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Opis wynalazku

Wynalazek dotyczy zastosowania komplekséw rutenu dziatajacych jako katalizatory i/lub preka-
talizatory w reakcji metatezy olefin.

W stanie techniki znanych jest wiele komplekséw rutenu pozwalajacych na otrzymywanie we-
wnetrznych olefin [R. H. Grubbs (Edytor), A. G. Wenzel (Edytor), D. J. O'Leary (Edytor), E. Khosravi
(Edytor), Handbook of Olefin Metathesis, 2 edycja, 3 tomy 2015, John Wiley & Sons, Inc., 1608 stron],
wsréd ktorych wymieni¢ nalezy kompleksy 1-szej, 2-giej i 3-ciej generacji, oraz kompleksy zawierajace
dwa, takie same lub rézne, N-heterocykliczne ligandy karbenowe (NHC — ang. N-heterocyclic carbene).
W przypadku komplekséw rutenu aktywna, 14 elektronowa, forma katalizatora zawiera ligand neutralny
bedacy fosfing lub tez NHC [Grubbs i in. Chem. Rev. 2010, 110, 1746—1787; Nolan i in. Chem. Commun.
2014, 50, 10355-10375].
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Najbardziej uniwersalne i efektywne sa kompleksy 2-giej generacji — tzw. katalizatory Grubbsa
(Gru-ll), Hoveydy-Grubbsa (Hov-ll) oraz Indenylidenowe (Ind-Il), czyli takie, ktore zawierajg w swoje;
budowie jeden ligand typu NHC.

Reakcja metatezy krzyzowej (CM — ang. cross metathesis) z udziatem akrylonitrylu (i jego po-
chodnych) nalezy do jednych z najbardziej wymagajacych procesow metatezy olefin, gdyz akrylonitryl
jest uznawany za olefine 3 typu w reakcjach metatezy [brak homodimeryzacji — J. Am. Chem. Soc.,
2003, 125, 11360-11370]. Z drugiej zas strony CM akrylonitrylu z nienasyconymi estrami, amidami lub
innymi nitrylami prowadzi do powstawania czasteczek dwufunkcyjnych o duzej wartosci dodanej. Przy-
ktadowo, produkty CM akrylonitrylu z estrami o $redniej dtugosci tafncucha zawierajgcymi terminalne
wigzanie C=C lub tez z estrami nienasyconych kwasow tluszczowych moga by¢ wykorzystane do otrzy-
mywania aminoestrow — monomerow do produkcji poliamidéw [Ch. Bruneau, P. H. Dixneuf i inni, Chem-
SusChem, 2012, 5, 1410-1414, DOI:10.1002/cssc.201200086]. Najbardziej efektywnymi katalizatorami
w przemystowo istotnej reakcji metatezy krzyzowej z akrylonitrylem [S. J. Connon oraz S. Blechert,
Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 1900-1923, DOI:10.1002/anie.200200556], sa katalizatory Hov-ll jed-
nak nawet te kompleksy pozwalaja na uzyskanie maksymailnej liczby obrotéw (TON — ang. turn over
number) na poziomie zaledwie 13 000 [Monatsh. Chem., 2015, 146, 1107-1113, DOI:10.1007/s00706-
015-1480-1] co uniemozliwia przemystowe wykorzystanie tej metodologii. Steryczne lub elektronowe
modyfikacje kompleksow typu Hov-Il nie przyniosty skokowej poprawy w CM z akrylonitrylem. Brak
mozliwosci znaczacego poprawienia efektywnosci kompleksow rutenu z NHC (wyrazonego jako TON)
w reakcjach prowadzacych do powstawania wewnetrznych wigzan C=C jest istotnym problemem w sta-
nie techniki.

Wedtug aktualnego stanu techniki kompleksy rutenu zawierajace cykliczny alkilowo aminowy li-
gand karbenowy (CAAC — ang. cyclic alkyl amino carbene) stosuje sie do otrzymywania terminalnych
olefin na drodze reakcji metatezy krzyzowej z etylenem. We wczesnych pracach Grubbs i Bertrand
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uzywali standardowej reakcji metatezy z zamknieciem pierscienia (RCM — ang. ring closing metathesis)
do oceny aktywnosci otrzymanych kompleksow rutenu z CAAC [Angew. Chem., Int. Ed., 2007, 46,
7262-7265], stosujac duze ilosci katalizatora (1-5% molowe). W najnowszych doniesieniach Ci sami
autorzy wyznaczajg reaktywnosé nowych kompleksow rutenu, zawierajacych ligand CAAC, mierzac
szybkos¢ ich reakcji z eterem winylowym i nie podejmuja préb syntezy wewnetrznych wigzan C=C
[US20140309433A1, Angew. Chem. Int. Ed., 2015, 54, 1919-1923]. Inni autorzy podejmowali préby
modyfikacji szkieletu liganda CAAC wprowadzajac do gtdwnego pierscienia sterycznie zatloczony pod-
stawnik izopropylowy [Zhang, Shi i inni, Chem. Commun., 2013, 49, 9491-9493,
DOI:10.1039/C3CC45823G]. Autorzy tego doniesienia stosowali w reakcji RCM wysoki zatadunek kom-
pleksu rutenu.
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Wiadomo tez, ze kompleksy rutenu zawierajace ligand CAAC charakteryzuja sie istotnie wyzszym
stopniem metatezy nieproduktywnej w poréwnaniu do wiekszosci kompleksow zawierajacych NHC [J.
Am. Chem. Soc. 2010, 132, 8534-8535, DOI:10.1021 /ja1029045]. Jest to cecha niepozadana w przy-
padku syntezy wewnetrznych wigzan C=C. Wobec aktualnego stanu techniki nieoczywiste jest wiec
zastosowanie kompleksow rutenu z CAAC do otrzymywania (w sposob ekonomicznie korzystny) zwiaz-
kow zawierajacych wewnetrzne wigzanie C=C.

W 2003 S. Blechert, i inni, zaobserwowali korzystny efekt dodatku soli miedzi(l) na reakcje CM
katalizowane kompleksami Gru-ll z udziatem akrylonitrulu [Eur. J. Org. Chem. 2003, 2225-2228,
DOI:10.1002/ejoc.200300215]. Korzystny wptyw dodatku soli miedzi(l) na wynik reakcji CM autorzy wy-
jasnili efektem wymiatania fosfiny z mieszaniny reakcyjnej i zwiazania jej w nierozpuszczalny kompleks.

W 2011 P. Dixneuf i Ch. Bruneau [Green Chem., 2011, 13, 2258-2271, DOI:10.1039/C1GC15377C]
podjeli préby zagospodarowania produktéw etenolizy olejéw rodlinnych w reakcjach z akrylonitrylem
prowadzacych do surowcéw zawierajacych azot. Inne préby zagospodarowania produktéw metatezy
olefin olejow roslinnych, ci sami autorzy opisali w kolejnej pracy [Green Chem., 2011, 13, 2911-2919,
DOI:10.1039/C1GC15569E], w ktérej poddali pochodne olejow roslinnych réznym reakcjom CM z akry-
lonitrylem i akroleina.

Jeszcze inne podej$cie do otrzymywania zwigzkdw posiadajacych dwa ugrupowania nitrylowe
w czasteczce zaprezentowali Ch. Bruneau i inni [Monatsh. Chem., 2015, 146, 1107-1113,
DOI:10.1007/S00706-015-1480-1] reakcje CM prowadzone byty z akrylonitrylem i 10-undekenonitrilem
w obecnosci handlowo dostepnych kompleksow rutenu. Dla wymagajacych reakcji CM z udziatem akry-
lonitrylu do chwili obecnej nie znaleziono kompleksow rutenu, ktére umozliwiatby zastosowanie tego
procesu w skali przemystowej, z wysokimi wydajnosciami oraz korzystnymi selektywnos$ciami.

Autorzy publikacji i twércy wynalazkéw cytowanych powyzej podkreslajg pozytywny wptyw obni-
zonego stezenia substratow (stosowano wysokie rozcienczenie na poziomie C < 0,1 M) na wydajnos¢
reakcji.

Podsumowujgc stan techniki, istotnym problemem jest niska efektywnos¢ (wyrazona w liczbie
TON) w reakcjach prowadzacych do powstania wewnetrznych wigzan C=C. Szczegdlnym przypadkiem
problematycznej reakcji o duzym potencjale przemystowym jest CM z udziatem akrylonitrylu, dla ktorej
brak obecnie alternatywnych narzedzi (w postaci efektywniejszych homogenicznych katalizatorow rute-
nowych) pozwalajacych na podniesienie wydajnosci przy jednoczesnym zachowaniu wysokiej selek-
tywnosci procesu.

Zaobserwowano, ze obecnosci wybranych kompleksow rutenu z CAAC, reakcje CM z akryloni-
trylem przebiegaja z bardzo wysokim TON nawet w stezeniu 1 M, co moze skutkowaé znacznym obni-
zeniem kosztéw procesowych.

Nieoczekiwanie zaobserwowano, ze kompleksy rutenu z CAAC promuja tworzenie wewnetrznych
wigzan C=C przy zatadunku katalizatora na poziomie < 0,1% molowego, a w niektorych przypadkach
na poziomie < 0,002% molowego.
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Ponadto nieoczekiwanie stwierdzono, ze struktura liganda CAAC ma kluczowy wptyw na efek-
tywnos¢ i selektywnosc w reakcjach CM z pochodnymi winylowymi zawierajacymi ugrupowanie wycia-
gajace elektrony (EDP — ang. electron defficient partners) takimi jak akrylan metylu czy akrylonitryl.

Wykazano, ze kompleksy rutenu zawierajace ligandy CAAC o wzorze ogolnym 1, 1a wykazuja
wyzsza efektywnosé w tworzeniu wewnetrznych wigzan C=C niz kompleksy zawierajace ligand NHC
o wzorze 1b. Ponadto wykazano, ze kompleksy zawierajace ligand 1 sa znacznie bardziej efektywne
i selektywne w reakcjach CM z akrylonitrylem od analogéw zawierajacych ligandy CAAC o wzorze ogol-
nym 1a oraz od kompleksow z zawierajacych NHC o wzorze 1b.

2 R3 2 p3
Ar oo se ae
1 1a 1b

Zaobserwowano takze, ze bardzo istotny wptyw na efektywnos¢ i selektywnosé w reakcjach CM
z EDP majg podstawniki w grupie Ar'. Grubbs i Bertrand opisuja znakomitg efektywnosé kompleksow
2aa i 2ab w reakcji etenolizy oleinianu metylu prowadzgcej do powstania dwoch terminalnych olefin.
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Nieoczekiwanie w reakcjach CM z EDP kompleks 2aa byt znaczaco mniej efektywny i selektywny
niz kompleksy zawierajace ugrupowanie Ar' podstawione w pozycjach orto grupami alkilowymi o matym
lub $rednim rozmiarze (Me, Et) jak np. w kompleksach 2bc i 2bd. Niemniej, dzieki podstawnikowi feny-
lowemu przy czwartorzedowym atomie wegla kompleks 2aa byt bardziej efektywny i selektywny niz

kompleks 2ab.
Ph Ph
5?.: 5?;
’BU - 'BU -
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Kompleksy rutenu z NHC zawierajace przy atomach azotu liganda NHC pierscien fenylowy pod-
stawiony w pozycji orto grupami izopropylowymi (tzw. ligand SIPr) wykazujg bardzo dobrg aktywnos¢
i efektywnos¢ w tworzeniu wewnetrznych wigzan C=C. Podobnie benzylidenowe kompleksy rutenu
z CAAC, w ktérych atom azotu podstawiony jest 2,6-diizopropylofenylem wykazuja dobra i bardzo dobra
efektywnos$¢ w reakcji etenolizy. Nieoczekiwanie w reakcjach tworzenia wewnetrznych wigzan C=C,
w szczegoélnosci w CM z EDP obserwowano bardzo niskg aktywnos¢ i efektywnosé kompleksow
z CAAC zawierajgcych w pozycjach orto podstawnika Ar' grupy izopropylowe. Aktywnos$é ta nieznacz-
nie wzrasta w podwyzszonych temperaturach. Dla benzylidenowych komplekséw CAAC obserwuje sie
zmiane aktywnosci wynikajaca z wprowadzenia odpowiednich grup funkcyjnych do pierscienia liganda
benzylidenowego, znang z benzylidenowych kompleksow z NHC [przyktadowo: Angew. Chem. Int. Ed.,
2002, 41 (21), 4038-4040].

Kolejng przewaga kompleksow rutenu wedtug wynalazku jest znacznie lepsza selektywno$¢ w re-
akcji pomiedzy akrylonitrylem i wewnetrzna olefing. W reakcji niesymetrycznej wewnetrznej olefiny (np.
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oleinianu metylu — MO — z ang. methyl oleate) z akrylonitrylem obserwuje sie powstawanie dwoch pro-
duktow CM z akrylonitrylem, dwdch produktow CM z etylenem oraz 2 produktow homometatezy MO.
Produkty homometatezy MO sa najmniej pozadanym produktem ubocznym gdyz znajduja mniej zasto-
sowan przemystowych od terminalnych olefin, a ich ponowne zawrécenie do procesu jest niekorzystne
ze wzgledu na zmniejszona reaktywnos$¢ wewnetrznych olefin o znacznym udziale izomeru trans. Kom-
pleksy wedtug wynalazku w reakcji MO z akrylonitrylem prowadzg do powstawania kilkukrotnie mniej-
szej ilosci produktow homometatezy.

Ujawnienie istoty wynalazku
Przedmiotem zgtoszenia jest wiec zastosowanie zwigzku o wzorze 2,

R7
R8
6
R N
RS Ar
X1,
ng R.u - R4
G R3
R1 R2

w ktérym:

X'i X2 oznaczaja niezaleznie atomy fluorowca;

G oznacza grupe OR’, gdzie R’, oznacza grupe alkilowg C1-C2s, grupe cykloalkilowg Cs-Ci2,

Ar oznacza grupe fenylowa, ktéra jest podstawiona atomami wodoru lub ewentualnie podsta-
wiona jest przez co najmniej jedna grupe alkilowa C1-C12, alkoksylowg C1-C12, aryloksylowa Cs-Cos;

R', R?, R* oznaczajg niezaleznie atom wodoru;

R® oznacza grupe -NO2, grupe -NO, grupe -COOH, grupe —-COOR?, grupe -COR?, grupe
-NC(O)R’, grupe aminowa, grupe amoniowa, grupe -OR?, w ktorych to grupach R? oznacza alkil C1-Cs,
aryl Cs-Cos;

R®, R, R?, i R® oznaczajg niezaleznie atom wodoru lub grupe alkilowa C1-C2s, cykloalkilowg Cs-Ci2,
arylowg Cs-C2o, ktére sg ewentualnie podstawione co najmniej jednym alkilem C+-C12, alkoksylem C+-Ciz,
aryloksylem Cs-Coa;

w reakcjach metatezy olefin, w ktérych jako produkt gtdbwny powstaje co najmniej jeden zwiazek
zawierajacy co najmniej jedno nieterminalne wigzanie podwojne C=C, polegajacych na kontaktowaniu
ze sobg co najmniej jednego rodzaju olefin w obecnosci zwiazku o wzorze 2, przy czym jedna z kontak-
towanych olefin jest akrylonitryl i zwigzek 2 stosowany jest w ilosci nie wiekszej niz 0,1% molowego.

Korzystnie, wymieniony zwiazek jest reprezentowany wzorem 2

7
. RER!" 12
R N
R5 R13
R15 14
xh,_R H 4R
X~
G R3
R' R?
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w ktérym

X oznacza atom chloru lub jodu

G oznacza grupe OR’, gdzie R’ oznacza grupe alkilowg C1-C12, cykloalkilowg C3-C12;

R', R?, R* oznaczaja niezaleznie atom wodoru;

R® oznacza grupe -NO2, grupe -COOR?, grupe -COR?, grupe -NC(O)R?, grupe aminowa, grupe
amoniowa, grupe -OR?, w ktérych to grupach R? oznacza alkil C1-Cs, aryl Cs-Cos;

R® R R’, i R® oznaczajg niezaleznie atom wodoru lub grupe alkilowa C1-Cas, cykloalkilowg Cs-Ciz,
arylowg Cs-C2o, ktére sg ewentualnie podstawione co najmniej jednym alkilem C+-C12, alkoksylem C+-Ciz,
aryloksylem Cs-Coa;

R™ R, R', R™iR' oznaczajg niezaleznie atom wodoru, grupe alkilowg C+-C2s, grupe cykloal-
kilowa Cs-C7, grupe alkoksylowg C1-Cas.

Korzystnie, wymieniony zwiazek jest reprezentowany wzorem 2

7
RER!! 12

RS R13
515 R14
Ru—= R4
™
X"
G R3

w ktérym

X oznacza atom chloru lub jodu

G oznacza grupe OR’, gdzie R’ oznacza grupe alkilowg C1-C12, cykloalkilowg C3-C12,

R', R?, R* oznaczajg niezaleznie atom wodoru;

R3 oznacza grupe -NOz2, grupe —-NC(O)R?, grupe amoniowa, grupe —OR?2, w ktérych to grupach

R2 oznacza alkil C1-Cs, aryl Cs-Cas;

R®, R, R?, i R® oznaczajg niezaleznie atom wodoru lub grupe alkilowg C1-Cas, cykloalkilowg C3-Ci2,
arylowg Cs-Cao, ktore sg ewentualnie podstawione co najmniej jednym alkilem C1-Ciz,

R i R'> oznaczajg niezaleznie metyl lub etyl lub izopropyl;

R'2, R'3, R' oznaczajg niezaleznie atom wodoru, grupe alkilowg C1-Cos.

Korzystnie, wymieniony zwiazek jest reprezentowany wzorem 2

7
RER! 12

RS R13
515 R14
Ru—= R4
.
X"
G R3
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w ktérym

X oznacza atom chloru lub jodu

G oznacza grupe OR?, gdzie R® oznacza grupe alkilowg C1-C1z,

R', R?, R* oznaczaja niezaleznie atom wodoru;

R® oznacza grupe -NOz, grupe -OR?, w ktorych to grupach R? oznacza alkil C1-Cs,

R®, R® R, i R® oznaczaja niezaleznie atom wodoru lub grupe alkilowag C+-Cas, arylowg Cs-Coo,
ktore sa ewentualnie podstawione co najmniej jednym alkilem C+-C12,

R i R' oznaczaja niezaleznie metyl lub etyl;

R'?, R'3, R oznaczaja niezaleznie atom wodoru, grupe alkilowg C1-Cas.

Korzystnie, olefine zawierajg co najmniej jedno ugrupowanie nitrylowe stosuje sie w reakcji me-
tatezy krzyzowej (CM).

Korzystnie, akrylonitryl stosuje sie w iloéci od 1 do 6 rownowaznikéw w stosunku do drugiej ole-
finy.

Korzystnie, akrylonitryl stosuje sie w ilosci od 1,05 do 2 réwnowaznikdéw w stosunku do drugie;
olefiny.

Korzystnie, reakcje prowadzi sie w rozpuszczalniku organicznym takim jak toluen, benzen, me-
zytylen, dichlorometan, octan etylu, octan metylu, eter tertbutylo-metylowy, eter cyklopentylo-metylowy,
lub bez rozpuszczalnika.

Korzystnie, reakcje prowadzi sie w temperaturze od 20 do 150°C.

Korzystnie, reakcje prowadzi sie w temperaturze od 40 do 120°C.

Korzystnie, reakcje prowadzi sie w temperaturze od 40 do 90°C.

Korzystnie, reakcje prowadzi sie w czasie od 5 minut do 24 godzin.

Korzystnie, zwigzek 2 stosowany jest w ilosci nie wiekszej niz 0,1% molowego.

Korzystnie, zwiazek 2 dodawany jest do mieszaniny reakcyjnej w porcjach i/lub w sposéb ciagty
przy uzyciu pompy.

Korzystnie, zwiazek 2 dodawany jest do mieszaniny reakcyjnej w postaci statej i/lub w postaci
roztworu w rozpuszczalniku organicznym.

Korzystnie, akrylonitryl dodawany jest do mieszaniny reakcyjnej w porcjach i/lub w sposob ciagty
przy uzyciu pompy.

Korzystnie, gazowy produkt uboczny reakcji (etylen, propylen, butylen) jest aktywnie usuwany
Zz mieszaniny reakcyjnej przy uzyciu gazu obojetnego lub podcisnienia.

Wynalazek zostanie blizej przedstawiony w korzystnych przyktadach wykonania, z odniesieniem
do zataczonych rysunkow, na ktérych:

Fig. 1 przedstawia zestawienie prekatalizatorow i/lub katalizatoréow metatezy olefin stosowanych
wedtug niniejszego wynalazku.

Stownik

W niniejszym opisie stosowane terminy maja nastepujace znaczenia. Niezdefiniowane terminy
w niniejszym dokumencie posiadajg znaczenie, ktére sa podane i zrozumiane przez specjaliste w dzie-
dzinie w Swietle posiadanej najlepszej wiedzy, niniejszego ujawnienia i kontekstu opisu zgtoszenia pa-
tentowego. O ile nie podano inaczej, w niniejszym opisie zastosowano nastepujace konwencje terminéw
chemicznych, ktére maja wskazane znaczenia tak jak w definicjach ponize;j.

Termin ,atom fluorowca” lub ,halogen” oznacza pierwiastek wybrany sposrod F, Cl, Br, I.

Termin ,karben” oznacza czastke zawierajgcg obojetny atom wegla o liczbie walencyjnej dwa
i dwoch niesparowanych (stan trypletowy) lub sparowanych (stan singletowy) elektronach walencyj-
nych. Termin ,karben” obejmuje réwniez analogi karbenu, w ktoérych atom wegla jest zastgpiony innym
pierwiastkiem chemicznym takim jak bor, krzem, german, cyna, otéw, azot, fosfor, siarka, selen i tellur.

Termin ,alkil’ odnosi sie do nasyconego, liniowego, lub rozgatezionego podstawnika weglowodo-
rowego o wskazanej liczbie atomow wegla. Przyktadami podstawnika alkilowego sa -metyl, -etyl,
-n-propyl, -n-butyl, -n-pentyl, -n-heksyl, -n-heptyl, -n-oktyl, -n-nonyl, i -n-decyl. Reprezentatywne rozga-
tezione -(C1-C1o)alkile obejmuja-izopropyl, -sec-butyl, -izobutyl, -tert-butyl, -izopentyl, -neopentyl, -1-me-
tylobutyl, -2-metylobutyl, -3-metylobutyl, -1,1-dimetylopropyl, -1,2-dimetylopropyl, -1-metylopentyl, -2-
-metylopentyl, -3-metylopentyl, -4-metylopentyl, -1-etylobutyl, -2-etylobutyl, -3-etylobutyl, -1,1-dimetylo-
butyl, -1,2-dimetylobutyl, -1,3-dimetylobutyl, -2,2-dimetylobutyl, -2,3-dimetylobutyl, -3,3-dimetylobutyl,
-1-metyloheksyl, -2-metyloheksyl, -3-metyloheksyl, -4-metyloheksyl, -5-metyloheksyl, -1,2-dimetylopen-
tyl, -1,3-dimetylopentyl, -1,2-dimetyloheksyl, -1,3-dimetyloheksyl, -3,3-dimetyloheksyl, -1,2-di-metylo-
heptyl, -1,3-dimetyloheptyl, -3,3-dimetyloheptyl, i tym podobne.
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Termin ,alkoksyl’ odnosi sie do podstawnika alkilowego jak okreslono powyzej przytaczonego za
pomoca atomu tlenu.

Termin ,perfluoroalkil” oznacza grupe alkilowa jak okreslono powyzej, w ktorej wszystkie atomy
wodoru zostaty zastapione przez takie same lub rézne atomy fluorowca.

Termin ,cykloalkil” odnosi sie do nasyconego mono- lub policyklicznego podstawnika weglowo-
dorowego o wskazanej liczbie atoméw wegla. Przyktadami podstawnika cykloalkilowego sa -cyklopro-
pyl, -cyklobutyl, -cyklopentyl, -cykloheksyl, - cykloheptyl, -cyklooktyl, -cyklononyl, -cyklodecyl, i tym po-
dobne.

Termin ,alkenyl” odnosi sie do nasyconego, liniowego, lub rozgatezionego niecyklicznego pod-
stawnika weglowodorowego o wskazane;j liczbie atoméw wegla i zawierajgcego co najmniej jedno wia-
zanie podwdjne wegiel-wegiel. Przyktadami podstawnika alkenylowego sa -winyl, -allil, -1-butenyl, -2-
-butenyl, -izobutylenyl, -1-pentenyl, -2-pentenyl, -3-metylo-1-butenyl, -2-metylo-2-butenyl, -2,3-dime-
tylo-2-butenyl, -1-heksenyl, -2-heksenyl, -3-heksenyl, -1-heptenyl, -2-heptenyl, -3-heptenyl, -1-oktenyl,
-2-oktenyl, -3-oktenyl, -1-nonenyl, -2-nonenyl, -3-nonenyl, -1-decenyl, -2-decenyl, -3-decenyl, i tym po-
dobne.

Termin ,cykloalkenyl” odnosi sie do nasyconego mono- lub policyklicznego podstawnika weglo-
wodorowego o wskazanej liczbie atomow wegla i zawierajgcego co najmniej jedno wigzanie podwadjne
wegiel-wegiel. Przyktadami podstawnika cykloalkenylowego sa -cyklopentenyl, -cyklopentadienyl, -cy-
kloheksenyl, -cykloheksadienyl, -cykloheptenyl, -cykloheptadienyl, -cykloheptatrienyl, -cyklooktenyl,
-cyklooktadienyl, -cyklooktatrienyl, -cyklooktatetraenyl, -cyklononenyl, -cyklononadienyl, -cyklodecenyl,
-cyklodekadienyl, i tym podobne.

Termin ,alkinyl’ odnosi sie do nasyconego, liniowego, lub rozgatezionego niecyklicznego pod-
stawnika weglowodorowego o wskazane;j liczbie atoméw wegla i zawierajgcego co najmniej jedno wia-
zanie potréjne wegiel-wegiel. Przyktadami podstawnika alkinylowego sa —acetylenyl, -propynyl, -1-bu-
tynyl, -2-butynyl, -1-pentynyl, -2-pentynyl, -3-metylo-1-butynyl, -4-pentynyl, -1-heksynyl, -2-heksynyl,
-5-heksynyl, i tym podobne.

Termin ,cykloalkinyl” odnosi sie do nasyconego mono- lub policyklicznego podstawnika weglo-
wodorowego o wskazanej liczbie atoméw wegla i zawierajacego co najmniej jedno wigzanie potréjne
wegiel-wegiel. Przyktadami podstawnika cykloalkinylowego sg -cykloheksynyl, -cykloheptynyl, -cyklook-
tynyl, i tym podobne.

Termin ,aryl” odnosi sie do aromatycznego mono- lub policyklicznego podstawnika weglowodo-
rowego o wskazanej liczbie atoméw wegla. Przyktadami podstawnika arylowego sa -fenyl, -tolil, -ksylil,
-naftyl, -2,4,6-trimetylofenyl, -2-fluorofenyl, -4-fluorofenyl, -2,4,6-trifluorofenyl, -2,6-difluorofenyl, -4-ni-
trofenyl, i tym podobne.

Termin ,aralkil odnosi sie do podstawnika alkilowego jak okreslono powyzej podstawionego co
najmniej jednym arylem jak okreslono powyzej. Przyktadami podstawnika aralkilowego sa -benzyl,
-difenylometyl, -trifenylometyl, i tym podobne.

Termin ,heteroaryl’ odnosi sie do aromatycznego mono- lub policyklicznego podstawnika weglo-
wodorowego o wskazanej liczbie atomow wegla, w ktérym co najmniej jeden atom wegla zostat zasta-
piony przez heteroatom wybrany sposréd atomow O, N i S. Przyktadami podstawnika heteroarylowego
sa furyl, tienyl, imidazolil, oksazolil, tiazolil, izoksazolil, triazolil, oksadiazolil, tiadiazolil, tetrazolil, pirydyl,
pirymidyl, triazynyl, indolil, benzo[blfuryl, benzo[b]tienyl, indazolil, benzoimidazolil, azaindolil, chinalil,
izochinolil, karbazolil, i tym podobne.

Termin ,heterocykl’ odnosi sie do nasyconego lub cze$ciowo nienasyconego, mono- lub policy-
klicznego podstawnika weglowodorowego, o wskazanej liczbie atoméw wegla, w ktérym co najmniej
jeden atom wegla zostat zastgpiony przez heteroatom wybrany sposréd atomow O, N i S. Przyktadami
podstawnika heterocyklicznego sg furyl, tiofenyl, pirolil, oksazolil, imidazolil, tiazolil, izoksazolil, pirazolil,
izotiazolil, triazynyl, pirolidynonyl, pirolidynyl, hydantoinyl, oksiranyl, oksetanyl, tetrahydrofuranyl, tetra-
hydrotiofenyl, chinolinyl, izochinolinyl, chromonyl, kumarynyl, indolil, indolizynyl, benzo[b]furanyl,
benzo[b]tiofenyl, indazolil, purynyl, 4H-chinolizynyl, izochinolil, chinolil, ftalazynyl, naftyrydynyl, karba-
zolil, B-karbolinyl, i tym podobne.

Termin ,obcjetny ligand” odnosi sie do podstawnika nieobdarzonego tadunkiem, zdolnego do ko-
ordynaciji z centrum metalicznym (atomem rutenu). Przyktadami takich ligandéw moga by¢: aminy, fos-
finy i ich tlenki, fosforyny i fosforany alkilowe i arylowe, arsyny i ich tlenki, etery, siarczki alkilowe i ary-
lowe, skoordynowane weglowodory, halogenki alkilowe, i arylowe.
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Termin ,ligand anionowy” odnosi sie do podstawnika zdolnego do koordynacji z centrum meta-
licznym (atomem rutenu) obdarzonego tadunkiem zdolnym do czesciowej lub catkowitej kompensacji
tadunku centrum metalicznego. Przyktadami takich ligandéw moga by¢ aniony fluorkowe, chlorkowe,
bromkowe, jodkowe, cyjankowe, cyjanianowe i tiocyjanianowe, aniony kwasow karboksylowych, aniony
alkoholi, aniony fenoli, aniony tioli i tiofenoli, aniony weglowodoréw o zdelokalizowanym fadunku (np.
cyklopentadienu), aniony kwaséw (organo)siarkowych i (organo)fosforowych oraz ich estrow (takie jak
np. aniony kwasow alkilosulfonowych i arylosulfonowych, aniony kwasow alkilofosforowych i arylofosfo-
rowych, aniony estrow alkilowych i arylowych kwasu siarkowego, aniony estréw alkilowych i arylowych
kwasow fosforowych, aniony estrow alkilowych i arylowych kwaséw alkilofosforowych i arylofosforo-
wych). Ewentualnie ligand anionowy moze posiadac grupy L', L?i L3, potaczone tak jak anion katecholu,
anion acetyloacetonu, anion aldehydu salicylowego. Ligandy anionowe (X', X?) oraz ligandy obojetne
(L', L?, L) moga by¢ ze sobg potaczone tworzac ligandy wielokleszczowe, na przyktad ligand dwuklesz-
czowy (X'-X?), ligand trojkleszczowy (X'-X?-L"), ligand czterokleszczowy (X'-X2-L'-L2), ligand dwuklesz-
czowy (X'-L"), ligand trojkleszczowy (X'-L'-L?), ligand czterokleszczowy (X'-L'-L2-L3), ligand dwuklesz-
czowy (L'-L?), ligand tréjkleszczowy (L'-L2-L3). Przyktadami takich ligandow sa: anion katecholu, anion
acetyloacetonu oraz anion aldehydu salicylowego.

Termin ,heteroatom” oznacza atom wybrany z grupy obejmujacej atom tlenu, siarki, azotu, fos-
foru, i inne.

Termin ,rozpuszczalnik chlorowany” oznacza rozpuszczalnik zawierajacy w swojej strukturze co
najmniej jeden atom sposréd takich jak fluor, chlor, brom i jod; korzystniej wiecej niz jeden. Przykiadami
takich rozpuszczalnikow sg dichlorometan, chloroform, tetrachlorometan (czterochlorek wegla), 1,2-di-
chloroetan, chlorobenzen, perfluorobenzen, perfluorotoluen, freony, i inne.

Termin ,organiczny rozpuszczalnik niepolarny” oznacza rozpuszczalnik charakteryzujacy sie ze-
rowym albo bardzo matym momentem dipolowym. Przyktadami takich rozpuszczalnikdw sa pentan,
heksan, oktan, nonan, dekan, benzen, toluen, ksylen, i inne.

Termin ,organiczny rozpuszczalnik polarny” oznacza rozpuszczalnik charakteryzujacy sie mo-
mentem dipolowym znacznie wiekszym od zera. Przyktadami takich rozpuszczalnikéw sg dimetylofor-
mamid (DMF), tetrahydrofuran (THF) i jego pochodne, eter dietylowy, dichlorometan, octan etylu, chlo-
roform, alkohole (MeOH, EtOH lub i~PrOH), i inne.

Termin ,GC” oznacza chromatografie gazowa (ang. gas chromatography).

Termin ,HPLC” oznacza wysokosprawna chromatografie cieczowa, a rozpuszczalniki oznaczone
jako rozpuszczalniki dla ,HPLC” oznaczaja rozpuszczalniki o odpowiedniej czystosci dla analizy HPLC
(ang. high performance liquid chromatography).

Termin ,NMR" oznacza magnetyczny rezonans jadrowy (ang. nuclear magnetic resonance).

Termin ,NHC” oznacza N-heterocykliczny karben (ang. N-heterocyclic carbene).

Termin ,CAAC" oznacza cykliczny alkilowo-aminowy ligand karbenowy (ang. cyclic alkyl amino
carbene).

Termin ,DEDAM’ oznacza diallilomalonian dietylu (ang. diethy! diallyimalonate).

Termin ,prekatalizator’ oznacza dla kompleksow rutenu 16-elektronowy zwigzek chemiczny,
ktory po etapie dysocjacji jednego liganda lub reorganizacji czasteczki przeksztatca sie we wiasciwy
14-elektronowy katalizator metatezy olefin, ktory bierze aktywny udziat w cyklu katalitycznym.

Przykitady wykonania wynalazku

Ponizsze przyktady zostaty umieszczone jedynie w celu zilustrowania wynalazku oraz wyjasnie-
nia poszczegolnych jego aspektdow, a nie w celu jego ograniczenia i nie powinny by¢ utozsamiane
z calym jego zakresem, ktory zdefiniowano w zataczonych zastrzezeniach. W ponizszych przyktadach,
jesli nie wskazano inaczej, stosowano standardowe materiaty i metody stosowane w dziedzinie lub po-
stepowano zgodnie z zaleceniami producentdéw dla okreslonych reagentéw i metod.

Undekenian etylu (EU), 1-deken, akrylonitryl, akrylan metylu, oleinian metylu (MO) i stearynian
metylu sg zwiazkami dostepnymi handlowo. EU i MO destylowano pod zmniejszonym cisnieniem i prze-
chowywano nad aktywowanym tlenkiem glinu 1-deken, akrylonitryl i akrylan metylu osuszono sitami
molekularnymi 4A i odtleniono przy uzyciu argonu. Wszystkie reakcji prowadzono w atmosferze argonu.
Toluen przemyto kwasem cytrynowym, woda, wysuszono sitami molekularnymi 4A i odtleniono przy
pomocy argonu.

Sktad mieszanin reakcyjnych badano za pomoca chromatografii gazowej uzywajac aparatu Per-
kinElmer Clarus 680 GC wyposazonego w kolumne kapilarna GL Sciences InertCap® 5MS/NP.
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Poszczegolne sktadniki mieszanin reakcyjnych identyfikowano poprzez poréwnanie czaséw re-
tencji z wzorcami handlowymi lub wyizolowanymi z mieszanin reakcyjnych, dla ktérych strukture po-
twierdzono za pomoca NMR.

W obliczeniach zastosowano wspétczynniki odpowiedzi detektora FID dla poszczegdlnych sktad-
nikdw mieszanin (sposob wyznaczenia w Przyktadzie I). Pole powierzchni pod pikiem danego sktadnika
na chromatogramie byto przeksztatcane na zawarto$¢ procentowa w mieszaninie z wykorzystaniem
obliczonych wspodtczynnikéw odpowiedzi.

Przyktad |

Reakcja CM akrylanu metylu z undekenianem etylu (S1)

Do roztworu 81 (0,637 g, 3 mmole, 1 rownowaznik), akrylanu metylu (1,08 ml, 12mmoli, 4 réw-
nowazniki) i stearynianu metylu (wzorzec wewnetrzny) w toluenie (11 ml) w temperaturze 70°C w at-
mosferze argonu dodano, w czterech porcjach w odstepach 20 minutowych, roztwoér prekatalizatora
(0,365 mg, 0,02% mol, 200 ppm) w toluenie (50 uL). Cato$¢ mieszano przez 2 godz. Pobrano probke,
do ktérej dodano 3 krople eteru etylowo-winylowego w celu dezaktywacji katalizatora. Probke analizo-
wano przy pomocy chromatografii gazowe;.

(0]
[Ru] 0,02% mol
Eto\n,ﬁ\/ + 40g /Yo B0, hp g OMe | EtoWH)LOEt
Toluen, 0,25M ) 8 0 8 8
akrylan 70 °C, 2 godz. 0
metyiu

S1 P1

Tabela 1a. Wyniki eksperymentéw reakcji CM akrylanu metylu z S1

prekatalizator Selektywnos¢
Konwersja [%] P1[%)] D1 [%]
[Ru] do P1 [%]
2be 43 6 36 14
2bc 64 36 26 58
2bf 43 4 37 9
2bd 63 28 33 45
2bh 0 - - -
2bg 0 - - -
2bb 63 12 50 19
2ba 61 15 44 25

W celu wyznaczenia wspoétczynnikéw odpowiedzi detektora FID dla poszczegdinych sktadnikéw
mieszanin reakcyjnych sporzadzono dwie nawazki zawierajace mieszanine substratu S1, pozadanego
produktu P1 i ubocznego produktu D1. Otrzymane mieszaniny rozcienczono toluenem do objetosci
10 mL i poddano analizie metoda chromatografii gazowej. Pole powierzchni pod pikiem PP dla kazdego
sktadnika ($rednia z pieciu nastrzykéw) dzielono przez mase sktadnika w nawazce z uwzglednieniem
jego czystosci otrzymujac bezwzgledny wspotczynnik odpowiedzi danego skftadnika Rf. Przyjmujac
wspétczynnik dla substratu S1 rowny Ry = 1, z proporcji wyznaczono wzgledne wspotczynniki odpowie-
dzi Rf dla pozostatych sktadnikéw. Do obliczen wyznaczono $rednig z Rf dla dwdch nawazek.
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Tabela 1b. Sposdb wyznaczania wspotczynnikdw odpowiedzi detektora FID dla

poszczegdinych sktadnikéw mieszaniny reakcyjnej.

Wspdtczynnik
Pole odpowiedzi  wspéiczynnik
powierzchni bezwzgledny  odpowiedzi

pod pikiem Rf=PP/ wzgledem S1

Masa Czystosé

Skiadnik ~ nawazki oy 0 GC

m [mg] [%] PP [uvxs]  (Mxczystosd) af
[uVxs/mg]
Nawazka A:
S1 27,95 98,4 41101,6 1494,5 1,00
P1 26,58 98,9 36961,0 1406,0 0,94
D1 27,57 98,8 45458 4 1668,9 1,12
Nawazka B:
S1 27,39 98,4 127135,9 4717,2 1,00
P1 28,86 98,9 123728,6 4334,9 0,92
D1 28,19 98,8 142693,4 5123,3 1,09

Srednia Rf z dwoch nawazek:

S1 1,00
P1 0,93
D1 1,10

W dalszych obliczeniach pole powierzchni pod pikiem danego sktadnika na chromatogramie byto
przeksztatcane na zawartos¢ procentowa w mieszaninie z wykorzystaniem obliczonych powyzej wspot-
czynnikéw odpowiedzi.

Selektywnosé reakcji (S) wyznaczono ze wzoru:

Npy

S =100 x
(nPl +2x ndimer)

gdzie n to liczba moli
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Konwersje reakcji (C) wyznaczono ze wzoru:

C=100%X|1——55———

gdzie:

PPs19i PPss to pole powierzchni pod pikiem substratu na poczatku reakcji i po jej zakonczeniu

PPis® i PPis to pole powierzchni pod pikiem wzorca wewnetrznego (stearynianu metylu) na po-
czatku reakcji i po jej zakohczeniu

Przyktad Il

Reakcja CM akrylanu metylu z $1 w podwyzszonej temperaturze

Reakcje przeprowadzono wedtug procedury opisanej w Przykiadzie | w temperaturze 100°C.

o [Ru]0,02% mol

(o]
EtoW . 4eq 7 _ EtOMOMe R EtOM_)J\OEt
8 OMe Toluen, 8 )

(o}
akrylan 0,25M
s1 metylu 100 °C, 2 godz. P1 D1

Tabela 2. Wyniki eksperymentéw reakcji CM akrylanu metylu z S1 w podwyzszonej
temp.

prekatalizator ) .
Konwersja [%] P1[%)] D1 [%)] Selektywnosc do P1 [%)]

[Ru]

2bh 7 0,3 5,4 4,5

2bg 12 0,4 7.2 5,1
Przyktad lll

Reakcja CM akrylonitrylu z $1

Do roztworu 81 (0,335 g, 1,58 mmola, 1 réwnowaznik), akrylonitrylu (0,207 ml, 3,16 mmola,
2 réwnowazniki molowe) i stearynianu metylu (wzorzec wewnetrzny) w toluenie (15,5 mL) w tempera-
turze 70°C w atmosferze argonu dodano, w czterech porcjach w odstepach 5 minutowych, roztwor pre-
katalizatora (0,03% mol, 300 ppm) w toluenie (4 x 50 uL). Cato$¢ mieszano przez 2 godz. Pobrano
probke, do ktorej dodano 3 krople eteru etylowo-winylowego w celu dezaktywacji katalizatora. Probke
analizowano przy pomocy chromatografii gazowe;.

CN o]
[Ru] 0,03% mol
SO RS+ 2007 0n - T et e
o 8 Toluen, 0,1M o 0 8
P2 D1

70 °C, 2 godz.
s1 akrylonitryl gocz
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Tabela 3. Wyniki eksperymentow reakcji CM akrylonitrylu z S1

prekatalizator ) .
Konwersja [%] P2 [%] D1 [%] Selektywnos¢ do P2 [%]

[Ru]

2be 46 33 13 71
2bc 86 83 3 97
2bf 49 29 20 59
2bd 87 84 3 96
2bb 43 22 21 51
2ba 69 60 9 87

Przyktad IV
Reakcja CM akrylonitrylu z 81 w podwyzszonej temperaturze
Reakcje przeprowadzono wedtug procedury opisanej w Przykiadzie Il w temperaturze 100°C

[Ru] 0,03% mol
EtOW + 20q 7 “CN
S 8 Toluen, 0, 1M

100 °C, 2 godz.

81 akrylonitryl

Tabela 4. Wyniki eksperymentdw reakcji CM akrylonitrylu z S1 w wyzszej temp.

Prekatalizator
Konwersja [%] P1 [%)] D1 [%)] Selektywnosc do P2 [%)]

[Ru]

2bh 21 7 14 33

2bg 25 13 12 51
Przyktad V

Reakcja CM akrylonitrylu z $1 - wptyw stezenia $1

Do roztworu $1 (0,335 g, 1,58 mmola, 1 rownowaznik molowy), akrylonitrylu (0,207 ml, 3,16
mmola, 2 rownowazniki molowe) i stearynianu metylu (wzorzec wewnetrzny) w odpowiedniej ilosci to-
luenu w temperaturze 70°C w atmosferze argonu dodano, w jednej porcji, roztwor prekatalizatora
(0,03% mol, 300 ppm) w toluenie (50 uL). Catos¢ mieszano przez 2 godz. Pobrano probke, do ktorej
dodano 3 krople eteru etylowo-winylowego w celu dezaktywaciji katalizatora. Prébke analizowano przy
pomocy chromatografii gazowe;.

CN 0]
2be, 0,03% mol
EtOW + 26q 7 CN — E‘OW + E‘OWoa
o 8 Toluen, 70 °C, o o) 8

81 akrylonitryl 2 godz. P2 D1
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Tabela 5. Wyniki eksperymentéw reakcji CM akrylonitrylu z S1 w réznych stezeniach.

C%i1 [M] Konwersja[%] P2[%]) D1][%] Selektywnosc do P2 [%]

0,1 86 83 3 97

0,25 95 92 3 97

1 87 82 5 94
Przyktad VI

Reakcja CM akrylonitrylu z $1 — wptyw ilosci akrylonitrylu

Do roztworu $1 (0,335 g, 1,58 mmola, 1 réwnowaznik molowy), akrylonitrylu (1,1 lub 2 lub 4
rownowazniki molowe) i stearynianu metylu (wzorzec wewnetrzny) w toluenie (C%: 0,25 M) w tempera-
turze 70°C w atmosferze argonu dodano, w jednej porcji, roztwor prekatalizatora (0,0075% mol, 75 ppm)
w toluenie (50 pL). Cato$¢ mieszano przez 2 godz. Pobrano probke, do ktérej dodano 3 krople eteru
etylowo-winylowego w celu dezaktywaciji katalizatora. Probke analizowano przy pomocy chromatografii
gazowej.

CN o)
FOL SIS 4 rag PN o N e X T
o 8 Toluen, 0,25 M 0 8 o 8 8
s1 akrylonitryl 0 O 28002 P2 D1
Tabela 6. Wyniki eksperymentdw reakcji CM akrylonitrylu z S1 — rdzna ilo$¢
akrylonitrylu
akrylonitryl Selektywnos¢ TON
) . Konwersja [%] P2 [%)] D1 [%]
[réwnowazniki] do P2 [%)]
1,1 87 81 6 93 10800
2 84 80 4 95 10667
4 75 72 3 97 9600
Przyktad Vi

Reakcja CM akrylonitrylu z $1 — wptyw rodzaju/ilosci katalizatora i stezenia S1.
Poréwnanie kompleksow wedtug wynalazku z klasycznym kompleksem nG.

Do roztworu 81 (1,606 g, 7,56 mmola, 1 réwnowaznik molowy), akrylonitrylu (0,991 ml, 15,13
mmola, 2 rownowazniki molowe) i stearynianu metylu (wzorzec wewnetrzny) w toluenie (C%1 0,1 lub
0,25M) w temperaturze 70°C w atmosferze argonu dodano roztwor prekatalizatora w toluenie. Dla re-
akcji katalizowanych przez 0,015% mol kompleksu rutenu roztwor prekatalizatora dodano w czterech
porcjach w odstepach 5 minutowych. Dla reakcji katalizowanych przez 0,0075% mol kompleksu rutenu
roztwor prekatalizatora wkroplono w czasie 1 godz. przy pomocy strzykawki. Dla reakcji katalizowane;j
przez 0,0025% mol kompleksu rutenu roztwor prekatalizatora wkroplono w czasie 1 godz. przy pomocy
pompy strzykawkowej. Catkowity czas reakcji wynosit w kazdym przypadku 2 godz. Pobrano probke,
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do ktérej dodano 3 krople eteru etylowo-winylowego w celu dezaktywacji katalizatora. Probke analizo-
wano przy pomocy chromatografii gazowe;.

[Ru] CN (@]

u

EtOW +20q7 CN ——m—> E'OW + EtOWOEt

8 Toluen, 70 °C, 8 8 8

o) o 0
2 godz. P2 D1

S$1 akrylonitryl

Tabela 7. Wyniki eksperymentow reakcji CM akrylonitrylu z S§1 - poréwnanie

zmiennych
prekatalizator Konwersja P2 D1 Selekt. TON
Csi1 [M]
[Ru] (mol%) (%] (%] [%]  do P2[%)]
2bc, 0,015 0,1 88 85 3 96,5 5667
2bc, 0,015 0,25 93 90 3 97,1 6000
2bc, 0,0075 0,1 82 78 4 95,4 10400
2bc, 0,0075 0,25 84 80 4 95,3 10667
nG, 0,0075 0,25 27 26 1 96,1 3467
2ad, 0,0075 0,25 86 81 5 93,9 10800
2af, 0,0075 0,25 46 21 25 45,0 2800
2bc, 0,0025¢ 0,25 48 43 5 89,9 17200

a Mieszaning reakcyjng delikatnie przedmuchiwano argonem w celu aktywnego

usuwania wydzielajacego sie etylenu

Przykitad VI
Reakcja CM akrylonitrylu z S1 — wptyw rodzaju katalizatora oraz ilosci i sposobu dodawania akry-

lonitrylu

Do roztworu $1 (1,606 g, 7,56 mmola, 1 rownowaznik molowy), akrylonitrylu (0,495 mL, 1 row-
nowaznik molowy) i stearynianu metylu (wzorzec wewnetrzny) w toluenie (23,8 mL) w temperaturze
70°C w atmosferze argonu wkroplono pompa strzykawkowa w ciagu godziny roztwor prekatalizatora
(0,0025% mol, 25 ppm) w toluenie (3 mL) oraz roztwor akrylonitrylu (1 rownowaznik molowy) w toluenie
(objetosc¢ roztworu 3 mL). Mieszanine reakcyjng delikatnie przedmuchiwano argonem w celu aktywnego
usuwania wydzielajacego sie etylenu. Catkowity czas reakcji wynosit w kazdym przypadku 2 godz. Po-
brano prébke, do ktérej dodano 3 krople eteru etylowo-winylowego w celu dezaktywacji katalizatora.
Prébke analizowano przy pomocy chromatografii gazowej.

CN o)
[Ru] 0,0025% mol
I - T S N T
8 Toluen, 70 °C, o o 8
P2 D1

o
2 godz.
s1 akrylonitryl godz
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Tabela 8. Wyniki eksperymentow reakcji CM akrylonitrylu z S1

prekatalizator _ Selektywno$é TON
Konwersja [%] P2[%] D1 [%]
[Ru] do P2 [%)]
2bc 63 56 7 89 22400
2bd 73 62 11 84 24800

Przyktad IX

Reakcja CM akrylonitrylu z 81 — wptyw temperatury.

Do roztworu S$1 (1,606 g, 7,56 mmola, 1 réwnowaznik molowy), akrylonitrylu (0,495 ml, 7,56
mmola, 1 rownowaznik molowy) i stearynianu metylu (wzorzec wewnetrzny) toluenie (C%:1 0,25M)
w atmosferze argonu wkroplono w ciagu 1 godz. roztwor prekatalizatora (0,005 lub 0,002% mol) w to-
luenie (1 mL) oraz akrylonitryl (1 rownowaznik molowy). Mieszanine reakcyjna, w ktorej uzyto 0,002%
mol prekatalizatora delikatnie przedmuchiwano argonem w celu aktywnego usuwania etylenu. Catkowity
czas reakcji wynosit w kazdym przypadku 2 godz. Pobrano probke, do ktérej dodano 3 krople eteru
etylowo-winylowego w celu dezaktywaciji katalizatora. Probke analizowano przy pomocy chromatografii
gazowej.

Ru] CN 0]
u
EtOW + 2eq 7 CN E‘OW + EtOWOEt
8 Toluen, 2 godz. 8 o 8 8
P2 D1

0 (o)
S1 akrylonitryl

Tabela 9. Wyniki CM akrylonitrylu z S1 w réznych temperaturach.

prekatalizator ~ Temp. Konwersja P2 D1 Selekt. Do TON
[Ru] (mol%) [°C] [%] (%] [%] P2 [%]
2bd, 0,005 70 69 60 9 87 12000
2bd, 0,005 85 79 69 10 88 13800
2bd, 0,005 100 3 2 1 60 400
2bd, 0,002 85 71 57 14 80 28500
Przyktad X

Reakcja CM akrylonitrylu z oleinianem metylu (S2)

Do roztworu S2 (1,506 g, 5,08 mmola, 1 réwnowaznik molowy) i akrylonitrylu (0,666 mL, 10,16
mmola, 2 réwnowazniki molowe) w toluenie (12 mL, C%- 0,4 M) 15 wkroplono w ciagu 2,5 godziny
roztwor prekatalizatora (0,0125% mol, 125 ppm) w toluenie (6 mL) oraz roztwér akrylonitrylu (2,5 réw-
nowaznika molowego) w toluenie (6 mL). Mieszanine reakcyjng delikatnie przedmuchiwano argonem
w celu aktywnego usuwania wydzielajgcego sie etylenu. Po 3,5 godzinach od momentu rozpoczecia
reakcji pobrano probke, do ktérej dodano 3 krople eteru etylowo-winylowego w celu dezaktywacji kata-
lizatora. Prébke analizowano przy pomocy chromatografii gazowe;.
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produkty oczekiwane produkty uboczne
( IRy E ' MeO
MeO 7 +4509 7 “CN
e M + 4989 Toluen, 02 M " NC :
0 70°C, | :
krylonitryl : P4 |
§2 akrylonitry T T TS R S M eeeemeceeceacan———- .
0 { L
= :
" M“W‘H)Lom * :
o 7 ) '
[} 7 :
! D2 D3 .
produkty uboczne

Tabela 10. Wyniki eksperymentow reakcji CM akrylonitrylu z S§2

prekatalizator selektywnosc
P3[%] (E/Z) P4[%]| (E/lZ) P5+P6[%] D2+D3[%] S2[%]

[Ru], %mol do P3+P4[%]
2bc, 0,01 35 (1/2) 34 (1/2) 16 2 13 79
2bc, 0,0125 37 (1/2) 37 (1/2) 14 2 9 82
nG 0,01 19 (1/3) 19 (1/3) 19 9 35 58
nG,00125  21(1/3) 21 (1/3) 20 9 30 59

Przyktad X

Reakcja CM 1-dekenu (P6) z akrylonitrylem

Do roztworu 1-dekenu (2,109 g, 15,04 mmola), akrylonitrylu (0,985 ml, 15,04 mmola, 1 réwno-
waznik molowy) i stearynianu metylu (wzorzec wewnetrzny) w toluenie (29 mL, C%.geken 0,5 M) dodano,
w temperaturze 70°C, strzykawka w ciagu 1 godziny roztwor kompleksu 2bd (0,0075% mol, 75 ppm)
w toluenie (1 mL) oraz (druga strzykawka) akrylonitryl (1 rownowaznik molowy). Cato$¢ mieszano przez
dodatkowa godzine w tej samej temperaturze. Pobrano probke, do ktérej dodano 3 krople eteru etylowo-
winylowego w celu dezaktywacji katalizatora. Probke analizowano przy pomocy chromatografii gazowe;.

2bd, 0,0075% mol =
AN, +2eq 2 oN I o S /(""};M

Toluen, 0,5M CN
P6 20 °C P4 D3

2 godz.

Tabela 11. Wyniki eksperymentdw reakcji CM akrylonitrylu z dekenem P6

Selektywnosé TON
Konwersja (%] P4 [%](E/Z) D3 [%]
do P4 [%]

91 84 (1/4) 7 92 11200
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Przyktad Xl

Reakcja RCM diallilomalonianu dietylu (S3)

Do roztworu 83 (0,240 g, 1,0 mmol) w toluenie (10 mL) w temperaturze 29°C dodano w jedne;
porcji roztwor prekatalizatora (0,1% molowego) w toluenie (50 ul). W odpowiednich odstepach czaso-
wych pobierano prébki mieszaniny reakcyjnej, do ktérych dodawano kilka kropli eteru etylowo-winylo-
wego w celu dezaktywacji katalizatora. Probki analizowano przy pomocy chromatografii gazowe;.

Et
Et0,c JO2F Rul0.A%mol  Et0,C G0
= Toluen, 0,1M
29 °C
s3 P7

Tabela 12. Wyniki eksperymentow reakcji RCM diallilomalonianu dietylu S3

Konwersja [%)]

Czas [min]
2bc 2be 2bd 2bf 2af 2bg 2bh 2ba 2bb 2ab 2cb
2,5 90 20 96 - - - - 80 - - -
5 99 48 99 10 6 05 1 98 9 6 13
10 100 77 100 32 19 09 1 99 31 16 39
20 - 92 - 63 43 18 1 100 71 39 77
30 - 9% - 76 63 3 - - 86 54 91
45 - 97 - 8 77 5 4 - 93 68 97
60 - 98 - 90 84 10 6 - 95 77 97
Przyktad Xl

Reakcja homometatezy substratu S1 do D1

Mieszanine S1 (3,0 g, 14,13 mmol) ze stearynianem metylu (wzorzec wewnetrzny) umieszczono
pod argonem w kolbce okragtodennej. Po ogrzaniu mieszaniny do temperatury 60°C dodano, w odste-
pach 15 minutowych, roztwér prekatalizatora w toluenie (2+2+1+1+1+1 ppm, tgcznie 8 ppm). Catos¢
mieszano przez dwie godziny. Pobrano prébki, do ktérych dodawano kilka kropli eteru etylowo-winylo-
wego w celu dezaktywacji katalizatora. Probki analizowano przy pomocy chromatografii gazowe;.

0 [Ru] 8 ppm
\/\/\/\/\)k B EtOWOEt
OEt 60 °C 0 8 8

S1 D1
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Tabela 13. Wyniki eksperymentéw reakcji homodimeryzacji S1

prekatalizator ~ Konwersja Selektywnosc¢ do TON
D1 (%]
[Ru] [%] D1 [%)]
2bd 75 67 89 41875
2bf 82 77 94 48125
nG-diEt 48 42 88 26250

Przyktad XIV
Reakcja otrzymywania kompleksu 2bc

PPh, /]\ N\@\
Ph
'L‘,“CI ® u )
u'lu— ¥ 4 AN X~ + CuCl " =
bph O Ph o SII Sll
3 BF, NO,
M10 prekursor NO,
CAAC ¢ ligand
b

Do prekursora CAAC ¢ (2,10 g, 5,34 mmola, 2 réwnowazniki molowe) dodano suchy odtleniony
toluen (48 mL) w atmosferze argonu. Mieszanine ogrzano do temperatury 80°C i dodano roztwor
LiIHMDS w toluenie (1 M, 5,34 mL, 5,34 mmola, 2 rownowazniki molowe). Po 1 minucie dodano staty
kompleks M10 (2,37 g, 2,67 mmola, 1 rownowaznik molowy). Po 2 minutach mieszanine ochtodzono
do temperatury 60°C. Dodano ligand benzylidenowy b (0,709 g, 3,20 mmola, 1,2 réwnowaznika molo-
wego) oraz CuCl (0,925 g, 9,35 mmola, 3,5 rownowaznika molowego). Cato$¢ mieszano przez 5 minut
w 60°C i ochtodzono do temperatury pokojowej. Surowy produkt wyizolowano, stosujac chromatografie
kolumnowa na zelu krzemionkowym (eluent: toluen). Zebrano zielong frakcje i zatezono do sucha. Po-
zostato$¢ rozpuszczono w octanie etylu i przesaczono. Rozpuszczalnik odparowano, a pozostatosé
przemyto izopropanolem i wysuszono pod silnie zmniejszonym cisnieniem, otrzymujac zielone krysta-
liczne ciafo state — prekatalizator 2bc (0,455 g, 25%). Mieszanina izomeréw A:B = 2,2:1.

Ze wzgledu na bardzo ztozone widmo 'H NMR podano jedynie przesuniecia chemiczne charak-
terystycznych protondéw benzylidenowych: izomer A: singlet 17,73 ppm; izomer B: singlet 16,16 ppm
(CeDe).

HRMS: ESI obliczono dla C32H3sN203NaCl2Ru [M+Na]*: 693,1201; znaleziono: 693,1179.

Analiza elementarna: obliczono dla C32HzsN2Cl203Ru:

C 57,31, H5,71; N 4,18; Cl 10,57; znaleziono: C 57,43; H 5,72; N 4,14; C| 10,42.

Przyktad XV

Reakcja otrzymywania kompleksu 2be

PPh, /L
| L Ph ® L 0
Ru N { —_— -
C"l = . 4 + \Sli‘N‘Sli/ + s+ CuCl
PPhy O BF4® | I
NO,
M10 prekursor ligand b

CAAC e
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Do prekursora CAAC e (1,66 g, 5,0 mmola, 2 réwnowazniki molowe) dodano suchy odtleniony
toluen (20 mL) w atmosferze argonu. Mieszanine ogrzano do temperatury 80°C i dodano roztwor
LIHMDS w toluenie (1 M, 5,0 mL, 5,0 mmola, 2 réwnowazniki molowe). Po 1 minucie dodano staty
kompleks M10 (2,22 g, 2,5 mmola, 1 réwnowaznik molowy). Po 2 minutach dodano ligand benzylide-
nowy b (0,664 g, 3,0 mmola, 1,2 réwnowaznika molowego) i CuCl (0,866 g, 8,75 mmol, 3,5 réwnowaz-
nika molowego). Cato$¢ mieszano przez 30 minut w temperaturze 80°C i ochtodzono do temperatury
pokojowej. Surowy produkt wyizolowano, stosujgc chromatografie kolumnowg na zelu krzemionkowym
(eluent: toluen). Zebrano zielong frakcje i zatezono do sucha. Pozostato$¢ rozpuszczono w octanie etylu
i przesaczono. Rozpuszczalnik odparowano, a pozostatosé rozpuszczono w chlorku metylenu i dodano
nadmiar izopropanolu. Chlorek metylenu usuwano powoli pod zmniejszonym ci$nieniem — otrzymane
krysztaty odsaczono i przemyto minimalna iloscig izopropanolu. Wysuszono pod silnie zmniejszonym
cisnieniem, otrzymujac zielone krystaliczne ciato state — prekatalizator 2be (0,215 g, 14%).

"H NMR (CD.Cl2, 500 MHz): & = 16,12 (s, 1H), 8,48 (dd, J = 9,1; 2,7 Hz, 1H), 7,75 (d, 10 J = 2,8 Hz,
1H), 7,20 (s, 2H), 7,08 (d, J = 9,1 Hz, 1H), 5,25 (septet, J = 6,1 Hz, 1H), 2,54 (s, 3H), 2,21 (s, 2H), 2,19
(s, 6H), 2,05 (s, 6H), 1,74 (d, J = 6,2 Hz, 6H), 1,43 (s, 6H).

3C NMR (CD2Cl2,125 MHz): 5 = 292,6, 264,1, 156,7, 144,2, 143,3, 139,7, 138,5, 137,9, 131,2,
125,7, 118,6, 113,7, 79,6, 78,1, 56,5, 52,4, 29,7, 29,3, 22,3, 21,2, 20,9.

HRMS-ESI obliczono dla C27H3sN203NaCl2Ru [M+Na]*: 631,1044 ; znaleziono: 631,1028.

Analiza elementarna: obliczono dla C27H3sN2Cl203Ru:
C 53,29; H 5,96; N 4,60; Cl 11,65; znaleziono: C 5321; H 5,93; N 4,53; Cl 11,61.

Przyktad XVi
Reakcja otrzymywania kompleksu 2bd

PPh;,
L
. 76( rh I
Sl/
PPhg | |

M10 prekursor
CAACd Ilsand b 2bd

Do prekursora CAAC d (2,44 g, 6,0 mmola, 2 réwnowazniki molowe) dodano suchy odtleniony
toluen (24 mL) w atmosferze argonu. Mieszanine ogrzano do temperatury 80°C i dodano roztwor
LiIHMDS w toluenie (1 M, 6,0 mL, 6,0 mmola, 2 réwnowazniki molowe). Po 1 minucie dodano staty
kompleks M10 (2,66 g, 3,0 mmola, 1 réwnowaznik molowy). Po 2 minutach dodano ligand benzylide-
nowy b (1,33 g, mmola, 2,0 réwnowaznika molowego). Catos¢ mieszano przez 30 minut w temperaturze
105°C i ochiodzono do temperatury pokojowej. Surowy produkt wyizolowano, stosujac chromatografie
kolumnowa na zelu krzemionkowym (eluent: toluen). Zebrano zielong frakcje i zatezono do sucha. Po-
zostatos¢ przemyto mieszaning octan etylu — cykloheksan 5:95, a nastepnie rozpuszczono w chlorku
metylenu i dodano nadmiar izopropanolu. Chlorek metylenu usuwano powoli pod zmniejszonym cisnie-
niem — otrzymane krysztaty odsaczono i przemyto minimalna iloscia izopropanolu. Wysuszono pod sil-
nie zmniejszonym cisnieniem, otrzymujac zielone krystaliczne ciato state — prekatalizator 2bd (0,495 g,
24%).

"H NMR (CeDs, 500 MHz): 5 = [17,73 (s), 16,37 (s), 1H], 8,27 (br. s, 1H), 7,89 (dd, J = 9,1; 2,7 Hz,

H), 7,78 (br. s, 1H), 7,48 (br. s, 1H), 7,36-7,16 (m, 6H), 6,03 (d, J = 9,1 Hz, 1H), 4,43-4,33 (m, 1H),
2,95-1,80 (m, 8H), 1,50-0,60 (m, 19H).

3C NMR (CeDs, 125 MHz): 6 = 292,2, 262,4, 157,0, 144,0, 143,4, 139,1, 130,0, 129,7, 127,9,
127,6, 125,5, 118,2, 113,4, 78,4, 77,3, 63,7, 49,2, 31,1, 27,9, 27,6, 26,3, 25,9, 24,9, 22,5, 15,5, 14,9.

HRMS: ESI obliczono dla Cz3H4oN203CIRu [M-CI]+: 649,1771 ; znaleziono: 649,1746.

Analiza elementarna: obliczono dla CasH4oN2Cl203Ru:
C 57,89; H 5,89; N 4,09; Cl 10,36; znaleziono: C 57,98; H 5,99; N 4,08; Cl 10,44.
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Przyktad XVl
Reakcja otrzymywania kompleksu 2bf

PPhy )\ N
Ph
FLJ\CI 76("@ ) 1 —_— <
CI'| - * 7 * \Sl.I‘N‘Sll/ * X~ + CuCl 'Rii_
(o
PPh O BF, . '
3 4 o] N02
NO. —<
M10 prekursor 2

CAACf ligand b 2bf

Do prekursora CAAC f (3,45 g, 10,0 mmola, 2 réwnowazniki molowe) dodano suchy odtleniony
toluen (40 mL) w atmosferze argonu. Mieszanine ogrzano do temperatury 80°C i dodano roztwor
LiIHMDS w toluenie (1 M, 10,0 mL, 10,0 mmola, 2 réwnowazniki molowe). Po 1 minucie dodano staty
kompleks M10 (4,43 g, 5,0 mmola, 1 réwnowaznik molowy). Po 2 minutach mieszanine ochtodzono do
temperatury 60°C. Dodano ligand benzylidenowy b (1,33 g, 6,0 mmola, 1,2 réownowaznika molowego)
oraz CuCl (1,73 g, 17,5 mmola, 3,5 réownowaznika molowego). Cato$¢ mieszano przez 5 minut w 60°C
i ochtodzono do temperatury pokojowej. Surowy produkt wyizolowano, stosujac chromatografie kolum-
nowa na zelu krzemionkowym (eluent: toluen). Zebrano zielong frakcje i zatezono do sucha. Pozosta-
to$¢ rozpuszczono w octanie etylu i przesaczono. Rozpuszczalnik odparowano, a pozostatos¢ prze-
myto izopropanolem i wysuszono pod silnie zmniejszonym ci$nieniem, otrzymujac zielone krystaliczne
ciato state — prekatalizator 2bf (1,57 g, 50%).

"H NMR (CD2Clz, 500 MHz): = 16,29 (s, 1H), 8,46 (dd, J = 9,1; 2,7 Hz, 1H), 7,72-7,65 (m, 2H),
7,51 (d,d =7,7 Hz, 2H), 7,08 (d, J = 8,7 Hz, 1H), 5,26 (septet, J = 6,1 Hz, 1H), 2,61-2,49 (m, 4H), 2,21
(s, 2H), 2,07 (s, 6H), 1,77 (d, J = 6,2 Hz, 6H), 1,33 (s, 6H), 0,91 (t, J =7,4 Hz, 6H).

3C NMR (CD2Cl», 125 MHz): 6 = 290,4, 263,8, 165,6, 157,1, 143,7, 143,4, 138,8, 129,9, 127,7,
125,7, 118,3, 13,7, 79,4, 78,2, 56,5, 52,3, 29,9, 28,9, 25,3, 22,4, 14,9.

HRMS: ESI obliczono dla C2sH39N203Ru [M-2CI+H]*: 553,2006; znaleziono: 553,2004.

Analiza elementarna: obliczono dla C2sH3sN2Cl>0OsRu:

C 54,02; H 6,15; N 4,50; Cl 11,39; znaleziono: C 54,18; H 6,09; N 4,42; Cl 11,20.

Przyktad Xvi

Reakcja otrzymywania kompleksu 2ad

PPh, )\ N
’Rl.‘l — i + Y N + | 'I“ | + . —_— \‘\CI
cr| P o Ssit s Ru=
PPh, BF, (I a’. :%3
o]

M10 prekursor
CAAC d ligand a 2ad

Do prekursora CAAC d (0,407 g, 1,0 mmola, 2 réwnowazniki molowe) dodano suchy odtleniony
toluen (4 mL) w atmosferze argonu. Mieszanine ogrzano do temperatury 80°C i dodano roztwor LIHMDS
w toluenie (1 M, 1,0 mL, 1,0 mmola, 2 réwnowazniki molowe). Po 1 minucie dodano staty kompleks M10
(0,443 g, 0,5 mmola, 1 rownowaznik molowy). Po 2 minutach dodano ligand benzylidenowy a (0,176 g,
1,0 mmola, 2,0 réwnowaznika molowego). Catos¢ mieszano przez 30 minut w temperaturze 105°C
i ochtodzono do temperatury pokojowej. Surowy produkt wyizolowano, stosujgc chromatografie kolum-
nowa na zelu krzemionkowym (eluent:toluen). Zebrano zielona frakcje i zatezono do sucha. Pozostatos$¢
rozpuszczono w chlorku metylenu i dodano nadmiar izopropanolu. Chlorek metylenu usuwano powoli
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pod zmniejszonym cisnieniem — otrzymane krysztaty odsgaczono i przemyto minimalng iloscia izopropa-
nolu. Wysuszono pod silnie zmniejszonym cisnieniem, otrzymujac zielone krystaliczne ciato state —pre-
katalizator 2ad (0,151 g, 47%). Mieszanina izomeréw A:B = 1:3

"H NMR (CsDs, 500 MHz): § = [17,89 (s, 0,25H, izomer A), 16,52 (s, 0,75H, izomer B), 1H], 8,55-
7,70 (m, 2H), 7,60-7,18 (m, 6H), 7,12-7,07 (m, 1H), 6,98-6,84 (m, 1H), 6,68-6,43 (m, 1H), 6,38 (d, J =
8,3 Hz, 1H), 4,60-4,45 (m, 1H), 3,10-2,00 (m, 8H), 2,00-1,14 (m, 9H), 1,07 (s, 5H), 0,99 (s, 3H), 0,85
(br. s, 2H).

3C NMR (CeDs, 125 MHz): & = 296,9, 296,6, 265,0, 153,4, 150,9, 146,3, 144,9, 1445, 1443,
143,7,139,7,130,9, 130,1, 129,7, 129,5, 128,0, 127,7, 127,3, 124,0, 122,2, 113,8, 78,0, 75,8, 75,1,64,2,
63,8, 58,3, 49,3, 31,2, 30,3, 29,8, 28,1, 27,5, 26,4, 25,9, 25,0, 22,7, 22,6, 16,3, 15,7, 15,0.

HRMS: ESI obliczono dla C3z3H41NCIORu [M-CI]*: 604,1920; znaleziono: 604,1917.

Analiza elementarna: obliczono dla Cs3sH41NCI2ORu:
C 61,96; H6,46; N 2,19; Cl 11,08; znaleziono: C 61,93; H 6,59; N 2,14; Cl 11,23.

Przyktad XIX
Reakcja otrzymywania kompleksu 2af

PPhy )\ N
| . Ph ﬁ@) Li 0 cl
Ril— i . , . -
o | . ~eNdo D A e N
PPh, O BF, [ or. b
o
prekursor ligand a 4<
M10
CAACf 2af

Do prekursora CAAC f (1,73 g, 5,0 mmola, 2 rownowazniki molowe) dodano suchy odtleniony
toluen (20 mL) w atmosferze argonu. Mieszanine ogrzano do temperatury 80°C i dodano roztwor
LiIHMDS w toluenie (1 M, 5,0 mL, 5,0 mmola, 2 réwnowazniki molowe). Po 1 minucie dodano staty
kompleks M10 (2,22 g, 2,5 mmola, 1 réwnowaznik molowy). Po 2 minutach mieszanine ochtodzono do
temperatury 60°C. Dodano ligand benzylidenowy a (0,529 g, 3,0 mmola, 1,2 réwnowaznika molowego)
oraz CuCl (0,866 g, 8,75 mmola, 3,5 rownowaznika molowego). Cato$¢ mieszano przez 5 minut w tem-
peraturze 60°C i ochtodzono do temperatury pokojowej. Surowy produkt wyizolowano, stosujac chro-
matografie kolumnowa na zelu krzemionkowym (eluent: toluen). Zebrano zielong frakcje i zatezono do
sucha. Pozostatos¢ rozpuszczono w octanie etylu i przesgczono. Rozpuszczalnik odparowano, a po-
zostato$¢ przemyto izopropanolem i wysuszono pod silnie zmniejszonym cisnieniem, otrzymujac zie-
lone krystaliczne ciato state — prekatalizator 2af (0,584 g, 40%).

"H NMR (CsDs, 500 MHz): & = 16,41 (s, 1H), 7,33-7,28 (m, 1H), 7,22-7,18 (m, 2H), 7,16-7,11 (m,
1H), 7,01 (dd, J = 7,6; 1,6 Hz, 1H), 6,64 (td, J = 7,4; 0,8 Hz, 1H), 6,46-6,42 (m, 1H), 4,67 (septet,
J =6,1 Hz, 1H), 2,87-2,78 (m, 2H), 2,45-2,35 (m, 2H), 2,23 (s, 6H), 1,77 (s, 2H), 1,70 (d, J = 6,1 Hz,
6H), 0,97-0,92 (m, 12H).

Przyktad XX
Reakcja otrzymywania kompleksu 2bg

. PN Si" S| Ru=
o BFY I c’l
-—Q o) NO,

prekursor
Nitrod CAAC g 2bg
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Do prekursora CAAC g (0,348 g, 0,8 mmola, 2 réwnowazniki molowe) dodano suchy odtleniony
toluen (3,2 mL) w atmosferze argonu. Mieszanine ogrzano do temperatury 80°C i dodano roztwor
LIHMDS w toluenie (1 M, 0,8 mL, 0,8 mmola, 2 réwnowazniki molowe). Po 1 minucie dodano staty
kompleks Nitro-l (0,258 g, 0,4 mmola, 1 rownowaznik molowy). Cato$¢ mieszano przez 15 minut w 80°C
i ochtodzono do temperatury pokojowej. Surowy produkt wyizolowano, stosujac chromatografie kolum-
nowa na zelu krzemionkowym (eluent:toluen). Zebrano zielong frakcje i zatezono do sucha. Pozostato$¢
rozpuszczono w octanie etylu i przesaczono. Rozpuszczalnik odparowano, a pozostato$¢ rozpuszczono
w chlorku metylenu i dodano nadmiar izopropanolu. Chlorek metylenu usuwano powoli pod zmniejszo-
nym cisnieniem — powstate krysztaty odsaczono i przemyto minimalng ilo$cia izopropanolu a nastepnie
wysuszono pod silnie zmniejszonym ci$nieniem, otrzymujac zielone krystaliczne ciato state — prekatali-
zator 2bg (0,037 g, 13%).

"H NMR (CD2Cl», 500 MHz): § = 16,49 (s, 1H), 8,40 (dd, J = 9,1; 2,7 Hz, 1H), 8,24-8,20 (m, 2H),
7,74 (t, J = 7,8 Hz, 1H), 7,59-7,49 (m 5H), 7,40-7,35 (m, 1H), 7,00 (d, J = 9,1 Hz, 1 H), 5,05 (septet, J =
6,1 Hz, 1 H), 3,15 (d, J = 12,9 Hz, 1H), 3,04 (septet, J = 6,6 Hz, 1H), 2,93 (septet, J = 6,5 Hz, 1H), 2.38
(d, J =12,8 Hz, 1H), 2,33 (s, 3H), 1,57 (d, J = 6,1 Hz, 3H), 1,53 (s, 3H), 1,43-1,40 (m, 6H), 1,36 (d, J =
6,6 Hz, 3H), 1,27 (d, J = 6,6 Hz, 3H), 0,80 (d, J = 6.5 Hz, 3H), 0,48 (d, J = 6,4 Hz, 3H).

3C NMR (CD.Cl2, 125 MHz): 5 = 291,8, 2914, 262,2, 157,4, 148,8, 148,5, 143,2 (2C), 142,9,
137,0, 130,5, 129,8, 129,6, 128,0, 126,8, 126,6, 125,9, 118,6, 113,9, 78,7, 77,9, 63,6, 48,6, 33,0, 29 4,
29,0, 28,8, 28,1, 27,5, 26,5, 24,7, 24,6, 22,7, 22,6.

HRMS: ESI obliczono dla CasH44N203NaCl2Ru [M+Na]*: 735,1670; znaleziono: 735,1639.

Analiza elementarna: obliczono dla solwatu z 0,5 czasteczki cykloheksanu [M+0,5CsH12]
CssHs0N2Cl203Ru:
C 60,47; H 6,68; N 3,71; Cl 9,39; znaleziono: C 60,20; H 6,52; N 3,77; Cl| 9,48.

Przyktad XXI
Reakcja otrzymywania kompleksu 2bh

TPh;,
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o NO,
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Do prekursora CAAC h (1,87 g, 5,0 mmola, 2 réwnowazniki molowe) dodano suchy odtleniony
toluen (20 mL) w atmosferze argonu. Mieszanine ogrzano do temperatury 80°C i dodano roztwdr
LIHMDS w toluenie (1 M, 5,0 mL, 5,0 mmola, 2 réwnowazniki molowe). Po 1 minucie dodano staty
kompleks M10 (2,22 g, 2,5 mmola, 1 réwnowaznik molowy). Po 2 minutach dodano ligand benzylide-
nowy b (0,664 g, 3,0 mmola, 1,2 réownowaznika molowego) oraz CuCl (0,866 g, 8,75 mmola, 3,5 réw-
nowaznika molowego). Cato$¢ mieszano przez 15 minut w 80°C i ochtodzono do temperatury pokojo-
wej. Surowy produkt wyizolowano, stosujac chromatografie kolumnowa na zelu krzemionkowym (elu-
ent:toluen). Zebrano zielona frakcje i zatezono do sucha. Pozostato$¢ rozpuszczono w octanie etylu
i przesaczono. Rozpuszczalnik odparowano, a pozostatosé rozpuszczono w chlorku metylenu i dodano
nadmiar izopropanolu. Chlorek metylenu usuwano powoli pod zmniejszonym ci$nieniem — powstate
krysztaty odsaczono i przemyto minimalng iloscig izopropanolu a nastepnie wysuszono pod silnie
zmniejszonym cisnieniem, otrzymujac zielone krystaliczne ciato state — prekatalizator 2bh (0,490 g,
30%).

"H NMR (CD2Cl2, 500 MHz): & = 16,31 (s, 1H), 8,42 (dd, J = 9,1; 2,7 Hz, 1H), 7,73 (t, J = 7,8 Hz,
1H), 7,66 (d, J =2,7 Hz, 1H), 7,52 (d, J = 7,8 Hz, 2H), 7,09 (d, J = 9,1 Hz, 1H), 5,27 (septet, J = 6,2 Hz,
1H), 2,96 (septet, J = 6,5 Hz, 2H), 2,20 (s, 2H), 2,09 (s, 6H), 1,79 (d, J = 6,2 Hz, 6H), 1,36 (s, 6H), 1,28
(d, J =6,7 Hz, 6H), 0,66 (d, J = 6,4 Hz, 6H).

3C NMR (CD2Cl», 125 MHz): § = 288,0, 287,7, 264,8, 157,5, 148,7, 143,3, 142,7 (2C), 136,7,
130,4, 126,5, 125,7, 118,3, 113,8, 79,1, 78,3, 56,7, 51,9, 30,2, 29,5, 29,0, 27,8, 25,7, 24,6, 22,4.
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HRMS: ESI obliczono dla C3oH42N203CIRu [M-CI]*: 615, 1927; znaleziono: 615,1918.
Analiza elementarna: obliczono dla CsoHs2N2Cl203Ru:

C 55,38; H6,51; N 4,31; Cl 10,90; znaleziono: C 55,15; H 6,45; N 4,15; CI 10,86.
Przyktad XXI

Reakcja otrzymywania kompleksu 2ba
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CAAC a ligand b 2ba

Do prekursora CAAC a (0,815 g, 2,0 mmola, 2 réwnowazniki molowe) dodano suchy odtleniony
toluen (8 mL) w atmosferze argonu. Mieszanine ogrzano do temperatury 80°C i dodano roztwér LIHMDS
w toluenie (1 M, 2,0 mL, 2,0 mmola, 2 réwnowazniki molowe). Po 1 minucie dodano staty kompleks M10
(0,887 g, 1,0 mmola, 1 réwnowaznik molowy). Po 2 minutach dodano ligand benzylidenowy b (0,266 g,
1,2 mmola, 1,2 réwnowaznika molowego) oraz CuCl (0,346 g, 3,50 mmola, 3,5 réownowaznika molo-
wego). Catos¢ mieszano przez 15 minut w 80°C i ochtodzono do temperatury pokojowej. Surowy pro-
dukt wyizolowano, stosujac chromatografie kolumnowa na zelu krzemionkowym (eluent:toluen). Ze-
brano zielong frakcje i zatezono do sucha. Pozostato$¢ rozpuszczono w octanie etylu i przesaczono.
Rozpuszczalnik odparowano, a pozostato$¢ przemyto mieszaning octan etylu-cykloheksan 5:95. Roz-
puszczono w chlorku metylenu i dodano nadmiar metanolu. Chlorek metylenu usuwano powoli pod
zmniejszonym cisnieniem — powstate krysztaty odsaczono i przemyto minimalna iloscig metanolu a na-
stepnie wysuszono pod silnie zmniejszonym cisnieniem, otrzymujac zielone krystaliczne ciato — preka-
talizator 2ba (0,235 g, 34%). Mieszanina izomerow.

"H NMR (CeDs, 500 MHz): § = [16,29 (br. s), 16,25 (s), 1H], 8,35-8,15 (m, 2H), 7,87 (dd, J = 9,1;
2,8 Hz, 1H), 7,77 (dd, J = 19,6; 2,7 Hz, 1H), 7,52 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 7,45 (t, J = 7,6 Hz, 1H), 7,35-7,20
(m, 2H), 7,08-6,88 (m, 2H), 5,98 (d, J = 9,1 Hz, 1H), 4,35 (ddt, J = 15,9; 12,3; 6,1 Hz, 1H), 3,09 (septet,
J = 6,9 Hz, 1H), 2,88-2,67 (m, 1H), 2,52-2,28 (m, 5H), 2,22 (s, 2H), 1,93-1,86 (m, 1H), 1,48-1,33 (m
3H), 1,32-1,20 (m, 4H), 1,19-0,97 (m, 10H).

BC NMR (CeDs, 125 MHz): § = 292,6, 291,6, 262,9, 157,0, 149,5, 149,3, 144,0, 143,6, 143,3,
142,3, 138,9, 138,8 (2C), 138,6, 132,8, 132,7, 132,0, 130,7, 130,5 (2C), 130,1 (2C), 129,9, 129,6 (2C),
129,3, 129,0, 128,9, 128,0, 127,9, 126,9, 126,4, 125,7, 125,5, 118,6, 118,4, 113,5, 78,4, 78,3, 77 4,
77,3, 64,2, 64,0, 63,5, 49,9, 49,1, 31,8, 31,4, 29,3, 28,8, 28,6, 28,4, 27,5, 27,4, 27,3, 26,2, 25,9, 24,5,
23,1,22,5,22,3,21,9.

LRMS: ESI obliczono dla C33H4oN203CIRu [M-CI]*: 649,18; znaleziono: 649,18.

Analiza elementarna: obliczono dla solwatu z 0,5 czasteczki izopropanolu [M+0,5C3Hg0O]
C34,5H44N2CI2035Ru:

C 57,98; H 6,21; N 3,92; Cl 9,92 ; znaleziono: C 58,08; H 6,04; N 3,89; Cl 10,12.

Przyktad XXl

Reakcja otrzymywania kompleksu 2bb
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Do prekursora CAAC b (1,73 g, 5,0 mmola, 2 réwnowazniki molowe) dodano suchy odtleniony
toluen (20 mL) w atmosferze argonu. Mieszanine ogrzano do temperatury 80°C i dodano roztwor
LIHMDS w toluenie (1 M, 5,0 mL, 5,0 mmola, 2 réwnowazniki molowe). Po 1 minucie dodano staty
kompleks M10 (2,22 g, 2,5 mmola, 1 réwnowaznik molowy). Po 2 minutach mieszanine ochtodzono do
temperatury 60°C. Dodano ligand benzylidenowy b (0,664 g, 3,0 mmola, 1,2 réwnowaznika molowego)
oraz CuCl (0,866 g, 8,75 mmola, 3,5 rownowaznika molowego). Cato$¢ mieszano przez 5 minut w 60°C
i ochtodzono do temperatury pokojowej. Surowy produkt wyizolowano, stosujac chromatografie kolum-
nowa na zelu krzemionkowym (eluent: toluen). Zebrano zielong frakcje i zatezono do sucha. Pozosta-
tos¢ rozpuszczono w octanie etylu i przesaczono. Rozpuszczalnik odparowano, a pozostatos¢ przemyto
izopropanolem i wysuszono pod silnie zmniejszonym cisnieniem, otrzymujac zielone krystaliczne ciato
state — prekatalizator 2bb (0,663 g, 42%).

"H NMR (CD2Cl2, 500 MHz): 5 = 16,19 (s, 1H), 8,45 (dd, J =9,1; 2,7 Hz, 1H), 7,70 (d, J = 2,7 Hz,
1H), 7,65 (t, J = 7,7 Hz, 1H), 7,55 (dd, J = 8,0; 1,5 Hz, 1H), 7,35 (ddd, J = 7,5; 1,6; 0,7 Hz, 1H), 7,08 (d,
J=8,9Hz, 1H), 5,26 (sept, J = 6,2 Hz, 1H), 2,97 (sept, J = 6,7 Hz, 1H), 2,26-2,19 (m, 5H), 2,13 (s, 3H),
2,03 (s, 3H), 1,77 (dd, J = 16,1; 6,1 Hz, 6H), 1,43 (s, 3H), 1,38 (s, 3H), 1,30 (d, J = 6,6 Hz, 3H), 0,68 (d,
J =6,5Hz, 3H).

3C NMR (CD2Cl2, 125 MHz): § = 290,2, 264,6, 157,2, 149,1, 143,5, 143,4, 138,5, 138,4,130,4,
130,0, 126,5,125,8, 118,4, 113,7, 79,4, 78,2 56,6, 52,3, 29,9, 29,7, 29,6, 29,1, 28,9, 26,3, 24,3, 22 4,
22,3, 21,8.

HRMS: ESI obliczono dla C2sH3sCIN203Ru [M-CIJ*: 587,1613; znaleziono: 587,1636.

Analiza elementarna: obliczono dla C2sHzsN2Cl>203Ru:

C 54,02; H6,15; N 4,50; Cl 11,39; znaleziono: C 54,19; H 6,18; N 4,37; Cl 11,21

Przyktad XXIV
Reakcja otrzymywania kompleksu 2ab
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Do prekursora CAAC b (1,73 g, 5,0 mmola, 2 réwnowazniki molowe) dodano suchy odtleniony
toluen (20 mL) w atmosferze argonu. Mieszanine ogrzano do temperatury 80°C i dodano roztwor
LIHMDS w toluenie (1 M, 5,0 mL, 5,0 mmola, 2 réwnowazniki molowe). Po 1 minucie dodano staty
kompleks M10 (2,22 g, 2,5 mmola, 1 réwnowaznik molowy). Po 2 minutach mieszanine ochtodzono do
temperatury 60°C. Dodano ligand benzylidenowy a (0,529 g, 3,0 mmola, 1,2 réwnowaznika molowego)
oraz CuCl (0,866 g, 8,75 mmola, 3,5 rownowaznika molowego). Cato$¢ mieszano przez 5 minut w 60°C
i ochtodzono do temperatury pokojowej. Surowy produkt wyizolowano, stosujac chromatografie kolum-
nowa na zelu krzemionkowym (eluent: toluen). Zebrano zielong frakcje i zatezono do sucha. Pozosta-
tos¢ rozpuszczono w octanie etylu i przesaczono. Rozpuszczalnik odparowano, a pozostatosé przemyto
izopropanolem i wysuszono pod silnie zmniejszonym cisnieniem, otrzymujac zielone krystaliczne ciato
state — prekatalizator 2ab (0,688 g, 47%).

"H NMR (CD2Cl2, 500 MHz): 6 = 16,20 (s, 1H), 7,60-7,53 (m, 2H), 7,50-7,47 (m, 1H), 7,29 (ddd,
J=74;17;08Hz 1H), 6,97 (d, J = 8,3 Hz, 1H), 6,92-6,85 (m, 2H), 5,16 (sept, J = 6,1 Hz, 1H), 2,98 (sept,
J=6,6 Hz, 1H), 2,24 (s, 3H), 2,23-2,16 (m, 2H), 2,13 (s, 3H), 2,02 (s, 3H), 1,75 (d, J= 6,1 Hz, 3H), 1,71 (d,
J=6,1Hz, 3H), 1,40 (s, 3H), 1,36 (s, 3H), 1,28 (d, J = 6,7 Hz, 3H), 0,67 (d, J = 6,5 Hz, 3H).




26 PL 241 085 B1

Przyktad XXV
Reakcja otrzymywania kompleksu 2cb
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Do prekursora CAAC b (1,56 g, 4,51 mmola, 2 réwnowazniki molowe) dodano suchy odtleniony
toluen (18 mL) w atmosferze argonu. Mieszanine ogrzano do temperatury 60°C i dodano roztwor
LiIHMDS w toluenie (1 M, 4,51 mL, 4,51 mmola, 2 réwnowazniki molowe). Po 1 minucie dodano staty
kompleks M10 (2,00 g, 2,26 mmola, 1 rownowaznik molowy). Po 2 minutach dodano ligand benzylide-
nowy ¢ (0,558 g, 2,71 mmola, 1,2 réwnowaznika molowego) oraz CuCl (0,781 g, 7,89 mmola, 3,5 row-
nowaznika molowego). Catos¢ mieszano przez 5 minut w 60°C i ochtodzono do temperatury pokojowe;.
Surowy produkt wyizolowano, stosujac chromatografie kolumnowag na zelu krzemionkowym (eluent: to-
luen). Zebrano zielong frakcje i zatezono do sucha. Pozostato$¢ rozpuszczono w octanie etylu i prze-
sgczono. Rozpuszczalnik odparowano, a pozostatos¢ przemyto izopropanolem i wysuszono pod silnie
zmniejszonym cisnieniem, otrzymujac zielone krystaliczne ciato state — prekatalizator 2cb (0,741 g,
54%).

"H NMR (CeDs, 500 MHz): § = 16,24 (s, 1H), 7,21-7,17 (m, 2H), 7,00-6,95 (m, 1H), 6,83 (dd, J =
8,9; 3,0 Hz, 1H), 6,65 (d, J = 3,0 Hz, 1H), 6,38 (dd, J = 9,6; 1,0 Hz, 1H), 4,67 (septet, J = 6,1 Hz, 1H),
3,35 (s, 1H), 3,14 (septet, J = 6,6 Hz, 1H), 2,28 (d, J = 3,6 Hz, 6H), 2,20 (s, 3H), 1,83-1,71 (m, 8H), 1,13
(d, J =6,7 Hz, 3H), 1,03 (s, 3H), 0,94 (s, 3H), 0,91 (d, J = 6,5 Hz, 3H).

3C NMR (CD2Clp, 125 MHz): 5 292,3, 268,5, 155,5, 149,7, 147,7, 144, 139,2, 139,1, 130,1, 129 4,
128,9, 127,9, 126,3, 115,5, 113,8, 109,0, 78,1, 75,2, 56,8, 55,9, 52,1, 29,9, 29,8, 29,7, 29,0, 28,8, 26,9,
25,9,24,5, 22,5 (2c), 22,1.

HRMS: ESI obliczono dla C29H41NOsCIRU [M-CI]*: 572,1869; znaleziono: 572,1870.

Analiza elementarna: obliczono dla C29H41NCI203Ru:
C57,32; H6,80; N 2,31; Cl 11,67; znaleziono: C 57,10; H6,71; N 2,36; Cl 11,62

Przyktad XXVI
Reakcja otrzymywania kompleksu nG-diEt
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Do prekursora NHC diEt (5,00 g, 11,84 mmola, 1,18 rownowaznika molowego) dodano suchy
odtleniony toluen (93 mL) w atmosferze argonu. Mieszanine ogrzano do temperatury 80°C i dodano
roztwor tert-amylanu potasu w toluenie (1,7 M, 6,8 mL, 11,54 mmola, 1,15 réwnowaznika molowego).
Po 10 minutach dodano staty kompleks M10 (8,90 g, 10,03 mmola, 1 réwnowaznik molowy). Po 10
minutach mieszanine ochiodzono do temperatury 50°C. Dodano ligand benzylidenowy b (2,66 g, 12,04
mmola, 1,2 réwnowaznika molowego) oraz CuCl (2,48 g, 25,08 mmola, 2,5 réownowaznika molowego).
Catos¢ mieszano przez 20 minut w 50 °C i ochtodzono do temperatury pokojowej. Surowy produkt wyi-
zolowano, stosujac chromatografie kolumnowag na zelu krzemionkowym (eluent: octan etylu — cyklohek-
san 1:9). Zebrano zielong frakcje i zatezono do sucha. Pozostato$¢ rozpuszczono w octanie etylu i prze-
sgczono. Rozpuszczalnik odparowano, a pozostatos¢ rozpuszczono w chlorku metylenu i dodano nad-
miar metanolu. Chlorek metylenu usuwano powoli pod zmniejszonym cisnieniem — otrzymane krysztaty
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odsgczono i przemyto minimalna iloscia metanolu. Wysuszono pod silnie zmniejszonym cisnieniem,
otrzymujac zielone krystaliczne ciato state — prekatalizator nG-diEt (2,20 g, 31%).

"H NMR (CD2Cl, 500 MHz): § = 16,32 (s, 1H), 8,41 (dd, J =9,1; 2,7 Hz, 1H), 7,76 (d, J = 2,8 Hz,
1H), 7,58-7,50 (m, 2H), 7,38-7,32 (m, 4H), 6,92 (d, J = 9,1 Hz, 1H), 4,96 (septet, J = 6,1 Hz, 1H), 4,22
(s, 4H), 3,05-2,90 (br. s, 4H), 2,84 (dq, J = 15,1; 7,5 Hz, 4H), 1,28-1,22 (m, 18H).

3C NMR (CD2Cl2, 125 MHz): & = 287,0, 209,0, 161,0, 157,0, 145,3, 144,9, 143,7, 141,6, 137,5,
132,5, 132,4 (2C), 130,1, 129,9, 129,1, 129,0, 128,2, 127,3, 127,1, 126,8, 125,6, 125,1, 124,7, 1234,
117,1, 113,4, 113,0, 78,4, 72,4, 25,5, 22,3, 21,6, 15,2.

HRMS: ESI obliczono dla C33H41N3O3CIRU [M-Cl]+: 664,1880; znaleziono: 664,1876.

Analiza elementarna: obliczono dla CasH41N3Cl203Ru:

C 56,65; H 5,91; N 6,01; Cl 10,13; znaleziono: C 56,47; H 5,76; N 5,84; Cl 10,04.

Dane analityczne produktéw reakcji metatezy

P1:

gtowny izomer, E: '"H NMR (CDCls, 500 MHz): 5= 6,95 (dt, J = 15,7; 7,0 Hz, 1 H), 5,83-5,77 (dt,
J=15,6; 1,6 Hz, 1 H) 5,80 (dt, J = 15,6; 1,6 Hz, 1H), 4,10 (q, J = 7,2 Hz, 2H), 3,71 (s, 3H), 2,26 (t,
J=7,5Hz, 2H), 2,17 (qd, J = 7,1; 1,6 Hz, 2H), 1,64-1,54 (m, 2H), 1,47-1,38 (m, 2H), 1,33-1,25 (m, 8H),
1,23 (t, J = 7,1 Hz, 3H).

3C NMR (CDCls, 125 MHz): 5= 173,8, 167,1, 149,7, 120,8, 60,1, 51,3, 34,3, 32,1, 29,1, 291,
29,0, 29,0, 27,9, 24,9, 14,1.

P2:

gtowny izomer, Z: '"H NMR (CDCls, 500 MHz): § = 6,46 (dt, J = 10,9; 7,7 Hz, 1 H), 5,29 (dt,
J=10,9; 1,4 Hz, 1H), 4,10 (q, J = 7,1 Hz, 2H), 2,40 (qd, J = 7,6; 1,4 Hz, 2H), 2,26 (t, J = 7,5 Hz, 2H),
1,64-1,54 (m, 2H), 1,49-1,38 (m, 2H), 1,35-1,25 (m, 8H), 1,23 (t, J = 7,1 Hz, 3H).

3C NMR (CDCl3, 125 MHz): §=173,8, 156,0 (E), 155,1 (Z), 117,5 (E), 116,0 (2), 99,6 (E), 99,4
(2), 60,1 (2C, E+2), 34,3 (2), 34,2 (E), 33,2 (E), 31,8 (2), 29,0 (6C, E+2), 28,9 (Z2), 28,8 (E), 28,1 (Z),
27,5 (E), 24,9 (Z2), 24,8 (E), 14,2.

P3:

gtowny izomer, Z: '"H NMR (CPCls, 500 MHz): § = 6,46 (dt, J = 10,9; 7,7 Hz, 1 H), 5,29 (dt,
J=10,9; 1,3 Hz, 1H), 3,65 (s, 3H), 2,40 (dqg, J = 7,6; 1,3 Hz, 2H), 2,29 (t, J = 7,5 Hz, 2H), 1,64-1,54 (m,
2H), 1,50-1,39 (m, 2H), 1,36-1,26 (m, 6H).

3C NMR (CDCls, 125 MHz): 6§ = 174,12 (Z), 174,08 (E), 156,0 (E), 155,0 (2), 117,5 (E), 116,0
(2), 99,6 (E), 99,5 (2), 51,39 (E), 51,37 (Z), 33,95 (2), 33,92 (E), 33,2 (E) 31,7 (2), 28,87 (2), 28,85 (E),
28,83 (Z+E), 28,72 (Z), 28,68 (E), 28,1 (Z2), 27,5 (E), 24,77 (2), 24,75 (E).

P4:

gtowny izomer, Z: '"H NMR (CDCls, 500 MHz) § = 6,47 (dt, J = 10,9; 7,7 Hz, 1H), 5,29 (dt,
J=11,0; 1,4 Hz, 1H), 2,41 (qd, J = 7,5; 1,4 Hz, 2H), 1,50-1,38 (m, 2H), 1,37-1,21 (m, 10H), 0,87 (t, J =
7,0 Hz, 3H).

3C NMR (126 MHz, CDCls): 6= 156,1 (E), 155,2 (Z), 117,5 (E), 116,0 (Z), 99,6 (E), 99,4 (Z), 33,3
(2), 31,8 (E), 31,7, 29,2 (2C, Z+E), 29,1 (2C, Z+E), 29,0 (2), 28,9 (E), 28,2 (2), 27,6 (E), 22,6, 14,0.

PS5:

"H NMR (CDCs3, 500 MHz) 6= 5,79 (ddt, J = 17,0; 10,2; 6,7 Hz, 1H), 4,98 (dq, J = 17,1; 1,7 Hz,
1H), 4,92 (ddd, J = 11,4; 2,3; 1,2 Hz, 1H), 3,66 (s, 3H), 2,29 (t, J = 7,5 Hz, 2H), 2,06-1,99 (m, 2H), 1,66-
1,56 (m, 2H), 1,40-1,24 (m, 8H).

3C NMR (CDCls, 125 MHz): 174,3, 139,1, 114,2, 51,4, 34,1, 33,7, 29,1, 28,9, 28,8, 24,9.

D1:

"H NMR (CDCls, 600 MHz): & = 5,41-5,30 (m, 2H), 4,14-4,08 (m, 4H), 2,30-2,24 (m, 4H), 2,02-1,90
(m, 4H), 1,64-1,56 (m, 4H), 1,35-1,21 (m, 26H).

3C NMR (CDCls, 150 MHz): 5§=173,8, 130,3, 60,1, 34,4, 32,5, 29,6, 29,3, 29,2, 29,1, 29,0, 24,9,
14,2
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D2:

"H NMR (CDCls, 500 MHz): § = 5,36 (ddd, J = 5,3; 3,7; 1,6 Hz, 2H, E), 5,32 (ddd,J = 5,7; 4,3;
1,1 Hz, 2H, Z), 3,65 (s, 6H), 2,29 (t, J = 7,5 Hz, 4H), 2,03-1,90 (m, 4H), 1,68-1,56 (m, 4H), 1,35-1,23 (m,
16H).

3C NMR (CDCls, 125 MHz): 5= 174,25 (E), 174,24 (Z), 130,3 (E), 129,8 (Z), 51,4, 34,1, 32,5,
29,6 (2), 29,5 (E), 29,12 (2), 29,08 (E), 29,07 (E), 29,05 (Z), 28,9, 27,1 (2), 24,9 (E).

D3:

"H NMR (CDCl3, 500 MHz): §= 5,39 (ddd, J = 5,3; 3,7; 1,6 Hz, 2H, E), 5,35 (ddd, J = 5,7; 4,4; 1,1
Hz, 2H, Z), 2,06-1,91 (m, 4H), 1,38-1,18 (m, 24H), 0,88 (t, J = 6,9 Hz, 6H).

3C NMR (CDCls, 125 MHz): 5 = 130,4 (E), 129,9 (2), 32,6, 31,9, 29,8 (Z), 29,7 (E), 29,53 (2),
29,51 (E), 29,3, 29,2 (E), 27,2 (2), 22,7, 14 1.

Zastrzezenia patentowe

1. Zastosowanie zwiazku o wzorze 2 jako prekatalizatora albo katalizatora,
7
RER!! 12

RS R13
515 R14
~RU= R
X"
G R3

w ktérym:

X"i X? oznaczajg niezaleznie atomy fluorowca;

G oznacza grupe OR’, w ktérej R’ oznacza grupe alkilowg C1-Czs, grupe cykloalkilowg Ca-C12
Ar oznacza grupe fenylowa, ktora jest podstawiona atomami wodoru lub ewentualnie podsta-
wiona jest przez co najmniej jedng grupe alkilowa C1-C12, alkoksylowa C+-C12, aryloksylowa
Cs-Coq4;

R1, Rz, Ra 0znaczajg niezaleznie atom wodoru;

R3 oznacza grupe -NO2, grupe -NO, grupe -COOH, grupe -COOR?, grupe -CHO, grupe -COR?,
grupe -NC(O)R?, grupe aminowa, grupe amoniowa, grupe -OR?, w ktérych to grupach R? ozna-
cza alkil C1-Cs, aryl Cs-Cog;

R®, R®, R’, i R® oznaczaja niezaleznie atom wodoru lub grupe alkilowag C1-Cazs, cykloalkilowa
Cs-C12, arylowg Cs-Coo, ktére sg ewentualnie podstawione co najmniej jednym alkilem C1-Ciz,
alkoksylem C+-C12, aryloksylem Cs-Cos;

w reakcjach metatezy olefin, w ktérych jako produkt gtdéwny powstaje co najmniej jeden zwigzek
zawierajacy co najmniej jedno nieterminalne wigzanie podwojne C=C, polegajacych na kontak-
towaniu ze soba co najmniej jednego rodzaju olefin w obecnosci zwiazku o wzorze 2, przy czym
jedna z kontaktowanych ze sobg olefin jest akrylonitryl i zwigzek 2 stosowany jest w ilosci nie
wiekszej niz 0,1% molowego.
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2. Zastosowanie wedtug zastrz. 1, w ktérym we wzorze 2
7
8 pit
R°R R12

RS R13
515 R14
Ru—= R4
™
X"
G R3

X oznacza atom chloru lub jodu
G oznacza grupe OR’, w ktorej R’ oznacza grupe alkilowg C+1-C12, cykloalkilowg Cz-Ci12
R', R?, R* oznaczajg niezaleznie atom wodoru,
R® oznacza grupe -NO2, grupe -COOR?, grupe -COR?, grupe -NC(O)R?, grupe aminowa, grupe
amoniowa, grupe -OR?, w ktérych to grupach R? oznacza alkil C1-Cs, aryl Cs-Cos;
R®, R8, R?, i R® oznaczajg niezaleznie atom wodoru lub grupe alkilowg C1-Cas, cykloalkilowg
C3-C12, arylowg Cs-Cao, ktére sg ewentualnie podstawione co najmniej jednym alkilem C1-Ci2,
alkoksylem C+-Ci2, aryloksylem Cs-Cos;
R™, R'?, R'3, R i R'® oznaczajg niezaleznie atom wodoru, grupe alkilowg C1-C2s, grupe cyklo-
alkilowg Cs-C7, grupe alkoksylowg C1-Cas.

3. Zastosowanie wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-2, w ktérym we wzorze 2

7
RER! 12

RS R13
515 R14
Ru—= R4
™
X"
G R3

X oznacza atom chloru lub jodu

G oznacza grupe OR’, w ktérej R’ oznacza grupe alkilowg C1-C12, cykloalkilowg Ca-Ciz;

R', R?, R* oznaczajg niezaleznie atom wodoru,

R® oznacza grupe -NOz, grupe -NC(O)R?, grupe amoniowa, grupe -OR?, w ktorych to grupach
R@ oznacza alkil C1-Cs, aryl Cs-Cos;

R®, R8, R” i R® oznaczaja niezaleznie atom wodoru lub grupe alkilowg C1-C2s, cykloalkilowg C3-Caz,
arylowg Cs-Cao, ktore sg ewentualnie podstawione co najmniej jednym alkilem C1-Caz2,

R i R' oznaczaja niezaleznie metyl, etyl lub izopropyl

R'2, R'3 R' oznaczajg niezaleznie atom wodoru, grupe alkilowg C1-Cos.
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Zastosowanie wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-3, w ktérym we wzorze 2
7
8 pit
R°R R12

RS R13
515 R14
~RU= R
X"
G R3

X oznacza atom chloru lub jodu

G oznacza grupe OR’, w ktorej R’ oznacza grupe alkilowag C1-C1z2;

R', R?, R* oznaczajg niezaleznie atom wodoru;

R® oznacza grupe -NOz, grupe -OR?, w ktorych to grupach R? oznacza alkil C1-Cs;

R®, R®, R?, i R® oznaczajg niezaleznie atom wodoru lub grupe alkilowg C1-Cas, arylowg Cs-Coo,

ktore sa ewentualnie podstawione co najmniej jednym alkilem C+-C12;

R i R'> oznaczajg niezaleznie metyl lub etyl;

R'2, R'3, R' oznaczajg niezaleznie atom wodoru, grupe alkilowg C1-Cas.
Zastosowanie wedtug ktéregokolwiek z powyzszych zastrzezen, w ktérym akrylonitryl stosuje
sie w reakcji metatezy krzyzowej (CM).
Zastosowanie wedtug ktéregokolwiek z powyzszych zastrzezen, w ktérym akrylonitryl stosuje
sie w ilosci od 1 do 6 rownowaznikéw w stosunku do drugiej olefiny.
Zastosowanie wedtug ktéregokolwiek z powyzszych zastrzezen, w ktérym akrylonitryl stosuje
sie w ilosci od 1,05 do 2 rownowaznikow w stosunku do drugiej olefiny.
Zastosowanie wedtug ktoregokolwiek z powyzszych zastrzezen, w ktérym reakcje prowadzi
sie w rozpuszczalniku organicznym, takim jak toluen, benzen, mezytylen, dichlorometan, oc-
tan etylu, octan metylu, eter tertbutylo-metylowy, eter cyklopentylo-metylowy, lub bez rozpusz-
czalnika.
Zastosowanie wedtug ktoregokolwiek z powyzszych zastrzezen, w ktérym reakcje prowadzi
sie w temperaturze od 20 do 150°C.
Zastosowanie wedtug ktoregokolwiek z powyzszych zastrzezen, w ktérym reakcje prowadzi
sie w temperaturze od 40 do 120 °C.
Zastosowanie wedtug ktoéregokolwiek z powyzszych zastrzezen, w ktérym reakcje prowadzi
sie w temperaturze od 40 do 90°C.
Zastosowanie wedtug ktoéregokolwiek z powyzszych zastrzezen, w ktérym reakcje prowadzi
sie w czasie od 5 minut do 24 godzin.
Zastosowanie wedtug ktéregokolwiek z powyzszych zastrzezenh, w ktérym zwiazek 2 doda-
wany jest do mieszaniny reakcyjnej w porcjach i/lub w sposob ciagty przy uzyciu pompy.
Zastosowanie wedtug ktéregokolwiek z powyzszych zastrzezenh, w ktérym zwiazek 2 doda-
wany jest do mieszaniny reakcyjnej w postaci statej i/lub w postaci roztworu w rozpuszczalniku
organicznym.
Zastosowanie wedtug ktoregokolwiek z zastrz. 8, 10-11, w ktérym akrylonitryl dodawany jest
do mieszaniny reakcyjnej w porcjach iflub w sposaéb ciagty przy uzyciu pompy.
Zastosowanie wediug ktoregokolwiek z powyzszych zastrzezen, w ktérym gazowy produkt
uboczny reakcji (etylen, propylen, butylen) jest aktywnie usuwany z mieszaniny reakcyjnej
przy uzyciu gazu obojetnego lub podcisnienia.
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Rysunek

nG-diEt nG 2¢cb

Kompleksy rutenu zapisane wg schematu 2(ligand)(CAAC)

Fig. 1
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