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1. Uvod

Pomoci katalytickych systéml na badzi pfechodnych kovi je dnes mozné
aktivovat Sirokou Skalu rtznych funkénich skupin. Pozornost je dnes vénovana
zejména hledani jednodussich, levnéjsich a netoxickych katalytickych systému
fungujicich za mirnéjSich reak¢nich podminek.
pro organokovové chemiky dneska piedstavuje selektivni aktivace jednoduché
C-C vazby jako nejméné reaktivni ,,funkéni* skupiny.

I tato dizertani prace ma nastinit nékteré nové moznosti, které by mély

byt malym ptispévkem do stale se rozsitujiciho spektra podobnych reakci.



2. Cil prace

Tato dizertacni prace je soucasti SirSiho projektu, ktery ma za tikol vyvijet
nové reakce a metody pro organickou syntézu. Zakladem mé dizertacni prace je
hledani novych, snadno pouzitelnych a zaroven levnéjsich katalytickych systému
(napt. na bazi sloucenin Fe nebo Ni) s ohledem na jejich mozné vyuziti jako
alternativ k jiz zndmym systémiim zaloZenych na drahych pfechodnych kovech
(napt. Pd) ¢i s ohledem na mozné vyuziti v reakcich novych, dosud nepopsanych.
Pozornost je zamétena zejména na moznosti katalytickych systému zalozenych na

komplexech niklu a jejich mozné aplikace v organické syntéze.



3. Piehled soucasného stavu problematiky

3.1. Stépeni jednoduchych C—C vazeb.

Na prvni pohled je organicka syntéza charakteristicka tvorbou novych
C—C vazeb a tvorbou slozitych molekul z jednoduchych. Avsak nejen vznik, ale i
Stépeni C—C vazeb piedstavuje mozny piistup k ptipraveé nékterych latek. Navic, 1
pies to, Ze si to Casto neuvédomujeme, je St€épeni C—C vazeb nedilnou soucésti
naSich zivotli, at’ uz v podobé biochemickych procesti (napt. odbouravani
mastnych kyselin) nebo v petrolejaiském primyslu pfi rafinaci ropy. Zvlastni
pozornost pak zasluhuje v podstaté nejméné reaktivni funkcéni skupina, a to
jednoducha C—-C vazba a jeji aktivace pomoci komplexti pirechodnych kovi.
V tomto kratkém piehledu se zaméfim na nékteré zajimavé reakce, pii nichz
zietelné dochazi ke Stépeni jednoduché C—C vazby zprostiedkované komplexy
pfechodnych kovl za homogennich reakénich podminek. Reakce probihajici za
heterogennich podminek stejné¢ jako Stépeni dvojnych C=C vazeb, jako je

metathese alkenil, nebudou diskutovany.

3.1.1. Stechiometrické reakce.

3.1.1.1. Inserce pifechodného kovu do C—C vazby.
Pfimou metodu Stépeni C—C vazby piedstavuje oxidativni adice C-C
vazby na ptechodny kov, ¢i jinymi slovy, inserce pirechodného kovu do C-C

vazby (schéma 3.1.1).

Schéma 3.1.1
aktivace C-C vazby
C-C vazba C (OXidatian' adice) - C\ M-C vazba
3B6kJmol L M < M 25293 kJimol

tvorba C-C vazby C
(reduktivni eliminace)

Tento proces je vyrazné znesnadnén inertnosti jednoduché C-C vazby.
(disociacni energie kolem 356 kJ/mol) tak kinetickou inertnosti (prostorové
uspotadani c-orbitalu). Z termodynamického hlediska vznika oxidativni adici

C-C vazby na prechodny kov méné¢ stabilni M—C vazba (kolem 293 kJ/mol),



hnaci silou tohoto procesu tedy nemiize byt vznik stabilnéjSi vazby, ale rozdil
v energiich vazeb musi byt kompenzovan vyssi stabilitou vznikajici molekuly
jako celku (napf. snizeni stérického pnuti). Z kinetického pohledu je dalsi
prekazkou pii aktivaci této vazby prostorové uspotradani c-orbitalu. Porovnani
interakci orbitall kovu s nepolarizovanou vazbou (jednoducha C-C vazba),
dvojnou C=C vazbou a C—H vazbou je znazornéno ve schématu 3.1.2. n-Orbital
dvojné vazby je orientovan bo¢né a umoziuje tak interakci s orbitalem kovu. o-
Orbital vazby vodiku a uhliku se nachazi kolem osy spojujici oba atomy, nicméné
Is orbital vodiku je sféricky a vodik nenese zadny jiny substituent nez vazany
atom uhliku, neni tedy stericky branén a tak je zde oteviena cesta pro Celni ptistup
atomu kovu. V kontrastu pak je c-orbital jednoduché C-C vazby se svym
striktnim rozlozenim kolem vazebné osy a stérickym branénim substituenty

uhlikovych atomi na obou koncich. Tyto faktory délaji aktivaci jednoduché C-C

vvvvvv

Schéma 3.1.2

alken C-H vazba C-C vazba I

0 9 0

vazebna O 0

interakce
c c DcQ@ O POPCO
n orbital o orbital o orbital

e J Jd
g—% DcO@ ScCc

o+ Orbital o* orbital o+ orbital

SniZovani stérického pnuti - Stépeni tiiclennych cykli.
Pouziti cyklopropanu jako substratu pro aktivaci C—C vazby je vyhodné

jak zhlediska kinetického tak i termodynamického. Proces tvorby aduktu je



termodynamicky fizen sniZzenim stérického pnuti tficlenného cyklu. Navic,
orbitaly spojujici uhlikové atomy jsou diky pnuti zahnuté (prostorové podobné n-
orbitalim) a tedy kineticky Iépe pfistupné. V roce 1955 Tipper poprvé popsal
inserci pirechodného kovu do C-C vazby, kdy reakci PtCl, s cyklopropanem
ziskal platinacyklobutan 1 (schéma 3.1.3).! Struktura vzniklého komplexu byla
pozd&ji potvrzena™ a predpokladd se, e PtCl, funguje jako elektrofil,’

cyklopropany nesouci elektron-donorni substituenty proto reaguji rychleji.

Schéma 3.1.3

Ac,0
<] + Ptol, CZ [CPtCI} _pyridin_ CPt/py

1

Na druhou stranu u sloucenin nulamocné platiny ¢i palladia dochazi k
inserci do jednoduché C—C vazby mezi dvéma tercidlnimi uhlikovymi atomy
1,1,2,2-tetrakyanocyklopropanu (schéma 3.1.4).>° Zajimavé také je, Ze tyto
komplexy nulamocnych kovil radé¢ji atakuji vazbu mezi atomy uhliku s vétSim
kladnym parcialnim ndbojem nez daleko Iépe stéricky pfistupné vazby

s nesubstituovanym uhlikem.

Schéma 3.1.4
CNCN NC. CN
+  M(PPhs), _THF o M:PPh3
CN rt PPh3
CN M = Pt, Pd NC CN

Pti reakci cyklopropanu s [Rh(CO),Cl], vznika 1-rhodacyklopentan-2-on 2
(schéma 3.1.5).”*° Oxidativni adice na rhodium je nasledovana inserci CO

ligandu.

Schéma 3.1.5

<] + [RhCICO)l, ——>

<:Rh0|(co>2

PPhs ¢ ,PPh3
— Rh”
PPh;

0]
2
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Bergman a spol. prezentoval zajimavou studii oxidativni adice
cyklopropanu na koordinaén& nenasyceny komplex rhodia (schéma 3.1.6)."° Pii
-60 °C nedochazi ke $tépeni C—C vazby ale k inserci do vazby uhlik-vodik, pii
zvySeni teploty na -20 °C dojde poté k presmyku komplexu 3 na rhodacyklobutan
4. Produkt inserce do C—H vazby je tedy kineticky preferovany zatimco produkt
inserce do C—C vazby je preferovan termodynamicky. CoZ jasné poukazuje na

rozdil v ptistupnosti téchto vazeb jak je uvedeno vyse.

Schéma 3.1.6

MesP< /A

hv [ ]
Cp*Rh(PMej)(H,) —— | Cp*Rh(PMe — _Rh?{
p*Rh(PMe3)(Hz) — H, p*Rh(PMe3) 50 °C Cp* H

3

Me3P\
— Rh
2T o

4

Dalsi prace dokumentujici §t€peni C—C vazby v cyklopropanu se zabyvaji
jeho reaktivnéj$imi analogy, kde pfitomnost substituentii zapfiCifluje jesté veEtsi
sterické pnuti. Napiiklad methylencyklopropan 5 reakci s Fe,(CO)y poskytuje

komplex trimethylenmethanu 6 (schéma 3.1.7)."!

Schéma 3.1.7
Ph
Ph !
! 6
% + Fez(CO)g —_— 7 ’l‘\
5 co-fFe-co
CcO

Stépeni C-C vazby v methoxy- nebo siloxycyklopropanu je
zprostiedkovano komplexem [Pt(CH,=CH;)Cl;],, je doprovazeno S§t€penim vazby

R'-0 a poskytuje keton 7 (schéma 3.1.8).'*"

Schéma 3.1.8

0

R'O

RZ><] + [P{(CH,=CH,)Cl], ——» jo\APKCI + R'-CI
Ln

R' = Me, t-BuMe,Si 7
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SniZovani stérického pnuti - §tépeni ¢tyrélennych cykli.

Typickym ptikladem oxidativni adice ctyif¢lenného kruhu na komplex
pfechodného kovu je transformace bifenylenu na 9-fluorenon pomoci Cr(CO)s
(schéma 3.1.9)." Produkt je vysledkem inserce chromu do jedné z C—C vazeb

spojujici aromatické jadra, nasledované karbonylaci a reduktivni eliminaci.

Schéma 3.1.9

0O

I - ocon
225°C

Dalsim ptikladem oxidativni adice ctyf¢lenného kruhu mlze byt

O

transformace kubanu, ktery se skladd pouze z sp® uhlikdl (schéma 3.1.10)."> Po
adici jedné z C—C vazeb na rhodium dochazi za ptitomnosti PPh; k inserci CO

ligandu a vzniké polycyklicky keton.

Schéma 3.1.10

% + [RhCICO)ly ——> Ei PPhs Eﬁ

CHCl, RA,
cd L,

C

I

@)
Analogicky ke zmiftlovanému piipadu 1,1,2,2-tetrakyanocyklopropanu, i u

1,1,2,2-tetrakyanocyklobutanu 8 mutze byt stericky branénad vazba mezi atomy

uhliku s nizkou elektronovou hustotou Stépena pomoci slouc¢enin nulamocné

platiny (schéma 3.1.11).'°

Schéma 3.1.11

eto, OGN NC. CN
CN Et,0-THF  EtO _PPhj

+ Pt(CHZ:CHz)(PPh3)2 ! Pt\
CN rt PPh,

8 CN NC CN
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Vyuziti karbonylové skupiny.

Jednoducha C—C vazba mezi a-uhlikem a uhlikem karbonylové skupiny je
o néco slabsi nez jiné C-C vazby. Navic, z kinetického hlediska, karbonylova
skupina ulehcuje inserci prechodného kovu do této vazby. V roce 1965 byl
popsan ptipad ptenosu karbonylové skupiny z rozpoustédla (cyklohexanon) na
komplex rhodia.'” Vice nazorny je piiklad regioselektivni inserce komplexu
nulamocné platiny do C—-C vazby nenasyceného cyklopropenonu 9 poskytujici

platinacyklobutenon 10 (schéma 3.1.12).'%"

Schéma 3.1.12

PPh
CDCI L3

o <l +  P{(CH,=CH,)(PPhs)y ———— o=|---Pt{
Y 65°C PPh,

9 € e

PhsP. PPh,

Pt
—>
-30°C Oy 10
Me

Jako substraty pro stépeni C—C vazby mohou slouzit také diketony. Benzil
poskytuje komplex (PhCO),Pt(PPhs), reakci sPt(PPhs;),”®  Pfi reakci
benzocyklobutan-1,2-dionu 11 s Pt(PPhs)s dochazi k nesymetrickému Stépeni

Styfélenného kruhu (schéma 3.1.13).2' Podobné reaguji i cyklobutendiony.*

Schéma 3.1.13

o PhsR  PPh,
CeHe Pt

+ PUPPhy), — == o)
1 © o)

V ptipad¢ sloucenin rhodia, kobaltu a Zeleza dochazi naopak k tvorbé

symetrickych komplexii a S$tépeni C—C vazby mezi dvémi karbonylovymi

skupinami (schéma 3.1.14).2%
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Schéma 3.1.14

RhCI(PPhs); )e
+ — >

0 CoCp(CO),

Vyuziti aromatizace.

Ke Stépeni C—C vazeb muze byt jako hnaci sily vyuzito také procesu
aromatizace. Reakci hexamethyl Dewarova benzenu s RhCl; nebo IrCl; se
ziskavaji pentamethylcyklopentadienové komplexy.”> P¥ presmyku n'-(endo-
ethylcyklopentadienyl)molybdenového komplexu 12 na -
(cyklopentadienyl)(ethyl) molybdenovy komplex 13 dochazi ke Stépeni vazby
Cp-Et (schéma 3.1.15).%°

Schéma 3.1.15

Et
Cl N

TIBF
[ 4
H N J-MoCp(PPhMe,) —— > (@—Mon(PF’hMez

12

Dalsi variace této reakce byly publikovany pro komplexy zeleza,”’
manganu® a rhenia.”’ T molekula nasyceného cyklického uhlovodiku mize byt
povazovana za pro-aromaticky systém. Reakce 1,1-dimethylcyklopentanu
s kationickym  komplexem iridia 14 v pfitomnosti olefinu poskytuje
dehydrogenovany komplex 15, ktery nasledné, pies Stépeni vazby Cp—Me,
prechazi na komplex 16 (schéma 3.1.16).%°

Schéma 3.1.16

Me_. Me
+  IrHy(Me,CO),[P(p-F-CoHa)slo” W
- =CH;
14
Me Me .
Me | '
| == P(0FCeHy)sl" | — > O—Ir[P(p-F-CeH4)3]2

15 16
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3.1.1.2. B-Alkyl eliminace.

Jak bylo popséno v piedchozi kapitole, oxidativni adice pfedstavuje
pfimou metodu pro Stépeni C—C vazeb. Alternativni metoda vyuziva ¢ alkyl-
kovovych komplexii, kde mize byt C—C vazba mezi  a y-uhlikem $tépena pies

B-eliminaci uhliku (schéma 3.1.17). Ptiklady tohoto Stépeni jsou relativné vzacné.

Schéma 3.1.17

Y
—M  .Cc—  B-alkyl eliminace —M-C—
c-C* > B
C=C

o P

Jako prvni, Watson a spol. publikovala ptfiklad takovéhoto Sté€peni pro
koordinaéné nenasyceny komplex lutecia.’’ Pfi tepelném rozkladu tohoto
komplexu vznikd methyl-lutetity komplex 17 a propen, jde o reversni proces
k inserci olefinu (schéma 3.1.18). Tato studie ptfedstavuje B-eliminaci uhliku jako
energeticky mozny proces a poskytuje model pro pfemény, ke kterym dochazi pti

oligomeraci propenu.

Schéma 3.1.18

Me
M
Cp*,—Lu © e Cp*2—Lu/ + :/Me

Me
17
Pti zahtivani roztoku kationického (neopentyl)zirkonocen komplexu 18 na
25°C dochézi kreversibilni B-methyl eliminaci a vzniku (methyl)zirkonocen

komplexu 19 a isobutenu (schéma 3.1.19).%

Schéma 3.1.19
S

Ye Me—B(CeFs)s
- Me B(CeF ®/ 25°C
sz Zr ( 6 5)3 sz_zr Me »
Me 0°C Me
Me 18
Me
©
/Me_B(CGFs)g
25°C ®,/
_— sz—Zr\ + :<

Me 19
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Eliminace B-uhliku je nyni povazovana za dulezity krok pii Ziegler-
Nattovych polymeracich propenu. Teuben a spol. identifikoval (-methyl
eliminaci jako terminacni krok pfi oligomeraci propenu katalyzované kationickym
d” komplexem 20 (M = Zr, Hf) (schéma 3.1.20)." Methylova skupina je
v prib¢éhu terminace pfendSena z rostouciho fetézce na atom kovu, a regeneruje
tak komplex 20. [-Methyl eliminace byla pozorovana také pii oligomeracich

propenu pomoci systému Cp*,MClL/MAO (M = Zr, Hf).****

Schéma 3.1.20

/Me_| + :/Me Me—| + :/Me
(:p*2—|\/|\J —>» Cp 2—M\/D\M(e —>
20
T /@ ve |
Cp*,—M Me — \MW

Me M = Zr, Hf

K vyméné ligandu a nasledné [-eliminaci dochazi také pii reakci
komplexu titanu 21 s allylmalonaty (schéma 3.1.21).*° Diky tomu mize byt
allylové skupina vyuzita jako chranici skupina pro kysely vodik pti malonesterové

syntéze.
Schéma 3.1.21

Ph
COEL h - -Ti(O-i-Pr)zl oy
= CO,Et 21 _ (HPrO),TiO CO,Et

Ph OEt

OH
1. PhCHO CO,Et
— L e +  Ph
2 0" Nph ~

CO,Et
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Piikladem B-eliminace pro pozdni pfechodné kovy je migrace u B-methyl
ctytclennych ruthenacykll (schéma 3.1.22), kde je hnaci silou vznik m-allylovych
a m-oxoallylovych komplext.’” Zahfivanim roztoku oxaruthenacyklu na 45 °C
vzniké cyklicky enolatovy komplex a methan. Meziproduktem je m-oxoallylovy

komplex, ktery vznika B-methyl eliminaci.

Schéma 3.1.22

Fl’Me3 ||3Me3 Ph
Me-P. Me MesP _
CORCK T BT | e el
MegP/ | Ph 5 Me3P | Me
PMe; PMe;
PMe3
. Ru + CH,
Ve
MesP” |
PMe3

Nepochybnym dikazem [B-eliminace pro Stépeni cyklické C—C vazby je
reakce komplexu platiny 22, ktery pfi tepelném rozkladu poskytuje 2-methyl-1,4-
pentadien 24 a hydridovy komplex platiny 23 (schéma 3.1.23).%®

Schéma 3.1.23

PMe PMe Me
|
CI—FI’t Me W CI—P:t—H + M
Pl\pb PMe
22 23 24

3.1.1.3. Riizné stechiometrické reakce.

Na metalacykly vytvotfené z nizkovalentnich ptfechodnych kovl a alkent
lze nahlizet dvémi riznymi zpiisoby (schéma 3.1.24), a to bud’ tak, ze atom kovu
a atomy uhliku jsou spojeny c-vazbami tvofici tak metalacyklus, nebo jako na
koordinac¢ni slouceniny, kde jsou dvojné vazby koordinovany k centralnimu
atomu kovu. Vzhledem ke spektralnim datim (‘H, >C NMR a rentgenostrukturni
analyza) je spravn&jsi tyto latky povaZzovat za skuteéné cyklické,” nicméné obd

mezni struktury se miizou vyskytovat v ur€ité rovnovaze favorizujici jednu z nich.



17

Schéma 3.1.24

oo o[ ——

R %"“R o R

Diky tomu je tvorba metalacyklopentanii v podstaté reversibilni proces.***! Pii
zpétném procesu dochazi ke Stépeni —B° C-C vazby, tvorbé dvou molekul
alkenu a dvouelektronové redukci kovu. Reakce ve schématu 3.1.25 potvrzuji
reversibilnost t€chto procest, a) mize dochazet k vymeéné slabé vazanych liganda
za silngji vazané, piikladem je napf. vyména jednoho ethenového ligandu za
trimethylfosfinovy ligand,* b) nebo ke strukturnim pfesmykam, piikladem je
termicky (Zr — rt, Hf — 50-80°C) strukturni pfesmyk 2,5-dimethylmetalacyklo-
pentanu na 3,4-dimethyl-metalacyklopentan.” Tento proces mize byt vysvétlen
pouze disociaci alkenovych ligandii, zménou jejich prostorové orientace a

asociativnim znovuvytvorenim zirkonacyklopentanového kruhu.

Schéma 3.1.25

HoCy
a) c M(j PMe; Co M', CH,
P2 V> 2M
THF, reflux PMes,
M = Zr, Hf
Me
Me
S /§/Me Me
b) Cp,M —> Cp,M —> szlv( —> szMC[
= =~ Me
Me
Me Me
M = Zr, Hf

Reduktivniho Stépeni zirkonacyklopenteni s naslednou vyménou slabé
vazanych ligandl za silnéji vazané se vyuziva pro syntézu raznych zirkonacykli,
ethylenovy ligand mlzZe byt nahrazen koordinaci nitrilu ¢i aldehydu (schéma

3.1.26).%
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Schéma 3.1.26

Prh
n
RCN "
—>
Prn Cp22r\ _
CpoZr = ]
p2 Prn
n
RCHO il
—>
CpZZr\
07 ™R

3.1.2. Katalytické reakce.

V této Casti se pokusim predstavit nékolik aplikaci organokovové chemie
pro aktivaci C—C vazeb. Terminem ,katalytickd reakce” je zde mySlena
transformace organické latky v homogennim prostiedi pomoci komplexu
prechodného kovu v molarné mensim mnozstvi. Prikladi katalytickych reakci
zahrnujicich Stépeni C—C vazeb je fadové méné nez reakci stechiometrickych.
Ptibyva zde totiz dalsi ptekazka - pro funkcni katalyticky cyklus totiz musi byt
produkt termodynamicky stabilngj$i nez vychozi materidl. CoZ samo o sobé
samoziejmé plati pro vSechny katalytické reakce. Zde je vSak nutné si uvédomit,
ze ménéna funkcni skupina, extrémné stabilni C—C vazba, ma byt ménéna na
stabilnéjsi formu bez ireverzibilniho vlivu na komplex piechodného kovu, ktery se
nezménén (katalyzator) musi vracet zpét do katalytického cyklu. K vysoké
aktivacni bariéte Stépeni C—C vazby se tedy pfidava tento termodynamicky
pozadavek platici pro jakykoliv katalyticky systém. I pies tyto obtize, ptiklady
uvedené dale jasn¢ poukazuji na synteticky potencial stépeni C—C vazeb pomoci

komplext pifechodnych kovii.

Stépeni C-C vazby mezi aromatickymi jadry bifenylenu mize byt
provedeno také katalyticky komplexem Ni(cod)(PMes),.** Kvantitativng vznika
tetrafenylen (schéma 3.1.27).
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Schéma 3.1.27

. Ni(cod)(PMe3)2 -
THF, 100°C O Q

Za pusobeni vodiku a katalytického mnozstvi komplexu rhodia

Cp*Rh(PMe;)(H), je bifenylen hydrogenolyzovén na bifenyl (schéma 3.1 28).%

Schéma 3.1.28

Cp*Rh(PMe3)(H
) - v e

Fluorenon 25 lze ptipravit pasobenim Cp*Rh(CO), pod atmosférou oxidu

uhelnatého na bifenylen (schéma 3.1.29).%

Schéma 3.1.29

D
C
e
+ —_—
GEQEES
25

Acylace siloxycyklopropanu katalyzovand komplexem palladia poskytuje
1,4-dikarbonylové slouceniny. C-C vazba tfi¢lenného kruhu cyklopropanu je
$tdpena elektrofilnim atakem komplexu dvoumocného palladia (schéma 3.1.30).*®
Podobné otevieni tiiclenného kruhu siloxycyklopropanu muize byt provedeno

It It + +
pomoci soli Ag™a Cu®*".*

Schéma 3.1.30

OSiMey(t-Bu) (PhCO)PdCI(PPhs),
>< +  PhCOCI -
O(i-Pr) CHCIs;, 60-70°C
0

&5+ OSiMe,(t-Bu) )
> O(i-Pr)
o 6:,J'\<O(i-Pr) > Ph)w

Ph—C—PdCl @)
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Cyklobutanony jsou katalyticky dekarbonylovany pomoci komplext
rhodia.”®™!  Vhodnou volbou katalyzatoru mizeme ovlivnit pribéh reakce a

selektivné ziskat bud’ cyklopropan 26 nebo alken 27 (schéma 3.1.31).

Schéma 3.1.31

[Rhy(cod),Clol1 /2
+2 AsPhg PhCO3(CHy)4

>
xylen, reflux 26 \V
6.5d

PhCO,(CH,)4

) [Rhy(cod),Clo]1/2
+dppp . PhCO,(CHy),4
xylen, reflux
12 h 27 Me

Otevienim kruhu cyklobutenonu komplexem nulamocného niklu
nasledované [4+2] cykloadici salkyny je mozné pftipravit polysubstituované

fenoly (schéma 3.1.32).”

Schéma 3.1.32

0
o) _ Et

_ Ni(cod), . C

+ FEt—C=C-Et ——————>» | Ni--1m

0°C C

Ph Ph !

Et
Et
_>
Ph Et
Katalytickd dekarbonylace o- a B-dikarbonylovych sloucenin pomoci

RhCI(PPh;); poskytuje odpovidajici mono-ketony (schéma 3.1.33).

Schéma 3.1.33

9 9 RhCI(PPhj3), 9
Me—C—C—Ph —_— Me—C—Ph
toulen, 110°C

o o RhCI(PPhs)s
—>

1
Me—C-CHz=C—Ph "= Me—CHz—C—Ph
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Reakce cyklopropenonu 28 a ketenu 29 katalyzovana Ni(CO)s poskytuje

smés regioisomernich cyklopentendionti (schéma 3.1.34).>*

Schéma 3.1.34

Ph
o) 0o=C c’Ph Ni(CO
+ = =
*Ph DMF, 55-60°C
28 Ph 29
oCc_ CO o  Ph Ph o
Ni Ph Ph
— +
OVPh 0 Ph O Ph
Ph Ph Ph

Scandocen hydrid katalyzuje pfeménu 3-methyl-1,4-pentadienu na

methylidencyklopentan 30 a methylcyklopenten 31 (schéma 3.1.35).>

Schéma 3.1.35

Me Cp,—Sc

B-alkyl
Cp,—Sc—H eliminace
W — e
80°C

Me

=40
\/\)\
Sc—Cp,
30 31

Vzhledem k tomu, ze pfi oxidativni adici C—C vazby na ptechodny kov
vznika o alkyl-kovova sloucenina, mohou dvé zékladni moznosti Stépeni C—C
vazeb, oxidativni adice a B-eliminace, probihat postupné za sebou. Zajimavé
piiklady tohoto jevu muzeme nalézt mezi intramolekularnimi reakcemi pro
zvétSovani kruhii. Naptiklad u 4-cyklobutyl-2-cyklobutenonu 32 dochazi pomoci
komplexu rhodia ke Stépeni dvou C-C vazeb a vznikd cyklooktadienon 33
(schéma 3.1.36).”° Dalsim pfikladem takovéhoto Stépeni je reakce
spiroslou¢eniny 34 katalyzovana komplexem [Rh(dppp),]Cl (schéma 3.1.37).”

Nejprve je oxidativni adici §tépena C—C vazba cyklobutenonu, poté nasleduje
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Stépeni cyklické C—C vazby v druhém kruhu B-alkyl eliminaci. Obdobna
sekvence S$tépeni dvou C—-C vazeb byla pouzita u spiropentanu pii syntéze

sesquiterpenu (+)-A-kuparenonu 35 (schéma 3.1.38).°

Schéma 3.1.36

e} 0]
RhCI(PPhy);  ©N
_— >
Ph toluen, 60-120°C
32 33
Schéma 3.1.37
Ph Ph
[Rh(dppp)2ICl W:k\/éo
xylen, reflux Rh
3 O
Me
p-alkyl Ph
eliminace — —
IT ~Rh Ph (0]
Schéma 3.1.38
o 0
Rh(l)-dppp MeyZn
/{><] Co Ni(acac),
—_— e
Ar p-xylen Et,0, rt Ar Me
Me ° Ar '
130°C Me  Me Me Me

(x)-Skuparenon
35

V pritomnosti komplexu palladia isomeruje allylmalondt 36 na
termodynamicky stabilngj§i linearni isomer 37 (schéma 3.1.39).°  Vznik
stabilizovan¢ho karbo-aniontu a m-allylového kationtu palladia usnadituje St€peni
C—C vazby. Analogickd isomerace muize byt katalyzovana také komplexem
niklu.””  Tyto vysledky ukazuji, ze v ptipadé vhodné stabilizace nukleofilu je
nukleofilni substituce allylovych substratti katalyzovana komplexy piechodnych

kovu reversibilni.
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Schéma 3.1.39

Pd(OAC)Z-PBU3 =

A
Y\(\ NaC(Me)(COMe)z ||3 "
C(Me)(COxMe), THF “C(Me)(CO,Me),
36
Y\/\/C(Me)(cone)z
37

Také nukleofilni adice m(-allyl)rutheniového komplexu na keton je
reversibilni proces. Deallylace tercialniho homoallylalkoholu 38 je katalyzovéana
komplexem ruthenia a poskytuje acetofenon a propen (schéma 3.1.40).°" P
reakci dochazi k oxidativni adici hydroxylové skupiny na ruthenium s naslednou

B-allyl eliminaci.

Schéma 3.1.40

RUCIl,(PPhs);
F’h><\/le/\ CO (10 atm.) Ph _Me
—>
HO X _~_OAc H—[Ru]—O X
38 THF, 180°C
PN
Ph\n/Me + D e M
o [Ru]—H

3.1.3. Pohled do budoucna.

Moznost aktivace C—C vazeb pomoci komplexti pirechodnych kovii je
zajimavym problémem jak zpohledu anorganické, tak organické casti
organokovové chemie. [ pfes znacny rozvoj této oblasti béhem poslednich
desetileti jsme s poznatky spiSe na zacatku ¢im dal vice zajimavé cesty, kde

selektivni inserce piechodného kovu do nepnuté vazby mezi dvéma sp’ uhliky

vvvvvv
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3.2. Cykloisomerace o,®-dienii.

Cykloisomeraci 1,6-dieni 1 mohou vznikat cyklické produkty 2-4
(schéma 3.2.1.). Nicméné, ve vétSin€ piipadi jsou primarnimi produkty isomerni
cyklopentan/eny 2 a pii reakci je vzdy zachovano pivodni potradi uhlikovych
atomi. Jinymi slovy, pfi isomeraci dochdzi pouze k migraci vodikovych atomt,
odpovidajici reorganizaci vazeb, ale ne ke Stépeni C—C vazeb. Cykloisomerace je
plnohodnotnd syntetickd metoda s vyrovnanou uhlikovou bilanci, ktera
z jednoduchych dienti poskytuje cyklické produkty (b&zné strukturni motivy
v ptirodnich latkach), umoznuje kontrolu pozice dvojné vazby v produktu,
geometrii produktu a také diastereoselektivitu. V posledni dobé se objevilo
n¢kolik ptikladi reakei katalyzovanych chirdlnimi komplexy piechodnych kovl

umoziujici 1 kontrolu absolutni stereochemie a provadét tak reakce

enantioselektivné.
Schéma 3.2.1.
/\% \1// (\ !
X —» X X X '
\/‘% ~~ g
1

Prvni cykloisomeraci katalyzovanou komplexem ptechodného kovu
publikoval Malone a spol. v roce 1971.° Pfi zahfivani roztoku RhCl; v diallyl
etheru doslo k cykloisomeraci na exo-methylenoxacyklopentan 5 (schéma 3.2.2.).
Zéakladnim piedpokladem pro pribéh reakce se ukazala ptitomnost malého

mnozstvi allylalkoholu potfebného k tvorbé aktivniho katalytického komplexu 6.

Schéma 3.2.2.
= RhCl; xH,O
O/\/ n;bo 2 } O/\:/< Q/(%I/R\Q
M 005 mol% 6
5

O par let pozdéji publikoval Bogdanovic stejnou cykloisomeraci

katalyzovanou kationickym komplexem niklu® a Schmitz predstavil
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cykloisomerace N,N-diallyl akrylamidu® a N,N-diallyl acetamidu 7% (schéma
3.2.3.) katalyzované chloridy palladia a rhodia.

Schéma 3.2.3.
S~ RNhCl,
AcN e AcN
N i-BuOH

DalSim prukopnikem byl Grigg, ktery se zabyval cykloisomeracemi 1,6-
dienti zalozenych na 1,3-dikarbonylovych slouc¢eninach jako je diallylmalonat 8,
které dle podminek poskytuji cyklické isomery 9, 10 a 11 (schéma 3.2.4). Pouziti
PdCl, jako pro-katalyzitoru je vysoce selektivni pro tvorbu isomeru 10.°
Wilkinsoniv katalyzator v kombinaci s CHCl3; nebo EtOH poskytuje cyklizovany
produkt 9, respektive 11.*” Diky vhodné volbé katalyzatoru a rozpoustédla tedy

muiZeme pipravit viechny tii isomery s relativné dobrou regioselektivitou.®®

Schéma 3.2.4.
]
E : i

9 RhCI(PPhj3);

CHCI3 HCI

reflux

—>
RhCI(PPhs)s E = CHCl3, HCI, E

EtOH, HCI 8 reflux 10
reflux
E
E = COOR
E R = Et, Me
11

Po cca 14 letech necinnosti v této oblasti se objevily dalsi prace zabyvajici
se cykloisomeraci 1,6-dienti. Radetich a RajanBabu publikovali cyklizace
vyuzivajici m-allylové komplexy niklu a palladia jako pro-katalyzatory.”
Heumann a Moukhliss predstavili prvni asymetrickou cykloisomeraci
70,71

diallylmalonatového substratu kationickym Pd komplexem s N,N-ligandy
(schéma 3.2.5.). Od této doby byly substraty diallylmalonatového typu pouzivany
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jako standard pro testovani G¢innosti novych katalytickych systému zalozenych na

pozdnich ptfechodnych kovech.

Schéma 3.2.5.
—>
E == (-)-spartein E E
CHCI,, 50°C 37% ee 60% ee
8 9 10

Prvni katalyticky systém zaloZeny na slouceninidch ruthenia publikoval
Itoh a spol. Ukazal, Ze komplex [RuCl,COD], vykazuje vysokou efektivitu a
selektivitu pro vznik exo-methylenového derivatu 9.7 Soubor katalyzatort pro
vysoce selektivni cyklizace 1,6-dieni na péticlenné cykly 9-11 dokoncil
Widenhoefer svym kationickym Pd-allylovym pro-katalyzatorem pro selektivni
cyklizaci diallylmalonatu na termodynamicky nejstabilngjsi produkt 117 a dalsim
kationickym komplexem palladia pro cyklizaci diallylmalonatu na produkt 10.”*

K cykloisomeracim je mozné vyuzit i katalyzy komplexy piechodnych
kovli ze zacatku piechodové tady. Jsou znamy katalytické systémy na bazi

75,76, x: - .77 : Y i . - 1o T8
> €1 zirkonia,”" nebo je mozné pouzit i systémy na bazi lanthanoidi.

titanu

Otazka reakéniho mechanismu cykloisomerace neni vibec tak jednoducha
jak by se mohlo zdat. Stejn¢ jako je mozné meénit pouzité ligandy a prechodné
kovy, méni se 1 reakéni mechanismus téchto reakci. Pro cykloisomeraci
diallylmalonatu 8 pomoci komplexi Ru, Rh, Ni, Pd tak mizeme ptedpokladat

minimalng p&t riznych reakénich mechanismi.* %"

Nicméné, tyto
mechanismy muzeme rozdélit do tii tfid (schéma 3.2.6.), A — metalohydridovy
mechanismus, B — cyklometalaéni mechanismus a C — mechanismus vyuZzivajici
inserci do C-H vazby. Metalohydridovy mechanismus A” vyzaduje generovéni a
naslednou intermolekularni propagaci hydridového komplexu kovu.*®  Tedy
hydrometalaci dvojné vazby diallylmalonatu 8 vznika alkyl-kovovy komplex 12,
po nasledné karbometalaci druhé dvojné vazby dojde k B-eliminaci vodiku,
vzniku produktu 9 a regenerovany hydrid kovu se vraci zpét do katalytického

cyklu. V mechanismu B® vznika [2+2+1] cyklometalaci metalocyklopentan 13.

V jednodussi varianté Bi je cyklus uzavien ptes B-eliminaci vodiku a naslednou
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vvvvvv

predpoklada intramolekularni hydrometalaci poskytujici metalacyklobutan 15.°%%

Cyklus je uzavien B-eliminaci vodiku a nasledna reduktivni eliminace poskytuje
produkt 9 (a 10 a 11 pfi alternativnich B-H eliminacich). V kontrastu s tim je
mechanismus C probihajici pies inserci do C-H vazby z allylové pozice Ci®® nebo
vinylové pozice Cii®® poskytujici intermediat 16 respektive 17. U Ci vznika
hydrometalaci terminalni dvojné vazby metalacyklobutan 18 a cyklus je uzavien
B-eliminaci vodiku a reduktivni eliminaci, tento proces je piimou analogii
k pfeméné meziproduktu 15 u Bii. V mechanismu Cii dochazi k intramolekularni
karbometalaci druhé dvojné vazby hydridem vinylkovu 17, vznika meziprodukt
19 a nasledna reduktivni eliminace uzavira katalyticky cyklus. U mechanismil A,
Bi a Cii je vznik produkti 10 a 11 piikladan katalytické isomeraci prvotné
vzniklych produkti 9 a 10.

Schéma 3.2.6.

15

(+ 101,1/

Oy N

@«i %lf
o MR- SNy of

E (+ 10)
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4. Metodika prace, vysledky a diskuse

4.0. Uvod.

Celé tato prace ma prvopocatek v jednom neocekavaném vysledku mé
diplomové prace, kdy jsem se zabyval studiem alkylativni cyklizace o,w-2-
chlordienti katalyzované komplexy Zeleza.** P pouziti podminek pro alkylativni
cyklizaci a wvyuziti alkyl(chlorallyl)malonatu 4.1-1a" jako substratu nedoslo
k ocekavané cyklizaci s pfenosem ethylové skupiny, ale doSlo k deallylaci—tedy
ke Sté€peni neaktivované C—C vazby zatimco vice reaktivni C—Cl vazba ziistala

neporusena (schéma 4.0.1). Deallylace allylmalonati sice jiz byla popséana pro

Schéma 4.0.1
/ Cl
EtOOC 1.FeCl3/PPh, EtOOC
Cl Et3A| (2 ekv) _
EtOOC 2. H* EtOOC
4.1-1a 4.1-2a

slou¢eninami titanu zprostfedkovany stechiometricky proces® a byla téz
pozorovana pii ndkterych reakcich katalyzovanych komplexy palladia,*® nebyla
vSak nikdy detailné¢ studovéna. A pravé toto informacni vakuum bylo prvotnim

impulsem pro vznik této, pii zpétném pohledu, velice zajimavé studie.

4.1. Stépeni C—C vazby v allylmalonatech.
Nejprve jsem se rozhodl prozkoumat deallylaci s ohledem na moZnost
vyuziti fosfinovych komplexii n€kterych ptechodnych kovt VIII skupiny. Jako

modelovy substrat jsem zvolil allylbutylmalonat 4.1-1b a pouzil stejné klicové

* Latky jsou ¢islovany dle nasledujiciho modelu — 4.X-Yy , kde X je ¢islo kapitoly a Yy oznaceni
latky v dané kapitole. Vzhledem k provazanosti jednotlivych kapitol, vyskytuji se nékteré latky ve
vice kapitolach, pro lepsi orientaci v ramci kapitoly tak jiz jednou zminéné latky ziskavaji nové
oznaceni a jejich plivodni je uvedeno v zavorce.
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parametry reakce (laboratorni teplota, toluen jako rozpoustédlo, 5 mol%
katalyzatoru a 2 ekvivalenty Et;Al). Katalytickou aktivitu vykazuji vSechny
pouzité komplexy prechodnych kovi s vyjimkou komplexu Zeleza (tabulka 4.1.1).
Aktivita klesd v nasledujicim potfadi Rh = Ni > Ru > Co > Pd a ve vsech
piipadech deallylace probiha velice Cisté, pouze produkt a nezreagovany vychozi
material byly detekovany v reakéni smési. Kromé Et;Al byly otestovany také
dalsi organohlinité¢ slouceniny, ale vytézky deallylovaného produktu byly

pomérné nizké (MesAl: 15%, MAO: 15%, EL AICL: 32%, i-BusAl: 33%)

Tabulka 4.1.1

/

EtOOC 1 kat. (5 mol%) EtOOC
EtsAl (2 ekv) Bu
EtOOC Bu 2.H* EtOOC
4.1-1b 4.1-2b
vytézek?
vstup katalyzator (%)
1 FeCl3/3PPh; nre
2 RUClz(PPh3)3 81
3 CoBr(PPhs); 68
4 RhCI(PPh3); 97
5 NiBry(PPh3), 92
6 PdClI,(PPh3), 36

214 NMR nebo GC vytézky. ® nr = nereaguije.

V dalsim kroku jsem se rozhodl porovnat katalytickou aktivitu a
selektivitu pro NiBry(PPh;3), a RuCly(PPhs);. Nejprve jsem se zaméfil na
monoallyl(alkyl)malonaty a monoallylmalonaty substituované na dvojné vazbé
(tabulka 4.1.2). Pouziti NiBry(PPhs), se ukazalo jako vice efektivni, vytézky
deallylace se pohybovaly od 75% do 99% a byly nezavislé na substituci dvojné
vazby allylové skupiny. Aktivita rutheniového katalyzatoru byla porovnatelna
pouze pro fenyl derivat 4.1-1¢ 88% a benzyl derivat 4.1-1d 79%. Krotyl- 4.1-1e,
methallyl- 4.1-1f a cinnamylbutylmalonat 4.1-1g nereagovaly, pouze Casteny

uspéch byl zaznamenan pii deallylaci 4.1-1h.
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Tabulka 4.1.2
vytézek (%)?
vstup 4.1-1 4.1-2 Ru-kat.P Ni-kat.©
//
EtOOC EtOOC
1 4.1-1c >—Ph  4.1-2c 88 99
EtOOC Ph EtOOC
//
EtOOC EtOOC
2 4.1-1d >—Bn  4.1-2d 79 99
EtOOC Bn EtOOC
EtOOC / EtOOC
3 4.1-1e >—Bu 4.1-2b 0 86
EtOOC Bu EtOOC
EtOOC EtOOC
4 4.1-1f >—Bu 4.1-2b 0 73
EtOOC Bu EtOOC
Ph
EtOOC / EtOOC
5 4.1-1g >—Bu 4.1-2b 0 08
EtOOC Bu EtOOC
Ph
EtOOC EtOOC
6 4.1-1h >—Me 4.1-2e 39 26
EtOOC Me EtOOC

2 1H NMR nebo GC vyt&zky. ® RuCly(PPhs)s. © NiBry(PPhs),.

Dale jsem se zam¢éfil na substraty 4.1-1i az 4.1-1p (tabulka 4.1.3). Op¢t
jsem pozoroval znatelny rozdil v reaktivité obou komplext. Nikelnaty komplex
byl vice efektivni a poskytoval deallylované produkty ve vytéZcich 60-99%.
Utinnost Ru komplexu byla porovnatelnd pro diallylmalonat 4.1-1i,
allyl(methallyl)malonat 4.1-1j, allyl(krotyl)malonat 4.1-1k a diallylkyanoacetat
4.1-1p. U substratli nesoucich na dvojné vazbé objemny substituent jako jsou
allylcinnamylmalonat 4.1-11 nebo allyl(3-methyl-2-buten-1-yl)malonat 4.1-1m
probihala v primérnych vytézcich 34, respektive 46%. Prekvapivé, deallylace
allyl(2-(4’-brombutyl))malonatu 4.1-1n a diallylkumaranonu 4.1-10 poskytovala
produkty 4.1-2k a 4.1-21 pouze ve vytézku 35, respektive 16%.
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Tabulka 4.1.3

vytézek (%)?

vstup 4.1-1 4.1-2 Ru-kat.P Ni-kat.©
EtO0C / EtOOC —
4.1-1i >I4.1-2f 91 75
EtOOC EtOOC
A\
EtOOC, % EtOOC,
4.1 4.1-2g 99 99
EtOOC EtOOC
EtOOC, / EtOOC  /—
4.1-1k 4.1-2h 89 08
EtOOC \ EtOOC
/ Ph
EtOOC, EtOOC =~ /—
4.1-1l 4.1-2i 34 85
EtOOC \ EtOOC
Ph
EtOOC, / EtOOC, —
4.1-1m 4.1-2) 46 99
EtOOC EtOOC
A\
EtOOC, % EtOOC  Br
4.1-1n s 4.1-2k 35 68
EtOOC (NzBr EtOOC
Y
4.1-10 4.1-2] 16 94
~
(@] 0] 0 O
NG / NC, —
4.1-1p >I 4.1-2m 59 60
EtOOC \ EtOOC

a 14 NMR nebo GC vyt&zky. ® RuCl,(PPhs)s. © NiBry(PPhs)s.

Na zdklad€¢ experimentalnich vysledki jsem navrhl nasledujici
reak¢ni mechanismus (schéma 4.1.1). Zacina vznikem kationického nikelnatého
hydridu 4.1-3 pomoci Et;Al, ktery hydronikelaci dvojné vazby 4.1-1g poskytuje
intermediat 4.1-4. Vzajemné prostorové uspotradani atomu niklu a karbonylové
skupiny (,,1-nikl-6-ox0* forma) umoznuje volnému elektronovému paru atomu

kysliku koordinaci k atomu niklu a diky Sesticlennému cyklickému transitnimu
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stavu naslednou migraci elektronovych pard.  Posun elektronovych para
doprovazeny Stépenim C—-C vazby dava vzniknout enoldtu nikelnatému 4.1-5 a
alkenu 4.1-6, ktery za reak¢nich podminek, tj. reakci s nikelnatym hydridem,
izomeruje na 4.1-7. Vznik meziproduktu 4.1-5 se silnou vazbou Ni—O je
v kombinaci s aktivaci karbonylové skupiny pomoci piebytku Et;Al (parovani
Lewisovy kyseliny a baze) pravdépodobnou hnaci silou tohoto procesu.
Nasleduje transmetalace meziproduktu 4.1-5 pomoci Et;Al poskytujici enolat
hliniku 4.1-8 a hydrid nikelnaty se vraci zpét do katalytického cyklu. Naslednou
hydrolyzou 4.1-8 dojde ke vzniku produktu deallylace 4.1-2b. PferuSeni reakce
pomoci [*H]-Cl dava vzniknout 2-[*H]-butylmalonatu “°H-4.1-2b coZ potvrzuje, Ze

katalyticky cyklus kon¢i vznikem enolatu 4.1-8.

Schéma 4.1.1
NiXaln Et AREt
y  — LnNii 2 LnNI(B H
AIREt, Et ©
AIREt,
H o AlEL
. ®
EtO 4.1-3
4.1.g COOEt
Et,Al | -
o Nikn LNi
-~
EtO x_Bu O\v
EtO
4.1-5 COOEt EtOOC  Bu
ph/\/ ﬂ Ph/\/
4.1-7 4.1-6

Na zévér je mozné konstatovat, ze jsem vyvinul prvni praktickou
katalytickou metodu pro deallylaci 2-substituovanych-2-allylmalonati pomoci
selektivniho St€peni C—C vazby za mirnych reakénich podminek. Reakce se zda

byt obecnd vzhledem ke komplexim pirechodnych kovii, nicméné porovnani
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katalytické¢ aktivity Ru a Ni komplexti naznacuje znacné rozdily v jejich
selektivit¢ a aktivité. Snadnd deallylace allylmalonati navic otevird novou
moznost vyuziti allylové skupiny jako efektivni chranici skupiny pro kysely vodik

malonesteru.

4.2. Cyklizace o,®-dienii.

Reakéni mechanismus deallyla¢ni reakce navrzeny v pfedchozi kapitole
predpoklada hydrid niklu jako aktivni latku, ktera vznika v reakéni smési z Ni*™
komplexu reakci s Et;Al. Na druhou stranu je znamo, ze rtiznymi zpiisoby ,,in
situ* generované hydridy Ni jsou katalyticky aktivni latkou v cykliza¢nich

p o 86
reakcich o,m-dient.

Na tomto zdkladé jsem se v dal$i praci zabyval hledanim
vhodnych reakénich podminek, které by umoznily zménu sméru reakce od Stépeni
C—C vazby (deallylace) k tvorbé C—C vazby (cyklizace) u diallylmalonatu
(schéma 4.2.1), a soucasn¢ tim vyvinout snadno pouzitelny a levny protokol pro

cyklizaci o,c0-diend.
Schéma 4.2.1

i 0
100G H 1. Ni-kat (5 mol%) /

R3Al (2 ekv.) EtOOC ? EtO0C ><:\<
- - -
EtOOCX—\\ 2. H* EtOOC EtOOC

\

Béhem dal§itho zkoumdani deallylacni reakce, tentokrat katalyzované
komplexy rhodia, vySlo najevo, Ze role Et;Al neni omezena pouze na tvorbu
hydridu kovu, ale pfispiva také k aktivaci karbonylové skupiny (parovani
Lewisovy kyseliny a baze), diky ¢emuz podporuje deallylaci.®” Na zaklad& tohoto
zjisténi jsem predpokladal, Ze redukce mnozstvi organokovu na mnoZzstvi nutné ke
generovani hydridu kovu a zamezeni ndsledné koordinace jeho piebytku ke
karbonylové skupiné muze byt cestou jak zménit smér reakce a zabranit

deallylaci.
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Nejprve jsem otestoval riizné molarni poméry Ni*" komplexi a Et;Al nebo
Et,AICI.  Dvé kombinace A (NiBry(PPhs);, 5 mol%-Et;Al, 20 mol%) a B
(NiBry(PBus),, 5 mol%-Et,AICI, 20 mol%) ukazovaly nejlepsi selektivitu pro
tvorbu cyklopentani 4.2-2, 4.2-3 a 4.2-4 s jejich odliSnou distribuci. V nékterych
piipadech jsem také vysledky cyklizace porovnal s vysledky pro deallyla¢ni
podminky C (NiBry(PBus),, 5 mol%-Et;Al, 200 mol%) vedouci k produktim 4.2-
6 (schéma 4.2.2).

Schéma 4.2.2

+ -~ X _— X
1 L \ \
\ 4.2-1 4.2-6
4.2-4 4.2-5

A. NiBry(PPhgz), (5 mol%), Et3Al (20 mol%)
B. NiBry(PBus), (5 mol%), Et,AICI (20 mol%)
C. NiBry(PBus), (5 mol%), EtzAl (200 mol%)

Dieny jsem rozdélil do dvou skupin, na ty, které podléhaji deallylaci 4.2-
1a — 4.2-1h (tabulka 4.2.1) a ty, které¢ nemtzou 4.2-1i — 4.2-11 (tabulka 4.2.2). Pii
porovnani katalytickych systémit A a B se druhy jmenovany jevi vice u¢inny a to
jak z hlediska reak¢ni rychlosti, tak selektivity. Cyklizace allylmalonati 4.2-1a —
4.2-1c dava za podminek B selektivné methylidenmethylcyklopentany 4.2-2a —
4.2-2¢ (75-92%). Za podminek A vétSinou vznikd smés pozi¢nich isomert 4.2-3 a
4.2-4 v nizsich vytézcich. Reakce se substraty nesouci keto skupinu 4.2-1d a 4.2-
le poskytuji primérny az nizky vytézek 60% pro 4.2-2d a 28% pro 4.2-2e za
podminek B, za podminek A vzniké nedé€litelna reakéni smés.

Cyklizace diallylfenylacetatu 4.2-1f a diallylkumaranonu 4.2-1g (4.1-10)
probiha za podminek B témét kvantitativné a poskytuje 94% 4.2-2f a 93% 4.2-2g.
Za podminek A je vytéZzek pro 4.2-2f 33% a pro 4.2-2g 47%. Cyklizace
diallylkyanoacetatu 4.2-1h (4.1-1p) na 4.2-2h probihd s nizkym vytéZkem 30%
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pouze za podminek B a je navic doprovazena migraci dvojné vazby poskytujici
4.2-5h v 16% vytézku.

Pro porovnani jsou v tabulce 4.2.1 pro latky 4.2-1a (4.1-1i), 4.2-1d, 4.2-1f,
4.2-1g (4.1-10) a 4.2-1h (4.1-1p) uvedeny vysledky pouziti katalytického systému
C, které jasné ukazuji, Ze pii pouZiti piebytku triethylhliniku (200 mol%) dochézi
Cisté k deallylaci poskytujici latky 4.2-6a (4.1-2f), 4.2-6g (4.1-21) a 4.2-6h (4.1-

2m), nebo vznikéd komplexni reakéni smés v ptipadech 4.2-1d a 4.2-1f.

Tabulka 4.2.1
dien 4.2-1 4.2-2 (%2 4.2-3(%)?  4.2-4 (%)2 4.2-5 (%) 4.2-6 (%)?
/_// /:/ ,H
X podminky  t/h X Xi;( X | X X
00C / A 36  42-2a 37 42-3a 18 4.2-4a 6
Et 42-1a )
a2k B 1 422a 92
Et0OC (4.1-10) c 1 4.2-6a 71°
A\ (4.1-2f)
B1OOC / A 48 42-2b 18 4.2-3b 30
4.2-1b B 1 422b 75
BnOOC
N\
00C / A 48 42-2¢c 9°  4.23c 15
4.2-1¢ B 1 4.2-2c 91
BnOOC
A\
_____ d
EtOOC / A 3
4.2-1d B 1 4.2-2d 60 |
MeOC c -
A\
_____ d
MeOC, / A 8
4.2-1e B 1 4.2-2e 28
MeOC
N\
o / A 27 422f 33 423f 6  42-4f 6
4.0-1f B 1 42-2f 94 ;
MeOOC c =
\
AN
= A 3 4229 47 42-3a 18 4.2-4a 6
4.2-1g B 1 42-2g9 93°
o (4.1-10) C 1 4.2-6g 94
g (4.1-21)
// A 3
EtOOC
4.2-1h B 1 4.2-2h 30' 4.2-5h 16
NG (4.1-1p) c 1 4.2-6h 60
A (4.1-2m)

a4 NMR nebo GC vyt&zky. b Propylmalonat 29%. © Struktura uréena na zakladé GC a 'H NMR.
d Nedélitelna reakéni smés. © Dr 5:1. f Dr 3:2.
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Cyklizace etherti 4.2-1i a 4.2-1j probiha s vysokymi vytézky (podminky
B) a poskytuje smés 4.2-2i (29%) a 4.2-3i (65%), a 4.2-2j (51%) a 4.2-4j (44%).
Prestoze celkovy vytézek cyklizace pro podminky A je niZsi, tato probiha s vétsi
selektivitou pro methylidenmethylcyklopentany 4.2-2i (37%) a 4.2-2j (71%).
Podobné cyklizace diallylfluorenu 4.2-1k poskytuje 85% 4.2-2k, kdezto za
podminek B vznika pouze smés 4.2-3k (72%) a 4.2-4k (26%). Vysoka selektivita
pro tvorbu derivatu pyrrolidinu 4.2-21 (93%) byla pozorovana za podminek B.

Tabulka 4.2.2

dien 4.2-1 4.2-2 (%)2  4.2-3 (%) 4.2-4 (%)* 4.2-5 (%)a 4.2-6 (%)?

/_//
X podminky  t/h Xi;\li Xi;( i:(
\\ \_\ \_\
BnO / A 3 4.2-2i 37 4.2-3i 15
4.2-1i B 1 4220 29 4.2-3i 65
BnO
A\
/ A 3 4225 710
TBSO 4.2-1] B 1 4.2-2j 51° 4.2-4j 44
A

O / A 3 422k 85
’ 421k B 1 423k 72 4.2-4k 26
O
/_// A 24 4221 47
PhN 421 B 36 4.2-21 93
A

a 14 NMR nebo GC vytézky. P Dr 3:2. © Dr 5:1.

Predpoklddany reakéni mechanismus je zobrazen ve schématu 4.2.3.
Zacind generovanim kationického hydridu nikelnatého 4.2-7 (4.1-3) pomoci
Et;Al, ktery hydronikelaci dvojné vazby poskytuje sekundarni alkylnikelnatou
slouceninu 4.2-8. Tento intermediat je produktem anti-Markovnikovské adice na
koncovou dvojnou vazbu, kterd je typickd pro hydridy pozdnich pfechodnych

o 88
kovu.

Poté nasleduje intramolekularni adice na druhou dvojnou vazbu
poskytujici intermediét 4.2-9. B-Eliminace vodiku pak navraci hydrid 4.2-7 (4.1-
3) zpét do katalytického cyklu a poskytuje produkt 4.2-2. Opakovana adice a

eliminace hydridu nikelnatého 4.2-7 (4.1-3) na produkt 4.2-2 pak vysvétluje vznik
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produkta s posunutou dvojnou vazbou 4.2-3 a 4.2-4. Stejnym zplisobem se da
vysvétlit vznik 4.2-5h.

Porovnani obou procest, deallylace a cyklizace, ukazuje, Ze sdileji stejny
intermediat 4.2-8. Nicméné v ptipad¢ reakce diallylmalonatu a podobnych latek
je pro dalsi smér reakce klicové mnozstvi organohlinité¢ slouceniny. V ptipadé
ptebytku dochazi také k jeji koordinaci ke karbonylové skupiné a umoznuje tak
deallylaci. V piipad¢ pouziti mnozstvi dostate¢ného jen ke generovani hydridu
niklu je preferovéna intramolekularni adice na druhou dvojnou vazbu v molekule

a vznik4 intermediat 4.2-9.

Schéma 4.2.3
NiX,L,, Et
AIREt .
+ e LnNI —2> LnN|® H
AIREt Et
2 AIREt,

@
4.2-3 R L,Ni—H R \
L.N—H g 4.2-7
(4.1-3) 4.2-1

Na zavér je mozné konstatovat, ze v reakci katalyzované hydridem niklu
je mozné zménit smér reakce od deallylace (St€peni C—C vazby) k cyklizaci
(tvorba C—C vazby) pouzitim rizného mnozstvi organohlinité sloueniny. Reakce
probihaji s vysokou selektivitou a vysokymi vytézky i v ptipadech substrati kde
cyklizace miize soupetit s deallylaci (napt. diallylmalonat). Navic, tento zptisob
,in situ generace hydridu niklu pfedstavuje velice jednoduchou a snadno

pouzitelnou metodu pro cyklizaci rizné substituovanych a,m-dienti. A nakonec
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vhodnym vybérem organohlinité slouceniny (Et;Al nebo Et,AICl) miizeme
ovliviiovat  selektivitu pro vznik methylidenmethylcyklopentanu  nebo

cyklopentent.

4.3. Stépeni cyklické C-C vazby

V kapitole 4.1. jsem ukazal, ze mize byt odstépena i allylova skupina se
substituenty na dvojné vazbé, tudiz se stericky méné ptistupnou dvojnou vazbou.
V této casti jsem se tedy zameétil na moznost Stépeni cyklické C-C vazby
ve stericky nepnutych kruzich obsahujicich allylovy strukturni
motiv—methylencykloalkan (schéma 4.3.1). V pfipad¢, ze reakce bude probihat,

byl by jejim vysledkem ptesmyk doprovéazeny posunem dvojné vazby.

Schéma 4.3.1

EtOOC 2 EtOOC_H
—.> n= 1, 2
etooc “H)n Ni-kat Et00C )

RLAl

Jako modelovy substrat jsem vybral diethyl 3-methylencyklohexan-1,1-
dikarboxylat 4.3-1a a aplikoval jiz diive pouzité komplexy piechodnych kovi a
Et;Al (tabulka 4.3.1). Komplexy Rh a Co vykazuji nizkou katalytickou aktivitu a
produkt $tépeni cyklické C—C vazby 4.3-2a byl ziskédn v 52 resp. 26% vytézku
(vstupy 1 a 2). Komplexy Ru, Pd a Pt neukazaly zadnou aktivitu (vstupy 3-5).
Také v ptedchozich ptipadech velice aktivni komplexy Rh a Fe nesplnily
oc¢ekavani a poskytly predpokladany produkt pouze ve 20 resp. 1% vytézku
(vstupy 6 a 7). Naproti tomu trifenylfosfinové komplexy NiBr, a NiCl,
katalyzovaly ,,deallylaci® ¢ist¢ a v podstaté kvantitativné poskytly produkt 4.3-2a
v 98 a 99% vytézku (vstupy 8 a 9). Velice dobrou aktivitu jsem pozoroval také
pfi pouziti tributylfosfinového komplexu niklu (vstup 10). Z bidentatnich
fosfinovych komplext byl aktivni pouze dppm (69%, vstup 11) zatimco dalsi
vykazovaly minimdlni (dppe) ¢i Zadnou aktivitu (dppp, dppb) (vstupy 12-14). Ni-
BIAP komplex nebo kombinace hexanodtu niklu s tris(o-tolyl)fosfinem

poskytovali produkt v dobrém 85 resp. 88% vytézku (vstupy 15 a 16).
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Tabulka 4.3.1
EtOOC><:/§ 1.kat. (5 mol%) EtOoOC H
Et;Al (2 ekv)
EtOOC 2.H* B Etoocxj/
4.3-1a 4.3-2a
vytézek? vytézek?
vstup  katalyzator (%) vstup katalyzator (%)
1 CoCly(PPhjs), 52 9  NiBry(PPh3), 98
2 RhCI(PPh3)3 26 10 NiCl,(PBus), 91
3 RuCl,y(PPhs)5 nr° 11 NiCl,(dppm) 69
4 PdCI,(PPhs), nr 12 NiCl,(dppe) 2
5 cis-PtCl,(PPhs), nr 13 NiCl,(dppp) nr
6 RhClI;-BIAP 20 14 NiCl,(dppb) nr
7 FeCl;-BIAP 1 15 NiBr,-BIAP 85
8 NiCly(PPhs), 99 16 Ni(OEtHex)o/ 88
2(o-tol)sP

214 NMR nebo GC vytézky. ® nr = nereaguije.

V dalsim kroku jsem nejlepsi katalyticky systém (NiX,(PPhs)./Et;Al)
vyzkousel na dalSich cyklickych substratech s dvojnou vazbou. Vysledky jsou
uvedeny v tabulce 4.3.2. Pro lepsi prehlednost je uvedena i reakce substratu 4.3-
1a (vstup 1). Stépeni C—C vazby v dienu 4.3-1b probih4 ¢&isté a poskytuje 4.3-2b
jako 9/8 smés cis/trans isomerl ve vytézku 95% (vstup 2). Reakce 4.3-1c (4.2-2a)
probiha téméf kvantitativné a poskytuje butenyl derivat 4.3-2¢ ve vytézku 98%
(vstup 3). Podobné dimethylidencyklopentan 4.3-1d poskytuje ocekavany
produkt 4.3-2d ve vytézku 90% (vstup 4). Stépeni vinylcyklopropanu 4.3-1e
probiha i bez katalyzy pouze pomoci Et;Al a poskytuje smés produkta® jejichz
distribuce neni pfili§ rozdilnd od katalyzované reakce. Ocekavany
intramolekularn¢ deallylovany produkt 4.3-2e jsem ziskal pouze v 5% vytézku
(vstup 5). Rychlost katalyzované reakce je s velkou pravdépodobnosti nizsi nez
nekatalyzovaného procesu. Ptrekvapivé v ptipad¢ cykloalkenu 4.3-1f nedoslo ke
Stépeni C—C vazby, ale k nukleofilni adici na esterovou skupinu, ktera poskytla
smés produktl 4.3-2f a 4.3-2f" (vstup 6). A nakonec deallylace na 2-methyliden-
cyklopentanu 4.3-1g neprobiha viibec (vstup 7).
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Tabulka 4.3.2
vstup 4.3-1 4.3-2 vytézek (%)?
EtOOC EtOOC H
1 4.3-1a 4.3-2a 99
EtOOC EtOOC
EtOOC EtOOC,_ H
2 4.3-1b 4.3-2b 95
EtOOC EtOOC 7
EtOOC, 43-1c EtOOC H
3 (4.2.22) 4.3-2c 98
EtOOC ' EtOOC
EtOOC, EtOOC H
4 4.3-1d 4.3-2d 90
EtOOC EtOOC
EtOOC EtOOC. H
5 43-1e >U— 4.3-2e 5
EtOOC L EtOOC
HO R
t R=H
6 >@ 4.3-1f o
EtOOC Et0OC R=Et 5
EtOOC,
7 43'19 -------- nrb

EtOOC

a4 NMR nebo GC vytézky. © nr = nereaguije.

V otazce reakéniho mechanismu predpokladam, Ze probihd analogicky
k procesu pro linearni systémy ktery jsem popsal jiz diive (schéma 4.3.2). Zacina
vznikem kationického hydridu nikelnatého 4.3-3 (4.1-3) pomoci Et;Al ktery
hydronikelaci dvojné vazby poskytuje 4.3-4. Vzijemné prostorové uspotradani
atomu niklu a karbonylové skupiny (,,1-nikl-6-oxo* forma) umoziiuje volnému
elektronovému paru atomu kysliku koordinaci k atomu niklu a diky Sesti¢lennému
cyklickému transitnimu stavu naslednou migraci elektronovych para. Posun
elektronovych parit doprovazeny Stépenim C—C vazby dava vzniknout enolatu
niklu 4.3-5. Vznik meziproduktu 4.3-5 se silnou vazbou Ni-O je v kombinaci
s aktivaci karbonylové skupiny pomoci piebytku Et;Al (parovani Lewisovy

kyseliny a baze) pravdépodobnou hnaci silou tohoto procesu. Nasleduje
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transmetalace meziproduktu 4.3-5 pomoci Et;Al poskytujici enolat hlinity 4.3-6 a
hydrid nikelnaty se vraci zpét do katalytického cyklu.

Schéma 4.3.2
NiCl,Ln
Et AI
HCI O-AlEt, 3 EtOOC
4.3-2a
LnN| H EtOOC
EtOOC 4.3-3 4.3-1a
4.3-6 (4.1-3)
Et,Al Et3AI
O—NiLn
~~NiLn
EtOOC EtOOC

435 *~ — 4.3-4

V dalsim studiu jsem se zaméfil na vliv organokovového &inidla. Stépeni
C—C vazby probiha také pfi pouziti (i-Bu);Al a to s vytézkem 50% (tabulka 4.3.3,
vstup 1). Zvlastnim piipadem je reakce s MesAl, kde vznikajici intermediat,
methylnikl, u kterého nemiize dojit k B-hydrogen eliminaci, daval piedpokladat
prenos methylové skupiny nasledovany stépenim C—C vazby. Bohuzel ocekavany
produkt 4.3-7 vznikal v nizkém vytéZzku 25% pfti pouziti MesAl (vstup 2) a 8% pfi
pouziti MAO (vstup 3), hlavnim produktem reakce byla latka s alkylovanou

Tabulka 4.3.3
HO Me
kat.
E (5 moi%) E>D/ E_H Me
T A + +
E Al (2 ekv.) E E E
4.3-1a E = COOEt 4.3-2a 4.3-7 4.3-8
vstup organoaluminium ekv. produkt vytézek?® (%)
1 (i-Bu)sAl 4.3-2a 50
2 MezAl 4.3-7+4.3-8 25+ 50
3 MAO 4.3-7+4.3-8 8 +50
4 MAO 4.3-8 99
5 MAO + MejAl 2+2 4.3-8 99
6 MezAl + NaBPhy 2 4.3-7+4.3-8 10 + 50

214 NMR nebo GC vytézky.
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esterovou skupinou 4.3-8 (cca 50%). Jak zvySeni mnozstvi MAO (vstup 4) tak
pouziti kombinace MAO+MesAl (vstup 5) nemélo pozitivni vliv na pribéh reakce
zadanym smérem. Pokus o generovani aktivniho komplexu niklu s pomoci
tetrafenyl boratu také nepfinesl zlepSeni (vstup 6). Nukleofilni adice na
karbonylovou skupinu je jednoznacné prevazujici proces v téchto pripadech.
Perlou na konci muize byt pouziti dvou novych katalytickych systémil
postupné za sebou ,,one pot“. Vzhledem k tomu, Ze latka 4.3-1c (4.2-2a) je jak
produktem cykloisomerace diallylmalonatu (kapitola 4.2), tak jednim z vhodnych
substrati pro Stépeni cyklické C—C vazby, pokusil jsem se aplikovat dva
katalytické systémy za sebou bez izolace meziproduktu (schéma 4.3.3). Na
vychozi diallylmalonat 4.1-1i (4.2-1a) jsem nejdiive aplikoval podminky pro
cyklizaéni reakci (NiBry(PBus),/Et; AIC1 0.05/0.2 ekv.) vedouci k methylen-

Schéma 4.3.3

/ NiBry(PPhs), 1. EtzAl

EtOOC (0.05 ekv.) EtOOC, (2 okv.) EtOOC_ H
Et,AICI 2 H* ElOOC
2 EtOOC : t
Etooc \ (0.2 ekv.)

4.1-1i (4.2-1a) 4.2-2a (4.3-1c) 4.3-2¢

methylcyklopentanu 4.3-1c¢ (4.2-2a), ktery po zméné podminek, pfidavku 2 ekv.
Et;Al poskytl produkt stépeni C—C vazby 4.3-2¢ v celkovém izolovaném vytézku
75%. Celkovym vysledkem této reakce je tedy molekulovy pifesmyk s pfesunem
alkylové skupiny.

Na zavér je mozné konstatovat, Ze 1 cyklicka C—C vazba v neaktivovanych
5- a 6-Clennych methylencykloalkanech/enech miize byt S$tépena s vysokou
selektivitou. Reakce se zd4 byt obecnd ve vztahu ke katalytickému systému
zalozeném na niklu. MiiZe probihat, i kdyZ s niz§imi vytézky, také methylnikelaci
dvojné vazby kombinujici pfenos methylové skupiny se $tépenim C—C vazby
vjednom kroku. A nakonec, je mozné kombinovat cykloisomeracni reakci

s reakci Stépici ,, one pot “ jejimz vysledkem je strukturni presmyk.
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5. Experimentalni ¢ast

5.1. Obecné metody.

Infracervend spektra byla zméfena v chloroformu na spektrofotometru
Bruker IFS 88 pfi teploté¢ 23 °C. Elementarni analyzy byly stanoveny na pfistroji
Perkin Elmer 2400 II. 'H NMR a >C NMR spektra byla méfena piistrojem Varian
UNITY 400 INOVA ('H pti 400 MHz, "*C pti 100,6 MHz) nebo Varian VN-MRS
300 ("H pti 300 MHz, "*C pii 75.5 MHz) v CDCl; za pouziti tetramethylsilanu
jako vnitiniho standartu. Hmotnostni spektra byla zméfena piistrojem FINNIGAN
MAT INCOS 50. Tenkovrstva chromatografie byla provadéna na deskach fy
Merck, typ 5554, svrstvou silikagelu Kieselgel 60 Fjss. Pro preparativni
sloupcovou chromatografii byl pouzit silikagel fy Fluka (Silica gel 60), a to
padesatinasobek hmotnosti chromatografované smési, pokud neni uvedeno jinak.
Roztoky byly odpafovany za snizeného tlaku pii teplotach do 55 °C.
Rozpoustédla byla susena a destilovana. Toluen a THF byly ptedestilovany

z benzofenonketylu sodiku a uchovavany pod argonem.

5.2. Deallylace.
Piiprava vychozich latek pro deallylaci (4.1-1)

/

Cl

EtOOC

EtOOC

Diethyl-(2 -chlorprop-2’-en-1"-yl)(prop-2""-en-1""-yl)propandioat (4.1-1a). Diethyl-(prop-2'-
en-1"-yl)propandioat (4 ml, 20 mmol) byl spolu sK,CO; (5 g 36 mmol) a
tetrabutylamoniumhydrogensulfatem (2 g) rozpuStén v CH;CN (40 ml). Pak byl pfidan 2,3-
dichlorprop-1-en (3.7 ml, 40 mmol) a smes byla refluxovana 8 dni. Po pfidani H,O (20 ml) byla
smés vytfepana Et,0 (3x25 ml), spojené organické frakce vysuseny Na,SOy4, Et,O byl odpafen a
produkt oddélen kolonovou chromatografii na silikagelu (15/1 hexan/EtOAc). Vytézek 2.35 g
(43 %) slabé nazloutlé kapaliny: 'H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) 8 1.26 (t, J = 7.2 Hz, 6H),
2.77 (dt,J=17.5, 1.2 Hz, 2H), 3.04 (d, J = 0.8 Hz, 2H), 4.14-4.26 (m, 4H), 5.11-5.12 (m, 1H), 5.14
(dm, J = 8.6 Hz, 1H), 5.23-5.24 (m, 1H), 5.32 (d, J = 1.2 Hz, 1H), 5.61-5.72 (m, 1H); C NMR
(CDCl) 8 13.96, 36.02, 41.12, 56.49, 61.53, 117.25, 119,51, 132.12, 137.20, 170.15; EI-MS m/z
(relativni zastoupenti, %) 239 (M'-Cl, 38), 165 (38), 153 (42), 137 (44), 91 (58), 43 (100). HRMS
vypocteno pro C3H;9ClO4 274.0972, nalezeno 274.0967.
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/

EtOOC

EtOOC Bu

Diethyl (but-1"-yl)(prop-2""-en-1""-yl)propandioat (4.1-1b). Latka 4.1-1b byla pfipravena dle
postupu uvedeném v literatuie.”” 'H NMR (400MHz, CDCls, Me,Si) & 0.89 (t, J = 7.3 Hz, 3H),
1.12-1.21 (m, 2H), 1.24 (t, J = 7.2 Hz, 6H), 1.28-1.36 (m, 2H), 1.83-1.89 (m, 2H), 2.64 (dm, J =
6.3 Hz, 2H), 4.18 (q, J = 7.2 Hz, 4H), 5.05-5.10 (m, 1H), 5.11-5.21 (m, 1H), 5.59-5.71 (m, 1H);
C NMR (CDCls) & 13.82, 14.07 (2C), 22.85, 25.94, 31.74, 36.77, 57.34, 61.02 (2C), 118.66,
132.59, 171.36 (2C); IR (CHCl5) 859, 924, 1031, 1149, 1198, 1368, 1724, 2962 cm™’; EI-MS m/z
(%) 256 (M, 1), 211 (30), 200 (100), 182 (85), 153 (70), 139 (66), 109 (85), 67 (95), 41 (95).

/

EtOOC

EtOOC Ph

Diethyl fenyl(prop-2'-en-1"-yl)propandioat (4.1-1c). Latka 4.1-1c byla piipravena dle postupu
uvedeném v literatuie.” "H NMR (400Mhz, CDCls, Me,Si) & 1.24 (t, J = 7.2 Hz, 6H), 3.09 (d, J =
7.2 Hz, 2H), 4.14-4.28 (m, 4H), 5.02-5.11 (m, 2H), 5.71-5.82 (m, 1H), 7.25-7.44 (m, 5H); "“C
NMR (CDCl;) 6 13.95 (2C), 40.22, 61.51 (2C), 62.65, 118.74, 127.49, 128.02 (2C), 128.08 (2C),
133.00, 136.72, 170.25 (2C); IR (CHCl;) 2983, 1728, 1447, 1237, 1185, 1025 cm™; EI-MS m/z
(%) 276 (M", 6), 202 (65), 161 (30), 129 (100), 105 (25), 91 (29), 77 (20); HRMS vypocteno pro
CisH004 276.1362, nalezeno 276.1355.

/

EtOOC

EtOOC Bn

Diethyl benzyl(prop-2'-en-1"-yl)propandioat (4.1-1d). Latka 4.1-1d byla pfipravena dle
postupu uvedeném v literatuie.”” "H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) 8 1.24 (t, J = 7.2 Hz, 6H),
2.56 (d, J= 7.6 Hz, 2H), 3.24 (s, 2H), 4.11-4.24 (m, 4H), 5.12-5.15 (m, 1H), 5.17 (bs, 1H), 5.72-
5.83 (m, 1H), 7.09-7.27 (m, 5SH). Naméfené NMR spektrum odpovidd hodnotam uvedenym v

literatute.”!

/

EtOOC,

EtOOC Bu

Diethyl (but-1"-yl)(but-2""-en-1""-yl)propandioat (4.1-1le). Latka 4.1-1e byla pfipravena dle
postupu uvedeném v literatuie.”” "H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) 8 0.89 (t, J = 7.5 Hz, 3H),
1.10-1.18 (m, 2H), 1.24 (t, J = 7.2 Hz, 6H), 1.27-1.35 (m, 2H), 1.64 (dm, J = 6.4 Hz, 3H), 1.81-
1.90 (m, 2H), 2.57 (dm, J = 7.4 Hz, 2H), 4.14-4.21 (m, 4H), 5.19-5.32 (m, 1H), 5.45-5.56 (m, 1H);
C NMR (CDCl;) & 13.86, 14.11 (2C), 17.97, 22.88, 25.94, 31.65, 35.64, 57.57, 60.94 (2C),
124.83, 129.30, 171.56 (2C); IR (CHCl;) 968, 1033, 1131, 1194, 1466, 1724, 2961 cm™; EI-MS
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m/z (%) 270 (M*, 3), 214 (32), 197 (100), 169 (31), 151 (43), 122 (50), 81 (40), 55 (41), 41 (38);
HRMS vypocteno pro C;sHys04 270.1831, nalezeno 270.1837.

EtOOC

EtOOC Bu

Diethyl (but-1"-yl)(2""-methylprop-2""-en-1""-yl)propandioat (4.1-1f). Latka 4.1-1f byla
pfipravena dle postupu uvedeném v literatuie.” 'H NMR (400MHz, CDCl;, Me,;Si) & 0.89 (t, J =
7.3 Hz, 3H), 1.11-1.19 (m, 2H), 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 6H), 1.26-1.35 (m, 2H), 1.66 (bs, 3H), 1.84-
1.91 (m, 2H), 2.67 (d, J = 0.9 Hz, 2H), 4.13-4.22 (m, 4H), 4.71-4.73 (m, 1H), 4.83.4.86 (m, 1H);
C NMR (CDCl;) & 13.86, 14.01 (2C), 22.85, 23.18, 26.18, 31.75, 39.96, 56.95, 61.03 (2C),
115.29, 140.84, 171.76 (2C); IR (CHCI;) 864, 902, 1189, 1725, 2962 cm™; EI-MS m/z (%) 270
(M", 14), 213 (67), 196 (100), 181 (41), 173 (40), 167 (50), 153 (42), 123 (34), 81 (38), 55 (60), 41
(38).

/ Ph
EtOOC
EtOOC Bu
Diethyl (but-1'-yl)(3"'-fenylprop-2""-en-1""-yl)propandioat (4.1-1g).  Latka 4.1-1g byla
pripravena dle postupu uvedeném v literatuie.” 'H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) & 0.89 (t, J =
7.3 Hz, 3H), 1.16-1.28 (m, 2H), 1.23 (t, J = 7.0 Hz, 6H), 1.28-1.36 (m, 2H), 1.88-1.96 (m, 2H),
2.79 (dd, J=17.4, 1.2 Hz, 2H), 4.19 (q, J = 7.0 Hz, 4H), 6.04 (dt, /= 15.7, 7.5 Hz, 1H), 6.43 (d, J =
15.7 Hz, 1H), 7.18-7.40 (m, 5H); "*C NMR (CDCl;) & 13.88, 14.12 (2C), 22.88, 26.07, 32.15,
36.21, 57.77, 61.11 (2C), 124.33, 126.15 (2C), 127.28, 128.45 (2C), 133.55, 137.17, 171.39 (2C);
IR (CHCl5) 966, 1029, 1191, 1724, 2961 cm™; EI-MS m/z (%) 332 (M", 32), 275 (25), 258 (100),
229 (24), 185 (21), 169 (26), 141 (24), 129 (27), 117 (91), 91 (30); HRMS vypocteno pro
C,oH,504 332.1988, nalezeno 332.1983.

EtOOC _

EtOOC Me

Diethyl methyl(1’-fenylprop-2"-en-1"-yl)propandioat (4.1-1h). Latka 4.1-1h byla pfipravena
dle postupu uvedeném v literatuie.” '"H NMR (400MHz, CDCls, Me,Si) & 1.17 (t, J = 7.2 Hz,
3H), 1.24 (t, J=7.2 Hz, 3H), 1.43 (s, 3H), 4.06 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 4.14 (d, J= 7.3 Hz, 1H), 4,18
(9, J = 7.2 Hz, 2H), 5.09 (dm, J = 16.9 Hz, 1H), 5,13 (dm, J = 10.2 Hz, 1H), 6.33 (ddd, J = 16.9,
10.2, 8.5 Hz, 1H), 7.12-7.29 (m, 5H). Namétené NMR spektrum odpovida hodnotam uvedenym v

literatute.”
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/

EtOOC,

EtOOC

\

Diethyl di(prop-2'-en-1'-yl)propandioat (4.1-1i)(4.2-1a). Latka 4.1-1i byla pfipravena dle
postupu uvedeném v literature.”” 'H NMR (400MHz, CDCls, Me,Si) 8 1.25 (t, J = 7.0 Hz, 6H),
2.64 (dt, J = 7.1, 1.0 Hz, 4H), 4.18 (q, J = 7.0 Hz, 4H), 5.07-5.15 (m, 4H), 5.60-5.72 (m, 2H).

Naméfené NMR spektrum odpovida hodnotam uvedenym v literatute.”

/

EtOOC

EtOOC

Diethyl (2'-methylprop-2"-en-1"-yl)(prop-2""-en-1""-yl)propandioat (4.1-1j). Latka 4.1-1j byla
pripravena dle postupu uvedeném v literatuie.” "H NMR (400MHz, CDCls, Me,Si) & 1.25 (t, J =
7.2 Hz, 6H), 1.67 (bs, 3H), 2.67 (dm, J = 7.3 Hz, 2H), 2.69-2.71 (m, 2H), 4.13-4.22 (m, 4H), 4.75-
4.77 (m, 1H), 4.86-4.89 (m, 1H), 5.06-5.08 (m, 1H), 5.11 (dm, J = 6.2 Hz, 1H), 5.64-5.75 (m, 1H).

Naméfené NMR spektrum odpovida hodnotam uvedenym v literatuie.”

EtOOC /
EtOOC \

Diethyl (but-2"-en-1"-yl)(prop-2""-en-1""-yl)propandioat (4.1-1k). Latka 4.1-1k byla pfipravena
dle postupu uvedeném v literatuie.” '"H NMR (400MHz, CDCls, Me,Si) & 1.24 (t, J = 6.8 Hz,
6H), 1.64 (dm, J = 6.4 Hz, 3H), 2.57 (dm, J = 7.2 Hz, 2H), 2.62 (dm, J = 7.6 Hz, 2H), 4.17 (q, J =
6.8 Hz, 4H), 5.08-5.09 (m, 1H), 5.01 (dm, J = 6.4 Hz, 1H), 5.21-5.31 (m, 1H), 5.47-5.58 (m, 1H),

5.59-5.71 (m, 1H). Naméfené NMR spektrum odpovida hodnotdm uvedenym v literatufe.*®

EtOOCd
EtOOC
\ Ph

Diethyl (prop-2'-en-1"-yl)(3"'-fenylprop-2""-en-1""-yl)propandioat (4.1-11). Latka 4.1-11 byla
pripravena dle postupu uvedeném v literatuie.” 'H NMR (400MHz, CDCls, Me,Si) & 1.25 (t, J =
7.2 Hz, 6H), 2.69 (dm, J = 7.3 Hz, 2H), 2.79 (dd, J = 7.5, 1.4 Hz, 2H), 4.17-4.23 (m, 4H), 5.11-
5.17 (m, 2H), 5.64-5.76 (m, 1H), 6.00-6.08 (m, 1H), 6.44 (dm, J = 13.7 Hz, 1H), 7.21-7.33 (m,

5H). Naméiené NMR spektrum odpovida hodnotdm uvedenym v literature.”
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/

EtOOC

EtOOC

N

Diethyl (3’-methylbut-2"-en-1"-yl)(prop-2""-en-1""-yl)propandioat (4.1-1m). Latka 4.1-1m
byla piipravena dle postupu uvedeném v literatuie.”” 'H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) § 1.23
(t,J=7.1 Hz, 6H), 1.61 (s, 3H), 1.69 (s, 3H), 2.58-2.64 (m, 2H), 4.12-4.22 (m, 4H), 4.94-5.00 (m,
1H), 5.01 (s, 1H), 5.08-5.12 (m, 1H), 5.60-5.72 (m, 1H). Naméfené NMR spektrum odpovida

hodnotam uvedenym v literatufe.”®

/

EtOOC
EtOOC Pr

Diethyl 2-(4’-brombutyl)(prop-2""-en-1""-yl)propandioat (4.1-1n). Latka 4.1-1n  byla
pfipravena analogicky k ptipravé 4.1-1a. '"H NMR (400MHz, CDCls, Me,Si) & 1.25 (t, J = 6,8 Hz,
6H), 1.32-1.41 (m, 2H), 1.82-1.90 (m, 4H), 2.65 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 3.41 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 4.19
(q, J = 7.0 Hz, 4H), 5.08-5.15 (m, 2H), 5.58-5.69 (m, 1H); *C NMR (400MHz, CDCl;) & 14.10
(2C), 22.34, 31.11, 32.68, 33.19, 36.82, 57.16, 61.23 (2C), 119.03, 132.32, 117.09 (2C). EI-MS
m/z (%) 260 (35), 200 (100), 153 (60), 139 (50), 107 (47), 95 (20), 79 (28), 67 (75), 55 (45), 41
(97). Vypocteno pro C4Hy;BrO,4: C 50.16, H 6.92, Br 23.84, O 19.09; nalezeno: C 50.11, H 7.08,
Br 23.81, O 19.00.

/

o\

3-Bis-(prop-2"-en-1'-yl)kumaran-2-on (4.1-10)(4.2-1g). Latka 4.1-10 byla pfipravena
analogicky k ptipravé 4.1-1a. '"H NMR (400MHz, CDCls;, Me,Si) & 2.57-2.67 (m, 4H), 5.00 (dm,
J = 9.1 Hz, 2H), 5.05 (dm, J = 17.1 Hz, 2H), 5.40-5.51 (m, 2H), 7.06-7.32 (m, 4H); "“C NMR
(400MHz, CDCl3) & 41.67 (2C), 52.31, 110.61, 120.00 (2C), 123.61, 124.07, 128.73, 129.35,
131.12 (2C), 152.91, 178.52; IR (CHCl5) 3083, 3030, 1801, 1463, 1228, 1054, 929, 881 cm™'; EI-
MS m/z (%) 214 (M", 35), 173 (83), 145 (30), 128 (100), 115 (30); HRMS vypocteno pro
C4H140, 214.0994, nalezeno 214.1000.
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/

NC

EtOOC

\

Ethyl bis(prop-2'-en-1"-yl)kyanoacetat (4.1-1p)(4.2-1h).  Latka 4.1-1p byla pfipravena
analogicky k pfipravé 4.1-1a. 'H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) & 1.31 (t, J = 7.0 Hz, 3H), 2.55
(dd, J=13.8, 7.2 Hz, 2H), 2.65 (dd, J = 13.9, 7.4 Hz, 2H), 4.25 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 5.21-5.24 (m,
2H), 5.22-5.28 (m, 2H), 5.76-5.87 (m, 2H). Nameétfené NMR spektrum odpovida hodnotdm

uvedenym v literatufe.”’

Obecné postupy deallylace.

Obecny postup pro Ru katalyzované $tépeni C-C vazby: K roztoku malonatu (0.5 mmol) a
RuCl,(PPh;); (24 mg, 0.025 mmol) v suchém toluenu (3 ml) byl pod argonem pfidan roztok Et;Al
v toluenu (0.5 ml, 1 mmol). Reakéni smés byla pti 23°C michana po dobu 36 hodin. Nasledné
byla reakce ukonéena ptidanim vody (1 ml) a zfedéné HCI (3M, 3ml). Poté byla organicka faze
oddélena a vysuSena (MgSO,). Produkt byl izolovan pomoci kolonové chromatografie (silikagel,

hexan/EtOAc).

Obecny postup pro Ni katalyzované §tépeni C-C vazby: K roztoku malonatu (0.5 mmol) a
NiBr,(PPh;); (18.6 mg, 0.025 mmol) v suchém toluenu (3 ml) byl pod argonem pfidan roztok
Et;Al v toluenu (0.5 ml, 1 mmol). Reakéni smés byla pii 23°C michana po dobu 24 hodin.
Nasledné byla reakce ukoncena pridanim vody (1 ml) a zfedéné HCI (3M, 3ml). Poté byla
organickd faze oddélena a vysuSena (MgSQO,). Produkt byl izolovan pomoci kolonové

chromatografie (silikagel, hexan/EtOAc).

Produkty Stépeni C-C vazby (4.1-2).

Cl
EtOOC
EtOOC
Diethyl-(2"-chlorprop-2"-en-1"-yl)propandioat (4.1-2a). 'H NMR (CDCl;, Me,Si) & 1.22-1.31
(m, 6H), 3.18 (d, J = 0.7 Hz, 2H), 3.76 (t, /= 7.6 Hz, 1H), 4.16-4.26 (m, 4H), 5.30 (d, /= 1.0 Hz,
1H), 5.35 (d, J = 1.3 Hz, 1H); “C NMR (CDCl;) § 13.98, 38.17, 49.98, 61.67, 115.00, 136.94,
168.19; IR (CHCI;) 3028, 2988, 1748, 1732, 1640, 1373, 1276, 1222, 1180, 1160, 1135, 1036,
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894, 858 cm-1; EI-MS m/z (%) 199 (M'-CI, 100), 171 (28), 143 (57), 125 (75), 115 (26), 97 (34),
53 (36); HRMS(FAB) vypoéteno pro CjoH;sCl10, (MH") 235.0737, nalezeno 235.0743.

EtOOC
Bu
EtOOC

Diethyl (but-1"-yl)propandioat (4.1-2b). 'H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) 8 0.90 (t, J = 7.2
Hz, 3H), 1.27 (t, J = 7.1 Hz, 6H), 1.28-1.38 (m, 4H), 1.84-1.96 (m, 2H), 3.01 (t, J = 7.5 Hz, 1H),
4.14-425 (m, 4H). Namétené NMR spektrum odpovida spektru komeréné dostupné latky
(Aldrich).

EtOOC
Ph
EtOOC

Diethyl fenylpropandioat (4.1-2c). 'H NMR (400MHz, CDCls, Me,Si) & 1.26 (t, J = 7.2 Hz,
6H), 4.15-4.28 (m, 4H), 4.61 (s, 1H), 7.31-7.42 (m, 5SH). Naméfené¢ NMR spektrum odpovida

hodnotam uvedenym v literatuie.”®

EtOOC
Bn
EtOOC

Diethyl benzylpropandiost (4.1-2d). 'H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) 8 1.19 (t, J = 7.2 Hz,
6H), 3.22 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 3.65 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 4.08-4.22 (m, 4H), 7.16-7.34 (m, 5H).

Naméfené NMR spektrum odpovida hodnotam uvedenym v literatute.”

EtOOC
Me
EtOOC

Diethyl methylpropandioat (4.1-2e). 'H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) 8 1.27 (t, J = 7.2 Hz,
6H), 1.42 (d, J = 7.3 Hz, 3H), 3.42 (q, J = 7.3 Hz, 1H), 4.14-4.26 (m, 4H). Namétené NMR
spektrum odpovida spektru komeréné dostupné latky (Aldrich).

EtOOC,

EtOOC —
Diethyl (prop-2’-en-1"-yl)propandioat (4.1-2f). '"H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) & 1.27 (t, J
= 7.2 Hz, 6H), 2.62-2.68 (m, 2H), 3.42 (t, J = 7.1 Hz, 1H), 4.14-4.24 (m, 4H), 5.04-5.16 (m, 2H),

5.72-5.84 (m, 1H). Naméfené NMR spektrum odpovida hodnotdm uvedenym v literatuie.”
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EtOOC

EtOOC

Diethyl (2"-methylprop-2"-en-1"-yl)propandioat (4.1-2g). 'H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) &
1.26 (t,J=7.3 Hz, 6H), 1.75 (bs, 3H), 2.62 (d, /= 7.9 Hz, 2H), 3.58 (t,J = 7.8 Hz, 1H), 4.16-4.23
(m, 4H), 4.72-4.75 (m, 1H), 4.77-4.81 (m, 1H). Namétené NMR spektrum odpovida hodnotam

’ : M 2
uvedenym v literatuie.”

EtOOC

EtOOC =

Diethyl (but-2"-en-1"-yl)propandioat (4.1-2h). '"H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) 8 1.26 (t, J =
7.0 Hz, 6H), 1.63 (dm, J = 6.2 Hz, 3H), 2.54-2.62 (m, 2H), 3.36 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 4.14-4.24 (m,
4H), 5.32-5.44 (m, 1H), 5.49-5.60 (m, 1H). Naméfené NMR spektrum odpovida hodnotam

uvedenym v literatute.”

EtOOC
EtOOC>_\=\

Ph
Diethyl (3'-fenylprop-2’-en-1"-yl)propandioat (4.1-2i). 'H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) &
1.26 (t,J=7.2 Hz, 6H), 2.80 (dd, J=17.3, 7.3 Hz, 2H), 3.48 (t, J= 7.4 Hz, 1H), 4.14-4.26 (m, 4H),
6.16 (dt, J = 15.8, 7.1 Hz, 1H), 6.48 (d, J = 15.3 Hz, 1H), 7.18-7.36 (m, 5H). Naméfené NMR

spektrum odpovida hodnotam uvedenym v literatute.”

EtOOC

EtOOC>_\=<

Diethyl (3"-methylbut-2"-en-1"-yl)propandioat (4.1-2j). 'H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) &
1.26 (t, J=7.2 Hz, 6H), 1.63 (s, 3H), 1.68 (d, J= 0.9 Hz, 3H), 2.59 (dd, /= 7.6, 7.6 Hz, 2H), 3.57
(t, J = 7.8 Hz, 1H), 4.19 (q, J = 6.9 Hz, 4H), 5.02-5.11 (m, 1H). Namétfené NMR spektrum

odpovida hodnotam uvedenym v literatuie.”

EtOOC Br

Eetooc 4

Diethyl 2-(4-brombutyl)propandioat (4.1-2k). '"H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) & 1.26 (t, J =
6.8 Hz, 6H), 1.43-1.51 (m, 2H), 1.82-1.95 (m, 4H), 3.31 (t, J = 6.8 Hz, 1H), 3.38 (t, J = 6.5 Hz,
2H), 4.19 (q, J = 6.9 Hz, 4H). Naméfené NMR spektrum odpovidd hodnotdm uvedenym

v literatuie.'®
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O

3-(Prop-2"-en-1"-yl)kumaran-2-on (4.1-21). 'H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) & 2.63 (ddd, J =
14.2, 7.6, 7.6 Hz, 1H), 2.83 (ddd, J = 14.2, 5.6, 5.6 Hz, 1H), 3.78 (app. t, J = 6.2 Hz, 1H), 5.09 (d,
J=9.6 Hz, 1H), 5.14 (dd, J = 6.8, 1.1 Hz, 1H), 5.67-5.79 (m, 1H), 7.06-7.31 (m, 2H), 7.42-7.68
(m, 2H); "C NMR (400MHz, CDCl;) & 35.10, 43.09, 110.55, 119.00, 123.95, 124.37, 126.76,
128.78, 132.61, 135.59, 176.51; IR (CHCl;) 1064, 1232, 1464, 1806, 3029 cm™; EI-MS m/z (%)
174 (M", 80), 145 (20), 133 (100), 105 (20), 77 (35), 51 (50); HRMS vypo&teno pro C;;H;c0;
174.0681, nalezeno 174.0687.

EtOOC>/—//

NC
Ethyl (prop-2"-en-1"-yl)kyanoacetat (4.1-2m). 'H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) 8 1.29 (t, J =
7.1 Hz, 6H), 2.61-2.69 (m, 2H), 3.47 (dd, J = 7.3, 6.2 Hz, 1H), 4.21-4.28 (m, 2H), 5.19-5.28 (m,

2H), 5.72-5.88 (m, 1H). Namé&fené NMR spektrum odpovida hodnotam uvedenym v literatute.'"’

©/\v
E-1-Fenylprop-1-en (4.1-7). 'H NMR (400MHz, CDCls, Me,Si) 5 1.88 (dd, J= 6.1, 1.0 Hz, 3H),
6.21 (dg, J = 15.9, 6.1 Hz, 1H), 6.39 (dm, J = 15.9 Hz, 1H), 7.16-7.37 (m, 5H). Naméfené NMR

spektrum odpovida hodnotam uvedenym v literatuie.'”

5.3. Cyklizace.
Priprava vychozich latek pro cyklizaci (4.2-1)

/

EtOOC

EtOOC

Diethyl di(prop-2'-en-1"-yl)propandioat (4.2-1a)(4.1-1i). Latka 4.2-1a byla pfipravena dle
postupu uvedeném v literatufe.” "H NMR (400MHz, CDCls, Me,Si) & 1.25 (t, J = 7.0 Hz, 6H),
2.64 (dt, J = 7.1, 1.0 Hz, 4H), 4.18 (q, J = 7.0 Hz, 4H), 5.07-5.15 (m, 4H), 5.60-5.72 (m, 2H).

Naméfené NMR spektrum odpovida hodnotam uvedenym v literatute.”
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/

BnOOCG

BnOOC

\

Dibenzyl di(prop-2’-en-1’'-yl)propandioat (4.2-1b). Latka 4.2-1b byla pfipravena analogicky
k postupu u 4.2-1a. 'H NMR (400MHz, CDCls, Me,Si) § 2.67 (d, J = 6.4 Hz, 4H), 5.00-5.08 (m,
4H), 5.10 (s, 4H), 5.54-5.66 (m, 2H), 7.24-7.33 (m, 10H); "*C NMR (CDCl;) & 36.71 (2C), 57.53,
66.99 (2C), 119.39 (2C), 128.20 (4C), 128.26 (2C), 128.46 (4C), 131.94 (2C), 135.34 (2C), 170.39

(2C). Naméfené NMR spektrum odpovida hodnotam uvedenym v literatuie.'*

/

BnOOCG

EtOOC

\

Ethyl benzyl di(prop-2"-en-1"-yl)propandioat (4.2-1c). Latka 4.2-1c byla pfipravena analogicky
k postupu u 4.2-1a. 'H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) § 1.16 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 2.66 (d, J = 7.2
Hz, 4H), 4.00 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 5.04-5.11 (m, 4H), 5.15 (s, 2H), 5.56-5.68 (m, 2H), 7.29-7.38
(m, 5H); “C NMR (CDCl3) § 13.99, 36.68 (2C), 57.36, 61.30, 66.87, 119.26 (2C), 128.24 (2C),
128.27, 128.45 (2C), 132.11 (2C), 135.48, 170.51, 170.57; IR (CHCl;) 925, 993, 1028, 1143,
1194, 1226, 1287, 1455, 1641, 1728 cm™; EI-MS m/z (%) 302 (M", 16), 284 (15), 261 (29), 256
(52), 238 (16), 211 (13), 167 (8), 130 (9), 91 (100); HRMS vypocteno pro C,sH,,0, 302.1518,
nalezeno 302.1507.

/

EtOOC,

o\
Ethyl 2-acetyl-2-allylpent-4-enoat (4.2-1d). Latka 4.2-1d byla pfipravena analogicky k postupu
u 4.2-1a. '"H NMR (CDCl;, Me,Si) & 1.27 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 2.14 (s, 3H), 2.55-2.69 (m, 4H),
4.20 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 5.07-5.14 (m, 4H), 5.54-5.66 (m, 2H). Namétené NMR spektrum

odpovida hodnotam uvedenym v literatuie.'™
V7

5\
3,3-Diallylpentan-2,4-dion (4.2-1e). Latka 4.2-1e byla pfipravena analogicky k postupu u 4.2-1a.
'H NMR (CDCls, Me,Si) & 2.11 (s, 6H), 2.66 (dm, J = 7.3 Hz, 4H), 5.08-5.15 (m, 4H), 5.54 (ddt, J

=16.4, 8.0, 7.3 Hz, 2H). Naméfené NMR spektrum odpovida hodnotam uvedenym v literatufe.'®
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/

MeOOC

N

Methyl 2-allyl-2-fenylpent-4-enoat (4.2-1f). Latka 4.2-1f byla pfipravena analogicky k postupu
u 4.2-1a. '"H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) & 2.73-2.84 (m, 4H), 3.65 (s, 3H), 5.03-5.09 (m,
4H), 5.47-5.57 (m, 2H), 7.23-7.27 (m, 3H), 7.31-7.36 (m, 2H); "*C NMR (CDCl;) & 38.86 (2C),
51.99, 53.54, 118.61 (2C), 126.31 (2C), 126.84, 128.34 (2C), 133.31(2C), 141.68, 175.44; IR
(CHCls) 922, 996, 1141, 1229, 1275, 1445, 1640, 1727, 2952, 3011, 3028 cm™; EI-MS m/z (%)
230 (M7, 8), 189 (34), 171 (26), 157 (19), 129 (100), 121 (46), 115 (26), 91 (39); HRMS
vypocteno pro CsH 30, 230.1307, nalezeno 230.1313.

/

o\
3-Bis-(prop-2’-en-1"-yl)kumaran-2-on (4.2-1g)(4.1-10). Latka 4.2-1g byla pfipravena
analogicky k postupu u 4.2-1a. 'H NMR (400MHZ, CDCls;, Me,Si) & 2.57-2.67 (m, 4H), 4.98-
5.09 (m, 4H), 5.40-5.51 (m, 2H), 7.06-7.32 (m, 4H); 13C NMR (CDCI3) s 41.67 (2C), 52.31,
110.61, 120.00 (2C), 123.61, 124.07, 128.73, 129.35, 131.12 (2C), 152.91, 178.52; IR (CHCI3)
3083, 3030, 1801, 1463, 1228, 1054, 929, 881 cm-1; EI-MS m/z (%) 214 (M+, 35), 173 (83), 145
(30), 128 (100), 115 (30); HRMS vypocteno pro C,4H40, 214.0994, nalezeno 214.1000.

Y

EtOOC,

NC

N

Ethyl bis-(prop-2’-en-1"-yl)kyanoacetat (4.2-1h)(4.1-1p). Latka 4.2-1h byla pfipravena
analogicky k postupu u 4.2-1a. 'H NMR (CDCl;, MeySi) 6 1.31 (t, J= 7.0 Hz, 3H), 2.55 (dd, J =
13.8, 7.2 Hz, 2H), 2.65 (dd, J = 13.9, 7.4 Hz, 2H), 4.25 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 5.21-5.24 (m, 2H),
5.22-5.28 (m, 2H), 5.76-5.87 (m, 2H). Naméfené NMR spektrum odpovida hodnotam uvedenym

v literatute.”

Y

BnO

BnO

4,4-Bis(benzyloxymethyl)-1,6-heptadien (4.2-1i). K roztoku 2,2-diallylpropan-1,3-diolu (1.52 g,
9.7 mmol) v THF (10 mL) byl pfidan NaH (2.2 g 50% disp. v oleji, 45.8 mmol). Poté byl piidan
roztok benzyl bromidu (5.1 g, 30 mmol) v THF (15 mL) a reak¢éni smés byla michdna 12 h.
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Reakce byla ukoncena ptidanim drcen¢ho ledu a 10 ml vody. Vznikld smés byla extrahovana
Et,0 (3x15 mL), spojené extrakty vysuseny (MgSQO,), odpafeny a kolonova chromatografie (40/1
hexane/EtOAc) poskytla product jako bezbarvou kapalinu 1.55 g (47%): "H NMR (CDCls, Me,Si)
5 2.12 (d, J =7.6 Hz, 4H), 3.31 (s, 4H), 4.47 (s, 4H), 5.02 (bs, 2H), 5.05 (dm, J = 5.6 Hz, 2H),
5.74-5.85 (m, 2H), 7.26-7.38 (m, 10H). Namétené NMR spektrum odpovida hodnotdm uvedenym

v literatute.'”

Y

TBSO

N

t-Butyl(hepta-1,6-dien-4-yloxy)dimethylsilan (4.2-1j). K roztoku hepta-1,6-dien-4-olu (2.02 g,
18 mmol) a Et;N (2.8 mL, 20 mmol) v dichlormethanu (40 mL) byl pfidan TBSCI (3.72 g, 24.7
mmol) a DMAP (0.4 g, 3.2 mmol). Reakéni smés byla refluxovana 3 h. Reakce byla ukoncena
pridanim vody (10 ml) a extrahovana Et,O (3x15 mL). Spojené etherové extrakty byly vysuseny
(MgS0,), odpafeny a kolonova chromatografie (40/1 hexane/EtOAc) poskytla product jako
bezbarvou kapalinu 1.94 g (47%): 'H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) 8 0.03 (s, 6H), 0.87 (s, 9H),
2.13-2.26 (m, 4H), 3.69-3.76 (m, 1H), 5.00 (bs, 2H), 5.04 (dm, J = 5.6 Hz, 2H), 5.75-5.85 (m, 2H).

Naméiené NMR spektrum odpovida hodnotam uvedenym v literatute.'®

9,9-Diallylfluoren (4.2-1k). Latka 4.2-1k byla pfipravena dle postupu uvedeném v literatuie.'”’
'H NMR (CDCl;, Me,Si) 8 2.71 (d, J = 7.2 Hz, 4H), 4.74 (ddt, J = 10.1, 2.1, 2.1 Hz, 2H), 4.83
(ddt, J = 17.1, 2.1, 2.1 Hz, 2H), 5.19-5.30 (m, 2H), 7.27-7.48 (m, 6H), 7.64-7.72 (m, 2H).

Naméfené NMR spektrum odpovida hodnotam uvedenym v literatuie.'*®

N,N-Diallylanilin (4.2-11). Létka 4.2-11 byla piipravena dle postupu uvedeném v literatute.'” 'H
NMR (CDCl;, Me,Si) 6 3.89-3.94 (m, 4H), 5.14 (ddt, J = 10.4, 1.7, 1.7 Hz, 2H), 5.18 (ddt, J =
17.2,1.7, 1.7 Hz, 2H), 5.81-5.90 (m, 2H), 6.66-6.73 (m, 3H), 7.17-7.24 (m, 2H). Naméfené NMR

spektrum odpovida hodnotam uvedenym v literatuie.'"
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Obecny postup cyklizace.

K roztoku dienu (0.5 mmol) v suchém toluenu (3 ml) byl pod argonem piidan NiBry(PBu;), (15.6
mg, 0.025 mmol) a 1.8M roztok Et,AlC] v toluenu (55 pL, 0.1 mmol) (podminky B) nebo
NiBr,(PPh;), (18.6 mg, 0.025 mmol) a 1.9M roztok Et;Al v toluenu (53 pL, 0.1 mmol) (podminky
A). Reakéni smés byla pfi 23°C michéna 1 hodinu (podminky B) nebo 3 hodiny (podminky A).
Nasledné byla reakce ukoncena pfidanim vody (1 ml) a ziedéné HCI (3M, 3ml). Poté byla
organickd faze oddélena a vysuSena (MgSQ,). Produkt byl izolovan pomoci HPLC (silikagel,
hexan/EtOAc).

Produkty cyklizace (4.2-2; 4.2-3; 4.2-4; 4.2-5).

EtOOC>Cg

EtOOC

Diethyl 3-methyl-4-methylencyklopentane-1,1-dikarboxylat (4.2-2a). 'H NMR (400MHz,
CDCl;, MeySi) 6 1.11 (d, J= 6.4 Hz, 3H), 1.24 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.25 (t, /= 7.2 Hz, 3H), 1.71-
1.79 (m, 1H), 2.51-2.60 (m, 2H), 2.94 (d, J=16.9 Hz, 1H), 3.05 (dm, J = 17.1 Hz, 1H), 4.14-4.23

(m, 4H), 4.78-4.82 (m, 1H), 4.89-4.92 (m, 1H). Namétené NMR spektrum odpovida hodnotam

uvedenym v literatufe.®®

EtOOC><;(

EtOOC

Diethyl 3,4-dimethylcyklopent-2-en-1,1-dikarboxylat (4.2-3a). 'H NMR (400MHZ, CDCl;,
Me,Si) 8 1.05 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 1.24 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.25 (t, /= 7.2 Hz, 3H), 1.73 (s, 3H),

1.88-1.96 (m, 1H), 2.69-2.79 (m, 2H), 4.16 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 4.18 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 5.42 (bs,

1H). Naméfené NMR spektrum odpovida hodnotam uvedenym v literatuie.*®

EtOOC><j(
EtOOC
Diethyl 3,4-dimethylcyklopent-3-en-1,1-dikarboxylat (4.2-4a). 'H NMR (400MHz, CDCl;,

Me,Si) § 1.24 (t, J = 7.0 Hz, 6H), 1.59 (s, 6H), 2.92 (bs, 6H), 4.18 (q, J = 7.2 Hz, 4H). Naméfené

NMR spektrum odpovida hodnotam uvedenym v literatute.”

BnOOC ><:\(
BnOOC
Dibenzyl 3-methyl-4-methylencyklopentan-1,1-dikarboxylat (4.2-2b). 'H NMR (400MHz,

CDCls, Me,Si) & 1.08 (d, J = 6.4 Hz, 3H), 1.73-1.85 (m, 1H), 2.51-2.63 (m, 2H), 2.97 (dd, J =
17.2, 1.6 Hz, 1H), 3.08 (d, J = 16.8 Hz, 1H), 4.80 (d, J = 1.6 Hz, 1H), 4.90 (bs, 1H), 5.10 (d, J =
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3.6 Hz, 4H), 7.21-7.26 (m, 4H), 7.29-7.34 (m, 6H); "°C NMR (400MHz, CDCl;) § 17.97, 37.21,
40.53, 42.08, 58.32, 67.07, 67.14, 105.64 (2C), 127.91 (4C), 128.20 (2C), 128.47 (4C), 135.45,
153.07, 171.45, 171.61; IR (CHCls) 890, 1167, 1227, 1254, 1275, 1729 cm™; EI-MS m/z (%) 364
(M, 1), 273 (15), 229 (38), 211 (19), 91 (100); HRMS vypoéteno pro C,3H,,0,364.1675,
nalezeno 364.1671.

BnOOC><;(

BnOOC

Dibenzyl 3,4-dimethylcyklopent-2-en-1,1-dikarboxylat (4.2-3b). 'H NMR (400MHz, CDCl,,
Me,Si) 6 1.04 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 1.72 (s, 3H), 1.96 (ddd, J = 7.2, 4.8, 1.2 Hz, 1H), 2.64-2.79 (m,
1H), 2.75-2.84 (m, 1H), 5.04-5.17 (m, 4H), 5.47 (bs, 1H), 7.21-7.34 (m, 10H). Naméfené NMR

spektrum odpovida hodnotdm uvedenym v literatute.'"!

BnOOC,

EtOOC><:\(

1-Benzyl 1-ethyl 3-methyl-4-methylencyklopentan-1,1-dikarboxylat (4.2-2¢). (3:2 smés
diastereoisomertl). Majoritni diastereomer: "H NMR (400MHZ, CDCl;, Me,sSi) 6 1.10 (d, J =
6.3 Hz, 3H), 1.14 (t, J=7.1 Hz, 3H), 1.73-1.82 (m, 1H), 2.54-2.63 (m, 2H), 2.95 (dm, J=16.9 Hz,
1H), 3.06 (d, J = 16.8 Hz, 1H), 4.08-4.17 (m, 2H), 4.80 (s, 1H), 4.91 (s, 1H), 5.17 (d, /= 1.8 Hz,
2H), 7.39-7.48 (m, 5H); "*C NMR (CDCly) & 13.87, 17.92, 37.22, 40.45, 42.04, 58.17, 61.49,
66.95, 105.48, 127.98, 128.20, 128.45, 135.57, 153.22, 171.62, 171.77. Minoritni diastereomer:
'H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) 8 1.10 (d, J = 6.3 Hz, 3H), 1.14 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 1.73-1.82
(m, 1H), 2.54-2.63 (m, 2H), 2.95 (dm, J = 16.9 Hz, 1H), 3.06 (d, J = 16.8 Hz, 1H), 4.08-4.17 (m,
2H), 4.80 (s, 1H), 4.91 (s, 1H), 5.17 (d, J = 1.8 Hz, 2H), 7.39-7.48 (m, 5H); ">C NMR (CDCl;) &
13.87, 17.97, 37.22, 40.50, 42.08, 58.26, 61.49, 67.01, 105.51, 127.98, 128.20, 128.45, 135.61,
153.22, 171.62, 171.77. IR (CHCls) 888, 1029, 1067, 1173, 1216, 1255, 1278, 1727 cm™'; EI-MS
m/z (%) 302 (M', 4), 258 (33), 211 (22), 165 (34), 137 (20), 91 (100); HRMS vypoéteno pro
C,sH,,04 302.1518, nalezeno 302.1516.

EtOOC,

MeOC><:\(
Ethyl 1-acetyl-3-methyl-4-methylencyklopentankarboxylat (4.2-2d). Majoritni diastereomer:
'H NMR (400MHz, CDCls, Me,Si) & 1.09 (d, J = 6.4 Hz, 3H), 1.26 (t,J = 7.2 Hz, 3H), 1.74 (dd, J
=12.1, 10.1 Hz, 1H), 2.18 (s, 3H), 2.39-2.48 (m, 1H), 2.44-2.54 (m, 1H), 2.88-2.92 (m, 1H), 2.93-
3.02 (m, 1H), 4.19 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 4.76-4.79 (m, 1H), 4.89-4.91 (m, 1H); "*C NMR (CDCl;) &
13.99, 17.86, 25.94, 37.05, 38.97, 40.65, 61.52, 64.29, 105.38, 153.29, 172.52, 203.67. Minoritni

diastereomer: 'H NMR (400MHz, CDCl;, MeySi) 6 1.10 (d, J= 6.6 Hz, 3H), 1.26 (t, J = 7.2 Hz,
3H), 1.62 (dd, J = 12.5, 11.0 Hz, 1H), 2.16 (s, 3H), 2.44-2.54 (m, 1H), 2.55-2.64 (m, 1H), 2.84-
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2.87 (m, 1H), 2.93-3.02 (m, 1H), 4.02 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 4.77-4.80 (m, 1H), 4.88-4.90 (m, 1H);
PC NMR (CDCl;) & 13.99, 17.73, 26.49, 37.38, 38.78, 41.03, 61.58, 64.92, 105.43, 153.25,
172.73, 203.37. IR (CHCl;) 889, 1183, 1232, 1360, 1454, 1710, 2967cm™; EI-MS m/z (%) 210
(M, 8), 192 (9), 167 (82), 139 (49), 121 (38), 93 (53), 43 (100); HRMS vypodteno pro
CpH 305 210.1256, nelezeno 210.1255.

MeOC><:\<

MeOC

1,1 -Diacetyl-3-methyl-4-methylencyklopentan (4.2-2¢). 'H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) &
1.08 (d, J= 6.7 Hz, 3H), 1.59 (dd, J = 12.8, 10.8 Hz, 1H), 2.10 (s, 3H), 2.13 (s, 3H), 2.37-2.48 (mm,
1H), 2.58 (dd, /= 12.8, 7.3 Hz, 1H), 2.88 (dm, J= 16.9 Hz, 1H), 2.96 (dm, J = 16.9 Hz, 1H), 4.76-

4.79 (m, 1H), 4.89-4.92 (m, 1H). Naméfené NMR spektrum odpovida hodnotam uvedenym

v literatuie.%®

MeOOC

Methyl 3-methyl-4-methylen-1-fenylcyklopentankarboxylat (4.2-2f). 3:2 smés diastereo-
isomert. Majoritni diastereomer: 'H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) o 1.14 (d, J = 6.6 Hz,
3H), 1.60 (dd, J=11.9 Hz, 1H), 2.53-2.61 (m, 1H), 2.69 (dq, J = 16.3, 2.6 Hz, 1H), 2.99 (ddd, J =
11.9,7.2,2.1 Hz, 1H), 3.54 (dm, J = 16.3 Hz, 1H), 3.61 (s, 3H), 4.81-4.86 (m, 1H), 4.97-5.02 (m,
1H), 7.22-7.38 (m, 5H). Minoritni diastereomer: 'H NMR (400MHz, CDCl3, Me,Si) 6 1.10 (d,
J=06.6 Hz, 3H), 2.16-2.22 (m, 1H), 2.35-2.41 (m, 1H), 2.42-2.46 (m, 1H), 3.00-3.05 (m, 1H), 3.14
(dm, J = 16.5 Hz, 1H), 3.62 (s, 3H), 4.81-4.86 (m, 1H), 4.97-5.02 (m, 1H), 7.22-7.38 (m, 5H).

Naméfené NMR spektrum odpovida hodnotdm uvedenym v literatufe.''?

(0]

3-Methylen-4-methylspiro[cyklopentan-1,3’-kumaran-2-on] (4.2-2g). 5:1 smés diasterco-
isomerti: "H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) 5 1.25 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 1.70 (dd, J = 13.1, 10.8
Hz, 1H), 2.46 (dd, J = 13.1, 8.1 Hz, 1H), 2.70 (dm, J = 16.5 Hz, 1H), 3.02 (dm, J = 16.5 Hz, 1H),
3.08-3.16 (m, 1H), 4.95-4.97 (m, 1H), 4.99-5.01 (m, 1H), 7.09 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.15 (dd, J =
7.5, 1.1 Hz, 1H), 7.15-7.30 (m, 1H), 7.20 (dd, J = 7.5 Hz, 1H); "*C NMR (CDCl;) & 17.47, 37.18,
44.77, 46.80, 51.20, 105.82, 110.42, 122.66, 124.38, 128.50, 132.70, 152.89, 153.59, 180.85; IR
(CHCl;) 888, 1052, 1224, 1466, 1796 cm™; EI-MS m/z (%) 214 (M, 100), 199 (25), 186 (45),
171 (53), 128 (25), 115 (33); HRMS vypocteno pro C4H 4,0, 214.1000, nalezeno 214.0994.
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EtOOC><:\<
NC

Ethyl 1-kyano-3-methyl-4-methylencyklopentankarboxylat (4.2-2h). 3:2 smés diastereo-
isomerl. Majoritni diastereomer: 'H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) & 1.18 (d, J = 6.6 Hz,
3H), 1.29 (t,J=7.0 Hz, 3H), 1.86 (dd, /= 12.4 Hz, 1H), 2.49 (dd, /= 12.4, 7.2 Hz, 1H), 2.81-2.87
(m, 1H), 2.98-3.06 (m, 2H), 4.20-4.29 (m, 2H), 4.92-4.98 (m, 1H), 4.98-5.05 (m, 1H). Minoritni
diastereomer: 'H NMR (400MHz, CDCl;, Me4Si) 6 1.18 (d, J= 6.6 Hz, 3H), 1.29 (t, J = 7.0 Hz,
3H), 1.92 (dd, J = 12.1, 8.7 Hz, 1H), 2.58-2.64 (m, 1H), 2.81-2.87 (m, 1H), 2.95 (dq, /= 16.8, 2.1
Hz, 1H), 3.11-3.17 (m, 1H), 4.20-4.29 (m, 2H), 4.88-4.94 (m, 1H), 4.98-5.05 (m, 1H). Naméfené

NMR spektrum odpovida hodnotam uvedenym v literatute.''”

/

NC

EtOOC

Ethyl 2-allyl-2-kyanopent-3-enoat (4.2-5h). 'H NMR (400MHz, CDCls, Me,Si) & 1.32 (t, J =
7.2 Hz, 3H), 1.77 (dd, J = 6.4, 1.6 Hz, 3H), 2.57 (dd, J = 13.6, 6.8 Hz, 1H), 2.75 (dd, /= 13.6, 8.0
Hz, 1H), 4.33 (q, J=7.2 Hz, 2H), 5.21 (bs, 1H), 5.23 (dm, J =4.7 Hz, 1H), 5.44 (dq, /=154, 1.7
Hz, 1H), 5.72-5.83 (m, 1H), 6.07 (dq, J = 15.6, 6.7 Hz, 1H); ">C NMR (CDCl;) § 13.99, 17.60,
41.99, 51.83, 62.90, 117.48, 120.90, 124.82, 130.48 (2C), 167.47; IR (CHCl;) 1220, 1603, 1729,
2919, 3695 ecm™; EI-MS m/z (%) 193 (M", 10), 166 (11), 152 (11), 124 (16), 120 (18), 106 (20),
93 (31), 41 (32), 32 (100); HRMS vypocteno pro C;1H;sNO, 193.1103, nalezeno 193.1099.

BnO

Bn0:><:\(

1,1-Bisbenzyloxymethyl-3-methylen-4-methylcyklopentan (4.2-2i). 'H NMR (400MHz,
CDCl;, Me,Si) 6 1.05 (d, J= 6.7 Hz, 3H), 1.11 (dd, J = 13.0, 10.7 Hz, 1H), 1.96 (dd, J=12.9, 7.2
Hz, 1H), 2.27-2.33 (m, 2H), 2.45-2.56 (m, 1H), 3.33-3.43 (m, 4H), 4.50 (d, J = 2 Hz, 4H), 4.71-
4.73 (m, 1H), 4.79-4.83 (m, 1H), 7.24-7.34 (m, 10H); °C NMR (CDCl;) & 18.63, 36.58, 39.80,

40.58, 45.56, 73.00, 73.15 (2C), 74.77, 104.39, 127.30 (4C), 127.34 (2C), 128.24 (4C), 138.90

(2C), 156.61. Naméfené NMR spektrum odpovida hodnotam uvedenym v literatuie.”®

BnO
1,1-Bisbenzyloxymethyl-3,4-dimethylcyklopent-2-en (4.2-3i). 'H NMR (400MHz, CDCl;,
Me,Si) 6 1.01 (d, J= 5.2 Hz, 3H), 1.27 (dd, J = 6.8, 6. 4 Hz, 1H), 1.66 (s, 3H), 2.05 (dd, J = 13.2,

8.4 Hz, 1H), 2.58 (qdd, J = 7.2, 2.0, 1.2 Hz, 1H), 3.35-3.47 (m, 4H), 4.48-4.51 (m, 4H), 5.26-5.28
(m, 1H), 7.23-7.34 (m, 10H); *C NMR (CDCl;) 5 14.80, 20.07, 39.57, 41.48, 53.22, 73.19, 73.21,
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73.96, 75.19, 127.19, 127.23 (2C), 127.32 (2C), 127.38 (2C), 128.19 (4C), 138.96, 139.00, 146.28;
IR (CHCL5) 920, 1141, 1191, 1280, 1450, 1730 cm™; EI-MS m/z (%) 276 (10), 243 (15), 229 (20),
154 (25), 139 (50), 123 (48), 107 (41), 105 (95), 91 (100), 77 (23). Nema molekulovy pik.

TBSO—<:\(

(3-Methyl-4-methylencyklopentyloxy)(tert-butyl)dimethylsilan (4.2-2j). 3:2 smés diasterco-
isomerd. Majoritni diastereomer: "H NMR (400MHz, CDCl;, MeySi) 6 0.04 (s, 6H), 0.87 (s,
9H), 1.07 (d, J= 6.9 Hz, 3H), 1.37 (ddd, J = 12.4, 9.6, 4.9 Hz, 1H), 1.83-1.91 (m, 1H), 2.33 (dm, J
=16.8 Hz, 1H), 2.56 (dm, J = 16.6 Hz, 1H), 2.68-2.77 (m, 1H), 4.22-4.30 (m, 1H), 4.78-4.81 (m,
1H), 4.84-4.87 (m, 1H); *C NMR (CDCl;) & -4.75 (2C), 18.12, 18.80, 25.86 (3C), 35.61, 43.31,
44.61, 71.51, 104.67, 156.03. Minoritni diastereomer: 'H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) &
0.05 (s, 6H), 0.88 (s, 9H), 1.12 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 1.31 (ddd, J = 12.0, 10.7, 8.1 Hz, 1H), 2.05-
2.13 (m, 1H), 2.28 (ddq, J = 16.3, 7.3, 2.4 Hz, 1H), 2.34-2.44 (m, 1H), 2.62 (ddm, J = 16.3, 7.0
Hz, 1H), 4.14-4.22 (m, 1H), 4.76-4.79 (m, 1H), 4.83-4.86 (m, 1H); "*C NMR (CDCl;) & -4.75
(2C), 18.13, 19.45, 25.87 (3C), 36.34, 42.82, 44.32, 71.90, 105.05, 155.11. IR (CHCl;) 838,
1097, 1120, 1219, 1257, 1463, 1732, 2933, 2960, 3024 cm™'; EI-MS m/z (%) 169 (49), 101 (2), 93
(3), 75 (100), 59 (3), 41 (3). Nema molekulovy pik.

TBSO—<I

(3,4-Dimethylcyklopent-3-enyloxy)(tert-butyl)dimethylsilan (4.2-4j). 'H NMR (400MHz,
CDCls, MesSi) 8 0.06 (s, 6H), 0.89 (s, 9H), 1.59 (bs, 6H), 2.24 (dm, J = 16.0 Hz, 2H), 2.53 (ddm,
J =148, 7.2 Hz, 2H), 4.41-4.46 (m, 1H); "“C NMR (CDCly) & -4.70 (2C), 13.68 (2C), 18.34,
25.99 (30), 48.34 (2C), 70.92, 128.43 (2C); IR (CHCIL;) 836, 900, 1086, 1254, 1367, 1466, 1682,
2856, 2929, 2956, 3529 cm™'; EI-MS m/z (%) 169 (53), 95 (9), 75 (100), 67 (5), 59 (8), 47 (7), 41
(12). Nema molekulovy pik.

3-Methylen-4-methylspiro[cyklopentan-1,9"-fluoren] (4.2-2k). 'H NMR (400 Mhz, CDCls,
Me,Si) & 1.29 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 1.97 (dd, J = 12.8, 10.8 Hz, 1H), 2.12 (ddd, J = 12.8, 8.0, 1.2
Hz, 1H), 2.68 (dd, J = 16.4 Hz, 1H), 3.02 (dq, J = 16.4 Hz, 1H), 3.08-3.22 (m, 1H), 5.05 (dd, J =
4.8, 2.4 Hz, 2H), 7.21-7.34 (m, 4H), 7.41-7.49 (m, 2H), 7.67-7.72 (m, 2H). Nameétené NMR

spektrum odpovida hodnotdm uvedenym v literatuie.”
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(4.2-3k) a (4.2-4Kk)
3,4-Dimethylspiro[cyklopent-2-en-1,9"-fluoren] (4.2-3k)
3,4-Dimethylspiro[cyklopent-3-en-1,9"-fluoren] (4.2-4Kk).

Ziskano jako nedélitelna smés. 4.2-3k: 'H NMR (400MHz, CDCls, Me,Si) 8 1.24 (d, J = 6.0 Hz,
3H), 1.84 (s, 3H), 2.02 (dd, J = 13.3, 7.5 Hz, 1H), 2.51 (dd, J = 13.3, 7.9 Hz, 1H), 3.05-3.15 (m,
1H), 5.04 (s, 1H), 7.20-7.40 (m, 6H), 7.65-7.70 (m, 2H); "*C NMR (CDCl;) § 14.75, 20.35, 43.07,
46.93, 62.38, 119.45, 119.59, 123.59, 123.99, 126.95, 126.98, 127.32, 127.36, 129.28, 139.28,
139.37, 146.97, 152.54, 152.80. 4.2-4k: 'H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) & 1.75 (s, 6H), 2.79
(s, 4H), 7.20-7.40 (m, 6H), 7.65-7.70 (m, 2H); "*C NMR (CDCl;) & 13.85 (2C), 51.19 (2C), 54.20,
119.52 (20), 122.31 (2C), 126.77 (2C), 127.55 (2C), 130.27 (2C), 139.31 (2C), 154.53 (2C).

O~

3-Methyl-4-methylen-1-fenylpyrrolidin (4.2-21). "H NMR (400MHz, CDCls, Me,Si) & 1.22 (d, J
= 6.4 Hz, 3H), 2.68-2.95 (m, 2H), 3.63-3.69 (m, 1H), 3.87 (dd, J=13.7, 1.6 Hz, 1H), 4.08 (d, J =
13.9 Hz, 1H), 4.96 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 5.03 (d, /= 1.9 Hz, 1H), 6.57-6.74 (m, 3H), 7.21-7.28 (m,

2H). Naméfené NMR spektrum odpovida hodnotam uvedenym v literatufe.”

5.4. Stépeni cyklické C—C vazby.

Piiprava vychozich latek pro Stépeni cyklické C—C vazby (4.3-1)

EtOOC

EtO0C

Diethyl 3-methylencyklohexan-1,1-dikarboxylat (4.3-1a). Latka 4.3-1a byla pfipravena dle
postupu uvedeném v literatute.'® "H NMR (300MHz, CDCl;, Me,Si) & 1.24 (t, J = 7.2 Hz, 6H),
1.62-1.72 (m, 2H), 2.05 (dd, J = 6.0, 6.0 Hz, 2H), 2.12 (dd, J = 6.3, 6.3 Hz, 2H), 2.67 (s, 2H),
4.10-4.25 (m, 4H), 4.74 (s, 2H); "*C NMR (CDCl;) & 14.03 (2C), 24.13, 31.05, 33.91, 39.56,
56.55, 61.19 (2C), 110.48, 144.20, 171.18. Nameétené NMR spektrum odpovidd hodnotdm

uvedenym v literatufe.'”
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EtOOC

EtO0C

Diethyl S5-methylencyklohex-3-en-1,1-dikarboxylat (4.3-1b). Latka 4.3-1b byla pfipravena dle
postupu uvedeném v literatufe.'* 'H NMR (400MHz, CDCls, Me,Si) 8 1.21 (t, J = 7.2 Hz, 6H),
2.65-2.69 (m, 2H), 2.86 (t, J = 1.6 Hz, 2H), 4.10-4.25 (m, 4H), 4.88-4.93 (m, 2H), 5.75-5.82 (m,
1H), 6.15 (d, J = 10.0 Hz, 1H). Naméfené NMR spektrum odpovidd hodnotam uvedenym

v literatute.**

Etooc><:/<

EtOOC

Diethyl 3-methyl-4-methylencyklopentan-1,1-dikarboxylat (4.3-1c¢)(4.2-2a). 'H NMR
(400MHz, CDCl3, Me4Si) 6 1.11 (d, J = 6.4 Hz, 3H), 1.24 (t, J= 7.2 Hz, 3H), 1.25 (t, /= 7.2 Hz,
3H), 1.71-1.79 (m, 1H), 2.51-2.60 (m, 2H), 2.94 (d, /= 16.9 Hz, 1H), 3.05 (dm, J = 17.1 Hz, 1H),

4.14-4.23 (m, 4H), 4.78-4.82 (m, 1H), 4.89-4.92 (m, 1H). Naméfené NMR spektrum odpovida

hodnotam uvedenym v literatuie.®®

EtOOC>C<

EtOOC

Diethyl 3,4-dimethylencyklopentan-1,1-dikarboxylat (4.3-1d). Latka 4.3-1d byla pfipravena
dle postupu uvedeném v literature.''* "H NMR (400MHz, CDCls;, Me,Si) & 1.24 (t, J = 7.2 Hz,

6H), 3.03 (bs, 4H), 4.19 (q, J = 7.2 Hz, 4H), 4.95 (bs, 2H), 5.39 (bs, 2H). Naméfené NMR

spektrum odpovida hodnotim uvedenym v literatute.'™*

Etoocw

EtOOC

Diethyl 2-vinylcyklopropan-1,1-dikarboxylat (4.3-1e). Latka 4.3-le byla pfipravena dle
postupu uvedeném v literatute.'"> "H NMR (400MHz, CDCls;, Me,;Si) 8 1.27 (t, J = 7.0 Hz, 3H),
1.28 (t, J = 7.0 Hz, 3H), 1.55 (dd, ] = 9.0, 4.9 Hz, 1H), 1.69 (dd, J = 7.5, 4.9 Hz, 1H), 2.54-2.61
(m, 1H), 4.14-4.28 (m, 4H), 5.14 (ddd, J = 10.0, 1.7, 0.5 Hz, 1H), 5.30 (ddd, J = 17.1, 1.7, 0.5 Hz,
1H), 5.44 (ddd, J = 17.1, 10.0, 8.3 Hz, 1H). Naméfené NMR spektrum odpovida hodnotam

uvedenym v literatuie.'"”

EtOOC><j|

EtO0C

Diethyl cyklopent-3-en-1,1-dikarboxylat (4.3-1f). Latka 4.3-1f byla pfipravena dle postupu
uvedeném v literatute.''® 'H NMR (300MHz, CDCls, Me,Si) & 1.25 (t, J = 7.5 Hz, 6H), 3.01 (bs,
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4H), 4.19 (q, J = 6.5 Hz, 4H), 5.61 (bs, 2H). Nameétené NMR spektrum odpovidd hodnotadm

uvedenym v literatufe.''®

EtOOC,

EtOOC

Diethyl 2-methylencyklopentan-1,1-dikarboxylat (4.3-1g). Latka 4.3-1g byla pfipravena dle
postupu uvedeném v literatute.'> 'H NMR (400MHz, CDCls, Me,Si) & 1.26 (t, J = 7.0 Hz, 6H),
1.74 (dddd, J = 7.0, 7.0, 7.0, 7.0 Hz, 2H), 2.34 (dd, J = 6.9, 6.9 Hz, 2H), 2.43-2.49 (m, 2H), 4.19
(q,J=17.2 Hz, 2H), 4.20 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 5.26 (brdd, J = 2.1, 2.1 Hz, 1H), 5.32 (brdd, J = 2.3,

2.3 Hz, 1H). Naméfené NMR spektrum odpovida hodnotdam uvedenym v literatuie.''

Obecny postup Stépeni cyklické C—C vazby.

K roztoku malonatu (0.5 mmol) a NiBr,(PPh;); (18.6 mg, 0.025 mmol) v suchém toluenu (3 ml)
byl pod argonem pfidan roztok Et;Al v toluenu (0.5 ml, 1 mmol). Reakéni smés byla pii 23°C
michana po dobu 24 hodin. Nasledné byla reakce ukoncena piidanim vody (1 ml) a zfedéné HCI
(3M, 3ml). Poté byla organicka faze oddélena a vysusena (MgSQ,). Produkt byl izolovan pomoci
kolonové chromatografie (silikagel, hexan/EtOAc).

»One pot“ reakce.

K roztoku diethyl diallylmalonatu 4.1-1i (4.2-1a) (114 mg, 0.5 mmol) a NiBr,(PBus); (16 mg,
0.025 mmol) v suchém toluenu (3 ml) byl pod argonem pfidan roztok Et,AlCl (0.11 ml, 0.1
mmol). Reakéni smés byla michana 1 hodinu pfi 23 °C. Poté byl do reakéni smési piidan roztok
Et;Al vtoluenu (0.5 ml, 1 mmol) a reakéni smés byla pfi 23 °C michana dalSich 24 hodin.
Nasledné byla reakce ukoncena ptidanim vody (1 ml) a zfedéné HCI (3M, 3ml). Organicka faze
byla oddélena a vysusena (MgSO,4). Kolonova chromatografie (silikagel, hexan/EtOAc) poskytla
86 mg (75%) produktu 4.3-2c.

Produkty $tépeni cyklické C—C vazby (4.3-2).

EtOOC

EtOOCWY

Diethyl 2-(4-methylpent-4-enyl)malonat (4.3-2a). 'H NMR (300MHz, CDCls, Me,Si) & 1.24 (t,
J=1.2 Hz, 6H), 1.39-1.52 (m, 2H), 1.69 (s, 3H), 1.84-1.92 (m, 2H), 2.11 (t, /= 7.5 Hz, 2H), 3.32
(t, J =75 Hz, 1H), 4.16 (q, J = 6.9 Hz, 4H), 4.65-4.73 (m, 2H). Naméfené NMR spektrum

odpovida hodnotam uvedenym v literatuie.'"”
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EtOOC

N‘f
EtOOC

Diethyl 2-(4-methylpenta-2,4-dienyl)malonat (4.3-2b). Majoritni diastereomer: 'H NMR
(400MHz, CDCl;, Me,4Si) 6 1.27 (t, J = 7.2 Hz, 6H), 1.88 (bs, 3H), 2.88 (td, J = 7.5, 1.8 Hz, 2H),
3.38 (t,J=7.6 Hz, 1H), 4.20 (q, J = 7.2 Hz, 4H), 4.87 (bs, 1H), 4.99 (bs, 1H), 5.33 (dt, J = 11.6,
7.3 Hz, 1H), 5.92 (dd, J = 11.8, 1.4 Hz, 1H); “C NMR (CDCl;) & 13.98 (2C), 23.04, 27.70, 52.25,
61.32 (2C), 116.09, 125.96, 133.39, 141.10, 168.89 (2C); Minoritni diastereomer: 'H NMR
(400MHz, CDCl3, MesSi) 8 1.26 (t, J = 7.2 Hz, 6H), 1.80 (bs, 3H), 2.69 (td, J = 7.5, 1.2 Hz, 2H),
3.42 (t,J=7.6 Hz, 1H), 4.20 (q, J = 7.2 Hz, 4H), 4.90 (bs, 1H), 4.91 (bs, 1H), 5.59 (dt, J = 15.6,
7.9 Hz, 1H), 6.21 (d, J = 15.7 Hz, 1H); "*C NMR (CDCl;) & 14.00 (2C), 18.44, 31.88, 51.97,
61.29 (2C), 115.70, 125.27, 135.62, 141.46, 168.83 (2C); IR (neat) 3071, 2976, 2940, 2874, 1752,
1369, 1263, 1227, 1029, 893 cm™'; EI-MS m/z (%) 240 (M", 18), 194 (10), 166 (20), 149 (13), 137
(24), 121 (20), 93 (100), 81 (27), 55 (25), 41 (25); HRMS vypocteno pro Ci3H»,0,240.1362,
nalezeno 240.1365.

EtOOC

EtOOC

Diethyl 2-(2,3-dimethylbut-3-enyl)malonat (4.3-2¢). 'H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) & 1.04
(d, J=6.7 Hz, 3H), 1.26 (t,J = 7.2 Hz, 3H), 1.27 (t, /= 7.2 Hz, 3H), 1.66 (bs, 3H), 1.94 (ddd, J =
8.1, 6.6, 1.1 Hz, 2H), 2.18-2.24 (m, 1H), 3.33 (dd, J=17.9, 6.9 Hz, 1H), 4.17 (q, J = 7.2 Hz, 2H),
4.20 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 4.69-4.71 (m, 1H), 4.74-4.76 (m, 1H); ">C NMR (CDCl5) 5 14.01, 14.06,
18.36, 19.62, 33.53, 39.21, 50.22, 61.20, 61.27, 111.15, 147.97, 169.57, 169.71; IR (neat) 3072,
2980, 2968, 2938, 2872, 1751, 1733, 1446, 1368, 1266, 1230, 1150, 1030, 895, 859 cm™; EI-MS
m/z (%) 242 (M, 2), 224 (20), 197 (37), 173 (48), 160 (100), 151 (42), 123 (44), 95 (53), 55 (72),
41 (81); HRMS vypocteno pro C13H,04 242.1518, nalezeno 242.1524.

EtOOC,

EtOOC

Diethyl 2-(3-methyl-2-methylenbut-3-enyl)malonit (4.3-2d). 'H NMR (400MHz, CDCls,
Me,Si) 8 1.26 (t, J = 7.2 Hz, 6H), 1.90 (s, 3H), 2.91 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 3.61 (t, J = 7.5 Hz, 1H),
4.18 (q, J = 7.2 Hz, 4H), 5.03 (bs, 2H), 5.11 (d, J = 14.8 Hz, 2H). Naméfené NMR spektrum

odpovida hodnotam uvedenym v literatuie.''®

EtOOC,
=

EtOOC
Diethyl (but-2"-en-1"-yl)propandioat (4.3-2¢). 'H NMR (400MHz, CDCls;, Me,Si) 8 1.26 (t, J =
7.0 Hz, 6H), 1.63 (dm, J = 6.2 Hz, 3H), 2.54-2.62 (m, 2H), 3.36 (t, J= 7.6 Hz, 1H), 4.14-4.24 (m,



64

4H), 5.32-5.44 (m, 1H), 5.49-5.60 (m, 1H). Naméfené NMR spektrum odpovidd hodnotdm

uvedenym v literatute.”

OH

EtO0C

Ethyl 1-(1-hydroxypropyl)cyklopent-3-enkarboxylat (4.3-2f). 'H NMR (300MHz, CDCl;,
Me,Si) 8 1.02 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 1.16-1.32 (m, 1H), 1.27 (t, J = 9.3 Hz, 3H), 1.42-1.55 (m, 1H),
2.43 (dm, J = 16.8 Hz, 1H), 2.55 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 2.58-2.78 (m, 2H), 2.88 (dm, J = 17.1 Hz,
1H), 3.57 (ddd, J = 9.6, 7.5, 2.1 Hz, 1H), 4.19 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 5.56-5.61 (m, 1H), 5.62-5.67
(m, 1H); "“C NMR (CDClL) & 11.33, 14.17, 25.37, 38.78, 40.55, 57.02, 60.92, 77.65,
128.05, 129.11, 177.23; IR (neat) 2960, 2922, 2854, 1739, 1728, 1659, 1465, 1449, 1378, 1261,
1095, 1021, 799 cm™; EI-MS m/z (%) 198 (M, 1), 180 (11), 151 (14), 140 (20), 123 (18), 107
(35), 94 (17), 79 (33), 67 (100), 41 (29); HRMS vypoéteno pro C,;H,505 198.1256, nalezeno
198.1253.

OH

EtOOC

Ethyl 1-(3-hydroxypentan-3-yl)cyklopent-3-enkarboxylat (4.3-2f). 'H NMR (400MHz,
CDCls, MeySi) 6 0.92 (t, J=7.5 Hz, 6H), 1.29 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.46-1.59 (m, 4H), 2.17 (s, 1H),
2.68-2.87 (m, 4H), 4.20 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 5.60 (bs, 2H); "C NMR (CDCl;) & 8.74 (2C), 14.05,
28.40 (2C), 39.38 (20), 61.22, 61.36, 76.48, 128.71 (2C), 178.24; EI-MS m/z (%) 208 (M'-H,0,
4), 197 (18), 179 (3), 151 (22), 140 (30), 135 (14), 87 (15), 79 (7), 67 (53), 57 (100).

EtOOC,

EtOOC

Diethyl 2-(4-methylenhexyl)malonat (4.3-7). 'H NMR (400MHz, CDCl;, Me,Si) 8 1.02 (t, J =
7.2 Hz, 3H), 1.27 (t, /= 7.2 Hz, 6H), 1.42-1.51 (m, 2H), 1.89 (q, /= 7.6 Hz, 2H), 2.00 (q, J = 7.6
Hz, 2H), 2.06 (t, J = 8 Hz, 2H), 3.34 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 4.20 (q, J = 7.2 Hz, 4H), 4.70 (bs, 1H),
4.72 (bs, 1H); "*C NMR (CDCls) & 12.30, 14.08 (2C), 25.42, 28.42, 28.57, 35.72, 51.97, 61.28
(20), 108.08, 150.58, 169.51; IR (neat) 1754, 1734, 1651, 1262, 1094, 1022, 802, 692 cm™'; EI-
MS m/z (%) 256 (M", 1), 211 (15), 173 (41), 160 (45), 136 (22), 96 (100), 81 (40), 67 (45), 55
(38), 41 (70); HRMS vypocteno pro C;4H,404 256.1675, nalezeno 256.1676.
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OH

EtO0C

Ethyl 1-(2-hydroxypropan-2-yl)-3-methylencyklohexankarboxylat (4.3-8). 'H NMR
(400MHz, CDCl;, Me,Si) 8 1.20 (s, 3H), 1.21 (s, 3H), 1.27 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.42-1.48 (m, 2H),
1.75-1.83 (m, 1H), 1.87-1.97 (m, 1H), 2.09 (ddd, J = 13.2, 2.8, 1.6 Hz, 1H), 2.17-2.28 (m, 2H),
2.78 (bs, 1H), 2.79 (ddd, J = 13.2, 2.8, 2.8 Hz, 1H), 4.18 (dq, ] = 6.8, 1.6 Hz, 2H), 4.68-4.71 (m,
2H); *C NMR (CDCl;) § 14.18, 24.96, 25.48, 25.99, 28.76, 34.38, 37.77, 57.29, 60.66, 73.65,
109.72, 146.11, 175.32; IR (Diffuse Reflectance) 2958, 2923, 2850, 1720, 1650, 1451, 1372, 1254,
1207, 1096, 1026, 887, cm™'; EI-MS m/z (%) 208 (M'-H,0, 1), 181 (2), 163 (4), 153 (2), 145 (1),
122 (3), 105 (3), 95 (6), 44 (22), 40 (100).
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6. Zaver

1) Byla vyvinuta prvni a praktickd katalytickd metoda umoziujici
snadnou deallylaci 2-substituovanych-2-allyl malonati na 2-substi-

tuované malonaty pies selektivni §tépeni C—C vazby pomoci komplexti niklu.
Reakce se zda byt obecnd i ke komplextim dalSich pfechodnych kovt, porovnani
katalytické aktivity komplexi Ru a Ni vSak ukazalo na rozdilnou aktivitu a
selektivitu pro rizné substraty. Snadnost deallylace poukazuje na moznost vyuziti

allylové skupiny jako efektivni chranici skupiny kyselého vodiku malonata.

2) Bylo ukazano, Ze pro Ni- katalyticky systém je mozné zménou
mnozstvi organohlinité slouCeniny zménit smér reakce od Stépeni

C-C vazby (deallylace) na tvorbu C—-C vazby (cyklizace). Reakce probiha
selektivné s vysokymi vytézky 1 v pfipadech kde miZze cyklizace soupefit
s deallylaci (napf. diallylmalonat). Navic, in situ ptiprava hydridu niklu
predstavuje efektivni prostiedek pro rychlou a selektivni cyklizaci rdzné
substituovanych 1,6-heptadienti na cykloalkany. A navic, vhodnou volbou
organohlinité slouceniny (Et;Al nebo Et,AlCl) miZzeme ovliviiovat selektivitu

cykloisomerace pro vznik methylidenmethylcyklopentanti ¢i cyklopentent.

3) Bylo ukazano, ze i neaktivovana cyklickd C—C vazba v péti- a
Sesti- Clennych methylidencykloalkanech mutze byt efektivné a

selektivné Stépena. Reakce muze probihat také pfes methyl-nikelaci dvojné vazby
kombinujici tak v jednom kroku pienos methylové skupiny se §tépenim C-C
vazby. Navic bylo pfedvedeno, ze oba katalytické systémy, jak pro Stépeni C—-C
vazby, tak pro tvorbu C—C vazby, mohou byt pouzity postupné za sebou v ,,one
pot* reakci, kombinujici tak cykloisomeraci se strukturnim pfesmykem, jejimz

vysledkem je migrace alkylové skupiny.
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8. Seznam pouzitych zkratek a symbolu

Ac
acac
Ar

bs

Bu

Cp
Cp*

d

dba
DBM
disp.
dm
DMAP
EI-MS
ekv

NMR
OAc
Ph
TBSCI1

THF

Tol

acetyl

acetylacetonat

aromat

broad singlet, Siroky singlet
butyl

cyklopentadienyl
pentamethylcyklopentadienyl
dublet

dibenzylidenaceton
dibenzoylmethan

disperze

dublet multiplett
4-dimethylaminopyridin
»electron impact® hmotnostni spektrometrie
ekvivalent

ethyl

plynova chromatografie
hodina

hertz

interak¢ni konstanta
obecné ligand

multiplet

molarita (mol/I)

methyl

nuklearni magneticka rezonance
ortho

acetat

fenyl

singlet

chemicky posun
t-butyldimethylsilyl chlorid
tetrahydrofuran

tercialni

tolyl
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