q (dotyczy to S2 S3i S4 skutkowata réwniez
zwiekszeniem sie stosunku Z/E. Znaczenie koordynacji rutenu przez heteroatomy potwierdzajg
efekty rozpuszczalnikowe obserwowane w reakcji izomeryzacji 3,4-metylenodioksyallilobenzenu i
eteru allilowo fenylowego. Otdz izomeryzacja obu tych ukladoéw allilowych byta catkowicie
blokowana, gdy w S$rodowisku reakcji obecne byly zwigzki, zawierajgce nie ostoniete, silnie
koordynujace atomy azotu, fosforu lub siarki. Zagadnienie koordynacji rutenu przez heteroatomy
(azot, fosfor, siarka, selen) obecne w badanych uktadach allilowych oraz rozpuszczalnikach,
omoéwitem szczeg6towo w rozdziale 3.8. Migracje wigzania podwojnego obserwowatem takze w
I,1-diokso-2,5-dihydrotiofenie (sulfon), w ktérym siarka nie ma juz kompleksujacych wiasciwosci.
Poniewaz jednak zwiazek ten nalezy do pochodnych typu Q-CHZ2CH=CHR, wyniki jego
izomeryzacji zamiescitem w rozdziale 3.4. Jednakze fakt, iz ulega on izomeryzacji (i to w
tagodnych warunkach), jest bardzo wazny i dlatego podaje go takze w tym miejscu. Stanowi
bowiem potwierdzenie, iz wtasciwosci kompleksujace grupy funkcyjnej Q maja bardzo zasadniczy
wplyw na przebieg reakcji. Nalezy takze podkresli¢, ze udane reakcje izomeryzacji S- i P-
allilowych uktadéw, wymienionych w tablicy 3.3.5, majg duze znaczenie syntetyczne i poznawcze.
W dostepnej literaturze nie opisano bowiem, jak dotad, zadnych reakcji izomeryzacji tego typu
uktadéw, katalizowanych przez kompleksy metali przejSciowych. Znany mi jest tylko jeden
przyktad izomeryzacji uktadu N-allilowego, zawierajgcego ponadto siarke "sulfidowg" - schemat
3.3.5a [194].

Schemat 3.3.5a
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Tablica 3.3.5
Izomeryzacja 3-B, 3-P i 3-S funkcyjnie podstawionych 1-propenéw (2M) katalizowana
kompleksami rutenu (0,02M)

Substrat Katalizator t T Rozpusz- E Produkt
czalnik

Nr Q [°C] [n] %] y[%] (Z/E)
Bi N [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 6  TCE 948 -100 36
, -7 [Ru(CO)3(PPh3)2] 60 6 CDCI3 95h) -100 53
Me [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 4  TCE 93 -100 25

B2 Me-V*'0n
I\/R)é"-o [RU(CO)3(PPh3)2] 60 2 CDCI3 96b) -100 21
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 3  CeDé 78 -100 54

Pl Ph2p-
[Ru(CO)3PPh3)2] 60 8 CDCI3 85b) -100 41
Si PhS- [Ru(acac)a C) 120 20 - 40 90d) 20
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 140 6  TCE 80 ~o >20

g2 Me3cs-
[Ru(CO)3PPh3)2] 60 8 cDcI3 8 ~oo >0
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 8  TCE 70 -100 >25

I Ph3cs-
[Ru(CO)3PPh3)2] 60 8 TCE  91b -100 >25
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 140 6  TCE 85 -100 >20

s4 Me3sis-

[Ru(CO)3(PPh3)2] 60 8 cDCI3 90b> -100 >15

a) - wszystkie ugrupowania allilowe ulegaja izomeryzacji do 1-propenylowych;

b) - przedtuzenie czasu reakcji nie wptywa zasadniczo na stopied przemiany i wydajno$¢ pro-
duktu migracji wigzania podwojnego;

¢)-0,IM [Ru(acac)3d; [Ru(acac)3 ulega stopniowej przemianie do nieaktywnego Katali-
tycznie  kompleksu - [Ru(acac)2PhSAllil)2] [208];

d) - czeSciowa polimeryzacja substratu lub/i produktu.
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3.4. lzomeryzacja uktadéw allilowych, zawierajacych dodatkowe podstawniki w
allilowym fragmencie czgsteczki

W niniejszym rozdziale omowitem reaktywnos$¢ w reakcjach migracji wigzania podwojnego
uktadéw allilowych zawierajgcych dodatkowe podstawniki w allilowym fragmencie czasteczki
(schemat 3.4a).

Schemat 3.4a

gdzie R1- R4=H, Me, Ph, OR, ..
[Ru] - kompleks rutenu

Wszystkie badane zwigzki podzielitem na klasy, w zaleznosci od ilosci i potozenia dodatko-
wych podstawnikow w allilowym fragmencie czasteczki. Rezultaty przeprowadzonych badan za-
miescitem w tabelach 3.4a - 3.4h. Analizujac dane zawarte w tych tablicach mozna zauwazy¢, ze:

a) badane kompleksy rutenu katalizujg izomeryzacje uktadéw allilowych zawierajacych od jed-
nego do trzech dodatkowych podstawnikéw w allilowym fragmencie czasteczki; uktadow za-
wierajagcych maksymalna liczbe podstawnikdw nie badano;

b) wprowadzanie kolejnych podstawnikéw do allilowego fragmentu czasteczki powoduje dras-
tyczne zmniejszenie szybkosci migracji wigzania podwoéjnego w stosunku do uktadu niepod-
stawionego; efekt ten jest szczeg6lnie widoczny dla dwdch i wiekszej liczby podstawnikow;
uktady jednopodstawione (szczegélnie typu Q-CHZ2CH=CHR i Q-CH(R)CH=CH2 izome-
ryzujg wzglednie tatwo; efekt podstawnika zalezy od jego potozenia w uktadzie allilowym;

¢) wobec wzglednie duzej reaktywnosci uktadéw typu Q-CHZCH=CHR i Q-CH(R)CH=CH2
ich izomeryzacja moze by¢ metoda syntezy uktadéw winylowych typu Q-CH=CHCHZR
i Q-C(R)=CHCH3 a wiec np. cyklicznych dienéw sprzezonych, réznych uktadéw hetero-
cyklicznych zawierajgcych wigzanie podwojne w pozycji winylowej wzgledem tlenu lub
siarki, pochodnych etylidenowych 1,3-dioksolanu i 1,3-dioksanu, ketonow;

d) mozliwosci wykorzystania komplekséw rutenu, do izomeryzacji uktadéw allilowych zawie-
rajacych dwa, a zwlaszcza cztery podstawniki sg ograniczone; produktami tych reakcji sa
czesto dwu- lub wiecej sktadnikowe mieszaniny réwnowagowe; reakcjom tym towarzysza
takze czesto reakcje uboczne.

Bardziej szczegdétowa analiza wpltywu podstawnikéw na reakcje pomiedzy uktadem
allilowym a kompleksami rutenu znajduje sie w rozdziale 3.8.3.
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Izomeryzacja uktadéw allilowych typu Q-CHZCH=CHR (2M) wobec komplekséw

rutenu (0,02M)

Substrat

Me\ / Me

cy*

Cxb \»

0

cd
O™

(0]

Me,Sio—

Me

/—O0SiMe3

Typ ukfadu:

Katalizator
(rozpuszczalnik)

[RUHCI(CO)(PPh3)3]
(TCE)
[Ru(CO)3PPh3)2]
(TCE)
[RUHCI(CO)(PPh3)3]
(TCE)
[Ru(CO)3PPh3)2]
(TCE)
[RUHCI(CO)(PPh3)3]
(TCE)
[Ru(CO)3PPh3)2]
(TCE)
[RUHCI(CO)(PPh3)3]
(TCE)
[Ru(CO)3PPh3)2]
(CHZ12)
[RUHCI(CO)(PPh3)3]
(TCE)
[Ru(CO)3PPh3)2]
(CHZ2C1?

[RUHCI(CO)(PPh3)3]
(TCE)
[Ru(CO)3PPh3)2]
(TCE)

[RUHCI(CO)(PPh3)3]
(TCE)
[Ru(CO)3PPh3)2]
(TCE)
[RUHCI(CO)(PPh3)3]
(TCE)
[Ru(CO)3PPh3)2]
(CDC13)
[RuCIZ(PPh3)3]
QL)
[RUCIZ(PPh3)3]
Q]
[RUHCI(CO)(PPh3)3]

£\
[Ru(CO)3PPh3)2]
)

t[°C]

T[h]
80
6
80
6

40
6
40
6

100
6
100
6
40
6
40
6

40
6
40
6

60
8
60
8

80
4
80
4

80
6
80
6
140
4
140
4

160

160

(%]
18a)

16a)

100
100

23¢)
20)
100
100

99

99

70

65

76

85

80

65

656)

768)

Produkt

Tablica 3.4a

y[%]
ZIE
~100n)
2.5
~ioob)
15
100

Or o

MeBO—

N=0rNAMe

16
~100)
2,3
~ 100>
15
-100

-100

100
d

1
d)
>95

>95

>05

>95

—OSiMe3  91«)
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Tablica 3.4a c.d.
Izomeryzacja ukladow allilowych typu Q-CH2CH=CHR i Q-CH2C(R)=CH2 (2M) waobec
komplekséw rutenu (0,02M)

Typ ukiadu: oraz Q’\’\YR’\
Substrat Katalizator t[°C] Produkt y 29
(rozpuszczalnik) Th] [949 ZIE
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 100 -100 -100
cx>0 o= e L CKK)
[RUCO)3PPh3)2] 80 -100 -100
(CDC13) 4
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 100 -100
(TCE) 5
D [RUCO)3(PPh3)2] 60 100 D -100
(CDC13) 3
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 60  >97 -909
O (TCE) 5
[RUCO)3(PPh3)2] 60 8 Q -90")
(TCE) 3
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 60  >05 >97
. (TCE) 4 d)
)] [RU(CO)3(PPh3)2] 60  >95 K) >97
(TCE) 4 d)
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 60  >95 >05
o (TCE) 4 m d)
[RUCO)3(PPh3)Z] 60  >95 >05
(CC14) 4 d)
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 160  28») /\ -95P)
0 4 (]
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 60  179) >05')
(TCE) 10
[RUCO)3(PPh3)2] 60 209 >95)
) (TCE) 6
r
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 120 63 -100
(TCE) 3
[RUCO)3PPh3)2] 60 40 -100
0 0 (TCE) 8 o)
o [RUHCI(CO)(PPh3)3] 120 34 Me  >95b)
Me™™ Atn (TCE) 4 M eAN -~
Me [RUCO)3PPh3)Z] 120 43 >95h)
(TCE) 4 Me
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Tablica 3.4a c.d.
Izomeryzacja uktadéw allilowych typu Q-CH2CH=CHR i Q-CH2C(R)=CH2 (2M) wobec
komplekséw rutenu (0,02M)

Typ ukfadu: oraz R
Substrat Katalizator t[°C] s Produkt y 4
(rozpuszczalnik) x[h]  [og ZIE
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 180 53 >95h)
(TCE) 4
£ y y [Ru(CO)3(PPh3)2] 180 46 iY y ’6 >95h)
Me “Me (TCE) 4 Me ~Me

a) - stopien przemiany 2-heksenu w kierunku 3-heksenu; mieszanina poreakcyjna zawiera (E)- i
(2)-2- i 3-hekseny (GC-MS);

b) - sumaryczna wydajno$¢ wszystkich, izomerycznych produktéw, oddestylowanych znad
katalizatora;

C) - stopien przemiany 4-oktenu w kierunku 3-oktenu; mieszanina poreakcyjna zawiera wszystkie
izomeryczne okteny;

d) - mieszanina izomeréw konfiguracyjnych;

e) - powstajg polimery;

f) - - oznacza reakcje bez rozpuszczalnika; substrat/[Ru] = 100;

g) - stopien przemiany 3-pentenonitrylu w kierunku 2-pentenonitrylu;

h) - sumaryczna wydajno$¢ nitryli oddestylowanych znad katalizatora; powstawat réwniez
1- pentenonitryl (-1%, GC-MS) i nieco polimeréw;

i) - wydajno$¢ produktu oddestylowanego znad katalizatora;

j) - fragment struktury glicerydu kwasu linolowego, zawartego w oleju rzepakowym, Inianym, sojo-
wym lub stonecznikowym;

k) - fragment struktury glicerydu kwasu linolowego po izomeryzacji;

1) - fragment struktury glicerydu kwasu linolenowego zawartego w oleju rzepakowym lub Inianym;

m)- fragment struktury glicerydu kwasu linolenowego po izomeryzacji;

n) - stopienn konwersji w kierunku produktu podanego w tabeli; sumaryczny stopiern konwersji
wynosit 66%b, ale tworzyly sie wszystkie mozliwe, izomeryczne cyjanki; ponadto rzeczywistym
substratem tej reakcji byt 2-(I-cykloheksenylo)etanonitryl; substrat podany w tabeli jest jednym
z produktéw jego izomeryzacji, z ktdrego powstat produkt podany w tabeli;

p) - sumaryczna wydajno$¢ nitryli oddestylowanych znad katalizatora;

r) -rzeczywistym substratem byt 5-heksen-2-on (Ci14, tab. 3.3.1); substrat podany w tabeli
(4-heksen-2-on) jest gtbwnym produktem izomeryzacji C14, ktory nastepnie izomeryzuje dalej
do produktu podanego w tabeli;

s) - stopier przemiany w kierunku produktu podanego w tabeli;

t) - sumaryczna wydajnos¢ 3- i 4-heksen-5-onéw oddestylowanych znad katalizatora.
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Tablica 3.4b
Izomeryzacja uktadéw allilowych typu Q-CH(R)CH=CH2 (2M) wobec komplekséw rutenu (0,02M)

R
Typ uktadu:
Substrat Katalizator t[°C] Produkt y [%]
(rozpuszczalnik) x[h]  [%] ZIE
[RuHCI(CO)(PPh3)3] 120 >98 >08
C (ctde) 2 1
[Ru(CO)3PPh3)2] 820 >99 O 7 >98
Me [RuHCI(CE))(PPh3)3] 120 >98 e >98a)
(cEde) 2
[Ru(CO)3PPh3)2] 80 >98 >98a)
o 8 2
Me [RUHCI(CO)(PPh3)3] 120 >08 Me >98
(cBe) 2
[RU(CO)3PPh3)2] 80 >98 t K >98
8] 2
Me Me
Me [RUHCI(CO)(PPh3)3] 120 >08 >98b)
XIV i s "
[Ru(CO)3PPh3)2] >98 >98h)
m/ 0 (CcB¥) 2 0

CHMe2 CHMe2

Me \ n [Ru(CO)3PPh3)2] 120 >o8 >98¢)
TP DK

100 MM k
Me

b) - wskutek otwarcia pierscienia w produkcie migracji wigzania powstajg ostatecznie (Z)- i (E)-

[Ru(CO)3PPh3)2] -100

Me Me
T y 0
Me

a) - powstaje mieszanina izomerdéw;

NS

MeCH=CHOCHZCMeZ2CHO z wydajnoscia praktycznie ilosciowa [268]; w nizszych tempera-
turach powstaje mieszanina produktu migracji wigzania podwojnego (l-etylideno-5,5-dimetylo-
1,3-dioksanu) i aldehydu - produktu nastepczego otwarcia pierscienia; reakcje otwarcia pier-
$cienia w produktach izomeryzacji niektérych pochodnych 2-winylodioksanéw oméwitem w
rozdziale 3.7;

c) - wskutek otwarcia pierscienia w produkcie migracji wigzania powstajg ostatecznie (Z2)- i (E)-
MeCH=CHOCH(CHMe2)CMe2CHO z wydajnoscia praktycznie ilosciowa [268];
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Tablica 3.4b c.d.
Izomeryzacja uktadéw allilowych typu Q-CH(R)CH=CHZ2 (2M) wobec komplekséw rutenu (0,02M)

R
Typ uktadu:
Substrat Katalizator tf°’c] 8 Produkt y [%]
(rozpuszczalnik) x[h]  [%)] ZIE

[Ru(CO)3PPh32| 80 -100 ~ 100k
o) 2 ‘N - O c \ )
[Ru(CO)3PPh3)2] séJ -100 -100
(') c K
Me
[Ru(CO)3PPh3)2] so -100 -100
(_) 2 M Y v / a a)
Mev [Ru(cO)3PPh3)2] 120 >98 Mel” o CHj g8
(CEHe) 2 a)
M en-®
[Ru(cO)3PPh3)2] 120 >08 >98
(TCE) 2 PY v C HI a)
~O
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 80  >97 >98
(TCE) 2 a)
[Ru(CO)3PPh3)2] 80  >97 >08
c x (TCE) 2 ‘rmCH3 ', ¢ )
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 83 -100
(TCE) 6 21
(o T o Ru(CO)3PPh32 60 & -100
(TCE) 6 08
oH [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 85 0 -90
(TCE) M
60 9 JL e
M oeisinan [Ru(CE)T)é‘)’(EF;Ph3)2] . 5 oS >97

a) - powstaje mieszanina izomerow konfiguracyjnych.
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Substrat

CN

OH

OH

OH

Eto

to A\ A
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Typ ukiadu:

Katalizator
(rozpuszczalnik)

[RUHCI(CO)(PPh3)3]
(TCB)
[Ru(CO)3(PPh3)2]
(TCB)

[RUHCI(CO)(PPh3)3]
[Ru(Cog_?z(PPh3)2]

[RuCI2((_I)3Ph3)3]
(TCE)
[RUHCI(CO)(PPh3)3]

[Ru(CO()-%(PPhS)Z

[RuCIZ((-g’PhS)S]
(TCE)

[RUHCI(CO)(PPh3)3]
(TCE)
[Ru(CO)3(PPh3)2]
(CDC13)

[RUHCI(CO)(PPh3)3]
(TCB)
[Ru(CO)3(PPh3)2]
(CC14)

[Ru(CO)3(PPh3)2]
(TCB)

[RUHCI(CO)(PPh3)3]
(TCB)
[Ru(CO)3(PPh3)2]
(TCB)

[RUHCI(CO)(PPh3)3]
(TCE)
[Ru(CO)3(PPh3)2]
(C6D6)

R
t[°C] E
xh]  [og
40 100
6
40 100
6
140 28
4
140 35
4
140 78
8
140 28
4
140 35
4
140 48
8
80 90
4
60 80
3
80 60
8
80 90
8
60 90
12
100 -100
8
100 -100
8
60 100
2
60 100
2

Ph

Tablica 3.4b c.d.
1zomeryzacja uktadéw allilowych typu Q-CH(R)CH=CH2 (2M) wobec kompleksow rutenu (0,02M)

Produkt y [%]
ZIE

100
21

16
CN >05
>10
>97
>10
90a>
>25

>05
>05

90"

>95
21
/ t 7 >05
0,7

-50
b,c

-70
b,c

-75
cd

>97

EO -100
i Me 100

EtOo ~n
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a) - wydajnos¢ produktu oddestylowanego znad katalizatora;

b) - w mieszaninie poreakcyjnej obecne sg takze produkty migracji jednego wigzania podwojnego
oraz produkty dysproporcjonowania, tj. nienasycone ketony i alkohole (patrz rozdziat 3.7);

€) - napodstawie *HNMR i GC - MS;

d) - w mieszaninie poreakcyjnej byly réwniez obecne produkty dysproporcjonowania, tj. niena-
sycony keton i alkohol zawierajacy jedno podwojne wigzanie (patrz rozdziat 3.7).

Tablica 3.4d.
Izomeryzacja uktadéw allilowych typu Q-CH(R")C(R2)=CH2 (2M) wobec kompleksow rutenu
(0.02m)

a) -sumaryczna wydajno$¢ produktow (i nieprzereagowanego substratu) oddestylowanych znad
katalizatora.
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Tablica 3.4e.
Izomeryzacja uktadoéw allilowych typu Q-CH(R)CH=CH(R2) (2M) wobec kompleksow rutenu
(0,02M)

Typ ukladu: g
Substrat katalizator t[°C] Produkt y [%]
(rozpuszczalnik) Th]  [%] ZIE
o M /—0
Me [RUCO)3PPh3)Z] 120  -80 >95
(C6H6) 2 a)
— -CHz [RUHCI(CO)(PPh3)3] 60 -100 — CH2 >95
(CH2CL2) 4
[Ru(CO)3(PPh3)2] 60 -100 oh A ch-- >95
b (CH2CI12) 4
c)
OH [RUHCI(CO)(PPh3)3] 100  >95 o >97
(TCE) S d)
Ru(CO)3(PPh3)2 100 97
RUCORPPIT 100 =87 gy n >j)7
AMe [RUHCICO)(PPh33 80 12 92
- - (TCE) 8 €) f)
[Ru(CO)3(PPh3)Z] 80 18 90
(TCB) 8 e) D
Me Me [RUHCI(CO)(PPh3)3] 120 28 Me Me 80
(TCE) 8 f.g)
[Ru(CO)3(PPh3)Z] 120 33 75
(TCE) 8 fh)

a) - gtbwnym produktem reakcji byt PhCH2CH=CHOCH2CMe2CHO, powstaly w wyniku
przegrupowania (polegajacego na otwarciu pierscienia i migracji wodoru) produktu podanego
w tabeli; patrz rozdziat 3.7; wydajnos¢ podana w tabeli jest sumaryczng wydajnoscia produktu
migracji i aldehydu - produktu otwarcia pirerscienia;

b) - fragment struktury glicerydu kwasu (92)-12-hydroksy-9-oktadecenowego zawartego w oleju
rycynowym;

¢) - fragment struktury glicerydu kwasu (9Z2)-12-hydroksy-9-oktadecenowego po izomeryzacji;

d) - rzeczywistym substratem byt |I-fenylo-3-buten-I-ol; substrat podany w tabeli byt produktem
posrednim tworzacym sie na drodze izomeryzacji tego homoallilowego alkoholu do produktu
(1-fenylo-I-butanonu) podanego w tabeli;

e) - rzeczywistym substratem byt allilocykloheksan; substrat podany w tabeli jest produktem pos-
rednim, tworzacym sie podczas izomeryzacji allilocykloheksanu do propylidenocykloheksanu;

f) - sumaryczna wydajno$¢ wszystkich izomerycznych alkenéw oddestylowanych znad katalizatora;

g) - powstaje takze 35% 4-metylo-1-pentenu;

h) - powstaje takze 25% 4-metylo-I-pentenu,

Tablica 3.4f.
I1zomeryzacja uktadéw allilowych typu Q-CH2C(R*)=CH(R2) (2M) wobec komplekséw rutenu
(0.02Mm)

Q
Typ ukfadu: T

Substrat Katalizator t[°C] Produkt y [24
(rozpuszczalnik) x[h] 94 ZIE

Ve [RUHCI(CO)(PPh3)3] 180 85 —Me  -70

(TCE) 6 a M _ b)

™ / Me [RUCO)3PPh32] 180 85 230
- (TCE) 6 a b)

ny

[RUHCI(CO)(PPh3)3] 160 14 95

) 4 €) d)

Me Me
[RUHCI(CO)(PPh3)3] 180 >90 &
g 8

[Ru(CO§3)(PPh3)2] 180 >95 o

©) 8 &
[RUCI2(PPh3)3] 180 >95 &

) 8 &

Me~r~AM e Mer™ M e

a) - rzeczywistym substratem byt 1,2 4-triwinylocykloheksan; substrat podany w tabeli jest jednym
z mozliwych produktéw przejsciowych powstajacych na drodze izomeryzacji triwinylocyklo-
heksanu do trietylobenzenu;

b) - z analizy widm GC-MS i "H NMR mieszaniny poreakcyjnej wynika, ze poza trietylobenzenem
zawierata ona jeszcze kilkanascie izomerycznych zwiazkéw; byly to zapewne rdézne winylowe
i etylidenowe pochodne cykloheksanu oraz cykloheksenu i cykloheksadienu;

c) - stopien konwersji w kierunku produktu podanego w tabeli; sumaryczny stopien konwersji
wynosit 66%b ale tworzyly sie wszystkie mozliwe, izomeryczne cyjanki;

d) - sumaryczna wydajno$¢ wszystkich izomerycznych cyjankéw oddestylowanych znad kata-
lizatora;

e) - powstajg takze polimery.
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Tablica 3.4g.

Izomeryzacja uktadéw allilowych typu Q-CH2CH=CR*R2 (2M) wobec komplekséw rutenu

(0,02M)

Substrat

I X xS X

(EtO)3Si0/ ~ V*  V Me

Me

Me Me

Typ ukfadu: o

Katalizator
(rozpuszczalnik)

[RUHCI(CO)(PPh3)3]
)
[RUHCI(CO)(PPh3)3]
(TCE)
[RUCI2(PPh3)3]
(TCE)
[RuCI2(1,5-COD)]x
TCE

[RUHCI(CO)(PPh3)3]
(TCB)
[Ru(CO)3(PPh3)2]
(TCB)

[RUHCI(CO)(PPh3)3]

[Ru(CO§_3)(PPh3)2]
Q]
[RUHCI(CO)(PPh3)3]
[Ru(Cog-B)(PPhS)Z]
[RuCIZ((-I%PhB)S]
)
[RUHCI(CO)(PPh3)3]
[Ru(ggac)S]

)

R1

t[°C]
T(h]

160
4

160
4
160
4
160
4

150
6
150
6

180
4
180
4

180
2
180
2
180
2

180
2
160
12

“R2

e

(74

28
a)

40
50

35

60

80

-90

95

(EtO "SI0 -"""M e

Produkt

Me

y 74
ZIE

>05
b)

-90

<)
-80

)
-80

<)
~95¢)

1,2
90c)

08

80

e)
85

€)
-600

-800

-600

-800

900

a) - stopien konwersji w kierunku produktu podanego w tabeli; sumaryczny stopien konwersji
wynosit 66%o ale tworzyly sie wszystkie mozliwe, izomeryczne cyjanki (GC - MS i 'H NMR);
b) - sumaryczna wydajnos¢ wszystkich izomerycznych cyjankéw oddestylowanych znad

katalizatora;

c) - prawdopodobnie dochodzi do czesciowej polimeryzacji produktu;
d) - stopien przemiany w kierunku produktu podanego w tabeli; powstaje gtownie keton sprzezony,

a sumaryczny stopien przemiany wynosit ~ 75% (GC - MS i '"HNMR);
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e) - sumaryczna wydajnos$¢ ketonéw oddestylowanych znad katalizatora;
f) - czesciowa polimeryzacja, prawdopodobnie powstaja takze etery 3,7-dimetylo-1,3-oktadienolu.

Tablica 3.4h.
Izomeryzacja ukladéw allilowych typu Q-CH(R')C(R2)=CHR3, Q-CH(R')CH=CR2R3

oraz Q-CH2C(R")=CR2R3 (2M) wobec komplekséw rutenu (0,02M)

RL R3 R R R
Typy uktaddéw: QANAN-¥3 QN'V'PFNMR3
Substrat katalizator tf°C] Produkt y[94
(rozpuszczalnik) Th  [og ZIE
Me [RUHCI(CO)(PPh3)3] 180 10 Me 90b)
(TCE) )
[Ru(CO)3(PPh3)2] 180 21 80b)
Etr"~"~M e (TCE) 2 g M e
Me Me
Me f [RUCI2(PPh3)3] 180 >95 aef 1 9
2 C)
M e~ A~ Me MenrtAMe
[RuH2(PPh3)4] 180 >95 25°)
©) 2
[Ru(CO)3(PPh3)2] 180 >95 30c)
©) 2
Me Me [RUHCI(CO)(PPh3)3] 160 12 Me Me ~900)
(TCE) 12 a)
[Ru(CO)3(PPh3)2] 160 15 ~90d)
(TCE) 12 a)

a) - stopien konwersji w kierunku produktu podanego w tabeli;

b) - sumaryczna wydajnos¢ alkenéw oddestylowanych znad katalizatora; powstaje mieszanina izo-
merycznych oktendw;

¢) - struktury w tabeli (substratu i produktu) to fragmenty struktury cholesterolu, przed i po izo-
meryzacji; w reakcji powstajg takze nienasycony keton i sprzezony dien - patrz rozdziat 3.7;

d) - sumaryczna wydajnos¢ alkenéw oddestylowanych znad katalizatora; powstaje mieszanina izo-
merycznych heksen6w.
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3.5. Indukcja asymetryczna i stereordznicowanie Kkinetyczne w reakcjach
izomeryzacji

Badania nad stereordznicowaniem kinetycznym oraz indukcjg asymetryczng w reakcjach mi-
gracji wigzania podwojnego katalizowanych przez kompleksy rutenu z chiralnymi fosfmami trakto-
watem jedynie jako rozpoznawcze.

Do badania stereoréznicowania kinetycznego wybratem - jako modelowe - reakcje izome-
ryzacji racemicznych: 4-winylo-I-cykloheksenu (a) i 2-cyjano-3-butenianu metylu (b).

a) izomeryzacja 4-winylo-l-cykloheksenu

2
b) izomeryzacja 2-cyjano-3-butenianu metylu

(R+S)

Z kolei indukcje asymetryczng badalem na modelowej reakcji izomeryzacji prochiralnego
eteru nerylowo-tritylowego ( (2)-(3,7-dimetylo-2,6-oktadienylowo)-tritylowego):

Katalizatorami tych reakcji byly kompleksy rutenu z chiralnymi fosfmami, otrzymywane in
s/taz RuCI3*3H20 lub [RuClI2(l,5-COD)]x, odpowiedniej fosfiny i NaBI-Lj, w rozpuszczalniku lub
bez.
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W reakcji @) maksymalne stereoréznicowanie (-8%o) osiggnieto wowczas, gdy katalizatorem
byt kompleks, rutenu,otrzymany z [RuCl2(l,5-COD)]x, (+)-DIOP i NaBH4 w roztworze 2-meto-
ksyetanolu. Stopien konwersji wynosit 30% (tworzyly sie prawie wylgacznie (2) i (3)), a niezmie-
niona cze$¢ substratu miata konfiguracje przeciwng niz fosfina. Reakcje prowadzono w tempera-
turze wrzenia mieszaniny reakcyjnej, stopniowo ooddestylowujac jej lotne sktadniki, tj. niezmie-
niony substrat, produkt izomeryzacji i rozpuszczalnik. Podobne wyniki uzyskano gdy katalizatorem
byt kompleks otrzymany z [RuCI3*3H20] i (-)-DPPB lub (+)-NORFOS. Warunki reakcji byty jak
poprzednio, stopien konwersji substratu wynosit odpowiednio 25 i 60%.

W reakcji b) stereoréznicowanie wyniosto -8%, gdy katalizatorem byt kompleks rutenu
otrzymany z [RuClI2(l,5-COD)]x, (+)-DIOP, NaBH4 w roztworze 2-metoksyetanolu; reakcje
prowadzono w temperaturze wrzenia (produkt oddestylowywano z mieszaniny reakcyjnej), a
stopien konwersji substratu wynosit 30%. Z kolei stereoréznicowanie wyniosto -10+12%, gdy kata-
lizatorem byt kompleks rutenu otrzymany z [RuCI3*3H20] i (+)-DIOP lub (-)-DPPB; reakcje pro-
wadzono w temperaturze wrzenia (produkt oddestylowywano z mieszaniny reakcyjnej), a stopien
konwersji substratu wynosit odpowiednio 10 i 25%. Réwniez tam konfiguracja niezmienionej czes-
Ci substratu byta przeciwna do konfiguracji fosfrn.

W reakcji izomeryzacji eteru nerylowo-tritylowego indukcja asymetryczna wyniosta 6+8%,
gdy katalizatorem byt kompleks rutenu otrzymany z [RuCB*3H20] i (+)-NORFOS lub (-)-DPPB;
reakcje prowadzono w temperaturze 180°C przez 2h; stopien konwersji substratu wynosit 80+90%.
Indukcja dotyczy aldehydu (konfiguracja przeciwna niz fosfrn) powstatego po hydrolizie produktu
migracji wigzania podwdjnego. Wydajnos¢ aldehydu - 3,7-dimetylo-6-oktenalu (cytralu) wynosita
okoto 40+45%.

W reakcjach z udziatem komplekséw rutenu otrzymanych z [RuCl2(l,5-COD)]x lub
[RuCI3*3H20] i (+)-BINAP nie uzyskano ani indukcji, ani tez stereoréznicowania. Prawdopo-
dobnie ligand fosfinowy utleniat sie w warunkach reakgji i tracit tym samym wiasciwosci koordy-
nujace, a reakcja izomeryzacji byta katalizowana przez blizej nieokreslone, achiralne kompleksy
rutenu, tworzace sie w srodowisku reakcji z prekursoréw bez udziatu fosfiny.

Chiralne zwiazki otrzymatem réwniez w wyniku ogrzewania (w 180°C, przez 2h) racemicz-
nych: 3,5,5-trimetylo-2-cykloheksen-I-olu i I-fenylo-2-propen-l-olu z kompleksami rutenu otrzy-
manymi in situ z [RuCI3*3H20] i (+)-DIOP Ilub (-)-DPPB. Jednakze ze wzgledu na wielo-
kierunkowy przebieg tych reakcji (powstawaly produkty dysproporcjonowania) analiza tych
wynikéw byta bardzo trudna. Chiralne produkty mogly bowiem powsta¢ w reakcjach hydrogenacji
C=C i C=0 oraz dehydrogenacji ugrupowania CH-OH (migracji H2), a nie izomeryzacji (migracji
wigzania podwdjnego).

Otrzymane wyniki uwazam za do$¢ obiecujace, ale uzyskanie zaréwno stereoréznicowania,
jak i indukgji atrakcyjnych z punktu widzenia wspotczesnej syntezy organicznej, wymaga dalszych
badan. Konieczne bedzie znalezienie komplekséw rutenu bardziej aktywnych w reakcjach
izomeryzacji uktadéw allilowych, zawierajacych dodatkowe podstawniki w allilowym fragmencie
czasteczki.
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3.6. Uklady allilowe, ktdére ulegaty gtéwnie innym przemianom niz izomeryzacja,
lub pozostawaty niezmienione

W niniejszym rozdziale wymienitem te sposréd badanych uktadow allilowych, ktore ulegaty
gtéwnie innym przemianom niz izomeryzacja lub pozostawaty niezmienione. Brak produktéw izo-
meryzacji oznaczat w praktyce niewykrywalno$¢ tychze za pomocg metody 'H NMR lub GC-MS.
Oznacza to, ze w niektorych przypadkach produkty migracji wigzania podwdjnego mogly sie
tworzy¢, ale ich wydajno$¢ byta nizsza niz 1-2%. Ponadto okreslenie "nie ulegaly izomeryzacji'' nie
oznacza, iz nie zachodzity zadne przemiany substratu allilowego lub tworzacego sie w niewielkich
ilosciach produktu migracji. Jednakze w tych przypadkach zmiana warunkoéw reakcji - np. podwyz-
szenie temperatury - prowadzito jedynie do produktéw rozktadu lub polimeryzacji, a nie wzrostu
wydajnosci produktu izomeryzacji. W odniesieniu do tych ukladow, ktére w pewnym stopniu
ulegaty izomeryzacji, podatem rodzaj katalizatora, warunki reakcji, catkowity stopien konwersji
substratu oraz wydajnos¢ (najwyzsza z uzyskiwanych) i nazwe produktu migracji wigzania pod-
wojnego. Jednocze$nie dla tych ukladéw, ktore nie ulegaty izomeryzacji wcale, przytoczytem
wszystkie badane katalizatory oraz (w sposéb ogélny) warunki reakgcji.

Uktady allilowe, ktore ulegaty gtéwnie innym przemianom niz izomeryzacja

a) Uklady nie zawierajace dodatkowych podstawnikéw w allilowym fragmencie czasteczki,

awiec ukfady typu Q-CH2CH=CH2

allilotrichlorosilan (Q = CI3Si-)

[Ru(CO)3(PPh3)2], 60°C, 3h, TCE, ~10% trichloro(l-propenylo)silanu przy okcto 60% konwersji
substratu;

alkohol allilowy (Q = HO-)

[RuCI2(PEt3)3], 120°C, 4h, 35% propanalu przy 65% konwersji substratu;

allilodimetyloamina (Q = Me2N-)

[RUCI(H)(CO)(PPh3)3], 80°C, 2h; TCE, 12% dimetylo(I-propenylo)aminy przy konwersji substratu
> D;

tetraallilocyna (Q = (CH2CH=CH2)3sn-)

[RUCI(H)(CO)(PPh3)3], 60°C, 3h, TCE, -35% tetra(l-propenylo)cyny*) przy konwersji substratu
wynoszacej -60%b;

diallilodibromocyna (Q = (CH2CH=CH2)Br2Sn-)

[RUCI(H)(CO)(PPh3)3], 60°C, 3h, TCE, -30% dibromobis(l-propenylo)cyny*) przy konwersji
substratu przekraczajacej 90%;

*) Wydajnos¢ przeliczona na produkt maksymalnie zizomeryzowany (wszystkie grupy allilowe
przeksztalcone w 1-propenylowe); tworzyly sie zapewne takze produkty czeSciowej
izomeryzacji;

107

b) Ukfady allilowe zawierajace dodatkowe podstawniki w allilowym fragmencie czasteczki

3-metylo-2-buten-l-ol (ukiad typu Q-CH2CH=CR1R2)

[RuCI2(AsPh3)3], 140°C, 4h, 20% 3-metylobutanalu przy 80% konwersji substratu;
(2)-3,7-dimetylo-2,6-oktadien-I-ol (uklad typu Q-CH2CH=CR*R?2)

[RuCI2(PPh3)3], 180°C, 4h, bez rozpuszczalnika, -20% 3,7-dimetylo-6-oktenalu przy -90%
konwersji substratu;

cholesterol (ukfad typu Q-CH(R>)CH=CR2R3)

[RuCI2(PPh3)3], 180°C, 4h, bez rozpuszczalnika, -20% cholestan-3-onu przy konwersji substratu
przekraczajgcej 9096;

I,I-dimetoksy-3,7-dimetylo-2,6-oktadien (E + Z) (uktadtypu Q-CH(R")CH=CR2R3)
[RUCI2(PPh3)3], 180°C, 4h, bez rozpuszczalnika, -30% |,I-dimetoksy-3,7-dimetylo-I,6-oktadienu
przy konwersji substratu przekraczajgcej 95%;

2.5-dihydro-2,5-dimetoksyfuran (cis + trans) (uktad typu Q-CH(R")CH=CHR2)
[Ru(CO)3(PPh3)2], 100°C, 2h; TCE, -20% 2,3-dihydro-2,5-dimetoksyfuranu przy konwersji
substratu -80%6;

3.5.5-trimetylo-2-cykloheksen-1-ol (uktad typu Q-CH(R")CH=CR2R3)

[RUuCI2(PPh3)3], 180°C, 4h, bez rozpuszczalnika, -20% 3,5,5-trimetylocykloheksanonu przy
konwersji substratu przekraczajgcej 95%;

Uklady allilowe, ktore nie ulegaly izomeryzacji

a) Uklady nie zawierajace dodatkowych podstawnikéw w allilowym fragmencie czasteczki, a wiec
ukfady typu Q-CH2CH=CH2

halogenki allilowe (Q = ClI, Br, 1)

[Ru(CO)3(PPh3)2], [RuCI(H)(CO)(PPh3)3], [RuCI2(PPh3)3], [Ru(acac)3], [RuH2(CO)(PPh3)3],
[RuH2(PPh3)4]; do 120°C, do 8h; TCE, benzen lub bez rozpuszczalnika; a takze [RuH2(PPH3)4] +
HPF¢ (w 1,4-dioksanie, 4h, 100°C) i [RuCI3*3H20] (w etanolu, 5h, 80°C);

4-bromo-I -buten (Q = BrCH2-)

[Ru(CO)3(PPh3)2], [RuCI(H)(CO)(PPh3)3]; do 120°C, do 8h; TCE, benzen lub bez rozpusz-
czalnika;

3-butenal (Q = CHO)

[Ru(CO)3(PPh3)2], [RuCI(H)(CO)(PPh3)3], [RuCI2(PPh3)3], [RuH2(PPh3)4]; do 120°C, do 8h;
benzen lub bez rozpuszczalnika;

I-fenylo-2-aza-1,4-pentadien (Q = PhCH=N-)

[Ru(CO)3(PPh3)2], [RuCI(H)(CO)(PPh3)3], [RuCI2(PPh3)3], [RuCI2(AsPh3)3], [RuH2(PPh3)4]; do
160°C, do 4h; TCE, ksylen lub bez rozpuszczalnika;

sulfid allilowo-etylowy (Q = EtS-)

[Ru(CO)3(PPh3)2], [RuCI(H)(CO)(PPh3)3], [RuCI2(PPh3)3], [RuCI2(AsPh3)3],
[RuH2(CO)(PPh3)3], [RuH2(PPh3)4]; do 140°C, do 4h; TCE lub bez rozpuszczalnika;
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sulfid diallilowy (Q = CH2=CHCH?2S-)

[Ru(CO)3(PPh3)2], [RuCI(H)(CO)(PPh3)3], [RuCI2(PPh3)3], [RuCI2(AsPh3)3], [RuH2(PPh3)4]; do
140°C, do 4h; TCE lub bez rozpuszczalnika; atakze [RuC13*3H20] (w etanolu, 5h, 80°C);

selenid allilowo-fenylowy (Q = PhSe-)

[Ru(CO)3(PPh3)2], [RuCI(H)(CO)(PPh3)3], [RuCI2(PPh3)3], [RuH2(PPh3)4]; do 160°C, do 4h;
TCE lub bez rozpuszczalnika;

sulfotlenek allilowo-fenylowy (Q = PhS(O)-)

[Ru(CO)3(PPh3)2], [RUCI(H)(CO)(PPh3)3], [RuCI2(AsPh3)3], [Ru(acac)3], [RuH2(PPh3)4]; do 160°
C, do 4h; TCE lub bez rozpuszczalnika;

izocyjanian i izotiocyjanian allilu (Q = 0=C=N-, S=C=N-)

[Ru(CO)3(PPh3)2], [RuCI(H)(CO)(PPh3)3], [RuCI2(PPh3)3], [RuH2(PPh3)4]; do 140°C, do 4h;
TCE lub bez rozpuszczalnika;

triallilofosfina (Q = (CH2=CHCH2)2P- )

[Ru(CO)3(PPh3)2], [RuCI(H)(CO)(PPh3)3], [RuCI2(PPh3)3], [RuH2(PPh3)4]; do 140°C, do 4h;
TCE lub bez rozpuszczalnika; atakze [RuCI3*3H20] (w etanolu, 5h, 80°C);

fosforyn triallilu (Q = (CH2=CHCH20)2P0- )

[Ru(CO)3(PPh3)2], [RuUCI(H)(CO)(PPh3)3], [RuCI2(PPh3)3], [RuH2(PPh3)4]; do 140°C, do 4h;
TCE lub bez rozpuszczalnika;

l-alliloimidazol (Q = 1-imidazolil)

[Ru(CO)3(PPh3)2], [RUCI(H)(CO)(PPh3)3], [RuCI2(PPh3)3], [RuCI2(SbPh3)3], [RuH2(PPh3)4],
[RuCl2(1,5-COD)]x; do 160°C, do 4h; TCE lub bez rozpuszczalnika;

nadtlenek allilowo-kumylowy (Q = PhC(Me)20-0-)

[Ru(CO)3(PPh3)2], [RuCI(H)(CO)(PPh3)3]; 60°C, 4h; TCE lub bez rozpuszczalnika;

b) Uktady allilowe zawierajace dodatkowe podstawniki w allilowym fragmencie czasteczki

tri(2-metyloalliloamina) (ukiad typu Q-CH2C(R)=CH?2)

[Ru(CO)3(PPh3)2], [RuCI(H)(CO)(PPh3)3], [RuCI2(PPh3)3], [RuH2(PPh3)4]; do 160°C, do 4h; bez
rozpuszczalnika;

(I-bromoallilo)benzen (ukiad typu Q-CH(R)CH=CH2)

[Ru(CO)3(PPh3)2], [RuCI(H)(CO)(PPh3)3], [RuCI2(PPh3)3], [RuCI2(SbPh3)3], [RuH2(PPh3)4],
[RuClI2(1,5-COD)]x; do 160°C, do 4h; bez rozpuszczalnika;

3,4-dichloro-I-propen (uktad typu Q-CH(R)CH=CH?2)

[Ru(CO)3(PPh3)2], [RuCI(H)(CO)(PPh3)3], [RuCI2(PPh3)3], [Ru(acac)3], [RuH2(CO)(PPh3)3],
[RuH2(PPh3)4]; do 140°C, do 8h; TCE, benzen lub bez rozpuszczalnika;
I-(2-chloroallilo)ftaloimid (uktad typu Q-CH2C(R)=CH2)

[Ru(CO)3(PPh3)2], [RuCI(H)(CO)(PPh3)3], [RuCI2(PPh3)3], [RuCI2(SbPh3)3], [RuH2(PPh3)4],
[RuCl2(1,5-COD)]x; do 160°C, do 4h; TCE lub 1-butanol;
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3.7. Reakcje uboczne towarzyszace migracji wigzania podwdéjnego

Jak wiadomo, reakcjom migracji wiazania podwojnego, katalizowanym przez kompleksy
metali przejsciowych, towarzysza niekiedy inne reakcje - réwnolegle i nastepcze. Takze i ja
obserwowatem w przypadku niektorych uktadéw allilowych szereg innych reakcji, towarzyszacych
migracji wigzania podwojnego. Niekiedy nie zachodzita w ogdle migracja wigzania podwdjnego, a
jedynie inne przemiany ukfadu allilowego. Obserwowatem tez czasami nastepcze przemiany pro-
duktu izomeryzacji. W niniejszym rozdziale oméwitem, na wybranych przykladach, te reakcje
uboczne, ktorych produkty udato mi sie zidentyfikowac. Chce jednak wyraznie zaznaczy¢, iz w
swoich badaniach nie zajmowatem sie szczeg6towo reakcjami *"'ubocznymi®'. Jednakze tam gdzie to
bylo szczegdlnie istotne, staratem sie je pozna¢. Ponadto - jak to juz zaznaczytem w czesci litera-
turowej - termin "reakcje uboczne™ traktowatem do$¢ umownie i szeroko, okreslajac tym mianem
wszystkie inne przermiany uktadéw allilowych, inne niz izomeryzacja, i to nawet wéwczas, gdy
byly to reakcje dominujace.

Reakcje uboczne towarzyszace izomeryzacji alkoholi allilowych

W trakcie ogrzewania alkoholi allilowych z kompleksami rutenu obserwowatem powstawa-
nie produktow dehydratacji, polimeryzacji oraz dehydrogenacji ugrupowania CH-OH do C=0 i
hydrogenacji wigzania C=C. A wiec np. w reakcji cholesterolu z kompleksami rutenu ([RuC2L3],
[RuH2L4], [RuHC1(CO)L3], L = PPh3), w temperaturze 180°C (2h, bez rozpuszczalnika) obserwo-
watem powstawanie - oprocz spodziewanego produktu migracji wigzania (2) - takze nienasyconego
ketonu (3) i dienu (4). Przebieg reakcji cholesterolu z ww. kompleksami rutenu przedstawitem w
sposob ogdlny na schemacie 3.7a.

Schemat 3.7a

Nie jest przy tym wykluczone, ze keton (2) powstat w wyniku dehydrogenacji substratu
(nastepowato przeksztatcenie ugrupowania CH-OH w C=0), a nastepnie uwodornienia powstatego
nienasyconego ketonu (3), a nie w reakcji migracji atomu wodoru i wiazania podwdjnego. Tego
typu reakcje przeniesienia H2, katalizowane przez [RuCI2(PPh3)3] i inne kompleksy rutenu, sg
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dobrze znane [90]. Z kolei obecno$¢ w produktach reakcji sprzezonego ketonu (3) i dienu (4), jest
raczej rezultatem odpowiednio - dehydrogenacji i dehydratacji substratu. Takze w reakcjach izome-
ryzacji alkoholu allilowego oraz 3,3-dimetyloallilowego powstawaty podobne produkty jak w
przypadku cholesterolu i to mimo stosowania réznych komplekséw rutenu jako prekursoréw katali-
zatorow. Obserwowatem mianowicie powstawanie aldehydéw (nasyconego i nienasyconego) oraz
nienasyconego alkoholu. Reakcje te omoéwitem szczeg6towo w rozdziale 3.8.4. Podobnie jak
cholesterol zachowywat sie réwniez 3,5,5-trimetylo-2-cykloheksen-I-ol. Ogrzewanie go w 180°C
przez 2h z 1% mol. [Ru(CO)3(PPh3)2], [RuCl2(dppe)], [RuH2(PPh3)4], [RuCI2(PPh3)3] lub
[RuCI2(1,5-COD)]x prowadzito do otrzymania ketonu nasyconego (3,5,5-trimetylocykloheksanonu),
ketonu nienasyconego (3,5,5-trimetylo-2-cykloheksen-1-onu) i dienu sprzezonego (1,5,5-trimetylo-
-1,3-cykloheksadienu), przy praktycznie catkowitej konwersji substratu.

Reakcje nastepczego otwarciapierscienia w niektorych pochodnych 2-etylideno-1,3-dioksanu

W reakcjach izomeryzacji niektorych pochodnych 2-winylo-1,3-dioksanu (schemat 3.7b),
tworzace sie pochodne etylidenowe ulegaty nastepczemu otwarciu pierscienia, co prowadzito do
zabezpieczonych ugrupowaniem 1-propenylowym, [5-hydroksyaldehydow - w przypadku a) - z wy-
dajnoscig praktycznie ilosciowa [268]. W odniesieniu do tych przemian termin "‘reakcja uboczna'™
jest oczywiscie niefortunny i umowny. Jest to bowiem, jak sadze, bardzo interesujgca, nowa
metoda syntezy p-hydroksyaldehydéw (a,a-dipodstawionych), zabezpieczonych fatwym do
usuniecia ugru-powaniem 1-propenylowym.

Schemat 3.7b

a): R1=H; R2= H, CHMe2 b): R1=Ph; R2=H; [Ru] = [Ru(CO)3(PPh3)2]; 120°C, C6H6, 2h

Metateza pochodnych winylosilanu

W reakgeji allilotrimetylosilanu z [RuCI3*3H20] w roztworze etanolu obserwowatem pow-
stawanie gazowych produktéw (prawdopodobnie propenu i butenu) i trimetylosililoalkenéw, a wiec
typowych produktéw metatezy winylosilanéw [15]. Prawdopodobny przebieg tych reakgji ilustruje
schemat 3.7c.

m
Schemat 3.7¢
RuCI3*3H,0 _ _
MexSK  ~ H i0Q0c > CH2=CH-CH2 + Me3SiCH2—CH=CHSiMe3 +

+ MeBiCH-CH=CH2 + Me3SiCH=C-CH3 +
NiMe3 iiMe3

+ Me3SiC=CH—CH3 + Me3Si—CH-CH=CH?2
SiMe3 AiMe3

Wydaje sie, iz reakcja ta zaczyna sie od izomeryzacji allilosilanu do 1-propenylosilanu,
ktdry nastepnie ulega metatezie. Z badar innych autoréw wynika bowiem, iz sam allilosilan nie
ulega metatezie wobec kompleksow rutenu [14,15]. Analiza widm GC-MS mieszaniny poreakcyjnej
wskazywata, iz tworzy sie szereg rdznych trimetylosililoalkenow.

Utleniajgca addycja alkenu do [Ru], z rozerwaniem wigzania C-Q i reakcje nastepcze

Utleniajaca addycje alkenu do kompleksu rutenu, z rozerwaniem wigzania Q-(C-3 1-pro-
penu), stwierdzitem w przypadku wszystkich badanych halogenkéw allilowych. Prawdopodobny
przebieg tych reakcji (przyktadowo dla [Ru(CO)3(PPti3)2]) przedstawia schemat 3.7d.

Schemat 3.7d

Jak wida¢, produktami tych reakcji sg halogeno-7t-allilowe kompleksy rutenu. Sa one
nieaktywne katalitycznie, bowiem zaden z badanych halogenkdw allilu nie ulegat izomeryzacji w
temperaturach 40 - 100°C. Jest to wynik nieco zaskakujgcy, poniewaz opisano izomeryzacje
alkenéw katalizowang przez kompleksy typu [RuX(r|3-C3H3)(CO)3], gdzie X = Br, Cl [23].
Kompleksy te nie byly jednak zbyt aktywne - izomeryzacja biegta w 100°C [23]. Kompleksy
powstate w reakcji [Ru(CO)3(PPh3)2] z jodkiem i bromkiem allilu oraz 4-bromo-I-butenem
wydzielilem z mieszaniny poreakcyjnej i zarejestrowatem ich widma MS (kompleks powstaty z
[Ru(CO)3(PPh3)2] z bromku allilu - rys.2) i '"H NMR. Analiza tych widm wskazuje jednoznacznie,
iz kompleksy te zawieraja chlorowce i ligand 7t-allilowy.
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100.0 -rq reakcji znanych z wysokiej aktywnosci katalitycznej, komplekséw hydrydo 7-olefmowych [2] -
schemat 3.7e.
0.0 Prawdop(.Jdobna st.ruktura nlek.torych jonoéw 277 Schemat 3.7e
(kationorodnikéw lub kationéw): PPh3 X-CH2CH3
OC, oC
80.0 — OPPh3 (278); PPh3 (262); HBr (80 i 82); R CO EX-CHCHS T co
Br (79 i 81); C6Hb (77); CH2=€H-CH2 (41). oc PP, oc'
700 — PPl13 PPh3
X
60.0 oc_ ,.CH2CH3 oC.
yru’ -co Ru- CH2
77 oc 'CO OocC-
50.0 PPh3 PPh3
183
400 — Interesujace bylo réwniez to, iz 4-bromo-l-buten nie ulegat izomeryzacji wobec
[Ru(CO)3(PPh3)2] i [RUHCI(CO)(PPh3)3], podczas gdy 6-bromo-I-heksen i 10-bromo-I-decen izo-
300 — meryzujg do mieszaniny izomerycznych alkendw (jednakze nie tworzg sie ukfady allilowe) z wydaj-
199 noscig 96%. Oznacza to, iz utleniajace przylaczenie do [Ru], z rozerwaniem wigzania C-halogen,
oo 152 162 zachodzi tylko dla pochodnych allilowych i jest szybsze niz migracja wigzania podwojnego. Wobec
tego, w przypadku 4-bromo-I-butenu musiata zajs¢ izomeryzacja, ale tworzacy sie I-bromo-2-buten
108 (halogenek allilowy) ulegt szybkiej, utleniajgcej addycji do [Ru], W wyniku tego aktywny
100 — kompleks zostat szybko, ilosciowo i nieodwracalnie przeksztatcony w nieaktywny kompleks
halogeno-#-allilowy i izomeryzacja dalej nie biegta. Trzeba tez dodaé, ze kompleksy rutenu sg
0.0 {mmmm01010000020002482301810101025301010201020001005300020053004889020101 b2iBEz0z0M0262080 Y0/10600% 00R00T (273248 0230010 2u odenis BB 0aikilowymi  [269).
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Rys. 2. Widmo masowe kompleksu wydzielonego z reakcji [Ru(CO)3(PPh3)2] z Br-CH2-CH-CH2
w benzenie (kompleks zawiera tlenek trifenylofosfiny). Warunki reakcji: 80°C; 3 godziny

Fig. 2. Mass spectrum of the complex separated from the reaction products of [Ru(CO)3(PPh3)2]
with Br-CH2-CH=CH2 in benzene (the complex contains triphenylphosphine oxide). The
reaction conditions: 80°C; 3 hours

Bardzo waznych dowodow przemawiajgcych za proponowanym przebiegiem reakcji pomie-
dzy kompleksami rutenu a halogenkami allilu dostarczyty badania wptywu rozpuszczalnikéw na
izomeryzacje safrolu (patrz rozdziat 2.7.5). Ot6z safrol nie ulegat izomeryzacji w obecnosci halo-
genkow allilu oraz bromku i chlorku benzylu. Natomiast halogenki alkilowe (patrz tabela w roz-
dziale 2.7.5.) oraz CCl4, CH2CI2, CHCI3, CI2C=CCI2 i chlorobenzen nie tylko nie hamuja migracji
wigzania podwdjnego w safrolu, ale sg wrecz bardzo dobrymi rozpuszczalnikami w tej i réznych
innych, badanych przeze mnie, reakcjach izomeryzacji wielu uktadéw allilowych. To, iz halogenki
alkilowe sg bardzo dobrymi rozpuszczalnikami, moze by¢ wynikiem tworzenia sie w Srodowisku

Kluczowym etapem tych reakcji musi by¢ addycja halogenku do [Ru], z rozszczepieniem wigzania
C-halogen. Ponadto, utleniajaca addycja halogenkow allilu do komplekséw metali przejsciowych
(w tym takze rutenu) jest metoda syntezy kompeksow halogeno-7-allilowych [2]. Przyktadem moze
tu by¢ synteza [RuBr(r]3-C3H5)(CO)3] w reakcji [Ru3(CO)i2] z bromkiem allilu [196].

Tworzenie sie trwatych, nieaktywnych katalitycznie komplekséw rutenu

W reakcjach pomiedzy kompleksami rutenu a tymi uktadami allilowymi, ktérych grupy
funkcyjne Q (wymienitem je ponizej) miaty silnie kompleksujace wtasciwosci, nie obserwowano
migracji wigzania podwdjnego.

Q= PhS, EtS, PhS(O), PhSe, Allil2P, (Allil0)2P, 0=C=N, S=C=N, 1-imidazolil,

Prawdopodobnie we wszystkich tych reakcjach tworzyly sie nieaktywne Kkatalitycznie
kompleksy rutenu z grupg Q(uczestniczacg w koordynacji atomu metalu. Zagadnienie tworzenia
tych kompleksdw oméwitem doktadnie w rozdziale 2.8.

Nieaktywne Kkatalitycznie kompleksy, powstawaly réwniez w reakcjach izomeryzacji
pierwszorzedowych alkoholi allilowych. Przemiany kompleksow rutenu w formy nieaktywne
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katalitycznie, w reakcjach z alkoholami allilowymi, opisatem w rozdziale 2.5. Podobne zjawisko
obserwowano w reakcji izomeryzacji alkoholu allilowego, katalizowanej przez trans-
[Mo(N2)2(dppe)2] [63]. Wydajnos¢ produktu migracji byta niska, bowiem zaréwno alkohol, jak i
tworzacy sie z niego aldehyd ulegaty dekarbonylacji, a katalizator ulegat przeksztatceniu w
nieaktywny c«-[Mo(CO)2(dppe)2] [63].

Utleniajaca addycja alkenu do [Ru], z rozerwaniem wiazan C-H, O-H lub O-R, znajdujacych sie w
obrebiegrupy funkcyjnej Q i reakcje nastepcze

Tego typu utleniajgca addycja do [Ru] miata prawdopodobnie miejsce w reakcjach 3-bu-
tenalu (Q = CHO), kwasu 3-butenowego (Q = COOH) i estréw allilowych (Q = OCOR) z
[Ru(CO)3(PPti3)2] oraz [RUHCI(CO)(PPh3)3], By¢ moze reakcje te przebiegaty nastepujaco:

Schemat 3.7d
Y
Y-R + [Ru] —- » Ru=ER (O
@] 0]
a Y=y \ [\ R=H
/0
b>Y = R~ R = S A" R1 = Me, Ph

Produkt utleniajacej addycji (1) moze oczywiscie ulega¢ dalszym przemianom. Powaznych
dowodoéw przemawiajacych za utleniajagcym przytaczeniem, jako kluczowym etapem tych przemian,
znéw dostarczajg badania efektéw rozpuszczalnikowych, towarzyszacych reakcji izomeryzacji
safrolu. Ot6z safrol nie ulegat izomeryzacji w obecnosci aldehydéw (3-butenalu, propenalu, propa-
nalu, aldehydu fenylooctowego), kwasu 3-butenowego i octanu allilu. Aldehyd benzoesowy dodany
do $rodowiska reakcji znacznie zmniejszat szybko$¢ migracji wigzania podwojnego. Tymczasem
migracja wigzania podwojnego w safrolu biegta bez przeszkod w acetonie i octanie etylu i zdecy-
dowanie wolniej (niz w benzenie) w kwasie octowym.

W reakcjach izomeryzacji eteru allilowo-benzylowego wobec réznych komplekséw rutenu,
obserwowatem powstawanie niewielkich ilosci aldehydu benzoesowego. Prawdopodobny mecha-
nizm powstawania aldehydu przedstawia schemat 3.3.4c, zamieszczony w rozdziale 3.3.4. Powsta-
jacy benzaldehyd madgt nastepnie ulega¢ dekarbonylacji, a obecne w $rodowisku reakcji aktywne
formy katalizatora przeksztatceniu w kompleksy nieaktywne jako katalizatory izomeryzacji. Dlatego
zapewne konwersja eteru allilowo-benzylowego byta zazwyczaj nizsza niz 100%. Inhibujace dzia-
fanie benzaldehydu (i innych aldehydéw) na izomeryzacje zostato potwierdzone w oddzielnych
reakcjach - patrz rozdziat 3.8.5.

Podobng utleniajaca addycje ukladu allilowego do kompleksu metalu (z rozerwaniem
wigzania C-0), a nastepnie powstawanie réznych produktéw ubocznych obserwowano w reakcjach
izomeryzacji eterow allilowych, katalizowanych przez £ra/7.s-[Mo(N2)2(dppe)2] [63]. W reakcji z
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eterem diallilowym powstawaty: eten, propen i heksadien, a w reakgji z eterem allilowo-fenylowym
fenol i propen [63].

Nalezy dodaé, ze wiekszo$¢ opisanych na poczatku tego rozdziatu reakcji ubocznych,
towarzyszacych izomeryzacji alkoholi i eteréw allilowych, jest, moim zdaniem, rezultatem ich utle-
niajacej addycji do [Rul], z rozerwaniem wigzania O-H, lub O-R. Sg to wiec réwniez reakcje
nalezace do grupy przemian, zaczynajacych sie od utleniajgcej addycji do [Ru], z rozszczepieniem
wigzan C-H, O-H lub O-R, znajdujacych sie w obrebie grupy funkcyjnej.

Polimeryzacja substratu lub/iproduktu

W niektorych rekcjach funkcyjnie podstawionych propenéw z kompleksami rutenu (zwtasz-
cza tych prowadzonych w wysokich temperaturach) obserwowatem cze$ciowa polimeryzacje sub-
stratu lub/i produktu. W przypadku uktadow typu Q-CH2CH=CH2 polimeryzacje obserwowatem,
gdy Q = PhCsC, RCH=CH, ArCH=N, AIHI2P, C6CI50. W niewielkim stopniu (5+10%) polime-
ryzacja towarzyszyta takze izomeryzacji innych uktadéw, co bylo widoczne w trakcie destylacji
mieszanin poreakcyjnych. Polimery mogty sie jednak tworzy¢ w procesach termicznych, bez kata-
litycznego udziatu kompleksow rutenu.

Hydrolizaproduktu migracji wiazaniapodwojnego
W reakcji izomeryzacji N-(2-chloroallilo)ftalimidu (1) - w warunkach jak na schemacie 3.7f
- otrzymano N-(2-oksopropylo)ftaloimid (2) z praktycznie iloSciowa wydajnoscia.

Schemat 3.7f

(@):(1)-2M; RuCI2(AsPh33- 0,02M; BuOH+1%H20; 120°C; 4h

Co wazne, (1) nie ulegat praktycznie zadnym przemianom ogrzewany z [RuCI2(PPh3)3],
[RUHCI(CO)(PPh3)3] lub [Ru(CO)3(PPh3)2], w TCE lub absolutnym BuOH, w 130°C przez 2h.
Mogto to by¢ spowodowane tym, iz réwnowaga w uktadzie pochodna allilowa - pochodna 1-
propenylowa jest silnie przesunieta w lewo. Jednakze w warunkach reakgji jak na schemacie 3.7f,
powstajacy produkt migracji wigzania podwojnego ulegat szybko hydrolizie do (2) - by¢ moze
rowniez katalizowanej przez kompleks rutenu. Powodowato to przesuwanie réwnowagi pochodna
allilowa - pochodna 1-propenylowa w prawo - az do ilosciowego przeksztatcenia (1) w (2).

Inne reakcje uboczne

W niektorych reakcjach funkcyjnie podstawionych propenéw z kompleksami rutenu
powstawaty produkty (mieszaniny produktéw), ktérych budowy nie udato sie ustali¢. Analiza widm
mH NMR mieszanin poreakcyjnych wskazywata, ze uklad allilowy ulegt znacznej lub catkowitej
przemianie, a nie obserwowano charakterystycznych sygnatéw produktéw migracji wiazania
podwojnego. By¢ moze jedng z reakcji zachodzacych w tych przypadkach byta polimeryzacja. W
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przypadku uktadéw typu Q-CH2CH=CH?2, tego rodzaju przemiany obserwowano gdy Q = Alli"Sn,
Br2(Allil)Sn, AlliI2N, CI2(Allil)Si.

Podsumowujac, reakcji ubocznych jako procesow towarzyszacych migracji wigzania
podwdjnego nalezy sie spodziewa¢ wowczas, gdy uktad allilowy zawiera: nie zabezpieczone grupy
OH, SH, NH2, CHO, chlorowce w allilowym fragmencie czasteczki (lub w pozycji benzylowej w
grupie Q), grupe SiCI3, silnie kompleksujace i nieostoniete duzymi podstawnikami atomy azotu,
fosforu, siarki, selenu. Reakcje "‘uboczne™ sg dominujgce, gdy wigzanie C-Q (np. C-Br, C-1, C-Sn),
lub wigzanie w obrebie samej grupy Q (np. Si-Cl), sg najstabszymi w czgsteczce. Zapewne
dochodzi wéweczas do utleniajgcej addycji tych pochodnych propenu do [Ru], z rozerwaniem
najstabszych wigzan i potem innych reakcji (innych niz izomeryzacja).

3.8. Zwiagzki pomiedzy strukturg a reaktywnoscig w reakcjach uktadéw allilowych
z kompleksami rutenu

3.8.1.Wstep

Rozdziat 3.8 stanowi przede wszystkim komentarz do wszystkich przeprowadzonych badan,
(ktorych wyniki zamiescitem w poprzednich rozdziatach), pod katem zwigzkéw pomiedzy strukturg
a reaktywnoscig. Jednakze cze$¢ eksperymentow wykonatem przede wszystkim z myslg o uzys-
kaniu informacji o wplywie takich czynnikéw, jak: struktura kompleksu, kompleksujace whasciwo-
ci grupy Q, itp. na przebieg badanych reakcji, a wiec z myslg o ustaleniu korelacji pomiedzy
strukturg a reaktywnoscia. Te druga grupe wynikow wraz z komentarzem zamiescitem wytgcznie w

mniejszym rozdziale.

3.8.2. Wptyw grupy funkcyjnej Q na kierunek i szybko$¢ reakcji pomiedzy uktadem allilowym a

kompleksem rutenu

Z badan przeprowadzonych przeze mnie na ponad 200 ukfadach modelowych wynika
jednoznacznie, iz grupa funkcyjna Q (zwigzana z weglem C-3 1-propenu) ma zasadniczy wpltyw na
kierunek i szybko$¢ reakcji pomiedzy funkcyjnie podstawionym alkenem a kompleksem rutenu.
Ponizej, na wybranych przykfadach, pokazuje, jak "natura’ grupy Q wptywa na przebieg reakcji.
Przez pojecie "natura’ (traktowanym jakosciowo) rozumie sie rézne czynniki elektronowe i sterycz-
ne, decydujgce o oddziatywaniu tej grupy na przebieg reakcji. S to przede wszystkim donorowo -
akceptorowe i steryczne whasciwosci grupy Q, wptywajace na szybko$¢ i kierunek reakcji pomiedzy
alkenem z grupg Q a kompleksem rutenu. Przedstawione nizej rozwazania dotyczg zasadniczo
reakcji katalizowanych przez [RuHCI(CO)(PPh3)3] i przede wszystkim przez [Ru(CO)3(PPh3)2].
Aktywnos¢ innych komplekéw badatem jedynie w odniesieniu do niektorych uktadéw allilowych.
Dlatego tez relacje pomiedzy strukturg a reaktywnoscig w reakcjach katalizowanych przez
[Ru(acac)3], [RuCI2(PPh3)3], [RuH2(PPh3)4] i inne kompleksy, wymienione w p.3.2, komentuje w
ograniczonym zakresie.
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a) donorowo - akceptorowe wilasciwosci grupy Q a kierunek i szybko$¢ reakcji alkenu
z kompleksem rutenu

Do oceny donorowo-akceptorowych wtasciwosci Q wykorzystatem liczby: donorowa i akce-
ptorowa zdefiniowane przez Gutmanna dla wielu rozpuszczalnikéw organicznych [234,235].
Whykorzystatem przy tym strukturalne podobienstwa pomiedzy badanymi uktadami allilowymi a
tymi rozpuszczalnikami, dla ktérych wyznaczono liczbe donorowg (DN) i akceptorowa (AN) - patrz
tablica 3.8.2a. Umozliwito to jakoSciowe poréwnanie (jesli chodzi o donorowo-akceptorowe
wiasciwosci) wielu uktadow allilowych.

Tablica 3.8.2a
Donorowo-akceptorowe wihasciwosci wybranych rozpuszczalnikéw i podobnych do nich ukia-
déw allilowych

Rozpuszczalnik Wiasciwosci donorowo-akceptorowe Uktady allilowe O podobnych
kryt. ilosciowe [235] kryt. jakosciowe  wtasciwosciach donorowo-
DN AN akceptorowych
benzen 0,1 82 b.st. donor allilocykloheksan, allilobenzen,
st. akceptor 1,5-cyklooktadien, allilosilany
acetonitryl 141 18,9 $r. donor cyjanek allilu, cyjanek 2-cyklo-
st. akceptor heksenylu
aceton 17,0 12,5 st. donor, st. akceptor  nienasycone ketony
octan etylu 171 st. donor estry allilowe
eter dietylowy 19,2 39 $r. donor, b.st. akceptor etery allilowe, acetale akroleiny
DMF 26,6 16,0 $r. donor, st. akeeptor  N-alliloamidy, N-alliloimidy
DMSO 29,8 19,3 $r. donor, $r. akceptor  sulfotlenek allilowo-fenylowy
pirydyna 31 14,2 $r. donor, st. akceptor  N-alliloimidazol, N-alliloiminy
trietyloamina 61 b.m. donor N-alliloaminy

kryt. - Kryterium;
b.st.; st; ér.; b.m.; - odpowiednio: bardzo staby; staby; Sredni; bardzo mocny.

Gdy grupa funkcyjna Q nie ma zbyt silnie koordynujacych wiasciwosci (i zbyt duzej
objetosci), migracja wigzania zachodzi bez przeszkod, a reaktywnos¢ réznych uktadéw allilowych z
taka grupa Q jest zblizona lub identyczna. Nalezg tu ukiady allilowe, zawierajgce nastepujace grupy
funkcyjne:

Q = R (Et, Cykloheksyl, ...), RCH=CH-, (R = CH=CH2, CH2CH=CH2, ...), R'R2R3Si (R = Me,
Ph, ..), Ar (Ph, p-MeO-C&4#, ..), RO (R = Et, CH2=CHCH2, ..), ArO (Ar = Ph,
P-O2N-C6H4, ...), N-karbazolil, N-ftaloimidolil, Alli*Ge.
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Opisane nieco dalej rezultaty pomiaréw wzglednych reaktywnosci wybranych uktadow
allilowych pokazuja, iz wymienione powyzej ukady allilowe izomeryzujg ze zblizonymi szybkos-
ciami. Wskazuje to, iz najwolniejszym etapem ich izomeryzacji jest dysocjacja prekursora (i koor-
dynacja rozpuszczalnika), a wiec powstawanie aktywnej formy katalitycznej z prekursora. Ewentu-
alne rdéznice w szybkosci izomeryzacji, wystepujace w tej grupie uktadow allilowych,sa, jak sadze,
raczej wynikiem efektéw sterycznych niz elektronowych.

Gdy grupa funkcyjna ma $rednie wtasciwosci koordynujace, migracja wigzania zachodzi, ale
obserwuje sie najczesciej znaczne zmniejszenie szybkosci reakcji. W efekcie reakcje trzeba
prowadzi¢ w temperaturach nawet o ~100°C wyzszych niz w przypadku wczesniej wymienionej
grupy uktadéw allilowych. Ponadto w niektdrych przypadkach tworzg sie produkty uboczne. Do tej
grupy nalezg N-alliloaminy, N-alliloamidy, cyjanek allilu. Nalezg tu takze te uktady allilowe, ktdre
zawieraja silnie lub bardzo silnie kompleksujace atomy, ale ktdrych zdolnosci koordynujace zostaty
ograniczone w wyniku zwigzania tych atoméw z duzymi podstawnikami.

Grupy funkcyjne o $rednich whasciwosciach kompleksujacych w stosunku do atomu rutenu:

Q=rrc(0)nrR2-, N=C-, (Me3Si)2N-, Ph3CS-, Me3CS-, Allil2P, PhOC

Z kolei gdy grupa Q ma silnie lub bardzo silne wtasciwosci kompleksujace, reakcja migracji
wigzania podwojnego nie zachodzi i to dla wszystkich kompleksow rutenu wymienionych w p. 3.2.
Sadze, iz tworza sie wéwczas stosunkowo trwate, mato labilne kompleksy (1) lub (2), z udziatem
grupy funkcyjnej Q - schemat 3.8.2a:

Schemat 3.8.2a
Q
+ Ry — » [Ru—(3 ™ -~ ;=™ [Ru] \
(1) (2

Grupy funkcyjne o silnych i bardzo silnych whasciwosciach kompleksujacych w stosunku do
atomu rutenu:
Q=PhS, EtS, S=C=N, 0=C=N, PhSe, PhCH=N, Allil2P, PhS(O), (AllilO)2PO

W przypadku niektorych alkenéw (z grupg Q o silnych wasciwosciach kompleksujacych)
migracja wigzania zachodzi w matym stopniu, ale powstajgce produkty migracji wigzania tworza
trwate i mato labilne (a przede wszystkim nieaktywne katalitycznie) kompleksy (3) lub (4) -
schemat 3.8.2b:

Schemat 3.8.2b
R
JSt » - M iffiu = J >
(3) Men
(4)

Katalizator ulega wiec *‘zuzyciu™ (przeksztatceniu w nieaktywng forme), w reakcjach
opisanych schematami 3.2.8a i b i reakcja izomeryzacji dalej nie biegnie. Zmiana warunkéw reakcji
- np. drastyczne podwyzszenie temperatury - prowadzi do produktéw polimeryzacji lub rozktadu
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ukladu allilowego i destrukcji kompleksu rutenu, a nie do produktéw migracji wigzania
podwaojnego.

Bardzo dobrym potwierdzeniem tezy o tworzeniu sie trwatych, nieaktywnych katalitycznie
komplekséw, jako przyczyny nieobserwowania migracji w niektorych reakcjach, sa efekty
rozpuszczalnikowe wystepujagce w reakcjach izomeryzacji safrolu i eteru allilowo-fenylowego
(oméwitem je szczegdtowo w rozdziale 3.8.5). Ot6z gdy do $rodowiska tych reakcji wprowadzi¢
ukfady allilowe wymienione na schemacie 3.8.2a (a wiec nie ulegajace izomeryzacji), nie obserwuje
sie migracji wiazania w safrolu i eterze dla wszystkich badanych komplekséw rutenu. Takze
obecno$¢ takich rozpuszczalnikéw, jak: Et2S, DMSO, PBu3 powoduje catkowite zablokowanie
izomeryzacji. Mozna wiec powiedzie¢, ze jesli w $rodowisku reakcji obecne sg silnie koordynujace
atom rutenu, atomy lub grupy, migracja wigzania podwojnego nie bedzie zachodzi¢. Moga to by¢
atomy azotu (typu enaminowego), siarki (jak w sulfidach i sulfotlenkach), fosforu (jak w fosfmach),
czy selenu, nalezace do grupy funkcyjnej Q alkenu lub pochodzace od rozpuszczalnika. Nalezy
podkresli¢, iz powyzszy ogolny wniosek stosuje sie do wszystkich badanych kompleksow rutenu -
nigdy nie zaobserwowatem zadnego odstepstwa od tej korelacji. Waznym potwierdzeniem tezy o
wplywie kompleksujacych whasciwosci grupy Q na reakcje jest reaktywnos$¢ uktadow S-allilowych.
Otdz zaréwno sulfid, jak i sulfotlenek allilowy nie ulegajg izomeryzacji, podczas gdy (5) ulega
izomeryzacji do (6) stosunkowo tatwo (schemat 3.8.2c):

Schemat 3.8.2¢c
r~\ [Ru(CO)3PPh3Z_ r "\ e =40%
Ky 2 TCE60°C,8h r 2 y=100%
©) ©

Zatem,gdy siarka traci swe kompleksujace whasciwosci, reakcja migracji wigzania podwoj-
nego zachodzi. Zapewne z tych samych powodéw eter allilowo-fenylowy nie ulega izomeryzacji w
obecnosci sulfidow i sulfotlenku allilowo-fenylowego. Natomiast obecnos¢ (5) lub tetrametyleno-
sulfonu (sulfolanu) nie przeszkadza migracji wigzania podwdjnego w eterze.

b) sferyczne oddziatlywaniegrupy Q naprzebieg reakcjipomiedzy alkenem akompleksem rutenu
Efekt steryczny grupy Q uwidacznia sie zaréwno w jej wplywie na szybkosé, jak i kierunek
reakcji. Przykladowo, 2,4,4-trimetylo-l-penten (Q = CMe3) izomeryzuje znacznie wolniej niz
2-metylo-I-buten (Q = Me), a 1-allilonaftalen, nieco wolniej niz allilobenzen. Jak to zaznaczytem
w p.a), sulfidy takie, jak: allilowo-etylowy, allilowo-fenylowy czy diallilowy nie ulegajg izomery-
zacji ze wzgledu na bardzo silne kompleksujace wtasciwosci siarki. Dopiero ostoniecie siarki duza
grupa, utrudniajaca koordynowanie atomu rutenu, pozwala na przeprowadzenie reakcji migracji
wigzania podwdjnego. Sulfidy: allilowo-t-butylowy (Q = CMe3) i allilowo-trimetylosililowy (Q =
SiMe3) izomeryzujg do odpowiednich pochodnych 1-propenylowych. Prawdopodobnie réwniez
dzieki ostonieciu przez duze podstawniki atomu azotu mozliwa byta izomeryzacja N,N-bis(tri-
metylosililo)alliloaminy i trimetylosililodialliloaminy. Gdy podstawniki przy atomie azotu byly
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mniejsze (np. w N,N-dimetyloalliloaminie), migracja wigzania nie zachodzita wcale lub biegty
gtéwnie inne reakcje (inne niz izomeryzacja).

Opisane zalezno$ci pomiedzy kompleksujacymi i sferycznymi wihasciwosciami grupy fun-
kcyjnej a szybko$cia migracji wigzania podwojnego ustalitem na podstawie rezultatéw oddzielnych
reakcji. Tylko w niektérych przypadkach stosowatem metode reakcji konkurencyjnych. Dotyczyto
to mianowicie wptywu uktadéw allilowych, ktére same nie izomeryzowaty, na reaktywno$¢ innych,
tatwo ulegajacych izomeryzacji. Metode reakcji konkurencyjnych zastosowatem réwniez dla wybra-
nych, bardzo lub $rednio reaktywnych uktadéw allilowych. Poddatem mianowicie izomeryzacji
réwnomolowe mieszaniny wybranych uktadéw allilowych wobec [Ru(CO)3PPti32. Wyniki tych
badan bardzo dobrze korespondowaty z wynikami oddzielnych reakcji. Dostarczyty takze wielu
nowych informacji o wptywie grupy Q na reakcje migracji wigzania podwojnego, katalizowang
przez [Ru(CO)3PPh32], nieosiagalnych w reakcjach oddzielnych. Pozwolity miedzy innymi na
ustalenie wzglednych reaktywnosci réznych uktadéw allilowych. Rezultaty tych pomiaréw zamies-
citem w tablicach 3.8.2b i 3.8.2c.

Dane zawarte w tablicach pokazuja wyraznie, ze gdy grupa funkcyjna Q ma wzglednie stabe
zdolnosci koordynacyjne, nie wplywa w sposdb zasadniczy na szybko$¢ migracji wigzania
podwojnego. Dlatego wzgledne reaktywnosci allilobenzenu (k = 1,0), allilocykloheksanu (k = 0,8),
m- i p-podstawionych eteréw allilowo-arylowych (k = 0,7 - 0,9), czy eteru allilowo-cyklo-
heksylowego (k = 08, obliczone wzgledem allilobenzenu (k = 1,0) sa zblizone lub identyczne.
Oznacza to, iz najwolniejszym etapem catego procesu katalitycznego jest w tych przypadkach
powstawanie aktywnej formy z [Ru(CO)3PPh32]. Dane, jakie uzyskatem z oddzielnych reakcji,
sugeruja, iz w przypadku [RuHCI(CO)(PPh33 korelacja pomiedzy donorowo-akceptorowymi
wihasciwosciami grupy Q ajej wptywem na szybko$¢ izomeryzacji jest jakoSciowo taka sama, jak
dla [Ru(CO)3PPh32). Jednakze w przypadku reakcji izomeryzacji, Kkatalizowanych przez
[Ru(acac)3), jest inaczej [208]. Donorowo-akceptorowe wiasciwosci grupy Q miaty zasadniczy
wplyw na szybkos$¢ reakcji. Dlatego tez allilobenzen byt znacznie reaktywniejszy od eteru allilowo-
fenylowego, a podstawniki obecne w pierscieniu benzenowym eterow allilowo-arylowych miaty
bardzo duzy wptyw na szybko$¢ migracji wigzania podwdjnego [208]. Prawdopodobnie etapem
ograniczajagcym szybko$¢ catego procesu katalitycznego byta tu koordynacja alkenu lub sama
migracja wodoru i towarzyszacajej migracja wigzania podwojnego (patrz jeszcze p.3.9).

Metoda reakcji konkurencyjnych potwierdzita rowniez, ze efekt steryczny grupy Q jest
niezbyt istotny. Co prawda, gdy objetos¢ Q wzrasta, szybko$¢ migracji spada, ale efekt ten jest
znacznie mniejszy od spodziewanego dla tak duzych grup, jak chociazby Me3si, PlyC, Ph3i, czy
1-karbazolil. Znacznie wiekszy wptyw (steryczny) na szybkos$¢ izomeryzacji, majg podstawniki
obecne w allilowym fragmencie czasteczki (patrz p. 3.8.3).

Tablica 3.82b
Katalizowana przez [Ru(CO)3PPtid2] izomeryzacja dwusktadnikowych mieszanin uktadow

allilowych typu Q-CH2CH=CH2, Q-CH(R)CH=CHZ2i Q-CH2CH=CHR ; temperatura i czas reakcji:
50°C i Ih; proporcje reagentéw i katalizatora - uktad allilowyl: uktad allilowy?2 : [Ru(CO)3PPh32]
=1:1: 0,005 a)

O -
3 [¢] - o] o — o
Q + + + + +
Q2 o1/ \ _ Me3Si- Ph3Si-
a o" 0
E [%0] 64 i 46 b) 66 i 47¢) 55 i 45 55 i 45 72 i 14
ZIE 051i 05b) 0,4 i>20¢) 05 i 45 > 10 i >10 >3 i >3
Ql o -0 - o - 0 — o
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a) - e i Z/E okreslono za pomocg *H NMR,;
b) - czas reakcji 0,5h; po lh ej > 95% i e2> 95%; c) - czas reakcji 0,5h; po lh ei > 96% i s2> 96%;
d) - drugim substratem byt 1,5-cyklooktadien, a wiec uktad allilowy typu Q-CHZCH=CHR, gdzie
Q=-CH2-, aR = -CH2CHZ2CH=CH-;
e) - drugim substratem byt I,I-dietoksy-2-propen, a wiec uktad allilowy typu Q-CH(R)CH=CH2,
gdzie Q = R = EtO.



Tablica 3.8.2c
Wzgledne reaktywnosci ukladéw typu Q-CH2CH=CH2, Q-CH(R)CH=CH2 i Q-CH2CH=CHR,
obliczone na podstawie danych zawartych w tab. 3.8.2b; uktad odniesienia - PhCH2CH=CH2

Q HRH \ —- C C O Me3Si-
0,7

1,0 0,7 08 0,

~

: 6
Q Ph3Si- O MO o— oh— "—o— < > -
a
k 0,15 08 07 0,9 08
Q . O Ph3CO- % %
Q -°- a Mer°sN Me,CCN

Br S
k 0,6 08 06 08 05
Q RCH2=CHCH2-

rn o e

k 0,4 09 0,6

k - wzgledna reaktywnos¢ w stosunku do allilobenzenu;
inne oznaczenia - jak w tab. 3.8.2a.

c) grupa funcyjna Qjest chlorowcem (CI, Brlub I), lub R,R2R3Sn

Reaktywno$¢ uktadéw allilowych zawierajacych chlorowce oméwitem w rozdziale 3.6 i 3.7,
a Sn-allilowych w p.3.3.2, 3.6 i 3.7. Tu przypomne jedynie, ze gdy alken zawiera chlorowiec w
pozycji allilowej (lub benzylowej), nie obserwuje sie migracji wigzania podwdjnego. Dotyczy to
wszystkich badanych przeze mnie komplekséw rutenu. Z kolei uktady Sn-allilowe ulegaty gtownie
reakcjom ubocznym - zapewne wskutek utleniajgcej addycji do [Ru], z rozerwaniem stabego
wigzania C-Sn.

d) grupa funkcyjna zawiera grupe -OH, -CHO, -COOHRCOO-

Reaktywnos$¢ takich uktadéw omoéwitem szczeg6towo w rozdziatach 3.3.4, 3.3.7 i 4. Wydaje
sie, iz we wszystkich tych przypadkach dochodzi do szybkiej, utleniajgcej addycji funkcjonali-
zowanego alkenu do [Ru]. Nastepuje wéwczas rozerwanie wigzania O-H (alkohol allilowy, kwas),
C-H (aldehyd) lub O-C (aldehyd, ester allilowy) w substracie lub w tworzacym sie produkcie
migracji wigzania podwdjnego. Produkty insercji ulegajg nastepnie réznym przemianom w warun-
kach reakcji, prowadzacym do produktu migracji wigzania podwojnego lub produktéw ubocznych.

Przedstawiona analiza pokazata wyraznie, ze grupa funkcyjna Q zwiazana z weglem C-3
funkcyjnie podstawionego 1-propenu ma w wielu przypadkach zasadniczy wptyw na przebieg reak-
cji alkenu z kompleksem metalu. Decydujgce znaczenie majg przy tym kompleksujace whasciwosci
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tej grupy oraz moc wigzania C-Q. Mniejsze znaczenie dla przebiegu reakcji ma natomiast stata
rownowagi: uklad allilowy - uklad 1-propenylowy. Szereg uktadéw (sulfid allilowo-fenylowy,
triallilofosfma, ...),dla ktorych réwnowaga ta jest silnie przesunieta w prawo, nie ulegato bowiem
izomeryzacji wcale.

W rozdziale 4 przedstawitem w sposéb graficzny propozycje przemian zachodzacych w
uktadzie: 3-funkcyjnie podstawiony 1-propen - [Ru(CO)3(PPh3)2]. Zamieszczone tam schematy 4a i
4b pokazuja takze korelacje zachodzace pomiedzy strukturg uktadéw allilowych a kierunkami ich
przemian w reakcjach z kompleksem rutenu.

3.8.3. Wplyw podstawnikéw obecnych w allilowym fragmencie czasteczki na kierunek i
szybkos¢ reakcji uktadu allilowego z kompleksem rutenu

Jak to juz napisatem w rozdziale 3.4, wprowadzanie podstawnikéw do wegli C-1, C-2 i C-3,
3-funkcyjnie podstawionego 1-propenu, prowadzi do zmniejszenia szybkosci migracji wigzania
podwojnego. Analizujac bardziej szczegétowo reaktywnos¢ uktadéw jednopodstawionych mozna
zauwazy¢, ze efekt podstawnika zalezy od jego potozenia w uktadzie allilowym. Otéz szczeg6lnie
duzy spadek szybkosci migracji wigzania podwdjnego obserwowatem, gdy podstawnik znajdowat
sie przy weglu C-2. Uwazam, iz réznice w reaktywnosci ukladéw typu Q-CH(R)CH=CH2,
Q-CH2C(R)=CH2 i Q-CH2CH=CHR, w poréwnaniu z uktadami typu
Q-CH2CH=CH2 wynikaja z réznic w trwatosci kompleksow rc-olefinowych (1) - (4), tworzacych sie
w pierwszych etapach reakcji izomeryzacji.

1) (2) (3) (4)

Kompleks (2), powstaty z uktadu typu Q-CH2C(R)=CH2, z podstawnikiem przy weglu C-2,
bedzie z pewnoscig bardziej destabilizowany przez steryczne oddziatywanie R niz kompleksy (3) i
(4). Dlatego, jak sadze, 2-metylo-I-buten izomeryzowat znacznie wolniej niz 2-heksen. Analogicz-
ny wptyw podstawnikow przy weglu C-2 obserwowano w reakcjach redoks-izomeryzacji alkoholi
allilowych, katalizowanych przez [RuCICp(PPh3)2] [143]. Z kolei nadspodziewanie duza szybkos¢
izomeryzacji 1,5-cyklooktadienu i 1,5,9-cyklododekatrienu (uktady typu Q-CH2CH=CHR) moze
by¢ efektem udziatu drugiego wiazania podwojnego w koordynacji atomu rutenu. Ta dodatkowa
koordynacja powinna stabilizowa¢ stan przejsciowy i tym samym utatwia¢ migracje wigzania pod-
wdjnego oraz towarzyszaca jej migracje wodoru wg mechanizmu proponowanego w rozdziale 3.9.
Uwazam, iz duza szybkos¢ izomeryzacji acetali 2-propenalu (uktady typu Q-CH(R)CH=CH2) moze
by¢ rezultatem udziatu obu atoméw tlenu w koordynacji atomu metalu, co réwniez powinno
utatwiaC reakcje. Wszystkie powyzsze uwagi dotycza oczywiscie wplywu podstawnikéw na
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reaktywnosé tych uktadéw allilowych, ktére jako "niepodstawione” (Q-CHZ2CH=CHZ) ulegaja
izomeryzacji. Wprowadzanie podstawnikéw do allilowego fragmentu czasteczki uktadow, ktére nie
izomeryzowaly (wymienitem je w paragrafie 3.6), niczego nie zmienia. A wiec poniewaz halogenki
allilowe typu Q-CHZ2CH=CHZ2 (Q = Br, Cl, J) nie ulegaly izomeryzacji, nie obserwowatem jej
rowniez w przypadku bromku 1-fenylo-allilowego, 3,4-dichloro-I-butenu i 1,4-dibromo-2-butenu.
Takze wprowadzanie podstawnikdéw do allilowego fragmentu czasteczki uktadow, ktore ulegaty
gtéwnie innym przemianom niz izomeryzacja (réwniez wymienione w paragrafie 3.6), nie jest
korzystne. Przyktadowo, izomeryzacja trialliloaminy zachodzita z trudnoscia - nie jest wiec niespo-
dzianka, ze tris(2-metyloalliloamina) okazata sie catkowicie niereaktywna.

3.8.4. Struktura kompleksu ajego aktywnosc¢ i selektywnos$¢ katalityczna

W niniejszym rozdziale oméwitem wplyw struktury kompleksu rutenu na kierunek i
szybkosc¢ jego reakcji z uktadem allilowym. Reakcjami modelowymi byty przede wszystkim izome-
ryzacje: l-allilo-3,4-metylenodioksybenzenu (safrolu), alkoholu allilowego, alkoholu 3,3-di-metylo-
allilowego, eteru allilowo-fenylowego i 1,5-cyklooktadienu. Problem wptywu (lub braku wptywu)
ligandéw na przebieg reakcji pomiedzy alkenem (lub jego funkcyjnie podstawiong pochodng) a
kompleksem rutenu pojawiat sie takze w wielu innych reakcjach, np. halogenkéw allilowych,
uktadow zawierajacych silnie koordynujgce atomy, itd. Analizujac zwigzki pomiedzy strukturg
kompleksu a jego aktywnoscig katalityczng na podstawie catego materiatu doswiadczalnego, mozna
wysnu¢ nastepujace wnioski:

1 Gdy funkcyjnie podstawiony alken zawiera silnie koordynujace, nieostoniete atomy
(azotu, fosforu, siarki), nie udaje sie zmodyfikowac¢ struktury kompleksu tak, by zapobiec tworzeniu
sie nieaktywnych katalitycznie kompleksow. Izomeryzacja nie zachodzi wéwczas mimo stosowania
ré6znych komplekséw Ru(0), Ru(ll) i Ru(lll) oraz réznych warunkéw reakcji. W chwili obecnej
jedynym sposobem prowadzacym jednak do izomeryzacji takich funkcjonalizowanych ukfadéw jest
modyfikacja samego alkenu, polegajaca na ostonieciu silnie koordynujacych atoméw duzymi pod-
stawnikami. Podstawniki te (MESC, Ph3C, Me35i) utrudniaja kompleksowanie atomu metalu przez
Q i migracja wigzania wowczas zachodzi.

2. Nie udato sie rowniez zmodyfikowac¢ struktury kompleksu katalitycznego tak, by uzyskac
wieksza selektywno$¢é w reakcjach izomeryzacji alkoholi allilowych. Zmiana stopnia utlenienia ato-
mu centralnego, modyfikacje ligandéw fosfinowych, czy tez wymiana ligandéw fosfmowych na
inne (np. 1,5-COD, AsPh3 nie wplywaty znaczaco na sktad produktéw badanych reakcji. Dane za-
warte w tabelach 3.8.4a i b wskazuja, ze skfad produktow reakcji pomiedzy alkoholami allilowymi a
badanymi przeze mnie kompleksami rutenu jest jednakowy pod wzgledem jakosciowym dla wszys-
tkich badanych typow kompleksow - zmieniajg si¢ jedynie proporcje otrzymanych produktow; takze
izomeryzacje cholesterolu i 3,5,5-trimetylo-2-cykloheksen-I-olu (patrz.p.3.7) przebiegaty podobnie.

3. Roéwniez, gdy alken zawiera chlorowiec w pozycji allilowej, izomeryzacja nie zachodzi,
mimo stosowania réznych komplekséw Ru(0), Ru(ll) lub Ru(lll) i prowadzenia reakcji w mozliwie
wysokiej temperaturze. Dochodzi wéwczas do utleniajgcego przytgczenia halogenku do [Ru],

125

(z rozerwaniem wigzania C-halogen), znacznie szybszego niz migracja wigzania podwdéjnego i pro-
wadzacego do nieaktywnych katalitycznie komplekséw - patrz p.3.7.

4. Wszystkie badane przez mnie kompleksy rutenu, bez wzgledu na strukture, sg bardzo
wrazliwe na obecno$¢ podstawnikéw w allilowym fragmencie izomeryzowanego zwigzku. Wpro-
wadzenie dwoch, a zwilaszcza trzech podstawnikéw do tego fragmentu czasteczki powoduje
drastyczny spadek szybkosci reakcji bez wzgledu na rodzaj kompleksu.

5. [RuCI3*3H20] w roztworze etanolu jest mato uzyteczny jako katalizator migracji wiaza-
nia podwdjnego; badatem jego aktywnos$¢ katalityczng w reakcjach izomeryzacji: allilobenzenu,
1,5-cyklooktadienu, allilotrimetylosilanu, eteru allilowo-fenylowego, bromku allilu, sulfidu diallilo-
wego, N-allilokarbazolu, alkoholu allilowego, 2-winylo-1,3-dioksolanu; w zadnej z tych reakcji nie
uzyskatem wysokiej konwersji substratu, a czesto migracji wigzania podwoéjnego towarzyszyly
blizej nie rozpoznane reakcje uboczne.

6 Badane kompleksy Ru(lll) z Ugandami 1,3-diketonianowymi sg znacznie mniej aktywne
katalitycznie niz kompleksy Ru(0) i Ru(ll); wsrod kompleksow Ru(ll) uderza niska aktywno$é
katalityczna komplekséw typu [RUCIZL3 i [RuHZPPh34 w umiarkowanych temperaturach.
Jednakze w odpowiednich warunkach (temperatura powyzej 100°C) kompleksy te stajg sie bardziej
labilne [2]; sa wowczas bardzo dobrymi katalizatorami wielu reakcji, czesto lepszymi niz inne.
Mniejsza aktywnos$¢ komplekséw Ru(lIl) wynika, jak sadze, ze zbyt matej gestosci elektronowej na
atomie metalu. Dowodem na to jest mniejsza aktywnosé [Ru(tfacac)J niz [Ru(acac)d w reakcii
izomeryzacji eteru allilowo-fenylowego [208]. Wprowadzenie silnie elektronoakceptorowej grupy
CF3 do pierscienia chelatowego powoduje bowiem obnizenie gestosci elektronowej na atomie
rutenu [270,271]. To z kolei powoduje obnizenie energii orbitali d metalu, ktore stajg sie wéwczas
zbyt stabymi donorami i niechetnie uczestnicza w tworzeniu komplekséw fLolefinowych, co czyni
je mato aktywnymi katalizatorami reakcji biegnacych poprzez takie kompleksy.

7. Dane zawarte w tab. 3.8.4c i d pokazuja, ze modyfikacja liganda fosfinowego w kom-
pleksach typu [RuCI2Z(PPh33 lub [Ru(CO)3PPh32), polegajaca na wprowadzeniu podstawnikow
(CI lub MeO) w pozycje para w pierscieniu benzenowym fosfiny, nie wptywa zasadniczo na aktyw-
nos¢ katalityczng komplekséw. Jednakze wprowadzenie grupy metylowej w pozycje orto (0 znacz-
nie wiekszym © niz PPty [213]) w pierscieniu benzenowym fosfiny powoduje znaczny spadek
aktywnosci [RUHCI(CO)LJ (L = PPi3 lub (0-Me-CEFLIMP), a tylko nieznaczny wzrost stosunku
Z/E w reakcji izomeryzacji eteru allilowo-fenylowego. Podobnie wymiana PPI13 na tri-1-naftylo-
fosfine, powoduje spadek aktywnosci komplekséw typu [RuHCI(CO)L3 (L = PPly lub P(I-Naf-
ty)3; takze wymiana jednej grupy metylowej na 1-Naftyl w [Ru(MeCOCHCOMe)3] powoduije
znaczny spadek aktywnosci katalitycznej kompleksu - zapewne odpowiedzialny jest za to gtéwnie
efekt steryczny 1-Naftylu.

8 wymiana PPh3w kompleksach typu [RUCIZL3 na fosfiny o silniejszych whasciwosciach
donorowych (L = PEt3 P(NMed3 P(OEt)3 powoduje drastyczny spadek szybkosci izomeryzacji.
Zapewne zbytni wzrost gestosci elektronowej na atomie metalu i brak ligandéw it-akceptorowych
jest wysoce niekorzystny dla wiasciwosci katalitycznych badanych prekursorow.

9. Kompleksy z difosfinami sg znacznie mniej aktywne katalitycznie niz ich analogi z
monofosfinami, niemniej jednak sa aktywne; stwarza to nadzieje wykorzystania kompleksow z
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chiralnymi difosfinami w reakcjach z prochiralnymi uktadami allilowymi i w stereor6znicowaniu
kinetycznym.

10. Kompleksy kationowe generowane in situ z [RuUHCI(CO)(PPh33 i [Ru(CO)3PPh32 w
sposéb opisany w p.3.2 nie wykazujg zbytniej aktywnosci katalitycznej.

11. Mozliwe jest zwiekszenie aktywnosci prekursora ([RuCI2(1,5-COD)]x, [RuCI2(PPh33)
poprzez przeksztatcenie go in situ w kompleks hydrydowy w reakcji z NaBH4 Wysoka aktywnosé
kompleksu otrzymanego in situ w reakcji [RuCl2(1,5-COD)]x z NaBH4 w metanolu jest szcze-
golnie interesujaca, jako ze sam [RuCl2(l,5-COD)]xjest catkowicie nieaktywny w umiarkowanych
temperaturach.

12. Wzgledna aktywno$¢ katalityczna badanych komplekséw bardzo silnie zalezy od
temperatury reakcji. Badajac izomeryzacje olejow roslinnych zauwazytem, ze wplyw ligandow
(og6lnie struktury kompleksu) na jego aktywno$é Kkatalityczna jest wyrazny w niskich
temperaturach, a niewielki w wysokich [272]; oleje: sojowy, rzepakowy i rycynowy izomeryzowaty
praktycznie ilosciowo w 60°C (2M oleju, 0,0IM kompleksu w TCE lub CH2C12) wobec
[Ru(CO)3PPh32 Iub [RUCI(H)(CO)(PPh33, gdy tymczasem [RuCIZPPh3)3, [RuHZPPh34,
[RuClI2(1,5-COD)]x i [Ru(acac)3] byty w tych warunkach praktycznie nieaktywne.

Tablica 3.8.4a.

Wptyw struktury kompleksow Ru(lI1), Ru(ll) i Ru(0) na skiad produktéw izomeryzacji alkoholu
3,3-dimetyloallilowego a)

t T " " v ME\ . OH

Katalizator [°C] [n) ™e M\ ho  mer vono MV h2o X
[RuC13*3H20] 140 4 20 20 24 29 2 5
[Ru(acac)3 140 4 63 8 7 16 2 4
[RUCI2(PPh3)3] 140 4 31 4 19 39 0o 7
[RuCI2L3] 140 4 62 3 14 1 4 6

L = (o-Me-CglLt"P
[RuCI2L3] 140 4 31 4 25 32 0 s

L = (p-CI-C6H4)3pP
[RUCI2(PEt3)3] 140 4 19 3 23 48 4 4
[RUCI2(AsPh3)3 140 4 24 20 15 27 0 14
[RuClI2(dppe)2] 140 4 87 1 4 5 3 1
[RuCI2(1,5-COD)]x 140 4 12 3 15 14 2 54

[Ru(CO)3(PPh3)2] 140 4 64 4 13 19 0 0

a) - w tabeli podano sktad (w % wag.) destylatu, otrzymanego po oddestylowaniu lotnych
sktadnikéw mieszaniny poreakcyjnej znad katalizatora; wydajnos$¢ destylatu wahata sie w granicach
80 95% wag.;

X - nieznane sktadniki destylatu; dppe - 1,2-bis(difenylofosfino)etan.
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Tablica 3.8.4b-
Wptyw struktury komplekséw Ru(lll), Ru(ll) i Ru(0), na sktad produktéw izomeryzacji alkoholu
allilowego a)

Katalizator t T AACHO AN ho H20 X
[
Cl
[RUCI3t3H20] 120 4 22 38 17 21 2 0
[Ru(CO)3(PPh3)2] 120 4 54 16 5 18 7 0
[RUCI2(AsPh3)3 120 4 15 36 27 20 1 1
[RUCI(H)(CO)(PPh3)]3 120 4 28 24 21 25 2 0
[RUCI2(PEt3)3] 120 4 20 35 18 26 1 0

a) - w tabeli podano sktad (w % wag.) destylatu otrzymanego po oddestylowaniu lotnych
sktadnikéw mieszaniny poreakcyjnej znad katalizatora; wydajno$¢ destylatu wahata sie w granicach
75 H©90% wag.;

X - nieznane sktadniki destylatu.

Jednakze w temperaturze 212°C (bardzo niskie stezenia komplekséw: 35-110ppm w przeli-
czeniu na ruten) wszystkie wymienione w poprzednim zdaniu kompleksy, a takze [RuCI2(AsPti33
i [RuUHZPPh34 wykazywaty zblizong aktywnos¢; prawdopodobnie wszystkie te prekursory ulega-
ty w tej wysokiej temperaturze przeksztatceniu w podobne formy aktywne [272,273].

Poréwnujac rézne kompleksy rutenu uzywam pojecia "aktywno$¢ katalityczna”, mimo iz
nie prowadzitem odpowiednich badan kinetycznych, a wiec obserwowane i cytowane w pracy
réznice pomiedzy reakcjami nie sg rezultatem poréwnywania statych szybkosci, a jedynie stopni
przemiany uktadu allilowego po ustalonym czasie, w danej temperaturze. Jednakze wielokrotnie
réznice w przebiegu reakcji byly tak duze, iz przyjeta metoda pozwala inerpretowaé otrzymane
wyniki jako wynikajace z roznic strukturalnych (réznic w aktywnos$ci katalitycznej) pomiedzy
katalizatorami.

Jak zaznaczytem na poczatku, wptyw struktury prekursora na szybko$¢ izomeryzacji
badatem réwniez na innych reakcjach modelowych, np.reakcji izomeryzacji 1,5-cyklooktadienu i
eteru allilowo-fenylowego. Uzyskane rezultaty byty jakosciowo i ilosciowo zblizone do tych
uzyskanych z reakcji izomeryzacji safrolu.
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Tablica 3.8.4c Tablica 3.8.4d
Wphyw struktury komplekséw Ru(I11), Ru(ll) i Ru(0) na ich aktywnos¢ katalityczng w Wptyw struktury kompleksow Ru(l11), Ru(ll) i Ru(0) na ich aktywno$c¢ katalityczng w
reakcji izomeryzacji I-allilo-3,4-metylenodioksybenzenu &) reakcji izomeryzacji I-allilo-3,4-metylenodioksybenzenu &)

Kompleks Rutenu t[°C] T[h] Rozpuszczalnik & [w] Kompleks Rutenu t[°C] x[h] Rozpuszczalnik  E[%4
[Ru(acac)3] 60 3 CHCI3h) 0 [RUHCI(CO)(PPh3)3] 40 15 clzccci2 75
[Ru(acac)3] 120 CeH6 99 40 15 CeH6 70

cis-[RU(CF3COCHCOCH?3)3] 120 2 C6H6 67 40 15 THF 65
trans-[RU(CF3COCHCOCH3)3] 120 2 C6H6 58 RUHCHCONPPHIE + KPF6 ‘;g 1é5 CF(3:2I?230H Zg
[Ru(MeCOCHCO(I-Naftyl))3 120 3 CoH6 3 o ; jubeies) -
Eiﬂgiiiigz 22 z CF;FEZ ! i [RUHCI(CO)(PPh3)3] + HPFED) ¢ 3 THE 54
40 15 clac=cci2 53
[RUCIZ(PPh3)3] €0 3 Cori6 12 [RUHCI(CO)(P(I-Naftyl)3)3] 40 15 caH6 52
[RUCI2(PPh3)3] + NaBH4c) 60 3 MeOH -100 20 15 THE s
[RUCI2(PPh3)3] + NaBH4c) 60 1 MeOH 76 40 15 CHCI3 46
[RUCI2((p-CI-C6H4)3P)3] 60 3 CF3CH20H 14 [RUHCI(CO)(P(0-Me-CBH6)3)3] 40 3 CF3CH20H0) 0
[RUCI2((p-MeO-C6H4)3P)3] 60 3 C6H6 16 120 3 TCE 08
[RUCI2((0-Me-C6H4)3P)3] 60 3 CoH6 13 [RUHCI(CO)(PPh3)(dppe)] 60 3 CHCI139) 0
60 3 CF3CH20H 0 120 3 TCE 9
[RUCI2(PEt3)4] 60 3 CHCI3 60 3 THF A
60 3 MeOH 72 [RUH2(CO)(PPh3)3] 60 3 MeCN 100
[RUCI2((P(OEY)3)4] 100 2 CeH6 ) 0 60 3 Clzc=cc12 2
[RUCI(ASPh3] 60 3 cHEI3 0 [RuH2(CO)(PPh3)(dppe)] 60 3 THF 1
[RUCI2(1,5-COD)Jx 60 3 CHCI3 0 120 8 66 100
[RUCL(15-COD)Jx 40 3 CF3CH20H 13 40 15 cccciz &
40 15 c 6H6 75
[RUCI2(1,5-COD)Jx + NaBH4<) 60 3 MeOH 100 '
[RUCR(L,5-COD)Jx + NaBH4c) 40 3 MeOH 54 [RU(CO)3(PPN3)Z 40 L5 T o
40 6 THF + HPF6b) 36
[RUCL2(NBD)]x 60 3 CoH6 0 10 5 THE + HBF Y 46
[RUCI2(NBD)]x + NaBHjC) 60 3 EtOH 89 20 15 oHCI3 o
[RuCI2(P(NMe2)3)3] 60 3 CeHG 0 [Ru(CO)3L2] 40 3 TCE 65
[RUHCI(PPh3)3] 60 3 CcaH6 87 L = (p-MeOCeH"P
[RuH2(PPh3)4] 60 3 CoHEe) 0 [Ru(CO)3(dppe)] 40 3 CF3CH20H 10
120 3 C6H6 99 120 3 TCE 99
a) - stezenie I-allilo-3,4-metlenodioksybenzenu - 2M; stezenie [Ru] - 0,02M; a) - stezenie I-allilo-3,4-metlenodioksybenzenu - 2M; stezenie [Ru] - 0,02M;
b) - w C6H6, CF3CH20H i C12C=CC12 (TCE) « = 0; b) - 0,5% HPF6 lub HBF4;
¢)-B/Ru=6; d)-wMeOH i CH2CI2. = 0. ¢) -w MeOH i CH2C12e = 0;

e) -wCl2C=CCl2.= 0. d)-w COHEi CI2CCCl2e=0.
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3.8.5. Wplyw rozpuszczalnikéw na szybkos¢ i kierunek reakcji pomiedzy uktadem allilowym
a kompleksem rutenu

Badania efektéw rozpuszczalnikowych w reakcjach funkcyjnie podstawionych propenéw z
kompleksami rutenu dostarczyty wielu cennych informacji o mechanizmach tych ztozonych proc-
eséw. Musze jednak zaznaczyé, iz pojecie "'rozpuszczalnik' traktowatem czesto dos$¢ szeroko, nazy-
wajac tak wszystkie zwigzki dodawane do $rodowiska reakcji modelowych w ilosciach poréwny-
walnych z liczbg moli substratu. A wiec "‘rozpuszczalnikami'* byty nie tylko benzen, THF, CCI4,
TCE, itp., ale takze niektdre ukiady allilowe, PPH3, PhCHO i wiele innych zwigzkéw. Gowna reak-
cja modelowg byfa izomeryzacja I-allilo-3,4-metylenodioksybenzenu (safrolu) katalizowana przez
[Ru(CO)3(PPh3)2] i [RUHCI(CO)(PP4i3)3] - najaktywniejsze i najbardziej wszechstronne kataliza-
tory migracji wigzania sposrdd tych, ktore badatem. Problem efektéw rozpuszczalnikowych poja-
wiat sie rowniez w szeregu innych reakcji, np. izomeryzacji allilobenzenu, eteru allilowo-fenylo-
wego, allilotrimetylosilanu, itd., katalizowanych przez [Ru(CO)3(PPh3)2] i [RUHCI(CO)(PPh3)3]
oraz [Ru(acac)3], [RuCI2(PPh3)3].

Rezultaty badan nad efektami rozpuszczalnikowymi w reakcji izomeryzacji safrolu wobec
[Ru(CO)3L2] i [RUHCI(CO)(PPh3)3] zamiescitem w tablicach 3.8.5a i b. Analizujac zawarte w nich
dane, podzielitem wszystkie badane rozpuszczalniki na trzy grupy:

a) Takie, w ktdrych migracja wigzania podwojnego zachodzi bez przeszkdd, z szybkoscig poréwny-
walng do szybkosci reakcji wzorcowej, tj reakcji w benzenie;

nalezg tu: CéHg, CH3COCH3, CH2CI2, CClI4, CI2C=CCI2, PhMe, MeCOOEt, Et20, THF, Etl,
EtBr, i-PrCl, DMF, sulfolan; BrCH2CH2Br, CF3CHBICl;

Zwraca uwage fakt, iz izomeryzacja biegnie w halogenkach alkilowych, podczas gdy
halogenki allilowe (same nie ulegajace izomeryzacji) i benzylowe hamujajg catkowicie. To bardzo
wazny dowdd potwierdzajacy, iz obecnos¢ halogenu w pozycji allilowej lub benzylowej izomeryzo-
wanego zwigzku lub rozpuszczalnika powoduje przeksztatcanie prekursoréw w nieaktywne formy.
Jak to juz omawiatem wczesniej (p.3.7), dochodzi wéwczas do utleniajacej addycji halogenku do
[Ru], z rozerwaniem wigzania C-halogen i tworzg sie kompleksy halogeno-7-allilowe lub (w
przypadku halogenkéw benzylu) halogeno-a-karbyiowe. Prawdopodobnie utleniajaca addycja ma
miejsce rowniez w reakcjach z halogenkami alkilowymi, np. jodkiem etylu lub 1,2-dibromoetanem.
Jednakze tworzace sie wowczas kompleksy halogeno-a-karbylowe moga ulega¢ przeksztatceniu w
aktywne kompleksy hydrydo-t-olefinowe w wyniku typowej eliminacji wodoru z pozycji @ w
Ugandzie a-karbylowym [2]. Podobnie fakt, iz izomeryzacja safrolu biegnie w octanie etylu a nie
zachodzi w octanie allilu (ktéry réwniez nie izomeryzuje w niskich temperaturach), moze by¢
wyjasniony utleniajaca addycjg estru do [Ru], z utworzeniem mato aktywnych kompleks6w.
Réwnie ciekawe byto to, iz izomeryzacja zachodzita w sulfolanie, podczas gdy sulfidy (Et2S i nie
ulegajgce izomeryzacji sulfidy allilowe) i sulfotlenki (DMSO i nie ulegajacy izomeryzacji sulfotle-
nek allilowo-fenylowy), blokowaty ja catkowicie. A wiec, gdy siarka traci swe silnie koordynujace
wihasciwosci (a tak jest w sulfolanie), migracja wigzania w safrolu zachodzi bez przeszkod. Z tych
samych powoddéw izomeryzacji ulega tatwo 2,5-dihydro-l,l-dioksotiofen, a nie ulegaja jej
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wspomniane wyzej sulfotlenki i sulfidy allilowe. Powyzsze obserwacje sg doskonatym potwierdze-
niem tezy, iz to wkasnie efekty koordynacyjne sg odpowiedzialne za brak reaktywnosci niektorych
uktadéw allilowych i blokowanie reakcji przez podobne (gdy chodzi o zdolnosci kompleksujace)
rozpuszczalniki.

b) Takie, ktére mniej lub bardziej zmniejszajg szybko$¢ migracji w poréwnaniu z reakcjg wzor-
cowa, tj. reakcjaw roztworze benzenu;

naleza tu: MeCN, CH2=CHCH2CN, PhCHO, CH2=CHCHZ2COOH, heksan, PhCH20H, MeOH,
CHCI3, PhC(Me)200CH2CH=CH2, p-ksylen, mezytylen, CF3COOH, THF + HPFg, PPI13, Et3\,
HCOOH,;

Zmniejszanie szybkosci izomeryzacji safrolu przez MeCN, CH2=CHCH2CN i Et3N jest z
pewnoscig zwigzane z kompleksujacymi wtasciwosciami tych rozpuszczalnikéw. Konkurujg one z
podwdéjnym wigzaniem izomeryzowanego alkenu w dostepie do wolnych miejsc koordynacyjnych
wokodt atomu metalu. Co wazne, sam cyjanek allilu izomeryzuje znacznie wolniej niz safrol, nic
wiec dziwnego, ze on sam oraz podobny do niego acetonitryl spowalniajg izomeryacje safrolu.
Podobnie spadek szybkosci reakcji w szeregu benzen > toluen > p-ksylen > mezytylen bardzo
dobrze koreluje ze wzrastajacymi rc-donorowymi wkasciwosciami tych rozpuszczalnikéw. Podobng
zalezno$¢ obserwowano w reakcji izomeryzacji 1-pentenu wobec [HARu4(CO)nP(OEt)3] [233].
Moze to takze oznaczaé, iz nadmierny wzrost gestosci elektronowej na atomie metalu nie jest
korzystny. Potwierdzajg to rezultaty badan nad wptywem fosfin na aktywno$¢ prekursoréw opisane
w p 3.8.4. Wzrost a-donorowych whasciwosci fosfin, a wiec wzrost gestosci elektronowej na atomie
metalu (przy jednoczesnym braku ligandéw 7-akceptorowych), powodowat spadek aktywnosci kata-
lizatoréw. Gwattowny spadek szybkosci reakcji w heksanie jest wynikiem matej rozpuszczalnosci
katalizatora w niekoordynujacych rozpuszczalnikach.

c) Te, w ktorych migracja wigzania nie zachodzi;

nalezg tu: Et2S, DMSO, PhSCH2CH=CH2, (CH2=CHCH2)2S, PBu3, N(CH2CH=CH2)3,
P(CH2CH=CH2)3, P(OCH2CH=CH2)3, P(OMe)3, PhSeCH2CH=CH2, CH2=CHCH2X (X = Cl, Br,
1), PhCH2X (X = Br,Cl), pirydyna, CH2=CHCHO, PhC=CCH2CH=CH2, eter allilowo-
pentachlorofenylowy, heksachlorocyklopentadien, PhCH=NCH2CH=CH?2.

Analiza wplywu tej grupy rozpuszczalnikéw na izomeryzacje safrolu jest szczeg6lnie istot-
na ze wzgledu na tkwigce w tych wynikach informacje o mechanizmach badanych reakcji. Wida¢
wyraznie, ze migracja wigzania podwojnego w safrolu nie zachodzi, gdy rozpuszczalnik zawiera
silnie koordynujace atomu azotu, fosforu, siarki lub selenu. Mozna tez dostrzec, iz izomeryzacje
safrolu blokujg ukiady allilowe, ktore same nie ulegajg izomeryzacji i podobnie jak Et2S, PBU3, Py,
DMSO i P(OMe)3 zawierajq silnie koordynujace atomy. Izomeryzacje safrolu blokujg tez catko-
wicie halogenki allilowe, ktore same réwniez nie ulegaty izomeryzacji wobec zadnego z badanych
przeze mnie komplekséw rutenu.

Opisane powyzej korelacje pomiedzy wiasciwosciami kompleksujacymi rozpuszczalnikéw
a szybkoscig migracji wigzania podwdjnego w safrolu i innych uktadach allilowych majg charakter
jakosciowy. Uwazam, iz aktualnie nie ma sposobu na ilosciowe ujecie tej korelacji. Brak bowiem
uniwersalnej, ilosciowej miary "'zdolnosci kompleksujacych' rozpuszczalnikéw.
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Tablica 3.8.5a.

Whptyw rozpuszczalnikéw na izomeryzacje I-allilo-3,4-metylenodioksybenzenu (2M) wobec
[Ru(CO)3(PPh3)2] (0,02M) w temperaturze 40°C (x 0,02°C)

Rozpuszczalnik T E Rozpuszczalnik x E Rozpuszczalnik v €
[hl (%] i [9q i 94
C5H6 2 933 THF + H20c) 2 80 CH2=CHCHO 2 <2b
Cl2C=CC12 2 90a) CHCI3+ H20c) 2 72 EtCHO 2 <2
heksan 2 7 THF + HPF60) 2 44 PhCHO 2 5h
toluen 2 8 i-PrCl 2 75 MeCO02Allil 2 0
p-ksylen 2 80 t-BuCl 2 76 CH2=CHCH2CN 2 45
mezytylen 2 71 FEBr 2 953 MeCN 2 3
THF 2 8% Etl 2 100 (CH2=CHCH2)2s 2 0O
CCl4 2 833 i-PrBr 2 75 Et2S 2 0Ob
CHCI3 2 78d) BrCH2CH2Br 2 98 DMSO 2
CH2CI2 2 943 CF3CHBrCl 2 97 sulfolan 2 9
MeCOMe 2 933 CI3CCHCI2 2 73 PPh3+C6H6 2 200
MeCOOEt 2 943 PhCH2Br 2 6 PPh3 + C6H6 2 5i)
MeOH 2 68 PhCH2CI 2 5 Et2NH 2 42
CF3CH20H 2 45 CH2=CHCH2C1 2 Ob npirydyna 2
CH3COOH 2 4 CH2=CHCH2Br 2 @ EN 2 51
HCOOH 2 37 CH2=CHCH2I 2 @ PhCH20H 2 10
CF3COOH 2 40 CH2=CHCH20H 2 <8 (CHZ=CHCH23N 2 <5
PhSCH2CH=CH2 2 0 R‘O0OR2 9 2 4 PhOH 2 76
t-BuOH 2 89a&> CH2=CHCH2COOH 2 -5 PhSeCH2CH=CH2 2 Ob)
PhOCCH2CH=CH2 2 O« (CH2=CHCH2)3» 2 Ob (AllilO)3P 2 @
PhS(0)CH2CH=CH2 2 Ob triazyna*) 2 0Ob CeCIsoAllil 2 0
CH2=CHCH2CHO 2 ) iminaS) 2 ) CBCIN 2 0
P(OMe)3 2 @ acetamid 2 76 DMF 2 &
a) - po 4h w 40°C e = 100%; b) - po 2h w 100°C £ < 3%; c) - -0,5% H20;

d) --0,5% HPF6; e)-R1=PhC(Me)2, R2=CH2CH=CH2; f) - 24 6-trialliloksy-1,3,5-triazyna;
g) - PhCH=NCH2CH=CH2; h) - po 2hw 100°C e = 95%; i) - [Ru(CO)3(PPh3)2]/PPh3 = 1:2;

j) - [Ru(CO)3(PPh3)2]/PPh3=1:10; k) - heksachlorocyklopentadien.
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Tablica 3.8.5b.
Wplyw rozpuszczalnikéw na izomeryzacje I-allilo-3,4-metylenodioksybenzenu (2M) wobec
RuHCI(CO)(PPh3)3] (0,02M) w temperaturze 40°C (+ 0,02°C)

Rozpuszczalnik T € Rozpuszczalnik T £ Rozpuszczalnik t €
M 4 M %4 M 4
C6H6 2 979 THF + H20c) 2 71 CH2=CHCHO 2 <2b
CI2CCCI2 2 963 CHCI3+ H20c) 2 65 EtCHO 2 <2
heksan 2 5 THF + HPF6d) 2 57 PhCHO 2 50
toluen 2 83 i-PrCl 2 8 MeCO02Allil 2 0
p-ksylen 2 70 t-BuCl 2 82 CH2=CHCH2CN 2 45
mezytylen 2 61 EtBr 2 903 MeCN 2 3
THF 2 873 Etl 2 100 (CH2=CHCH22S 2 @
CCl4 2 93 i-PrBr 2 8 Et2S 2
CHCI3 2 49 BrCH2CH2Br 2 100 DMSO 2 0Ob
CH2C12 2 943 CF3CHBrCl 2 90 sulfolan 2 9
MeCOMe 2 833 Cl3CCHC12 2 8 BrCH2CH2CH=CH2 2 <3
MeCOOEt 2 100 PhCH2Br 2 15 EXN 2 5
MeOH 2 48 PhCH2CI 2 17 ENH 2 42
CF3CH20H 2 75 CH2=CHCH2Ql 2 0b pirydyna 2 0
CH3COOH 2 40 CH2=CHCH2Br 2 Ob PhCH20H 2 10
HCOOH 2 51 CH2=CHCH2I 2 Ob) PhOH 2 76
CF3COOH 2 36 CH2=CHCH20H 2 <3 (CH2=CHCH2)3N 2 <5
PhSCH2CH=CH2 2 () RIOOR? ¢) 2 -0 PPh3+C@H6 g 2 6
PhSeCH2CH=CH2 2 ob) CH2=CHCH2COOH 2 -6 PPh3+ CGH6h) 2 ob)
PhC=CCH2CH=CH2 2 0b) (CH2=CHCH23P 2 @ (CH2=CHCH20)3P 2 ob
P(OMe)3 2 0Ob acetamid 2 8 DMF 2 %
PhS(0)CH2CH=CH2 2 Ob triazyna? 2 0Op C&CIsOAlll 2 0
CH2=CHCH2CHO 2 ob) iminai) 2 @) C5Cl6R 2 0

a) -podhw40°C = 100%; b)-po2hw 100°C  <3%; c)--0,5% H20; d)--0,5% HPF6;
e) - Rl= PhC(Me)2, R2= CH2CH=CH2, f)-po2hw 100°C e = 95%;

g) - [RuHCI(CO)(PPh3)3])/PPh3= 1:2; h) - [RUHCI(CO)(PPh3)3]/PPh3= 1:10;

i) - 246-trialliloksy-1,3,5-triazyna; j) - PhCH=NCH2CH=CH2; k) - heksachlorocyklopentadien.
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Proby tacznego wykorzystania dwoch liczb: donorowej i akceptorowej (zdefiniowanych
przez Gutmanna [234,235]) zawiodly. Wynika to, moim zdaniem, ze sposobu zdefiniowania tych
parametrow. Uwazam, ze korelacje z uzyciem liczny donorowej (DN) bytyby dobre woéwczas,
gdyby atom centralny byt réwnie mocnym akceptorem jak SbCls (uzyty do zdefiniowania tej
liczby).

Przedstawiona wyzej analiza efektéw rozpuszczalnikowych dotyczy reakcji pomiedzy 3-fun-
kcyjnie podstawionymi 1-propenami a [Ru(CO)3(PPh3)2]. Wptyw rozpuszczalnikéw na reakcje z
udziatem [RuHCI(CO)(PPh3)3] jest jakosciowo i iloSciowo podobny. Mozna to tatwo dostrzec
poréwnujac ze soba dane zawarte w tablicach 3.8.5a i b.

Badatem réwniez izomeryzacje wybranych funkcyjnie podstawionych alkenéw w rozpusz-
czalnikach deuterowanych (schemat 3.8.5a). Rezultaty tych badan w istotny sposéb przyczynity sie
do poznania mechanizméw badanych reakcji izomeryzacji.

Schemat 3.8.5a

[Ru], Me
D] (do,d,,d2...)a

Q = Ph, PhO, MeC(0)NPh
[D] = CeD6, CDCI3, CD3COCD3, CD30D
[Ru] = [Ru(acac)3], [RuCI2(PPh3)3], [RUHCI(CO)(PPh3)3], [Ru(CO)3(PPh3)2]
Stwierdzitem, ze rezultaty tych doswiadczen zaleza nie tylko od rodzaju kompleksu rutenu i

rozpuszczalnika ale przede wszystkim od temperatury prowadzenia reakcji. Zaleznosci te ilustruje
schemat 3.8.5b.

Schemat 3.8.5ba)

_ Me .Me
(100%, do) (100%, d0)
Q = Ph PO Q = Ph, PhO, MeC(0)NPh
[Ri] = Ru(acacld [Ru] = RuHCI(CO)L3 RiNCOJjLj
So = CD30D So = CD30D, CD3COCD3, CDCI3

+
.Me (Rl +So _ .Me

(1009% do,d, ,d2 (100%, do,d, d2)
Q = Ph Q=Ph
[Ri = RuCI2L3 [Ru] = RUHCI(CO)L3 Ru(CO)3.2

So = CD30OD, CDXOCD3 So = CDIOD, CD3COCD3

a) Na schemacie pomingtem reakcje w CgDg, poniewaz nigdy nie obserwowatem
przeniesienia deuteru od tego rozpuszczalnika do produktu izomeryzacji. Reakcje z udziatem
[RuCI2(PPh3)3] i [Ru(acac)3] prowadzitem jedynie w 120°C, poniewaz w nizszych temperaturach
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szybkos¢ izomeryzacji byta mata.do, dj, d2 - odpowiednio: produkt niedeuterowany, monodeute-
rowany i dideuterowany; L = PPIL3;

Jak wida¢, jedynie w reakcjach katalizowanych przez [Ru(acac)3] nie obserwowano przenie-
sienia deuteru od rozpuszczalnika do produktu migracji wigzania. Oznacza to, iz migracja katalizo-
wana przez ten kompleks nie zachodzi wg mechanizmu hydrydowego. Szczegdlnie interesujace
byly jednak rezultaty reakcji katalizowanych przez [RuHCI(CO)(PPh3)3] i [Ru(CO)3(PPh3)2]. Otéz
przeniesienie deuteru od rozpuszczalnika do produktu izomeryzacji nastepowato w mierzalnym
stopniu jedynie w wysokich temperaturach. Natomiast w temperaturze 40-60°C nie obserwowatem
deuterowanych produktéw, mimo iz czasy reakcji wielokrotnie przekraczaty tioo% W przypadku
[RUHCI(CO)(PPh3)3], dla ktdrego postulowano zaréwno mechanizm hydrydowy, jak i hydrydo-7-
allilowy (patrz p.2.9), sugeruje to, iz migracja wodoru ma charakter wewnatrzczasteczkowy -
podobnie jak w przypadku [CoH(CO)4] [2] lub [PtH(PPh3)2]CL04 [106]. Mozliwe jest rowniez, iz
wymiana H-D jest znacznie wolniejsza niz migracja wigzania podwdjnego - podobnie jak w
przypadku hydrydowego kompleksu niklu [270]. Z kolei dla reakcji katalizowanej przez
[Ru(CO)3(PPh3)2] oznacza to, ze mechanizm migracji wigzania jest inny niz mechanizm wymiany
H-D. Prawdopodobnie migracja wigzania podwdjnego zachodzi wg mechanizmu hydrydo-t-
allilowego lub ma charakter nadptaszczyznowego przeniesienia wodoru (1,3-suprafacial hydrogen
shift). Natomiast wymiane H-D Katalizuja kompleksy hydrydowe, tworzace sie z prekursora i
rozpuszczalnikéw dopiero w wyzszych temperaturach. Rezultaty otrzymane dla [RuCI2(PPh3)3]
potwierdzajg doniesienia literaturowe, iz ten prekursor przeksztatca sie powoli w warunkch reakcji
(w obecnosci donoréw H) w kompleks hydrydowy (patrz p.2.9).

Podobne efekty rozpuszczalnikowe obserwowatem takze w innych reakcjach izomeryzacji
katalizowanych przez [RUHCI(CO)(PPh3)3] i [Ru(CO)3(PPh3)2]. Na przykiad eter allilowo-feny-
lowy i 1,5-cyklooktadien ulegaty 100% konwersji do eteru 1-propenylowego i 1,3-cyklooktadienu
(40°C, 4h) w C6H6, CH3COCHS3, CH2CI2, CCl4, CI2C=CCI2, MeCOOEt, THF, EU, EtBr, i-PrCl,
Me0 CH2CH20H. Z kolei wprowadzenie do $rodowiska tych reakcji silnie kompleksujacych
rozpuszczalnikéw (PBu3, Et2S, DMSO, Py) lub funkcyjnie podstawionych propenéw o podobnych
wihasciwosciach (np. PAIiI3, PhSAllil, PhC=CAllil) skutkowato catkowitym zahamowaniem
izomeryzacji.

Badania nad wplywem rozpuszczalnikéw na reakcje pomiedzy alkenem (lub jego funkcjona-
lizowang pochodng) a kompleksem rutenu pozwolity na wyjasnienie wielu obserwacji poczynio-
nych w trakcie izomeryzacji samych uktadéw allilowych - bez udziatu dodatkowego rozpuszczal-
nika. Dostarczyly tez wielu nowych informacji o mechanizmach i zwigzkach pomiedzy strukturg a
reaktywnoscig wystepujacych w badanych reakcjach. Potwierdzity, ze jesli ukiad allilowy nie ulega
izomeryzacji, to bedzie réwniez blokowat izomeryzacje reaktywnych alkenéw, np. safrolu czy eteru
allilowo-fenylowego. Oczywiscie, przyczyny braku reaktywnosci tych uktadéw (i blokowania
izomeryzacji innych, reaktywnych uktadéw) sa rézne. Moze to by¢ rezultat silnego kompleksowania
atomu rutenu i tym samym powstawania mato labilnych, nieaktywnych komplekséw. Moze to réw-
niez by¢ rezultat utleniajacej addycji funkcjonalizowanego alkenu do [Ru], z rozerwaniem wigzania
C-Q lub innego wigzania w obrebie grupy Q (np. O-H, C-H) i znéw powstania kompleksow
nieaktywnych jako katalizatory izomeryzacji.



136

3.9. Mechanizmy katalizowanych przez kompleksy rutenu migracji wigzania
podwdjnego i izomeryzacji E-Z

Z przeprowadzonych przeze mnie badan wynika, iz mechanizmy zaréwno migracji wiazania
podwdjnego, jak i towarzyszacej jej najczesciej reakcji izomeryzacji Z-E (i E-Z), katalizowanych
przez kompleksy rutenu, moga by¢ bardzo rézne - w zaleznosci od rodzaju kompleksu, struktury
izomeryzowanego alkenu i warunkéw reakcji. Szczegétowe badania mechanizmu reakcji
izomeryzacji przeprowadzitem w odniesieniu do reakcji katalizowanych przez [Ru(CO)3(PPh3)2] i
[Ru(acac)3], najwazniejszych przedstawicieli komplekséw Ru(0) i Ru(lll), sposrod wszystkich
stosowanych w niniejszej pracy prekursoréw. Mniej uwagi poswiecitem kompleksom Ru(ll) takim,
jak: [RUHCI(CO)(PPh3)3], [RUHCI(PPh3)3] i [RuCI2(PPh3)3], poniewaz mechanizmy izomeryzacji
z ich udziatem sa do$¢ dobrze poznane (patrz p.2.8).

1.Mechanizmy migracji wigzania podwdjnego

Mechanizm migracji wigzaniapodwadjnego, katalizowanejprzez [Ru(COJj(PPhs)z]
Propozycje mechanizmu katalizowanej przez [Ru(CO)3(PPh3)2] migracji wigzania podwoj-
nego przedstawitem na schemacie 3.9a.

Schemat 3.9a
[Ru(CO)3(PPh3)2] [Ru(CO)3(PPh3XS0)] a>
(9 ’ ()
So~H,;, Cl2C=CC12, ...b)
2 + [Ru(CO)3PPh3 (Q /\*)] + So
(3
CH» T = CH n + (3)
R Q Q

[Ru] = [Ru(CO)M(PPh3n]; m=2; 3 n=0; 1

a)  Utlenieniu moze ulec réwniez druga czasteczka trifenylofosfiny.
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b) Role rozpuszczalnika moze réwniez petni¢ sam substrat allilowy, pod warunkiem, ze zawiera
atomy lub ugrupowania zdolne do koordynacji atomu metalu, np. atomy tlenu lub pierscier
benzenowy. Rozpuszczalnikiem nie moze by¢ heksan, a w niskich temperaturach takze prosty alken
lub dien (np. 1-heksen lub 1,5-heksadien).

Wiele wskazuje na to, iz migracja wigzania podwdjnego, katalizowana przez
[Ru(CO)3(PPh3)2],przebiega w sposob przedstawiony na schemacie 3.9a. Przekonujace, jak sadze,
dowody przemawiajace za tym, iz migracja ta ma charakter nadptaszczyznowego przeniesienia
wodoru typu 1,3 (1,3-suprafacial hydrogen shift)t przedstawitem ponizej (schematy 3.9b i 3.9c)
[274].

Schemat 3.9b
oD oD
o (@). Me
Ph Ph
@ D (la)
OH OH
(@)
P Ph Ph
2 (2a)

(@): 2M 1lub 2, 0,02M [Ru(CO)3(PPh3)2], CED6, 80°C, 6h.

Schemat 3.9¢c

q™ ~ CH3
60°C,4h \Y
O
Q=Ph, PhO, M e-C-N -
Jh

[D] =C@D6, CDCI3, CDICOCD3, CD30D,
[Ru(CO)XPPh3-d152]

Analiza informacji zawartych na schematach 3.9a, b i ¢ wskazuje, iz réwnoczesnie:
1. lzomeryzacji O-deuterowanego alkoholu (1) nie towarzyszylo powstawanie p-deutero-

propiofenonu [274].
2. lzomeryzacji C-deuterowanego alkoholu (2) nie towarzyszylo powstawanie a-deutero-

propiofenonu [274].
3. W niskich temperaturach nie obserwowatem przeniesienia deuteru od rozpuszczalnika do

produktu.
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4. Nie obserwowatem powstawania deuterowanych produktéw, gdy Kkatalizatorem byt
[Ru(CO)3(PPh3-di5)2]. Oznacza to, iz reakcja ortometalacji nie odgrywa istotnej roli w tworzeniu
aktywnej formy z prekursora lub jest procesem znacznie wolniejszym niz izomeryzacja.

5. Z mieszaniny poreakcyjnej z izomeryzacji allilobenzenu w C"Dg wydzielitem kompleks
rutenu (zanieczyszczony tlenkiem fosfiny), zawierajacy skoordynowany C¢Dg, co jednoznacznie
wynikato z analizy widma masowego tego kompleksu (Rys.3 i 4). Z literatury wiadomo, iz fosfi-
nowe kompleksy Ru (np. [RuCI2(PPh3)3] [275]) oddysocjowujg w benzenie czasteczke fosfiny; w
obecnosci tlenu - a tak prowadzitem wszystkie reakcje - tworzy sie tlenek fosfiny.

Podobny mechanizm proponowany byt dla izomeryzacji alkendw katalizowanej przez
karbonylki zelaza [2,160] i eterow allilowych katalizowanej przez kationowe kompleksy rodu [180].

m/e
Rys.3. Widmo masowe kompleksu wydzielonego z reakcji [Ru(CO)3(PPtHi3)2] z CéDg (zawiera
tlenek trifenylofosfiny). Warunki reakcji: 120°C; 3 godziny

Fig.3. Mass spectrum of the complex separated from the reaction products of [Ru(CO)3(PPh3)2]
with C6D6 (contains triphenylphosphine oxide). The reaction conditions: 120°C; 3 hours
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mle
Rys.4. Widmo masowe [Ru(CO)3(PPh3)2]; widmo masowe trifenylofosfiny jest praktycznie
identyczne
Fig.4. Mass spectrum of [Ru(CO)3(PPh3)2]; The spectrum of triphenylphosphine is practically
identical

Mechanizm migracji wigzaniapodwdjnego, katalizowanejprzez [Ru(acac)j]

Propozycje mechanizmu migracji wigzania podwdjnego katalizowanej przez [Ru(acac)3]
przedstawitem na schemacie 3.9d.

Nastepujace fakty eksperymentale przemawiajg za takim wiasnie przebiegiem reakcji:

1 Podobnie jak w przypadku reakcji katalizowanej przez [Ru(CO)3(PPh3)2], izomeryzacji
O-deutero-I-fenylo-2-propen-l-olu nie towarzyszy powstawanie p-deuteropropiofenonu. Réwniez
Georgoulis i inni badajac izomeryzacje kilku innych O-deuterowanych, drugorzedowych alkoholi
allilowych wobec [Ru(acac)3] nie obserwowali powstawania p-deuterowanych ketonéw [144].

2. lzomeryzacji |-deutero-I-fenylo-2-propen-l-olu nie towarzyszy powstawanie a-deutero-

propiofenonu [208].
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Schemat 3.9d

3. Nie obserwowatem przeniesienia deuteru od rozpuszczalnika (CD30OD) do produktu
izomeryzacji eteru allilowo-fenylowego, tj. do eteru fenylowo-(I-propenylowego) [208].

4. W reakcji izomeryzacji allilobenzenu, katalizowanej przez A(+)-[Ru(acac)3)], katalizator
zachowuje wyjsciowa czynno$¢ optyczna [208].

5 W reakcjach izomeryzacji allilobenzenu Kkatalizowanych przez cis- lub trans-
[Ru(tfacac)3] konfiguracja katalizatora nie ulega zmianie [208].

6. W reakcji A(+)-[Ru(acac)3] z MeCN i HX (X = CIO4, BF4, PP otrzymywatem chiralne
kompleksy kationowe typu A(+)-[Ru(acac)2(MeCN)2]X [276]. Kompleksy te w reakcji z
R'COCH2COR?2 tworzg chiralne A(+)-[Ru(acac)2(R'COCHCOR?2)]. Oznacza to, iz wymiana
liganda 1,3-diketonianowego jest catkowicie stereoselektywna, a konfiguracja wokét atomu rutenu
jest caty czas zachowana - zaréwno w kompleksie kationowym jak i obojetnym [276]. Wobec tego
uwolnienie nawet dwdch miejsc koordynacyjnych w prekursorze (co jest warunkiem poprawnosci
proponowanego mechanizmu izomeryzacji) jest mozliwe i nie oznacza zmiany wyjsciowej
konfiguracji katalizatora.

Mechanizm migracji wigzaniapodwaojnego, katalizowanejprzez [RUHCI(CO)(PPhs)s]

Z danych literaturowych wynika, iz mechanizm migracji wigzania podwojnego,
katalizowanej przez ten kompleks, ma ziozony charakter [210] - patrz rozdziat 2.8. Reakcja
zachodzi gtéwnie wg mechanizmu hydrydowego, ale nalezy réwniez uwzgledni¢ udziat
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zachodzi gtownie wg mechanizmu hydrydowego, ale nalezy réwniez uwzgledni¢ udziat
mechanizmu hydrydo-n-allilowego [210]. Taki sam mechanizm potwierdzono réwniez dla
strukturalnie analogicznego kompleksu osmu - [OsHCI(CO)(PPh3)3] [210]. Z moich badar wynika
jednak, ze migracja wodoru (i towarzyszaca jej migracja wigzania podwojnego), katalizowana przez
[RUHCI(CO)(PPh3)3], moze mie¢ réwniez charakter procesu wewnatrzczasteczkowego. W reakcji
izomeryzacji allilobenzenu nie obserwowatem bowiem przeniesienia deuteru od rozpuszczalnika
(CDCI3, CD3COCD3) do produktu, jesli temperatura reakcji byta niska (do 80°C). Nieznaczne deu-
terowanie produktu obserwowatem dopiero po kilkugodzinnym ogrzewaniu reagentéw w 120°C.
Jest oczywiscie mozliwe, ze wymiana H-D zachodzi znacznie wolniej niz migracja wigzania pod-
wojnego - jak to ma miejsce w przypadku izomeryzacji 1-butenu, katalizowanej przez hydrydowy
kompleks niklu [270]. Moim zdaniem tak duza réznica pomiedzy szybkoscig migracji wodoru a
wymiang H-D z rozpuszczalnikiem jest mato prawdopodobna. Jest tez mozliwe, ze wymiana H-D
zachodzi poprzez inne formy aktywne niz migracja wigzania podwojnego, tworzace sie powoli w
$rodowisku reakcji z [Ru] i deuterowanych rozpuszczalnikow.

2. lzomeryzacja Z-E (i E-Z)

Produktami wiekszosci badanych przeze mnie reakcji izomeryzacji funkcyjnie podsta-
wionych alkenéw byty mieszaniny izomerdw konfiguracyjnych. Jednakze w niektorych reakcjach
katalizowanych przez [RuHCI(CO)(PPh3)3], a zwtaszcza przez [Ru(CO)3(PPh3)2], stosunek Z/E byt
bardzo wysoki lub nawet tworzyly sie wytgcznie izomery Z. Analiza tych reakcji, w ktérych obser-
wowatem wysoka selektywnos¢ (wysoki stosunek Z/E), wskazuje na trzy przyczyny jej wystapienia:
- czynniki steryczne, pochodzace od funkcyjnie podstawionego alkenu (duza grupa funkcyjna - np.
Ph3C, Me3Si);

- czynniki steryczne, pochodzace od kompleksu metalu; oddziatywanie pomiedzy grupg Q a duzymi
ligandami (fosfinami), co wymusza konfiguracje (Z)-skoordynowanego alkenu i potem produktu;
- specyficzne efekty koordynacji, wynikajace z udziatu grupy Q w tworzeniu kompleksu aktywnego.

Izomeryzacja Z-E katalizowana przez [Ru(CO)s (PPhj):]

W pierwszym etapie katalizowanej przez ten kompleks izomeryzacji uktadéw allilowych
tworzg sie izomery (Z)-lI-propenylowe. Z moich badan wynika jasno, iz w wielu reakcjach
katalizowanych przez [Ru(CO)3(PPti3)2] ma miejsce izomeryzacja Z-E. Szereg razy obserwowatem
bowiem zmniejszanie sie stosunku Z/E w miare postepu reakcji. Stwierdzitem takze, ze
[Ru(CO)3(PPh3)2] katalizuje izomeryzacje Z-E w eterze fenylowo-((2)-I-propenylowym). Co
ciekawe, kompleks ten katalizuje réwniez izomeryzacje (Z2)-l,2-difenyloetenu do réwnowagowej
mieszaniny (prawie wytacznie izomer (E)) (2)- i (E)-1,2-difenyloetenéw. Po 3h reakcji w 60°C (w
TCE lub w CH2CI2) otrzymywatem réwnowagowe mieszaniny obu izomeréw (E/Z > 50). Udziat
komplekséw hydrydo-Jt-allilowych w tej reakcji jest oczywiscie wykluczony. Potwierdza to réwniez
koncepcje, iz kompleksy takie nie biorg udziatu w migracji wigzania podwojnego. Stanowi wobec
tego dodatkowy argument przemawiajacy za tym, iz migracja wigzania podwdjnego, katalizowana
przez [Ru(CO)3(PPh3)2] przebiega tak, jak to zaproponowatem na schemacie 3.8a.
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Sama izomeryzacja Z-E przebiega, jak sadze, nastepujaco:

Schemat 3.9e

M ™M 4 Ricoaprrexs) .<'+SS;’ [RUCO)APPH3X(2)-PhCHECHPH)]

Ph Ph Fh +So
\jv/ \' . a— [RUCOIPP3XE)-PhCHCHP) So
[RuI [Ru]' Ph
Ph
S0 \ = \\ + [RICCO3PPh3XS0)] [Ri = [RUCOIPPI]
Ph

Jest to, jak widaé, propozycja mechanizmu analogiczna do proponowanej dla [Fe(CO)s] [2].
Co ciekawe, mimo, iz kompleksy (1) i (2) majg charakter rodnikéw, dodanie do Srodowiska reakcji
izomeryzacji (Z)-1,2-difenyloetenu galwinoksylu lub p-t-butylofenolu nie spowodowato istotnej
zmiany szybkosci ustalania sie rownowagi Z-E.

Jak wspomniatem weczesniej, w niektorych reakcjach katalizowanych  przez
[RUHCI(CO)(PPh3)3], a zwtaszcza przez [Ru(CO)3(PPh3)2], powstawaty prawie wytacznie izomery
(2)-1-propenylowe. Przyktadem moga by¢ katalizowane przez [Ru(CO)3(PPh3)2] izomeryzacje ete-
ru allilowo-(o-bromofenylowego), N-allilo-N-(o-bromofenylo)acetamidu, czy tez przedstawiona na
schemacie 3.9f izomeryzacja o-hydroksyallilobenzenu.

Schemat 3.9f
OH OH
[Ru(CO)3(PPh3)2r
CDCI13, 40°C, 3h

Jesli przyjaé, ze migracja wigzania zachodzi poprzez 1,3-suprafacjalne, nadptaszczyznowe
przeniesienie wodoru, stan przejsciowy w tej reakcji moze wygladac nastepujaco:
Q0
s
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Jak wida¢, udziat grupy OH w koordynacji rutenu wymusza konfiguracje (Z) produktu
migracji. Przypuszczalnie podobne efekty wystepuja w reakcjach izomeryzacji eteru allilowo-(o-
bromofenylowego) i N-allilo-N-(o-bromofenylo)benzamidu, w ktdrych réwniez obserwowatem po-
wstawanie gtownie izomerow (Z). Za takim udziatem zdolnych do koordynacji grup w pozycji orto
przemawia brak selektywnosci w reakcjach izomeryzacji eteréw allilowo-(p-metoksy- i p-bromo-
fenylowego) i powstawanie gtownie izomeru (E) w reakcji izomeryzacji p-metoksyallilobenzenu
(jak dla niepodstawionego allilobenzenu).

Izomeryzacja Z-E katalizowana przez [Ru(acac)j]

Jak to juz zaznaczylem, w przeciwienstwie do reakcji katalizowanych przez
[Ru(CO)3(PPh3)2] i [RuHCI(CO)(PPh3)3], w reakcjach izomeryzacji katalizowanych przez
[Ru(acac)3] powstajg najpierw izomery (E)-I-propenylowe [182,208]. Izomeryzacja E-Z w
reakcjach katalizowanych przez [Ru(acac)3], zachodzi, jak sadze, tak, jak to przedstawitem na
schemacie 3.9b, a wiec wskutek obrotu wokét wigzania C-C w kompleksie hydrydo-o-karbylowym,
bedacym zawsze w réwnowadze z kompleksem hydrydo-t-allilowym (5). SzczegGtowe badania
kinetyki migracji wiazania podwojnego i towarzyszacej jej E-Z izomeryzacji, katalizowanej przez
Ru(acac)3, opublikowatem wczesniej [182].

Izomeryzacja Z-E katalizowanaprzez [RuHCI(CO)(PPhj)jJ

Zaobserwowalem, ze (Z)-l,2-difenyloeten ulega pod wptywem [RuHCI(CO)(PPh3)3] (w
TCE, CH2CI2 lub CD30D) izomeryzacji Z-E. Po 3h reakcji w 60°C otrzymywatem réwnowagowe
mieszaniny obu izomeréw (E/Z > 50). Stwierdzitem réwniez, ze 1,2-difenyloeteny ulegajg powoli
deuterowaniu, gdy reakcje izomeryzacji prowadzitem w CD30D. Po 3h w 60°C stopier zdeute-
rowania (oznaczony metodg MS) wynosit -10%.

Dane literaturowe, ktdre przedstawitem w p.2.8, dotyczace wymiany H-D w (E)-1,2-di-
deuteroetenie oraz izomeryzacji 1,2-dideutero-l-pentenu wskazujajednaznacznie na udziat [Ru]-H
w tych reakcjach. Zapewne takze badana przeze mnie izomeryzacja Z-E difenyloetenu zachodzi wg
typowego mechanizmu z udzialem kompleksu hydrydowego [2,183]. Jednakze niski stopien
przeniesienia deuteru od rozpuszczalnika do alkenu, wskazuje wyraznie, ze izomeryzacjajest znacz-
nie szybsza niz wymiana H-D. Sadze, iz jest takze mozliwe, ze izomeryzacja Z-E katalizowana
przez [RUHCI(CO)(PPh3)3] zachodzi bez udziatu liganda hydrydowego, a wiec tak, jak w przypad-
ku [Ru(CO)2(PPh3)2].

Na zakonczenie chciatbym wyraznie podkresli¢, iz wszystkie propozycje mechanizméw
badanych reakcji migracji wigzania podwoéjnego dotycza obszaru niskich temperatur. Jest bowiem
bardzo mato prawdopodobne, by mechanizm izomeryzacji, np. 1-pentenu, allilobenzenu czy eteréw
allilowo-arylowych, byt taki sam, jak mechanizm izomeryzacji np. 5-fenylo-3-pentyn-l-enu, kwasu
3-butenowego lub olejéw rodlinnych. Izomeryzacja tych pierwszych przebiegata bowiem tatwo juz
w temperaturach 40-60°C, podczas gdy tych drugich dopiero w 140-220°C.
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3.10. Mozliwosci wykorzystania wynikéw badan w syntezie organicznej -
podsumowanie

Jednym z najwazniejszych celéw pracy bylo pokazanie, iz izomeryzacja alkendw i ich
pochodnych, katalizowana kompleksami tylko jednego metalu (rutenu), moze mie¢ szerokie zasto-
sowanie w syntezie organicznej. W niniejszym rozdziale pokazuje na wybranych przykfadach wiele
mozliwosci aplikacyjnych tkwigcych, moim zdaniem, w badanych przeze mnie reakcjach. Podaje
tez szereg warunkéw dotyczacych budowy uktadéw allilowych, jakie muszg by¢ spetnione, aby mi-
gracja wigzania podwojnego, prowadzgca do pochodnej 1-propenylowej, byta mozliwa i zachodzita
z wysoka wydajnoscig. Omoéwitem réwniez ogdlne zasady doboru katalizatora izomeryzacji sposrad
badanych przeze mnie komplekséw rutenu oraz podatem wskazowki odnosnie do warunkéw prowa-
dzenia izomeryzacji. Wskazuje tez na ograniczenia i trudnosci, jakie moga sie pojawi¢ przy prébach
izomeryzacji niektorych uktadéw allilowych wobec badanych przeze mnie komplekséw rutenu.

1 Mozliwosci zastosowania migracji wigzania podwojnego do syntez organicznych
Synteza uktadéw typu CH3CH=CHX -potencjalnych dienofili w reakcjach cykloaddycji lub mono-
merow 1-propenylowych - analogéw monomerdw winylowych [274,277]
X = -CN, -COOH, -COOMeEe, -OR (R = Et, Ph3C, Me3Si, MeCH=CH-,...), -OAr (Ar = Ph, p-02N-
C6H4, p-MeO-C6H4, 2-Py, ...), -SiR3 (R = Me, Ph), -SR (R = t-Bu, CPh3, SiMe3), -PPh2, -NR'R2
(R1=R2 = SiMe3, R1= -CH=CHMe, R2 = SiMe3, ....)
o
(imidy) —N -1—R R>= Me, Ph, MeCH=CH- R2= Me, Ph, CMe3
A

Otrzymatem wiele uktadow tego typu - najczesciej z ilosciowymi lub wysokimi wydajnos-
ciami; niekiedy byly to wytgcznie lub prawie wytgcznie izomery (2).
Synteza substratow do reakcji typu Hecke'a [274]

Najciekawszymi przyktadami reagentow tego typu mogg by¢ - jak sadze - nastepujace po-
chodne 1-propenylowe:

Cyklizacja tych uktadéw w reakcjach typu Heckea (patrz przyktad ponizej), katalizowanych
przez kompleksy palladu, prowadzitaby do zwigzkéw heterocyklicznych.

[Pd]
-HBr*
Br

Synteza pochodnych winylosilanu - substratéw do reakcji metatezy i kometatezy z alkenami
[15,274]

Nizej wymienione 1-propenylosilany, otrzymane w wyniku izomeryzacji odpowiednich
allilosilanéw wobec [Ru(CO)3(PPh3)2] lub [RuHCI(CO)(PPh3)3], sa nowymi i, jak sadze, atrak-
cyjnymi pochodnymi winylosilanu:

.CU, CH3 CH2C1 CH, Cl
(CHAS -~ \ ch, \% CH3
Ph3Si" N _ I\ /
ncchech,),), ch/ X— ch3 X==F

Szczeg6lnie interesujace sa: chloro- i chlorometylosilany. Obecno$¢ chloru stwarza bowiem
mozliwo$¢ dalszej ich modyfikacji (funkcjonalizacji).

Izomeryzacja jako kluczowy etap procesu uwalniania grupy OH, zabezpieczonej ugrupowaniem
allilowym

Mozliwosci wykorzystania komplekséw rutenu w procedurze uwalniania grupy hydroksy-
lowej zabezpieczonej przez ugrupowanie allilowe, testowatem na wielu zwigzkach modelowych.
Najciekawszymi wsrdd nich sa, jak sadze, nastepujace pochodne cukréw, gliceryny, 1,3-dioksanu i
1,3-dioksolanu [268,278]:

CH20H rH
E4 -0 ~ [ |

I

CH20H

Izomeryzacja tych ukladéw do odpowiednich pochodnych 1-propenylowych wobec
[Ru(CO)3(PPh3)2] zachodzita praktycznie z ilosciowg wydajnoscig w krétkim czasie i w niskiej
temperaturze. Interesujace jest takze to, iz kompleksy rutenu mogty by¢ uzyte do izomeryzacji
zwigzkow, zawierajacych niezabezpieczone grupy hydroksylowe.

Innym, ciekawym przykladem mozliwosci syntetycznego wykorzystania izomeryzacji
ukiadu, zawierajacego grupe OH zabezpieczong ugrupowaniem eterowym, jest nastepujaca reakcja:
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Izomeryzacja uktadéw, w ktorych R = H lub p-X-CgH4 (X = drugi pierscier oksepinowy),
katalizowana przez [Ru(CO)3(PPti3)2] zachodzita bardzo tatwo i z ilosciowa wydajnoscia. Mogta-
by to by¢ metoda syntezy podstawionych: y-hydroksyaldehydéw lub y-hydroksyketonéw, bowiem
wprowadzenie jednego podstawnika do pierscienia (do wegla C-3 lub C-4) nie powinno zbytnio
utrudni¢ reakcji.

Izomeryzacja jako kluczowy etap procesu uwalniania grupy SOsH zabezpieczonej ugupowaniem
N-alliloamidowym
Reakcjg modelowag byta tu nastepujaca reakcja:

Me @ SON H -~ 2 HO** Me——O - S H

Ostatecznym produktem byt kwas, a wiec w warunkach reakcji nastepowata hydroliza
powstatej pochodnej 1-propenylowej, co jest korzystne z praktycznego punktu widzenia.

Synteza 2-etylidenowych pochodnych 1,3-dioksolanu i 1,3-dioksanu - nowych, dwufunkcyjnych
monomerow winylowych i nowych pochodnych 1,3-dioksanu i 1,3-dioksolanu [268]

Zsyntezoweatem szereg takich pochodnych w wyniku izomeryzacji odpowiednich
pochodnych winylowych, a wydajnosci reakcji byly najczesciej bardzo wysokie lub ilosciowe.
2-Etylidenowe pochodne 1,3-dioksolanu i 1,3-dioksanu sg atrakcyjnymi, dwufiinkcyjnymi monome-
rami. Przede wszystkim jednak moga ulega¢ katalizowanej kompleksami rutenu reakcji otwarcia
pierscienia, co stwarza nowe i bardzo ciekawe mozliwosci aplikacyjne.

Synteza zabezpieczonych ugrupowaniem 1-propenylowym [i-hydroksyaldehyddw [268]

CH
Rin "\= / \V/ nT- ‘w 0

Jest to przyktad wykorzystania reakcji nastepczej, zachodzacej po migracji wigzania pod-
wojnego. Sadze, ze reakcja ta kryje w sobie duze mozliwosci aplikacyjne i jest aktualnie przedmio-
tem moich dalszych intensywnych badan. By¢ moze uda sie ja wykorzysta¢ do syntezy szeregu
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innych a- i 0- podstawionych (zabezpieczonymi grupami OH, NH2), pochodnych aldehydéw i
ketondw.

Synteza di- i polifunkcyjnych uktadéw 1-propenylowych do sieciowania struktur polimerowych
[274,278]

Przykiady tego rodzaju zwiazkdw zamiesciterm ponizej:

V Me

-W s /* a |/
/"m m \ n
Me3Si-N~___ T ™ O~N~O
CH3 CH3 S h, Me
o N M M
M% ~o-li-o”N"<d® H-¢-0'~N ./
YAS N\
Me Me Mscvw &ﬂe
o '
NN

Synteza monomeréw 1-propenylowych - analogéw monomeréw winylowych [274,278]

Wigkszo$¢ otrzymywanych przeze mnie produktéw migracji wigzania podwojnego moze
petni¢ role monomeréw 1-propenylowych. Niektore z nich przedstawitem juz wczesniej jako:
ukfady typu MeCH=CHX, pochodne winylosilanu lub zwigzki do sieciowania struktur polimero-
wych. Tu pokazuje jeszcze kilka innych, nie opisanych dotad w literaturze.

Me ! Me . , N OBTALAY
o (ELO)nSI{ETH=CHME) n LT A T

Wie n=3,2,1 !
Synteza nienasyconych kwaséw karboksylowych z wykorzystaniem izomeryzacji estrow kwasu
2 -allilomalonowego

COOEt COOEt
£1 r.<n~*-Cckl -g* C'.-V MM COOH

COOEt IZ(IEI n

(1) - hydroliza; (2) - dekarboksylacja
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Aktualnie zbadatem izomeryzacje dla R = H, ale nie widze przeszkéd dla podobnych
przemian, gdy R = Me, Ph, -CH20Me i innych.

Kompleksy rutenujako katalizatory izomeryzacjiZ-E

Dobrym przyktadem moze tu by¢ reakcja izomeryzacji (2)-stilbenu do (E)-stilbenu, katali-
zowana przez [Ru(CO)3(PPh3)2]. Reakcja zachodzita w tagodnych warunkach (60°C) i z réwnowa-
gowa wydajnoscia.

2. Mozliwosci wykorzystania izomeryzacji w technologii chemicznej

Istnieje takze mozliwos$¢ wykorzystania rezultatéw przeprowadzonych przeze mnie badan w
technologii chemicznej. Chodzi tu mianowicie o modyfikacje przemystowych olejéw roslinnych
(sojowego, Inianego, stonecznikowego i rzepakowego), stuzacych do produkcji zywic alkidowych.
Istotg procesu modyfikacji olejow jest izomeryzacja zawartych w nich glicerydéw nienasyconych
kwasow ttuszczowych. W wyniku migracji wigzan podwojnych z estrow zawierajacych izolowane
uktady wigzan podwdjnych powstajg glicerydy kwaséw sprzezonych. Farby i lakiery otrzymane z
wykorzystaniem olejow modyfikowanych daja trwalsze powtoki lakiernicze. Opracowatem nie
tylko metodyke izomeryzacji olejéw, ale réwniez bardzo skuteczng i prosta metode wydzielania
katalizatora z oleju izomeryzowanego. W efekcie otrzymatem oleje izomeryzowane o wysokiej za-
wartosci izomerdw sprzezonych, matej zawartosci polimeréw, jasnej barwie i sladowej zawartosci
rutenu [272,273].

Na zakonczenie tej analizy aplikacyjnych mozliwosci wykorzystania katalizowanej kom-
pleksami rutenu migracji wigzania podwdjnego jeszcze kilka zdan o innych, badanych przeze mnie
reakcjach. Na pojedynczych modelach pokazatem takze mozliwos¢ syntezy takich uktadéw, jak:
ArC=CCH=CHMe, R'CH=CHCOOR2, RICHCHCOR?2, ArCH=NCH=CHMe, N-(I-propenylo-
we), pochodne azotowych uktadéw heterocyklicznych, w reakcjach izomeryzacji odpowiednich
uktadéw allilowych, wobec [Ru(CO)3(PPh3)2] i innych kompleksow rutenu. Takze izomeryzacja
l-alkenéw do 2-alkendw, alliloarenéw do 1-propenyloarenéw, dienéw i trienéw izolowanych do
uktadéw sprzezonych, katalizowane przez [Ru(CO)3(PPti3)2], przebiegaly w bardzo tagodnych
warunkach. Potwierdza to szczeg6lng pozycje tego kompleksu jako katalizatora izomeryzacji alke-
now i ich funkcjonalizowanych pochodnych. Co wazniejsze, nie byt on jak dotad znany jako
katalizator migracji wiazania podwojnego i izomeryzacji Z-E, a wiec wprowadzenie tego kom-
pleksu do tego typu katalizy stanowi wazny element pracy.

3. Ograniczenia i bariery stosowania w syntezie organicznej, katalizowanej kompleksami rutenu
izomeryzacji alkendw i ich funkcjonalizowanych pochodnych.

Aby katalizowana stosowanymi w niniejszej pracy kompleksami rutenu migracja wigzania
podwdjnego z pozycji allilowej do winylowej mogta by¢ przydatna w syntezie, musza by¢ spetnione
pewne warunki. Dotyczg one budowy zwigzku allilowego, struktury katalizatora oraz warunkow
prowadzenia reakcji izomeryzacji.

Zwigzek allilowy: warunkijakimusispetnia¢, by izomeryzacja zachodzita
Jesli zwiagzek allilowy ma ulec izomeryzacji wobec badanych przeze mnie komplekséw
rutenu, nie moze zawiera¢ nastepujacych elementéw strukturalnych:
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- halogenu w allilowym fragmencie czasteczki;

- allilowej, pierwszorzedowej grupy OH,;

- nie zabezpieczonych duzymi podstawnikami grup SH i NH2;

- grupy aldehydowej, grupy -SiCl3;

- atoméw azotu, siarki, selenu, fosforu (i innych silnie koordynujacych atoméw i grup atoméw) nie
ostonietych duzymi podstawnikami, utrudniajagcymi kompleksowanie atomu rutenu;

Obecnos¢ w uktadzie allilowym wyzej wspomnianych ugrupowan oraz silnie koordynu-
jacych atoméw prowadzi bowiem do przeksztatcenia prekursora w kompleksy nieaktywne (lub mato
aktywne) jako katalizatory izomeryzacji. Prowadzi réwniez do innych niz izomeryzacja i niepo-
zgdanych przemian substratu allilowego. Jest oczywiscie mozliwe wzglednie tatwe pokonanie
niektorych trudnosci zwigzanych z obecnoscig w uktadzie allilowym wyzej wspomnianych elemen-
téw strukturalnych. Na przyktad grupe aldehydowa mozna przeprowadzi¢ w ugrupowanie aceta-
lowe, aminowg w bis(trimetylosililowg), tiolowg w sulfidowg (t-Bu lub CPly), hydroksylowg w
eterowa, itp. Z kolei obecno$¢ takich ugrupowan, jak: -CN, -COOH, -C=C- spowoduje konieczno$¢
znacznego podniesienia temperatury reakcji, ale migracja wigzania podwojnego jest mozliwa. W
przypadku grupy karboksylowej przeprowadzenie jej w estrowg pozwala na obnizenie temperatury
reakcji 0~100°C.

Kompleks rutenu - prekursorkatalizatora

Gdy chodzi o dobor katalizatora do izomeryzacji, to szczeg6lnie aktywny i czesto wysoce se-
lektywny byt [Ru(CO)3(PPh3)2]. Kompleks ten moze by¢ stosowany do wiekszosci z omawianych
powyzej syntez. W niektorych przypadkach réwnie aktywne lub niekiedy aktywniejsze sa komplek-
sy hydrydowe: [RuHCI(CO)(PPh3)3], [RuH2(PPh3)4] lub generowane in situ z [RuCI2(PPh3)3], Z
kolei do reakcji biegnacych w wysokich temperaturach (np. izomeryzacji olejéw roslinnych) mozna
stosowaé rézne prekursory (np. [RuCI2PPh3)3], [RuClI2(l,5-COD)]x, [Ru(acac)3]). W temperaturach
powyzej 200°C nie obserwowatem bowiem znaczacego wplywu struktury prekursora na wynik
reakcji izomeryzacji olejow [272].

Warunkiprowadzenia izomeryzacji

Z moich badan wynika, iz reakcje izomeryzacji uktadow allilowych moga by¢ prowadzone
w réznorodnych rozpuszczalnikach, np. benzenie, czterochlorku wegla, chloroformie, dichlorome-
tanie, 1,4-dioksanie, tetrachloroetenie. Reakcje z udziatem substratéw aromatycznych lub zawie-
rajgcych atomy zdolne do koordynacji atomu metalu nie wymagajg stosowania rozpuszczalnika. Z
punktu widzenia syntezy organicznej wazne jest takze to, iz izomeryzacja moze by¢ prowadzona w
atmosferze powietrza, a rozpuszczalnik i substrat nie musza by¢ absolutnie bezwodne. Izomeryzacja
nie moze by¢ prowadzona w rozpuszczalnikach silnie koordynujacych, a wiec np. w DMSO,
pirydynie, acetonitrylu. Niekorzystna jest takze obecnos$¢ kwaséw, szczeg6lnie mocnych. Tempe-
ratura reakcji moze sie waha¢ w bardzo szerokich granicach (40 - 220°C), w zaleznosci od
reaktywnosci ukfadu allilowego, trwatosci substratu i produktu izomeryzacji oraz aktywnosci i
trwatosci katalizatora.



4. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Niniejsza rozprawa stanowi studium nad reaktywnoscig uktadow allilowych, w reakcjach
izomeryzacji do odpowiednich pochodnych 1-propenylowych (ogdlnie winylowych), katalizowang
przez kompleksy rutenu. Badaniami objeto ponad 200 réznorodnych uktadéw allilowych nalezacych
do 3-B, 3-C, 3-Si, 3-Ge, 3-Sn, 3-N, 3-P, 3-0, 3-S, 3-Se, 3-Cl, 3-Br i 31 podstawionych
1-propenéw oraz kilka typéw kompleksow Ru(l11), Ru(ll) i Ru(0) jako prekursoréw rzeczywistych
katalizatoréw. W efekcie mozliwe bylo zakreslenie obszaru zastosowan reakcji izomeryzacji ukia-
dow allilowych, katalizowanych przez réznorodne kompleksy rutenu w syntezie organicznej. Mozli-
wa byta réwniez szeroka dyskusja nad zwigzkami pomiedzy strukturg a reaktywnoscig w badanych
reakcjach.

Znaczenie wynikow badan w kontekscie syntezy organicznej

W kontekscie syntezy organicznej efektem badar bylo znaczne poszerzenie obszaru zasto-
sowan kompleksow rutenu w reakcjach izomeryzacji alkenéw, dienéw, pochodnych allilobenzenu,
alkoholi i szczegdlnie eteréw allilowych. W pracy pokazano réwniez wiele nowych mozliwosci
zastosowania kompleksdw rutenu do izomeryzacji nienasyconych ketonéw, estrow nienasyconych
kwaséw, N-alliloamin, N-alliloamidéw, N-alliloimidéw, allilosilanéw. Przede wszystkim jednak
opisano szereg nowych zastosowan kompleksow rutenu (@ w wielu przypadkach kompleksow
metali przejsciowych wogéle) jako katalizatoréw migracji wiazania podwojnego w: estrach
allilowych kwaséw karboksylowych oraz kwasu borowego i krzemowego, pochodnych
2-winylo-l,3-dioksanu i 2-winylo-l,3-dioksolanu, sulfidach allilowych, allilodifenylofosfinie, po-
chodnych B-, Sn- i Ge-allilowych, réznych uktadach heterocyklicznych, zawierajacych ugrupowanie

allilowe. W efekcie praca zawiera szereg nowych propozycji zastosowania izomeryzacji alkenow i

ich funkcjonalizowanych pochodnych do syntezy:

- uktadéw typu MeCH=CHX, potencjalnych dienofili w reakcjach cykloaddycji i nowych mono-
meréw winylowych;

- substratéw do reakcji Heckea;

- 1-propenylosilanéw, substratow do reakcji metatezy i kometatezy;

- 2-etylidenowych pochodnych 1,3-dioksolanu i 1,3-dioksanu - nowych monomeréw winylowych i
nowych pochodnych 1,3-dioksanu i 1,3-dioksolanu;

- pewnych p-hydroksyaldehydéw, w ktorych grupa hydroksylowa jest zabezpieczona ugrupowa-
niem 1-propenylowym; zwigzki te sg produktami nastepczego (nastepujacego po migracji wig-
zania podwojnego) otwarcia pierscienia w niektorych 2-etylidenowych pochodnych 1,3-diok-
sanu; tego rodzaju przemiana nie byfa dotad znana, jest to wiec nowa, oryginalna metoda syntezy
waznej grupy zwiazkéw organicznych, jakimi niewatpliwie sa P-hydroksyaldehydy;

- di- i polifunkcyjnych uktadéw 1-propenylowych do sieciowania struktur polimerowych.
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Pokazano réwniez szereg nowych mozliwosci zastosowania komplekséw rutenu w procesie
uwalniania grup funkcyjnych (-OH i -SO3H), zabezpieczonych ugrupowaniem allilowym, oraz w
reakcjach izomeryzacji Z-E. Zaproponowano réwniez wykorzystanie katalizowanej kompleksami
rutenu izomeryzacji przemystowych olejow roslinnych do otrzymywania olejow modyfikowanych, z
przeznaczeniem do produkcji farb i lakieréw. Warto doda¢, ze otrzymane w trakcie badan oleje
izomeryzowane (Iniany, sojowy, stonecznikowy i rzepakowy) charakteryzowaly sie wysoka
zawartoscig uktadoéw sprzezonych, niska zawartoscig polimeréw i jasna barwa, Opracowano takze
prostg i efektywng metode wydzielania katalizatora z olejéw izomeryzowanych. Jednym z najwaz-
niejszych rezultatéw badan bylo wprowadzenie do reakcji izomeryzacji alkenéw i ich pochodnych
nowego Katalizatora - [Ru(CO)3(PPh3)2], ktory okazat sie niezwykle aktywny i wszechstronny.
Izomeryzacje roznych typéw uktadéw allilowych katalizowane przez ten kompleks bieglty w
fagodnych warunkach, z wysokimi lub ilosciowymi wydajnosciami. Co wazne z punktu widzenia
syntezy organicznej, [Ru(CO)3(PPh3)2] nie wymagat stosowania $cisle bezwddnych i beztlenowych
warunkéw prowadzenia izomeryzacji. Poszerzono réwniez obszar zastosowan jako katalizatorow
izomeryzacji kilku innych komplekséw rutenu - szczeg6inie RUHCI(CO)(PPh3)3.

Zwigzki miedzy strukturg a reaktywnoscig

Waznym rezultatem badan jest wiele nowych informacji - niekiedy o charakterze ogdlnym -
0 zwigzkach pomiedzy strukturg a reaktywnoscig w reakcjach pomiedzy funkcyjnie podstawionymi
alkenami a kompleksami rutenu.

Przede wszystkim wykazano, ze zasadniczy wptyw na kierunek reakcji pomiedzy komplek-
sem metalu a funkcyjnie podstawionym alkenem majg kompleksujace wtasciwosci grupy Q. Gdy
grupa ta nie ma zbyt silnych wtasciwosci kompleksujacych,migracja wigzania podwojnego zachodzi
1katalizujajg zasadniczo wszystkie badane kompleksy Ru(lll), Ru(ll) i Ru(0). Wazne jest takze to,
ze szybkos$¢ migracji praktycznie nie zalezy od rodzaju Q, jesli ta nie ma zbyt duzej objetosci. Z
kolei gdy Q zawiera atomy azotu, fosforu, siarki lub selenu (nie ostoniete przez duze podstawniki,
takie jak: Me3C, P¥*C, Me3Si), o charakterze miekkich lub $rednich donoréw, nie obserwuje sie
migracji wigzania podwdjnego. W reakcji pomiedzy alkenem a prekursorem tworzg sie wéwczas
nieaktywne katalitycznie kompleksy rutenu, w ktérych atom metalu jest skoordynowany z alkenem
poprzez grupe Q lub grupe Q i wigzanie podwojne réwnoczesnie. Obserwowana zalezno$¢ pomie-
dzy kompleksujgcymi wiasciwosciami grupy Q a kierunkiem reakcji funkcjonalizowanego alkenu z
prekursorem ma w duzej mierze charakter ogélny. Jest spetniona dla wszystkich badanych w niniej-
szej pracy komplekséw rutenu. Bardzo dobrym potwierdzeniem ogolnego charakteru tej zaleznosci
byly efekty rozpuszczalnikowe obserwowane w reakcjach izomeryzacji I-allilo-3,4-metyleno-
dioksybenzenu i eteru allilowo-fenylowego (katalizowanych gtéwnie przez [Ru(CO)3(PPh3)2],
[RUHCI(CO)(PPh3)3] i [Ru(acac)3]). Zaohserwowano mianowicie, iz rozpuszczalniki o srednich lub
silnych wiasciwosciach kompleksujacych zwalniaja, lub catkowicie blokujg migracje wiazania
podwojnego. Nie stwierdzono jednak korelacji pomiedzy liczbg donorowa tych rozpuszczalnikéw, a
szybkoscia izomeryzacji.

Bardzo duzg role w badanych reakcjach pomiedzy uktadami allilowymi a kompleksami
rutenu odgrywajg efekty steryczne. Wzrost objetosci grupy Q oraz wprowadzenie podstawnikéw do
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allilowego fragmentu czasteczki powoduje spadek szybkosci migracji wigzania podwdjnego.
Jednakze w niektérych przypadkach, oddziatywania steryczne grupy Q moga petni¢ pozytywna role.
Otéz wprowadzenie do Q, zawierajacej silnie koordynujace atomy azotu, fosforu lub siarki duzych
podstawnikéw (takich jak np. Me3C, PhyC), utrudniajacych koordynowanie atomu rutenu, umozli-
wito izomeryzacje szeregu uktadéw N-, P- i S-allilowych. Ponadto wzrost objetosci grupy Q powo-
duje réwniez zwiekszenie selektywnosci niektorych reakcji, tj. wzrost stosunku Z/E powstajacych
pochodnych 1-propenylowych.

Analizujac zwiazki pomiedzy strukturg a reaktywnoscig w badanych reakcjach od strony
komplekséw rutenu, mozna réwniez zauwazy¢ szereg ogélnych prawidtowosci. Po pierwsze,
kompleksy Ru(ll) i Ru(0) sg lepszymi katalizatorami izomeryzacji niz badane w niniejszej pracy i
znane z literatury kompleksy Ru(lll). Po drugie, modyfikacja struktury kompleksu pozwala na
zwiekszenie jego aktywnosci i selektywnosci, ale istniejg tu wyrazne ograniczenia. Na przykiad nie
udato sie znalez¢ katalizatora izomeryzacji uktadow allilowych, zawierajacych silnie koordynujace
grupy oraz chlorowce w pozycji allilowej. Prawdopodobnie, znalezienie katalizatora rutenowego do
tych reakcji bedzie bardzo trudne.

Préobe kompleksowego podsumowania przeprowadzonych badan nad reakcjami zachodza-
cymi w ukladzie 3-funkcyjnie podstawiony 1-propen - kompleks rutenu stanowig schematy 4a i 4b.
Na schemacie 4a przedstawiono reakcje zachodzace w badanym ukiadzie, gdy nie dochodzi do
rozerwania wigzan w samej grupie funkcyjnej. Natomiast na schemacie 4b pokazano przemiany w
badanym uktadzie, gdy obejmujg one takze grupe Q. W obu przypadkach prekursorem Katalizatora
jest [Ru(CO)3(PPh3)2] - najaktywniejszy i najwszechstronniejszy sposréd wszystkich badanych w
niniejszej pracy komplekséw rutenu. Dla innych badanych komplekséw rutenu (szczegdlnie dla
[RUHCI(CO)(PPh3)3]) schematy te bytyby podobne - a gdy chodzi o typy gtéwnych przemian ukia-
dow allilowych - praktycznie identyczne. Uznatem jednak, ze préba potaczenia wszystkich bada-
nych reakcji (katalizowanych przez rézne kompleksy rutenu) w jeden ogélny schemat bytaby mato
komunikatywna.

Jak widaé, reakcje zaczynaja sie od przeksztatcenia prekursora w aktywng forme - [Ru] lub
[Ru]-H. Aktywna forma powstaje w wyniku oddysocjowania, a potem utlenienia fosfiny, co
pozbawia ja wihasciwosci koordynujacych i ewentualnie koordynacji czasteczki rozpuszczalnika.
[Ru]-H powstaje wyjatkowo - gdy Q lub rozpuszczalnik zawierajg aktywny wodor lub w wyzszych
temperaturach. Nastepnie [Ru] koordynuje substrat (1) poprzez Q lub podwdjne wigzanie, lub Q
oraz podwojne wigzanie réwnoczesnie i tworza sie kompleksy (2), (3) i (4). Jesli koordynacja
poprzez Qjest bardzo silna, migracja wigzania nie zachodzi - w mieszaninie poreakcyjnej obecne sg
nieaktywne katalitycznie kompleksy (3) i (4). Moze tez doj$¢ do rozerwania wigzania C-Q z utwo-
rzeniem komplekséw rc-allilowych typu (5) - nieaktywnych jako katalizatory migracji, ktére moga
ulega¢ dalszym przemianom. Gdy Q ma szczegdlnie silne wiasciwosci kompleksujace, moga ulec
wymianie dwa lub nawet wszystkie ligandy prekursora z utworzeniem komplekséw typu (6), réw-
niez nieaktywnych katalitycznie. Z kolei gdy Q nie ma zbyt silnych wiasciwosci kompleksujacych
lub gdy obecne w niej atomy silnie koordynujace sg ostoniete przez duze grupy, zachodzi migracja
wigzania podwdjnego i powstaje kompleks (7). Dalej, w wyniku nastepczej, wolniejszej od migracji
podwdjnego wigzania izomeryzacji Z-E tworzy sie kompleks (9) poprzez kompleks (8).
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Schemat 4a
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Schemat 4b
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Migracja wigzania podwojnego i towarzyszaca jej migracja wodoru, prowadzaca od (2) do
(7) to najprawdopodobniej nadptaszczyznowe przeniesienie wodoru typu 1,3 (1,3-suprafacial
hydrogen shift). Migracja wiazania (i izomeryzacja Z-E) moze zachodzi¢ takze - w niewielkim
stopniu - gdy Q ma silnie kompleksujace wtasciwosci. Jednakze wowczas kompleksy (7) i (9) ule-
gaja przemianie w zazwyczaj nieaktywne katalitycznie kompleksy (14). Te ostatnie moga tez ulegaé
dalszej przemianie, np. z rozerwaniem wigzania C-Q i utworzeniem kompleksu (15). Kompleksy
(7) i (9) sa w réwnowadze z nieskoordynowanymi produktami migracji wigzania podwdjnego, tj.
(2)- (10) i (E)- (11) 1-funkcyjnie podstawionymi 1-propenami.

Ponadto, jesli w $rodowisku reakcji pojawi sie [Ru]-H, dochodzi do reakcji z jego udziatem.
| tak addycja [Ru]-H do wigzania podwojnego substratu lub produktu migracji (powstatego bez
udziatu [Ru]-H) prowadzi do kompleksu (12). Dalej nastepuje rozerwanie wigzania C-Q z utworze-
niem kompleksu (13) i propenu. Kompleks (13) moze uczestniczy¢ nastepnie w dalszych reakcjach
z udziatem (1) (lub (9) i (10)), co prowadzi do odtworzenia [Ru]-H i dalej produktéw metatezy. Na-
lezy dodaé, ze udziat grupy Q w koordynacji atomu centralnego nie musi zawsze oznacza¢ bloko-
wania migracji lub prowadzi¢ do przemian innych niz oczekiwana izomeryzacja. Uwazam, iz whas-
nie udziat bromu lub grupy OH (znajdujacych sie w pozycjach orto w pierscieniu benzenowym) w
pochodnych allilobenzenu, eteru allilowo-fenylowego i N-allilo-N-fenyloacetamidu w koordynacji
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atomu rutenu zwiekszyta selektywno$¢ reakcji migracji wigzania podwojnego w tych przypadkach
(Z/E > 20).

Z przeprowadzonych badan wynika, iz w przypadku niektérych uktadéw allilowych (kwas
3-butenowy, 3-butenal, alkohol allilowy, estry allilowe) dochodzi do przemian w obrebie samej
grupy funkcyjnej Q. Na schemacie 4b przedstawiono propozycje przemian, jakie zachodzag wéwczas
w badanym ukladzie. A wiec zwigzek allilowy (1) izomeryzuje do pochodnej 1-propenylowej (2)
tak jak inne uktady allilowe. Jednakze z izomeryzacjg konkuruja reakcje rozerwania wigzania Y-X
(najczesciej O-H lub O-R) i tworza sie kompleksy (3) i (4). Kompleksy (3) i (4) sg mato aktywnymi
katalizatorami izomeryzacji, ale moga ulega¢ dalszym przemianom, zwtaszcza w wysokich tempe-
raturach. Przyktadowo, w reakcjach 2- i 3-butenali z kompleksami rutenu moze doj$¢ do dekarbo-
nylacji aldehydu. Z kolei kompleksy powstate w reakcji [Ru] z kwasem 3-butenowym stajg sie
aktywne (zapewne ulegajg przemianom do innych kompleksow, a nie tylko dysocjacji) po znacznym
podniesieniu temperatury - w efekcie kwas ulega praktycznie ilosciowej izomeryzacji do kwasu
2-butenowego.

Szerokie studia zwigzkéw pomiedzy strukturg a reaktynoscig pozwolity réwniez na ustalenie
warunkéw (odnosnie do budowy uktadu allilowego, struktury prekursora, warunkéw prowadzenia
reakgji), jakie muszg by¢ spetnione, aby izomeryzacja uktadu allilowego mogta by¢ wykorzystana w
syntezie. Wskazaly réwniez ograniczenia i bariery stosowania w syntezie organicznej katalizowanej
kompleksami rutenu, izomeryzacji alkenéw i ich pochodnych.

Potwierdzeniem znaczenia badan przedstawionych w niniejszej rozprawie jest to, iz niektore
ich watki byly realizowane we wspdtpracy z innymi badaczami, zajmujacymi sie synteza organiczng
oraz katalizg homogeniczna. | tak izomeryzacja N-alliloimin do 2-aza-1,3-dienéw byta badana we
wspdtpracy z Prof. W.Zielifskim i Dr M.Mazik z Politechniki Slaskiej, zajmujacymi sie miedzy
innymi zastosowaniem azadienéw w reakcjach cykloaddycji. Badania nad izomeryzacjg 2-winylo-
1,3-dioksanéw i 2-winylo-1,3-dioksolanéw byty prowadzone we wspétpracy z Prof. J.Maslinska-
Solich z Politechniki Slaskiej, zajmujaca sie utlenianiem i polimeryzacja cyklicznych acetali niena-
syconych aldehydéw. Natomiast badania nad izomeryzacja allilosilandw zrealizowano we wsp6t-
pracy z grupa badawcza Prof. B.Marcifica z Uniwersytetu Poznarnskiego, zajmujaca sie od szeregu
lat przemianami winylosilanéw (w tym metatezg), katalizowanymi kompleksami rutenu. Badania
nad mechanizmami wymiany ligandéw w kompleksach Ru(lll) z Ugandami 1,3-diketonianowymi
wykonano we wspdtpracy z Dr, R.Grobelnym z Uniwersytetu Wroctawskiego.
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5. CZESC EKSPERYMENTALNA

5.1. Wstep

Rozpuszczalniki stosowane w reakcjach izomeryzacji oczyszczano w standardowy sposéb
(suszenie sitami molekularnymi 3A lub 4A, lub metalicznym sodem i destylacja). Wszystkie izome-
ryzowane zwigzki (zaréwno handlowe, jak i syntezowane) byty oczyszczane (suszone sitami 3A lub
4A i destylowane lub krystalizowane) przed reakcjg z kompleksami rutenu.

Widma *H i ,3C NMR wykonywano na spektrometrze Varian XL-300.
Widma UV-Vis wykonywano na spektrofotometrze Shimadzu UV-2102 PC.
Widma IR wykonywano na zmodyfikowanym spektrofotometrze M-80.
Pomiary skrecalnosci wykonano na polarymetrze Perkin Elmer 141.
Analizy GC-MS wykonano na Shimadzu GCMS QP-2000.

5.2. Uktady allilowe i inne reagenty stosowane w badaniach

Nastepujace uktady allilowe byty produktamihandlowymi (Aldrich lub Merck):
1-penten, 1-heksen, 1-okten, 1-decen, (E + Z)-2-hekseny, (E + Z)-2-okteny, (E)-4-okten, al-
lilobenzen, I-allilo-3,4-metylenodioksybenzen, I-allilo-4-metoksybenzen, (Z)-4-metylo-2-penten,
2-allilofenol, 1,4-pentadien, 2,4,4-trimetylo-2-penten, 1,5-heksadien, 4-winylo-I-cykloheksen, kwas
3-butenowy, 5-heksen-2-on, 6-metylo-5-hepten-2-on, 1,5-cyklooktadien, 2-allilomalonian dietylu,
3-butenonitryl, 2-metylo-l-buten, cyjanek allilu, 5-winylo-2-norbomen, 2,3-dimetylo-I-buten,
1,2,5-triwinylocykloheksan, 1,5,9-cyklododekatrien, allilotrimetylosilan, allilotrifenylosilan, allilo-
(diizopropyloamino)dimetylosilan, (I-hydroksyallilo)trimetylosilan, diallilodimetylosilan, allilo-
chlorodimetylosilan, allilochlorometylodimetylosilan, allilotrichlorosilan, allilotrifenylocyna, trial-
liloamina, izocyjanian allilu, izotiocyjanian allilu, N,N-dimetyloalliloamina, tris(2-metyloal-
liloamina), N-alliloimidazol, alkohol allilowy, 3-metylo-2-buten-I-ol, 1,5-heksadien-3,4-diol, 3-bu-
ten-l-ol, I-heksen-3-ol, 9-decen-I-ol, octan allilu, propionian allilu, maslan allilu, ftalan diallilu,
chlorek allilu, bromek allilu, jodek allilu, 4-bromo-I-buten, 6-bromo-1-heksen, 9-bromo-I-nonen,
1,4-dibromo-2-buten, sulfid diallilowy, sulfid allilowo-fenylowy, sulfotlenek allilowo-fenylowy,
selenid allilowo-fenylowy, triallilofosfina, allilodifenylofosfina, 2-allilo-4,4,5,5-tetrametylo-1,3-di-
oksaborolan, cholesterol, nerol, geraniol, brucyna, eter allilowo-etylowy, 25-tetrahydrofuran, eter
allilowo-(2,4,6-tribromofenylowy), eter allilowo-glicydylowy, eter diallilowy, bezwodnik kwasu
cis-1,2,3,6-tetrahydroftalowego, (E + Z) acetale dimetylowy cytralu, (-)-cynchonidyna, (+)-cyn-
chonina, acetal dietylowy akroleiny, octan 1-acetoksyallilu, 2-(I-cykloheksenylo)etanonitryl, 2,5-di-
metoksy-2,5-dihydrofuran, |,I-diokso-2,5-dihydrotiofen, 3,5,5-trimetylo-2-cykloheksen-1-ol, 1,3,5-
triallilo-1,3,5-triazyna-2,4,6-(IH,3H,5H,)-trion,  4,7-dihydro-1,3-oksepin, 2-alliloksy-2-etylo-1,3-
propanodiol, I-izopropylo-4-metylo-1,4-cyklo-heksadien, 5,6-dihydro-2H-piran, a-terpinen, 1,3-di-
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allilomocznik, octan (1-cyjanoallilu), 2,4,6-tri-alliloksy-1,3,6-benzotriazyna, 3,4-dichloro-I-buten,
(E)-3-pentenonitryl, 2,5-dihydrofuran, 3-alliloksy-I,2-propanodiol.

Uktady allilowe otrzymane metodamiznanymiz literatury

l-allilonaftalen [279], 3-buten-l-ynylobenzen [280], 4-penten-2-on [281], 3-butenal [282],
3-butenian metylu [283], tetraallilosilan [284], diallilodibromocyna [285], tetraallilocyna [286],
tetraallilogerman [287], triallilobor [288], ortomréwczan triallilu [289,290], ortobenzoesan triallilu
[289,290], sulfid allilowo-(t-butylowy) [291], sulfid allilowo-trifenylometylowy [291], I-fenylo-2-
propen-l-ol  [292], I-deutero-I-fenylo-2-propen-l-ol [293,294], I-fenylo-3-buten-l-ol [295],
fosforyn triallilu [296], benzoesan allilu [297], N-alliloftaloimid [189,298], N-alliloiminy (aldehydu
benzoesowego i p-dimetyloaminobenzoesowego) [299,300], tetraalliloksysilan [301], triallilo-
ksyetoksysilan [301], dialliloksydietoksysilan [301], alliloksytrietoksysilan [301], dialliloksy-
dimetylosilan [302], 1-O-allilo-a-D-glukoza [303], allilofenylometyloamina [304], trialliloksybor
[305,306], diallilofenyloamina [124,307], eter allilowo-trimetylosililowy [308], eter allilowo-(t-bu-
tylowy) [309], (2)-O-allilobenzaldoksym [305,310]. Oleje roslinne stosowane w badaniach
(rzepakowy, Iniany, sojowy, stonecznikowy i rycynowy) pochodzity z Cieszyriskiej Fabryki Farb i
Lakierow "'Polifarb™ S.A. [272,273]. Byly to typowe oleje przemystowe stosowane do produkcji
zywic alkidowych.

Uktady allilowe otrzymaneprzy wykorzystaniu metod opisanych dlapodobnych zwigzkéw

Allilocykloheksan i 4,4-dimetylo-1-penten otrzymano wg metody opracowanej dla 1-hep-
tenu, w reakcji odpowiedniego bromku alkilomagnezowego z bromkiem allilu [305],

(I-Bromoallilo)benzen otrzymano z 80% wydajnoscia, w reakcji bromowania allilobenzenu
N-bromoimidem kwasu bursztynowego wg metody jak dla 3-bromo-I-cykloheksenu [305].

Eter benzylowo-geranylowy otrzymano z wydajnoscig 75%, w reakcji geraniolu z bromkiem
benzylu, w warunkach PTC, tj. w uktadzie dwufazowym (benzen - 30% NaOH) i w obecnosci
chlorku benzylotrietyloamoniowego [311+313].

Wszystkie N-alliloamidy kwaséw karboksylowych [49,305,314,315] i p-tolueno-sulfono-
wego [305] otrzymano wg ogdlnej metody z odpowiednich: chlorku kwasowego [305,314,315] lub
bezwodnika kwasu [49,305] i N-alliloaminy.

Dialilotrimetylosililoamine otrzymano z 82% wydajnoscig wg metody jak dla N-allito-
bis(trimetylosililo)aminy, tj. w reakcji dialliloaminy z heksametylodisilazanem [316].

N-allilokarbazol otrzymano (z 85% wydajnoscig) z karbazolu i nadmiaru bromku allilu, w
warunkach PTC, tj. w ukfadzie dwufazowym (benzen - 30% NaOH) i w obecnosci chlorku benzylo-
trietyloamoniowego [183]; metoda ta byta wczesniej opisana dla N-butylokarbazolu [317].

Sulfid allilowo-etylowy otrzymano z 70% wydajnoscia, z etanctiolu i nadmiaru bromku
allilu, w warunkach PTC, tj. w ukladzie dwufazowym (substraty - 30% NaOH) i w obecnosci chlor-
ku benzylotrietyloamoniowego [183];

Etery allilowo-: p-nitrofenylowy, m- i p-chlorofenylowe, pentachlorofenylowy, p-acetylo-
fenylowy, o- i p-bromofenylowy, 2-pirydylowy otrzymano z odpowiedniego fenolu i bromku allilu
wg metody opisanej dla eteru allilowo-fenylowego [183]. W ten sam spos6b otrzymano
1,4-dialliloksybenzen i 1,3,5-trialliloksybenzen.
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Etery allilowo-: (1-metylopropylowy), benzylowy, p-metylofenylowy, p-metoksyfenylowy
otrzymano z odpowiedniego fenolu lub alkoholu i nadmiaru bromku allilu.w warunkach PTC, tj. w
uktadzie dwufazowym benzen - 30% NaOH i w obecnosci chlorku benzylotrietyloamoniowego
[183].

N-fenyloimid kwasu cis-1,2,3,6-tetrahydroftalowego otrzymano z bezwodnika kwasu cis-
1,2,3,6-tetrahydrofitalowego i aniliny wg metody dla N-fenyloftaloimidu [183,298]. Analogiczng
metode zastosowano do syntezy opisanych w literaturze N-alliloimidéw kwasow: maleinowego,
bursztynowego i pentanodiowego [183,298]. Réwniez N-(2-chloroallilo)ftaloimid otrzymano w
reakcji bezwodnika ftalowego z 2-chloroalliloaming, a wiec analogicznie jak N-alliloftaloimid
[183,298].

Sulfid allilowo-trimetylosililowy otrzymano w reakcji merkaptanu allilowego z chloro-
trimetylosilanem w THF, w obecnosci trietyloaminy. Wykorzystano tu metode opisang dla eteru
allilowo-trimetylosililowego [154,308,318].

Diallilodietoksysilan [319] i allilotrietoksysilan [319] otrzymano wg ogdélnej metody syntezy
alkilo- (allilo)(alkoksy)silandw, tj. w wyniku etanolizy odpowiednich chlorosilanéw [320].

Trietoksy(3-metylo-2-butenyloksy)silan otrzymano z wydajnoscia 35%, w reakcji trans-
estryfikacji tetraetoksysilanu 3-metylo-2-buten-I-olem. Zastosowano ogdélng metode syntezy niesy-
metrycznych alkoksysilanéw w reakcji transestryfikacji tetrametoksy- lub tetraetoksysilanu wyz-
szymi alkoholami [321].

(2)-1,4-bis(trimetylosililoksy)-2-buten otrzymano w reakcji (Z)-2-buten-1,4-diolu z chloro-
trimetylosilanem w THF, w obecnosci trietyloaminy, z wydajnoscig 64%. Wykorzystano tu ogolng
metode syntezy eteréw sililowych w reakcji odpowiedniego alkoholu z chlorotrimetylosilanem
[154,308,318].

Pochodne 2-winylo-1,3-dioksanu i 2-winylo-1,3-dioksolanu tj.: 2-winylo-l,3-dioksan, 2-wi-
nylo-1,3-dioksolan, 4-(2-alliloksymetylo)-2-winylo-1,3-dioksolan otrzymano w reakcji odpowied-
niego diolu i akroleiny, w obecnosci kwasu p-toluenosulfonowego jako katalizatora [322,323].

Etery tritylowe, tj. allilowo-tritylowy, (2)-(3,7-dimetylo-2,6-oktadienylowo)-tritylowy i al-
lilowo-(3-metylo-2-butenylowy) otrzymano w reakcji odpowiedniego alkoholu z chlorkiem tritylu
w acetonitrylu, w obecnosci trietyloaminy [324,325].

Etery allilowo-sililowe, tj. allilowo-trifenylosililowy i allilowo-(t-butylo)dimetylosililowy
otrzymano z wydajnosciami 60 i 75%, tak samo jak eter allilowo-trimetylosililowy, tj. w reakcji
alkoholu allilowego z odpowiednim chlorosilanem (w DMF), w obecnosci zasady - imidazolu
[318,326].

Ukfady allilowe otrzymane od innych badaczy, za co sktadam im podziekowanie

5-etylo-5-acetoksymetylo-2-winylo-l,3-dioksan, 5,5-dimetylo-2-winylo-1,3-dioksan, 4-izo-
propylo-5,5-dimetylo-2-winylo-l,3-dioksan, 5,5-dimetylo-2-styrylo-1,3-dioksan,  4-metylo-2-
winylo-1,3-dioksan, 4,6-dimetylo-2-winylo-1,3-dioksan, 4-fenylo-2-winylo-l,3-dioksolan, 14-
bis[I-(4,7-dihydro-I,3-oksepinodiylo)]fenyl (od Prof. dr hab. inz. J.Maslinskiej-Solich);

4-metylo-2-winylo-1,3-dioksolan, mezo- i racemiczny 4,5-dimetylo-2-winylo-1,3-dioksolan
(od Prof. dr hab. inz. J.tukaszczyka);
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I-0-allilo-2-fluoro-3,4,5,6-tetra-0-benzylo-a-D-glukoza, I-0-allilo-2-chloro-3,4,5,6-tetra-
O-benzylo-a-D-glukoza (od Dr inz. A Rajcy);

3-O-allilo-1,2,4,5-di-O-izopropylideno-a-D-fruktofuranoza (od Dr inz. T.Biega);

nadtlenek allilowo-kumylowy (od Dr hab inz. S.Baja).

Inne reagenty stosowane w badaniach

W badaniach nad izomeryzacjg Z-E stosowano eter (Z)-fenylowo-(l-propenylowy), otrzy-
many w reakcji izomeryzacji eteru allilowo-fenylowego wobec t-BuOK w DMSO [183,327] oraz
(2)-1,2-difenyloeten firmy Fluka..

5.3. Kompleksy rutenu - prekursory katalizatorow

W badaniach stosowano [RuC13*3H20] firmy Johnson Matthey.

Nastepujace kompleksy rutenu otrzymano wg metod znanych z literatury: racemiczny
[Ru(acac)3] [328], A-(+)-[Ru(acac)3] [329], [RuCI2(PPh3)3] [330,331], [RuCI2((p-MeO-C6H4)3P)3]
[332], [RuCl2((p-CI-C6H4)3P)3] [206], [RuClI2(AsPh3)3] [152,333], [RuCl2(dppe)2] [333],
[RuCI2(P(OEt)3)4] [334], [RuHCI(CO)(PPh3)3] [335,336], [RuHCI(PPh3)3] [171,336],
[RuH2(CO)(PPh3)3] [335], [RuH2(CO)(dppe)(PPh3)] [337], [RuH2(PPh3)4] [338,339], [RuCl2(l,5-
COD)]x [340,341], [RuCI2(NBD)]x [340,341], [Ru(CO)3(PPh3)2] [335], [Ru(CO)3((p-MeO-
CC¢H4)3P)2] [342].

Z kolei [RuCl2((0-Me-C8H4)3P)3] oraz [RuCI2(P(NMe2)3)3] otrzymano w reakcji
[RuCI3*3H20] . odpowiednig fosfmg (tri-o-tolilofosfing lub tri-dimetyloaminofosfing), a wiec wg
ogblnej metody syntezy komplekséw typu [RuCI2L3], gdzie L jest triarylo- lub trialkilofosfing
[206,330+332]. Podobnie [RuCI2(PPh3-di5)3] otrzymano w reakcji [RuC13*3H20] z PPh3-dis.

[RUCI2(PEt3)4] otrzymano jak [RuCI2(P(OEt)3)4], a wiec w reakcji [RuC13*3H20] z triety-
lofosfing, w obecnosci NaBH4 [334].

[RuCI2(SbPh3)3] otrzymano analogicznie jak kompleks z trifenyloarsyna, a wiec w reakcji
[RuC13*3H20] . trifenylostibing, w metanolu [333].

[RUHCI(CO)(o-tolil3P)3] oraz [Ru(CO)3(dppe)] zsyntezowano analogicznie jak kompleksy z
trifenylofosfing [335].

Cis- i trans-[Ru(CF3COCHCOCH?3)3] oraz (cis + trans)-Ru[(MeCOCHCO(I-naftyl)]3 otrzy-
mano od Dr. R.Grobelnego z Uniwersytetu Wroctawskiego, za co sktadam mu podziekowanie.

5.4. Metodyka prowadzenia reakcji izomeryzacji

Metodyke prowadzenia reakcji izomeryzacji opisywatem w swoich pracach wielokrotnie
[15,182,208,272,273].

Zdecydowang wiekszo$¢ reakcji izomeryzacji prowadzono w atmosferze powietrza -
najczesciej w zatopionych, termostatowanych (+ 0,1°C) szklanych amputkach lub hermetycznych,
cisnieniowych, zakrecanych amputkach. Objeto$¢ mieszaniny reakcyjnej wahata sie w granicach od
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0,3 do 10 cm3 (najczesciej 0,3 - 1 cm3). Jedynie izomeryzacje olejow rosdlinnych prowadzono w
wiekszej skali - do ldm3 substratu [272,273].

Izomeryzacja 4-winylo-l-cykloheksenu (stereoréznicowanie kinetyczne)

Mieszanine substratu, kompleksu rutenu, difosfmy i NaBFLj (100:1:1:6) ogrzano do wrzenia
w 2-metoksyetanolu (objetos¢ rozpuszczalnika byla 3 razy wieksza od objetosci substratu), w
atmosferze argonu. Nastepnie powoli oddestylowywano lotne sktadniki mieszaniny reakcyjnej pod
normalnym cisnieniem. Sktad destylatu analizowano za pomocg GC-MS, UV i *HNMR; mierzono
réwniez jego skrecalnosé.

Izomeryzacja 2-cyjano-3-butenianu metylu (stereordznicowanie kinetyczne)

Mieszaning substratu, kompleksu rutenu, difosfmy i NaBFL* (100:1:1:6) ogrzano do wrzenia
w atmosferze argonu. Nastepnie powoli oddestylowywano lotne skiadniki mieszaniny reakcyjnej
pod normalnym cisnieniem. Skiad destylatu analizowano za pomocg GC-MS i *H NMR; mierzono
rowniez jego skrecalnosc.

Izomeryzacja eteru nerylowo-titylowego (indukcja asymetryczna)

Mieszanine substratu, [RuCI3*3H20] i chiralnej difosfmy (100:1:1) ogrzewano w 180°C, w
atmosferze argonu przez. 2h Po zakonczeniu reakcji produkt izomeryzacji oraz nieprzereagowany
substrat poddano hydrolizie w standardowy sposob, a nastepnie ekstrahowano heksanem. Po
wysuszeniu i oddestylowaniu lotnych frakcji destylowano pozostato$¢ pod zmniejszonym
ciSnieniem. Nastepnie okreslano zawartos$¢ 3,7-dimetylo-6-oktenalu metodg GC-MS i mierzono
skrecalno$¢ destylatu.

5.5. Analiza skladu mieszanin poreakcyjnych i wydzielanie produktéw
izomeryzacji

Skfad mieszanin poreakcyjnych byt analizowany przede wszystkim za pomocg *H NMR
oraz GC-MS. W badaniach nad izomeryzacja olejéw roslinnych, cholesterolu i 3,5,5-trimetylo-3-
cykloheksen-I-olu stosowano réwniez spektroskopie UV oraz IR

Produkty izomeryzacji wydzielano z mieszaniny poreakcyjnej w nastepujacy sposob:

a) w wyniku destylacji znad katalizatora pod cisnieniem normalnym lub zmniejszonym; byta to
najczesciej stosowana metoda oddzielania produktu od katalizatora;

b) poprzez sublimacje znad katalizatora - po oddestylowaniu rozpuszczalnika na wyparce
prézniowej; w ten sposdb wydzielono np. N-(I-propenylokarbazol) i eter pentachlorofenylowo-(I-
propenylowy);

c) poprzez adsorpcje Kkatalizatora na ziemi okrzemkowej; te metode oddzielenia Katalizatora od
produktu izomeryzacji stosowano w przypadku olejéw roslinnych [272,273].
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IZOMERYZACJA ALKENOW I ICH FUNKCYJNIE PODSTAWIONYCH
POCHODNYCH KATALIZOWANA KOMPLEKSAMI RUTENU

Streszczenie

Niniejsza rozprawa stanowi studium nad reaktywnoscia uktadow allilowych w reakcjach
izomeryzacji do odpowiednich pochodnych 1-propenylowych (ogélnie winylowych), katalizowang
przez kompleksy rutenu. Badaniami objeto ponad 200 réznorodnych uktadéw allilowych nalezacych
do 3-B, 3-C, 3-Si, 3-Ge, 3-Sn, 3-N, 3-P, 3-0, 3-S, 3-Se, 3-Cl, 3-Br i 31 podstawionych
1-propenéw oraz kilka typow komplekséw Ru(IH), Ru(ll) i Ru(0) jako prekursoréw rzeczywistych
katalizatorow.

W konteksécie syntezy organicznej efektem badan bylo pokazanie szeregu nowych
zastosowan komplekséw rutenu w reakcjach izomeryzacji: alkendw, diendw, pochodnych allilo-
benzenu, alkoholi, estréw i eteréw allilowych, nienasyconych ketonéw, estréw nienasyconych kwa-
sow, N-alliloamin, N-alliloamidéw, N-alliloimidéw, allilosilanéw, estréw allilowych kwasu boro-
wego i krzemowego, pochodnych 2-winylo-I,3-dioksanu i 2-winylo-I,3-dioksolanu, sulfidéw allilo-
wych, allilodifenylo-fosfiny, pochodnych B-, Sn- i Ge-allilowych, réznych uktadach heterocyklicz-
nych, zawierajacych ugrupowanie allilowe. W efekcie praca zawiera szereg nowych propozycji
zastosowania izomeryzacji alkendw i ich funkcjonalizowanych pochodnych do syntezy: ukfadéw
typu MeCH=CHQ (Q = ArO, RO, R2N, R3Si, RS, ..), substratéw do reakcji Heckea, 2-etyli-
denowych pochodnych 1,3-dioksolanu i 1,3-dioksanu, p-hydroksyaldehydéw (w ktdrych grupa
hydroksylowa jest zabezpieczona ugrupowaniem 1-propenylowym), di- i polifunkcyjnych uktadéw
1-propenylowych. Pokazano réwniez szereg nowych mozliwosci zastosowania komplekséw rutenu
w procesie uwalniania grup funkcyjnych (-OH i -SO3H), zabezpieczonych ugrupowaniem
allilowym, oraz w reakcjach izomeryzacji Z-E. Zaproponowano réwniez wykorzystanie katalizo-
wanej kompleksami rutenu izomeryzacji przemystowych olejéw roslinnych do otrzymywania
olejéw modyfikowanych z przeznaczeniem do produkcji farb i lakieréw. Otrzymano oleje izome-
ryzowane (rzepakowy, Iniany, sojowy i stonecznikowy) o wysokiej zawartosci uktadéw
sprzezonych, niskiej zawartosci polimerow i jasnej barwie. Opracowano réwniez prostg i bardzo
efektywna metode wydzielania katalizatora z olejéw izomeryzowanych.

Woprowadzono do reakcji izomeryzacji alkenéw i ich funkcjonalizowanych pochodnych
nowy katalizator - [Ru(CO)3(PPti3)2]. 1zomeryzacje réznych typéw uktadéw allilowych katali-
zowane przez ten kompleks biegly w tagodnych warunkach, z wysokimi lub ilosciowymi wydaj-
nosciami. Badano zwigzki pomiedzy strukturg a reaktywnoscig w reakcjach funkcyjnie podsta-
wionych alkenéw z kompleksami rutenu. Wykazano, ze zasadniczy wptyw na kierunek reakgji
pomiedzy kompleksem metalu a funkcyjnie podstawionym alkenem majg kompleksujace wiasci-
wosci grupy Q. Gdy grupa ta nie ma zbyt silnych whasciwosci kompleksujacych, migracja wigzania
podwojnego zachodzi i katalizuja jg zasadniczo wszystkie badane kompleksy Ru(ll) i Ru(0), a w
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bardziej ograniczonym zakresie kompleksy Ru(lll). Ustalono wzgledne reaktywnosci wybranych
uktadéw allilowych (przedstawicieli wszystkich badanych grup zwiazkéw) w reakcjach izomery-
zacji katalizowanych przez [Ru(CO)3(PPh3)2]. Na podstawie tych pomiaréw stwierdzono, ze
szybko$¢ migracji wigzania podwojnego praktycznie nie zalezy od rodzaju Q, jesli ta nie ma zbyt
silnych wiasciwosci koordynujacych i zbyt duzej objetosci. Z kolei, gdy Q zawiera atomy azotu,
fosforu, siarki lub selenu (nie ostoniete przez duze podstawniki, takie jak: Me3C, PtyC, Me3Si) o
charakterze miekkich lub $rednich donoréw, nie obserwuje sie migracji wigzania podwojnego. W
reakcji pomiedzy funkcjonalizowanym alkenem a prekursorem tworza sie wowczas nieaktywne
katalitycznie kompleksy rutenu, w ktérych atom metalu jest skoordynowany z alkenem poprzez
grupe Q lub grupe Q i wigzanie podwdjne réwnoczesnie. Obserwowana zalezno$¢ pomiedzy kom-
pleksujacymi wiasciwosciami grupy Q a kierunkiem reakcji funkcyjnie podstawionego alkenu z
prekursorem ma w duzej mierze charakter ogélny. Byta spetniona dla wszystkich badanych kom-
plekséw rutenu, a potwierdzeniem ogoélnego charakteru tej zaleznosci byty efekty rozpuszczalniko-
we obserwowane w reakcjach izomeryzacji l-allilo-3,4-metylenodioksybenzenu i eteru allilowo-
fenylowego, katalizowanych przez [Ru(CO)3(PP1i3)2], [RUHCI(CO)(PPh3)3] i [Ru(acac)3], Stwier-
dzono, ze nie ma prostej korelacji pomiedzy liczbami donorowymi i akceptorowymi rozpuszczal-
nikéw a szybkoscig migracji wigzania. Wykazano réwniez, iz o kierunku reakcji alkenu z komplek-
sem metalu decydujg przede wszystkim kompleksujace wiasciwosci alkenu, a nie stata réwnowagi
w uktadzie: pochodna allilowo - pochodna 1-propenylowa.

Bardzo duza role w badanych reakcjach pomiedzy ukladami allilowymi a kompleksami
rutenu odgrywaja efekty steryczne. Wzrost objetosci grupy Q oraz wprowadzenie podstawnikéw do
allilowego fragmentu czasteczki powoduje spadek szybkosci migracji wigzania podwojnego. Jed-
nakze w niektorych przypadkach oddziatywania steryczne grupy Q moga petni¢ pozytywng role.
Ot6z wprowadzenie do Q, zawierajacej silnie koordynujace atomy azotu, fosforu lub siarki duzych
podstawnikoéw (takich jak np. Me3C, PII3C), utrudniajacych koordynowanie atomu rutenu, umo-
zliwito izomeryzacje szeregu uktadéw N-, P- i S-allilowych. W niektdrych reakcjach katalizowa-
nych przez [RuHCI(CO)(PPh3)3], a zwlaszcza przez [Ru(CO)3(PPh3)2], wzrost objetosci grupy Q
powoduje réwniez wzrost stosunku Z/E powstajacych pochodnych 1-propenylowych. W efekcie
otrzymywano wowczas praktycznie wytgcznie izomery (Z)-I-propenylowe.

Wykazano réwniez ze, kompleksy Ru(ll) i Ru(0) sg znacznie lepszymi katalizatorami izome-
ryzacji niz kompleksy Ru(lll) oraz ze modyfikacja struktury kompleksu pozwala na zwiekszenie
jego aktywnosci i selektywnosci. Ustalono warunki (odnosnie do budowy uktadu allilowego, struk-
tury prekursora, warunkéw prowadzenia reakcji), jakie muszg by¢ spetnione, aby izomeryzacja
uktadu allilowego mogta by¢ wykorzystana w syntezie. Wskazano réwniez na ograniczenia i barie-
ry stosowania w syntezie organicznej, katalizowanej kompleksami rutenu, izomeryzacji alkenow i

ich funkcyjnie podstawionych pochodnych.

ISOMERIZATION OF ALKENES AND THEIR FUNCTIONALLY
SUBSTITUTED DERIVATIVES CATALYZED BY RUTHENIUM
COMPLEXES

Abstract

The present dissertation constitutes a study on the reactivity of allyl systems in the
isomerization reactions to respective l-propenyl derivatives (vinyl, in general), catalyzed by
ruthenium complexes. The scope of investigations included over 200 various allyl systems being
3-B, 3-C, 3-Si, 3-Gg, 3-Sn, 3-N, 3-P, 3-0, 3-S, 3-Se, 3-C1, 3-Br and 3-J substituted 1-propenes, as
well as several types of Ru(l11), Ru(ll) and Ru(0) complexes as the precursors of real catalysts.

As far as the organic synthesis is concerned, the studies revealed a possibility of many novel
applications of ruthenium complexes in the isomerization reactions of alkenes, dienes, allylbenzene
derivatives, alcohols, allyl esters and ethers, unsaturated Kketones, esters of unsaturated acids,
N-allylamines, N-allylamides, N-allylimides, allylsilanes, allyl esters of boric and silicic acids,
derivatives of 2-vinyl-1,3-dioxane, and 2-vinyl-1,3-dioxolane, allyl sulfides, allyl phenyl phosphine,
B-, Sn- and Ge-allyl derivatives, as well as various heterocyclic systems containing allyl group. The
work presents many new propositions of the application of isomerization processes of alkenes and
their functionalized derivatives to the synthesis of the systems of MeCH=CHQ type (where Q =
ArO, RO, R2N, R3Si, RS, ..), substrates for Hecke reactions, 2-ethylidene derivatives of
1,3-dioxolane and 1,3-dioxane, p-hydroxyaldehydes (with hydroxyl group being protected by
1-propenyl group), di- and multifunctional 1-propenyl systems. Moreover, ruthenium complexes
were demontrated to be applicable to many processes of the release of functional groups (-OH and
SO3H) protected by allyl function, as well as to the Z-E isomerization reactions. The application of
ruthenium complexes-catalyzed isomerization of industrial vegetable oils for preparation of
modified oils in the production of paints and lacqueres was proposed. Isomerized oils (rape, linseed,
soybean and sunflower) were obtained with a high content of conjugated systems, low amount of
polymers and light colour. A simple and efficient method for the catalyst's separation from
isomerized oils was also developed.

A new catalytic system - Ru[(CO)3(PPh3)Z] - was employed in the isomerization reactions of
alkenes and their functionalized derivatives. Isomerization reactions of various allyl systems
catalyzed by that complex were found to proceed under mild conditions in high or quantitative
yields. Relationships were studied between the structure and reactivity in the reactions of
functionally substituted alkenes with ruthenium complexes. It was demonstrated that the course of
the reaction between metal complex and functionally substituted alkene is determined by the
complexing ability of the Q substituent. \WWhen this group does not exhibit strong complexing ability
then the double bond migration occurs; it is basically catalyzed by all the examined Ru(ll) and
Ru(0) complexes, and also by Ru(l1l) complexes although to a less extent. Relative reactivities of
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selected allyl systems (as representatives of all the studied groups of compounds) in the
[Ru(CO)3(PPh3)2]-catalyzed isomerization reactions were established. On that basis it was found
that the rate of double bond migration reactions is practically independent of the kind of Q, provided
that it does not exhibit too strong complexing ability and it is not too bulky. In tumm, when Q
contains nitrogen, phosphorus, sulfur or selenium atoms (not shielded by bulky substituent, such as
Me3C, Ph3C, Me3Si) being soft or medium electron donors, the double bond migration is not
observed to proceed. In the reaction of functionalized alkene with a precursor, catalytically inactive
ruthenium complexes are then formed, in which atom of metal is coordinated with alkene via the Q
group itself or simultaneously via the Q group and double bond. The relation between complexing
ability of the Q group and the course of the reaction of functionally substituted alkene with
precursor is general to a high degree. It was found for all the studied ruthenium complexes, and its
general character was confirmed by the solvent effects observed in the isomerization reactions of
I-allyl-3,4-methylenedioxybenzene and allyl phenyl ether catalyzed by [Ru(CO)3(PPh3)2],
[RUHCI(CO)(PPh3)3] and [Ru(acac)3], No direct correlation was found between donor and acceptor
numbers of solvents on one hand, and a rate of the double bond migration on the other. It was also
demonstrated that the course of the reaction of alkene with the metal complex is first of all
determined by the complexing ability of alkene, and not by an equilibrium constant of the allyl
derivative - 1-propenyl derivative system.

The steric effects play a very important role in the studied reactions of allyl systems with
ruthenium complexes. Both an increase in the size of the Q group and an incorporation of
substituents to allyl part of the molecule tend to reduce the rate of double bond migration. However,
in some cases the steric interactions of the Q group may play a positive role. And so, bulky
substituents (such as e.g. Me3C, PII3C) which hinder the coordination of ruthenium atom,
incorporated to the Q group which contains strongly coordinating atom of nitrogen, phosphorus or
sulfur, enable the isomerization of a series of N-, P- and S-allyl systems to proceed. In some
reactions catalyzed by [RuHCI(CO)(PPh3)3], and particularly by [Ru(CO)3(PPh3)2], an increase in
the size of the Q group tends to increase the Z/E ratio of 1-propenyl derivatives formed. As a result,
almost exclusively the (Z)-1-propenyl isomers were then obtained. It was also shown that the Ru(ll)
and Ru(0) complexes are considerably more efficient catalysts of isomerization than the Ru(lll)
complexes, and that modification of the structure of complex allows to enhance its activity and
selectivity. The conditions (in relation to the structure of allyl system, structure of precursor and
parameters of the process) were defined for the isomerization reactions of allyl systems to be
performed in practice. Some limitations and disadvantages of the ruthenium complexes-catalyzed
isomerization reactions of alkenes and their functionally substituted derivatives were also discussed.






