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CMMP - fosforany cyjanometylenotrimetylowe
Cp - cyklopentadienyl

Cy - cykloheksyl

dba - dibenzylidenoaceton

DBU - 1,8-diazabicyklo[5.4.0Jundek-7-en
DCE - dichloroetan

DIBAL-H - wodorek diisobutyloglinowy
DMAP - N,N-4-dimetyloaminopirydyna
DME - dimetoksyetan

DMF - dimetyloformamid

DMSO - dimetylosulfotienek

El - jonizacja elektronowa

ESI - jonizacja technikg elektrosprej

Et - Etyl

HMPA - heksametylotriamid kwasu fosforowego

HR MS - wysokorozdzielcza spektrometria mas
IR - spektroskopia w podczerwieni

KHMDS - heksametyldisilazan potasu

LA - kwas Lewsia

LDA - diizopropyloamidek litu

LiIHMDS- heksametyldisilazan litu

Me - metyl

MEM - metoksyetoksymetyl

Mes - mesyl (metanosulfonyl)

MOM - metoksymetyl

MS - spektrometria mas

NIS- N-jodoimid kwasu bursztynowego

NMR - spekiroskopia = magnetycznego
rezonansu jadrowego

NOE - jadrowy efekt Overhausera

Nu — nukleofil

Ph — fenyl

PMB - p-metoksybenzyl

i-Pr - izo-propyl

TBDMS - tert-bytylodimetylosilil

Tf - tryflan (trifluorometylosulfonyl)

THF - tetrahydrofuran

TLC - chromatografia cienkowarstwowa
TMEDA - N,N,N',N'-tetrametyloetylenodiamina
TMS - trimetylosili

t.t. - temperatura topnienia

t.wrz. - temperatura wrzenia
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1. Cel i zakres pracy

Z punktu widzenie syntetycznej chemii organicznej etery winylowe ulegajg dwdém
podstawowym przeksztatceniom. Pierwsze z nich to, prowadzace do y,0-nienasyconych
zwigzkow karbonylowych, [3,3] sigmatropowe przegrupowanie eteréw allilowo-winylowych lub
allilowo-arylowych zwane przegrupowaniem Claisena. Drugg zdecydowanie mniej zbadang
transformacjq eterow winylowych jest reakcja [1,3] przegrupowania, prowadzaca do uktadow
karbonylowych (Schemat A). W tym przypadku, rozerwanie wigzania C-O w eterze winylowym,
katalizowane kwasem Lewisa, prowadzi do stabilizowanego karbokationu i ekwiwalentu enolanu.
Powstajace zwigzki przejsciowe ulegajg rekombinacji z utworzeniem nowego wigzania wegiel-
wegiel. Najbardziej rozpowszechniony wariant tego przegrupowania obejmuje zwigzki, w ktorym

podczas rozerwania wigzania C-O powstaje stabilizowany kation oksokarbeniowy.

t

R O \Rz
CASR SRR R
1 O/\/ O/ R
WMRZ Przegrupowanie [3,3] R Vg2
2 sigmatropowe,
przegrupowanie Claisena
Przegrupowanie
R [1,3] tlen-do-wegla R, .
)O\/\/ 3 eteréw winylowych 3f0
R’ R2 : l%|lA RN : R’ R?
. N RPN
via N
. Y '
R R?
Schemat A

Celem niniejszej pracy byto opracowanie skutecznej metody tworzenia nowego wigzania
wegiel-wegiel w wyniku katalizowanego kwasami Lewisa reakcji przegrupowaniu [1,3] bogatych

w elektrony olefin takich jak octany winylowe, acetale ketendw czy etery winylowe (Schemat B).

OMe
JL 0—C OMe O
—_—
R O Ry R4 Ro

o o
R TO\/ _0—~C _ R1/Y ~

_0._O o—>C _O O
L

Schemat B
Zastgpienie grup R1 i/lub Rz resztami weglowodanowymi pochodnymi furanoz oraz
piranoz otworzy droge do strukturalnie zréznicowanych C-glikozydéw i C-disacharydéow —
potaczen wchodzacych w sktad ztozonych zwigzkdw naturalnych, bedacych inhibitorami

procesow enzymatycznych, w ktorych biorg udziat cukry proste (Schemat C).
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BnO' BnO' .
RWNOW/R Kwas Lewisa R ™™ R, \ Bng OBN
O Rj,= BnO 0 ; (i\(ﬁz
- » BnO'"
BnO OBn N OBn
BnO
Schemat C

Wymieniajac fragment weglowodanowy na iminocukier i przegrupowujac tak otrzymane
anomeryczne acetale ketendw planowatam otrzyma¢ odpowiednie cykliczne B-aminokwasy,

stanowigce uzyteczne syntony w syntezie S-laktaméw (Schemat D).

Boc Boc

1 1 H ©OBn
N N B,

0.0 , o :
BnO/\qp T Kwas Lewisa B”Om . OB
o} - N

BnO OBn BnO OBn [o]
OBn
Schemat D
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2. Czes¢ literaturowa
2.1. Synteza eteré6w winylowych

Etery winylowe (etery enoli) nalezg do strukturalnie prostych, bardzo reaktywnych
zwigzkow organicznych. Zwigzki te czasem nazywane sg aktywowanymi alkenami, poniewaz
wolna para elektronowa tlenu jest sprzezona z wigzaniem podwojnym. Tlen przekazuje elektrony
tworzac nowa strukture rezonansowg z wigzaniem podwdjnym zwang jonem oksoniowym
(Rysunek 1).

R1\g\"6/\R2‘ , R1\A<3AR2
S

Rysunek 1. Struktury rezonansowe w eterach winylowych

Ze wzgledu na swojg reaktywnoS$¢ etery winylowe znajdujg szerokie zastosowanie
syntetyczne, gtownie w reakcjach addycji nukleofili tlenowych lub azotowych, katalizowanych
kwasem (synteza acetali lub aminali), reakcjach a-metalacji prowadzacych do aktywnych
winylowych zwigzkéw metaloorganicznych, reakcjach cykloaddycji czy przegrupowaniach
jonowych O — C, prowadzacych do powstania nowego wigzania wegiel-wegiel. Ponadto etery
winylowe dzieki tatwosci, z jakg ulegajg fotopolimeryzacji sg powszechnie wykorzystywane do
otrzymywania polimeréw fotoutwardzalnych i farb.!

Na przestrzeni lat opracowano wiele uzytecznych metod syntezy eterow winylowych,
a wyniki te byly wielokrotnie omawiane w artykutach przegladowych.2 Historycznie, pierwsza
metodg syntezy eteréw winylowych jest dwuetapowy proces pozwalajacy na przeksztatcenie
aldehydow w etery enoli.® Pierwszy etap procesu stanowi synteza acetalu katalizowana kwasem,
ktory w tych warunkach ulega eliminacji z wydzieleniem czasteczki alkoholu (usuwanego

najczesciej przez destylacje), prowadzac do eteru winylowego (Schemat 1).

®
OEt EtO]

H
o BV W)\oa = %p_a S %gﬂ T o
Schemat 1. Synteza eteréw winylowych z eteréw enoli

Etap eliminacji jest mechanistycznie zblizony do reakcji hydrolizy acetali, jednak gdy
w $rodowisku nie wystepuje woda, obserwujemy eliminacje protonu, prowadzacg do eteru
winylowego. Opisujac proces precyzyjnie - bez czynnika nukleofilowego (woda) nie nastepuje
reakcja substytucji Sn1, a zachodzaca reakcja eliminacji E1 prowadzi do czasteczki eteru
winylowego (Schemat 1).

W dalszej cze$ci niniejszego przegladu przedstawione zostang wyselekcjonowane
przyktady otrzymywania eterow winylowych wedtug typow reakcji. Przy wyborze omawianych
metod szczegdIny naciski potozytam na syntezy strukturalnie zréznicowanych eterow winylowych,

1 Or
&)

i
BIBLIOTEKA 2
<.

’29 ib
’Jf *¥ 3
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uzytecznych w dalszych przemianach oraz na reakcje przebiegajace w sposob
chemoselektywny.
2.1.1. Katalizowana metalami przejsciowymi reakcja transwinylowania

Dostepnych handlowo jest tylko kilka eterow winylowych, takich jak octan winylu, eter
etylowo-winylowy czy eter butylowo-winylowy. Juz w latach 50-tych stwierdzono, Ze sole rteci (I1)
katalizujg reakcje przeniesienia grupy winylowej z prostych eterow winylowych do czasteczek
alkoholi (transwinylowanie).* Podobny proces przebiega w obecnosci katalitycznych ilo$ci innych
kompleksdw metali przejsciowych.2c Powyzsza reakcja stanowi dogodng metodg syntezy bardziej
ztozonych eterow winylowych. Mechanizm transwinylowania obejmuje, w pierwszym etapie
kompleksowanie przez metal przej$ciowy wigzania T eteru winylowego, a nastepnie przebiega
alkoksy-metylowanie. Nastepcza eliminacja prowadzi do koncowego produktu. W reakcji tej
stosuje sie zazwyczaj nadmiar wyjsciowego eteru, aby przesungC réwnowage w strone
pozadanego produktu.2

W roku 2002 Ishi i wspdtpracownicy przedstawili uniwersalng, katalityczng metode
otrzymywania eterow winylowych z octanu winylu i réznych alkoholi, w tym dioli i alkoholi
trzeciorzedowych.5 Najbardziej efektywnym kompleksem okazat sie kompleks irydu [IrCl(cod)]2.
Autorzy zbadali szereg zasad oraz komplekséw metali i dobrali optymalne warunki prowadzenia
reakcji. llosciowg wydajno$¢ modelowej reakcji pomiedzy alkoholem n-oktylowym oraz octanem
winylu, uzyskali dla wymienionego wyzej kompleksu irydu wobec Na,COs jako zasady.
Nastepnie, w zoptymalizowanych warunkach, przeprowadzili reakcje z szeregiem alkoholi

(Schemat 2). Typowe wydajno$ci wahaty sie w zakresie od 80 do 95 %.5
[Ir(cod)Cl, (1 mol%)
OH Na,CO3 (60 mol%) o~
\Cg/ octan winylu (2 ekwiw.) \O/W/
PhMe, 100 °C
Ar, 4-6 h
86 %

[Ir(cod)Cl]5 (1 mol%)
Na,COj3 (60 mol%)

HO \/O
octan winylu (2 ekwiw.)
PhMe, 100 °C
Ar, 4-6 h O/\

90 %

Schemat 2. Przyktadowe reakcje winylowania alkoholi katalizowane kompleksami irydu
Schlaf i wspdipracownicy zaobserwowali aktywno$¢ komplekséw palladu w procesie
transwinylowania. Autorzy dowiedli, ze kompleksy palladu typu (L-L)Pd(OAc) (gdzie L-L = ligand
2,2-bipirydylowy lub 1,10-fenantrolinowy), skutecznie promujg reakcje winylowania grup

hydroksylowych monosacharydow.6 Wczesniej, tego typu katalizatory zostaty z powodzeniem
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wykorzystane w reakcjach winylowania steroidéw, wypierajac stosowane uprzednio do tego typu
reakcji sole rteci (11).7

Z kolei Grupa Schlafa przeprowadzita reakcje alkoholi pierwszo-, drugo-
i trzeciorzedowych z eterem butylowo-winylowym, ktory stanowit zaréwno zrédio grupy winylowej
jak i rozpuszczalnik.8 W grupie zbadanych alkoholi, w szczegdlnosci alkoholi allilowych,
wykazano, ze najefektywniejszym katalizatorem jest kompleks trifluorooctanu palladu(ll)
z podstawionymi fenantrolinami (Schemat 3). Dodatkowo stwierdzono, ze reakcje katalizowane
kompleksami palladu sg bardziej wydajne, w pordéwnaniu do powyzej przedstawionych,
katalizowanych zwigzkami irydowymi reakcji tych samych alkoholi. Jedynie, w przypadku
winylowania fenolu, kompleksy irydowe okazaty sg skuteczniejsze.

xj%vo Nt S xg%ﬁ
07 o A oot (00 ot T

72 %

Pd(OOCCF3), (0,5 mol%)

4,7-Ph,-1,10-fenantrolina (0,5 mol%)
OH ? o
eter butylowo-winylowy (20 ekwiw.)
75°C,2,5h

89 %

Schemat 3. Przyktadowe reakcje winylowania alkoholi katalizowane kompleksami palladu
W roku 2008 ukazata sie praca Tokunagi, ktéry w podobnych reakcjach winylowania
alkoholi, zastosowat kompleksy ztota(l).® Charakteryzujq sie one lepszg m kwasowoscig Lewisa
w poréwnaniu z innymi kompleksami metali przejsciowych.86.105 W poréwnaniu z katalizatorami
irydowymi i palladowymi, przedstawiona przez autoréw metoda, moze by¢ zastosowana takze do
winylowania kwaséw karboksylowych (Schemat 4). Najlepszym uktadem katalitycznym okazata

sie mieszanina handlowo dostepnego kompleksu ztota(l) AuCIPPhs z AgOAc.
AuCIPPh; (2 mol%)
AgOAc (2 mol%)
OH o _~
eter etylowo-winylowy
50°C,45h
90 %

o AuCIPPh; (2 mol%) o
yOH AgOACc (2 mol%) ©)k0/\
octan winylu

50 °C, 52 h
96 %

Schemat 4. Przyktadowe reakcje winylowania alkoholi i kwaséw karboksylowych katalizowane kompleksami ztota
Wymienione powyzej procesy katalityczne majg zaréwno wady jak i zalety. Stosowany
jako zrodto grupy winylowej octan winylu jest lepszy w poréwnaniu z innymi komercyjnie
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dostepnymi eterami alkilowo-winylowymi ze wzgledu na fakt, ze powstajacy kwas octowy nie
konkuruje z alkoholem podczas procesu alkoksy-metalowania. Kompleksy irydowe wymagajq
stosowania duzo wyzszych temperatur prowadzenia reakcji, ale tylko dwdch ekwiwalentdw
reagenta stanowigcego zrodto grupy winylowej. Reakcje z uzyciem palladu lub ztota prowadzi sie
w duzym nadmiarze zwigzku winylowego, ale za to w nizszej temperaturze. Dodatkowym
ograniczeniem stosowalnosci metody opartej na kompleksach zlota jest ich wysoka cena.
Wszystkie te metodologie moga by¢ stosowane do funkcjonalizacji grup hydroksylowych jedynie
fragmentem etylenowym (proste etery winylowe), co stanowi ich kolejng wade.

Interesujacg metode syntezy eteréw winylowych opracowat Brown i wspdtpracownicy,
ktorzy zastosowali sekwencje addycji i nastepczej eliminacji do otrzymania nieracemicznych
eterow winylowych." W pierwszym etapie alkohol ulega, katalizowanej kwasem, reakcji z eterem
winylowym tworzac odpowiednie mieszane acetale lub ketale. W kolejnym etapie, mieszanina
aminy i tryflanu trimetylosiliowego indukuje eliminacje grupy alkoksylowej, umozliwiajac
uzyskanie eteru winylowego (Schemat 5). Ze wzgledu na dwuetapowa procedure, metodologia ta
nie jest zbyt czesto wykorzystywana. Dodatkowo, alkohole ktére poddaje sie winylowaniu, muszg

byC bardziej sterycznie rozbudowane od opuszczajgcej grupy alkoksylowej, aby zapewni¢ jej

1) CICHCO,H (kat.), 20 °C
eter izopropenylo-metylowy JL
Y OH

B 2) Et3N (1,6 ekwiw.)
N TMSOTF (1,3 ekwiw.)
CH,Cl,, 0->20°C, 15 h
86 %

wydajna eliminacje.

Schemat 5. Przyktadowe reakcje winylowania alkoholi katalizowane kwasami

2.1.2. Reakcje redukc;ji eterow fosforanowo-winylowych

Inna metoda otrzymywania bardziej rozbudowanych eteréw winylowych, polega na
redukcji eteréw fosforanowo-winylowych. Zwigzki te otrzymuje sie w prosty sposob poprzez
fosforylowanie estrow enolanowych chlorofosforanami. Redukcje otrzymanych eteréw mozna
przeprowadzi¢ na wiele sposobdw.’2 W warunkach redukciji Bircha otrzymuje sie odpowiednie
etery winylowe bez zmiany stereochemii wyjSciowego alkenu (Schemat 6).1* Pomimo faktu, ze
metoda ta jest wydajna, zastosowane warunki redukcji wykluczajg uzycie substratow
posiadajacych grupy funkcyjne, ktére mogtyby ulec redukgii.
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R L. LDA; RO R redukcja RO R

R
RO%H - - o\\ %)—4 - - —
S CIPO(OEt), EtO-P-0 " R" H R
EtO

(yj\ OPO(OEt), Li, NH, [’j\
: O)i 707N

: THF-t-BuOH, temp. wrz., 1 h B
PN 78 % (Z/E = 10:1) PN

Schemat 6. Redukcja eteréw fosforanowo-winylowych
Grupy fosforanowe mogg by¢ takze usuniete wobec komplekséw palladu(0) w mieszaninie
z czynnikami redukujacymi.'* Przykladowe reakcje zostaty przedstawione na schemacie 7.
Zdolnos¢ palladu do izomeryzacji wigzania podwojnego, skutkuje zmiang (czesciowa) konfiguracii

podwdjnego wigzania, prowadzac do mieszaniny produktow.

Pd(PPhs), (3 mol%)
OPO(OEt), EtAl (3 ekwiw.)
; O)i - o/\g

: DCE, 0 °C -> temp. pokojowa
N 85 % (Z/E = 1:1) PR N

Pd(PPh3)4 (10 mol%)
Me,PhSiH (5 ekwiw.)

OPO(OPh), DMF, 60 °C
82 %

Schemat 7. Reakcje redukgji eterow fosforanowo-winylowych katalizowane palladem

Ogromng zaleta metodologii opartej na redukcji eterow fosforanowo-winylowych jest duza
réznorodno$¢ substratow, ktére mozna otrzymac w prosty sposob. Przedstawiona metodologia

zostata, miedzy innymi, zastosowana w syntezie alkaloidu lennoksaniny (Schemat 8).14

KHMDS,
(PhO),P(O)ClI,

= ( DQ Mo THFHVPA, 78 78°C
—V
é X = OP(OPh), />\:/<

Me,PhSiH, Pd(PPhs),,
DMF, 80 °C,

n-BuaSnH, 61 % (dwa etapy)

AIBN, benzen,
105 °C
67 % m %ﬁ

Schemat 8. Synteza alkaloidu lennoksaminy

lennoxamine

2.1.3. Funkcjonalizacja istniejacych eteréw winylowych
Wykorzystujac katalizowane metalami przejsciowymi reakcje sprzegania, mozna

przeksztatci¢ proste etery winylowe w bardziej ztozone uktady. Ta klasa reakcji nie obejmuje
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nowych reakcji otrzymywania eteréw winylowych, ale nalezy wspomnie¢ o nich w kontekscie ich
przydatnosci do syntezy ztozonych strukturalnie eterow winylowych.

Begue i wspotpracownicy wykorzystali tradycyjne procesy sprzegania katalizowane
palladem (reakcja Suzuki) do przeksztatcenia podstawionych halogenem eteréw winylowych
w bardziej (Schemat 9).%5 Podobnie Rossi i wspdtpracownicy zastosowali sprzeganie typu
Negishi do modyfikaciji eterow winylowych. 6

Pd(PPh3), (5 mol%)
NaOH,q ) (2 ekwiw.)

kwas 1-heksyloborowy
1) Bry (1 ekwiw.)
o]
FiC _ 2) DBU FAC J— PhH, 80 °C, 72 h FsC —

EtO H EtO Br 80% EtO =
Schemat 9. Modyfikacja eteréw winylowych poprzez sprzeganie Suzuki
Katalizowana palladem reakcja Hecka stanowi uzyteczne narzedzie do bezpo$redniego
rozbudowywania prostych eteréw winylowych. W roku 1988 Hallberg i wspdtpracownicy
wykorzystali reakcje Hecka do sprzegania eteréw winylowych z tryflowymi eterami enoli.
Otrzymali w ten sposob szereg 2-alkoksy-1,3-diendw z dobrymi wydajnosciami (Schemat 10).17
Zwigzki te stanowig cenne substraty w reakcjach [4+2]-cykloaddycji. Regiochemia reakcji jest
skutkiem wzgledéw elektronowych nie za$ przestrzennych.'8
oTf Pd(OAG); (3 mol%) EO
EtsN (1,5 ekwiw.)
S

DMSO, 60 °C, 3 h
82 %

Schemat 10. Przyktad modyfikaciji eteru etylowo-winylowego poprzez reakcje Hecka

Etery winylowe s wykorzystywane jako dogodne substraty w reakcji metatezy
prowadzacej do otrzymania cyklicznych eterow enoli. Metodologie te zastosowali miedzy innymi
Rutjes i wspotpracownicy (Schemat 11).1® W roku 2006 ukazata sie praca Hoveydy dotyczaca
enancjoselektywnego otrzymywania cyklicznych eteréw enoli poprzez katalityczng asymetryczng

reakcje metatezy zamknigcia pierscienia.?0

(?Bn o Katalizator Grubbsa Il OBn
\/I/Bn (10 mol%) /[jiD/Bn
> OBn ‘
B L OBn
/ogzl PhMe, 80 °C, 4 h EtO,C O |:|
EtO,C 85 %

Schemat 11. Metateza zamkniecia pierscienia liniowych eteréw winylowych
Etery enoli stosuje sie rowniez w reakcjach en-yne z alkinami. Procedure te przedstawit
po raz pierwszy Diver i wspdtpracownicy.?! Autorzy otrzymali szereg alkoksydienéw (Schemat
12), ktdre sg uzytecznymi substratami w reakcjach Diels-Aldera. W reakcji tej otrzymuje sie

ostateczne produkty z wysokg wydajnoscia, lecz stabg E/Z stereoselektywnoscia. Wykorzystujac
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krzyzowa, wewnatrzczasteczkowg metateze zabezpieczonych alkoholi  propargilowych

z alkenami, mozna otrzymac cykliczne etery enoli.2?

OR? kat. Ru (5 mol%) OR?
1 * O 0oR3 1
R J\ OR rozpuszczalnik, temp. R
x
3
kat. Ru = (dihydrolMes)(CysP)Cl,Ru=CHPh OR

kat. Ru (5 mol%)
eter etylowo-winylowy
OAc (9 ekwiw.) OAc

Ph\)\ Ph Xy, OEL
% CH,Cl,, temp. wrz.

88 % (E/Z=1:2)

Schemat 12. Krzyzowa metateza eterdw encli z alkinami

2.1.4. Zasadowa izomeryzacja eteréw allilowych

Ze wzgledu na tatwos$¢ ich otrzymywania etery allilowe sg uzytecznymi substratami
w syntezie eterow winylowych.

Pod wplywem silnej zasady nastepuje deprotonowanie pozycji allilowej, co daje
stabilizowany rezonansem karboanion. Utworzony karboanion moze zosta¢ wychwycony przez
elektrofile takie jak halogenki alkilowe. Proces prowadzi do mieszaniny produktow alkilowania,
zarbwno w pozycji a, jak i y do grupy alkoksylowej. Proces ten zostat jednoczesnie przedstawiony

przez grupy Ingolda?? i Evansa?* (Schemat 13).

1) s-BuLi, HMPA

A THF, -78 °C N . A/\
o

[eN
TES 2)Etl TES
79 % 16 %

Schemat 13. Alkilowanie eteréw allilowych
Metoda ta prowadzi gtownie do otrzymywania (Z)-eteréw winylowych. Autorzy objasnili
ten fakt na podstawie tworzenia sie pieciocztonowego chelatu zawierajgcego y-karboanion oraz
tlen z grupy alkoksylowej i kation litowy. Ten zwigzek posredni moze by¢ dodatkowo
stabilizowany poprzez wymiane litu na bar, jak to opisali Langlois i wspdtpracownicy.?
Transmetalacja skutkuje wzrostem wydajnosci i stereoselektywnosci reakcji (Schemat 14).

1) s-BuLi

OMe  Thr, 78 °C OMe
2) bromek allilu
"’ow 0

26 % z HMPA
65 % z Bal,

Schemat 14. Alkilowanie y-anionéw z wykorzystaniem Balz
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Prosta izomeryzacja wigzania podwojnego, moze by¢ przeprowadzona z zastosowaniem
tert-butanolanu potasu (Schemat 15).26 Takze w tym przypadku stereoselektywno$¢ jest

ttumaczona chelatowaniem utworzonego posrednio anionu.

BnO 4 BnO H
O t-BuOK O

Schemat 15. Izomeryzacja eteréw allilowych tert-butanolanem potasu

W roku 2010 Willard i wspotpracownicy zaobserwowali, ze zastosowanie LDA skutecznie
promuje izomeryzacje eterow allilowych do odpowiednich Z-eterow winylowych z wysokg
stereoselektywno$cig (Schemat 16).27 Zaobserwowano, ze czas reakcji wydiuza sie dla eteréw

allilowych z wiekszg zawadg przestrzenna.

Li
[

N
Pl - -
RO/Y RO“\(
. 81 - 100 % wydajnosci
R THF
R'=H lub CHj3 > 95 % Z izomer
o LDA (2 ekwiw.) O/ﬁ

0,75h
=
100 %
LDA (2 ekwiw.)

1,5h E
B ——
N . \\
"0 100 % O

Schemat 16. Izomeryzacja eteréw allilowych katalizowana LDA
Autorzy przeprowadzili kilka eksperymentow z uzyciem tert-butanolanu potasu i poréwnali wyniki
uzyskane w reakcjach izomeryzaciji inicjowanej LDA. Okazato sie, ze w obecnosci LDA te same
reakcje przebiegajg w fagodniejszych warunkach (temperatura pokojowa) i w krotszym czasie

z bardzo wysoka wydajno$cig oraz znakomitg Z selektywnoscig (Schemat 17).

O/\\\ LDA (2 ekwiw.), THF o/\\\

>/J>r\0 0,8 h, temp. pokojowa >/J>r\0
7> />

100 % wydajnosé
> 95 % Zizomeru

O/\\\ {BUOK (2 ekwiw.), DMSO o/\\\ oS
1,5 h, 120 °C >/J>(’\o >/J>r\o

Staba regio-
i stereoselektywnos¢ >
Catkowita wydajnos$é = 62 % —

Schemat 17. Poréwnanie izomeryzacji wigzania podwojnego katalizowanej LDA oraz {-BuOK
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2.1.5. Izomeryzacja eteréw allilowych katalizowana metalami przejsciowymi

Wodorki metali ulegajg syn addycji (hydrometalowanie) do alkenu, a nastepcza
B-eliminacja, prowadzi do termodynamicznie trwalszego, bardziej podstawionego alkenu. Jezeli
w tym procesie jako substratu uzyje sie eter allilowy, jako produkt otrzymuje sie etery winylowe.
Tego typu przeksztatcenie zostato opisane przez Sewarda i jego wspotpracownikéw w 2002 r.28
Autorzy przeprowadzili izomeryzacje 2-O-allilo pochodnych glikozylowych, wykorzystujac

kompleks rodu (PPhs)sRhCl (katalizator Wilkinsona) w kombinacji z n-butylolitem (Schemat 18).

OBn (PPha)sRhCI OBn
&&/ -
BnO O BnO o)
SM
BnO 5 © THF, wrzenie BnO 5 SMe
V 95 % (E/Z=2,7:1)
/ 5

Schemat. 18. Izomeryzacja eteréw allilowych katalizowana wodorkiem metalu
Kong i Crivello opisali, ze pieciokarbonylek Zelaza efektywnie katalizuje reakcje

izomeryzacji eteréw allilowych do eterow winylowych (Schemat 19).22

Fe(CO)s (5 mol%)
NaOH (10 mol%) o
O] P
EtOH-H,0, wrzenie
87 % (E/Z = 49:51)

Schemat 19. Izomeryzacja eteréw allilowych katalizowana pigciokarbonylkiem zelaza
W pézniejszych latach Nelson i Wang opracowali metode izomeryzacje eterow
diallilowych z wykorzystaniem katalizatora irydowego. Pomimo prdb, autorom nie udato im sie
wydzieli¢ oczekiwanego eteru allilo-winylowego. W warunkach reakcji ulegat on przegrupowaniu
Claisena. Zaobserwowano réwniez, ze izomeryzacji wigzania podowjengo ulega mniegj
podstawiony fragment allilowy (Schemat 20).30

_ Ir(PCys3)s* (1 mol%)
Q/\/ PhsP, temp. o~

N Xy
81 %, 97 % ee
(syn/anti = 92:8)

Schemat 20. Izomeryzacja eterdw allilowych z nastepczym przegrupowaniem Claisena katalizowana kompleksami

irydu
Etery alllowe zostaty zastosowane w kaskadowych reakcjach metatezy zamkniecia
pierscienia i nastepczej izomeryzacji wigzania podwdjnego z wykorzystaniem katalizy
kompleksami rutenu (katalizatory Grubbsa | i Il generacji). W wyniku tych przeksztatcen

otrzymuje sie cykliczne etery enoli z wysokg wydajnoscig (Schemat 21).31
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1) Kat. Grubbsa | lub Il
(5 mol%), 20 °C,

0,
2) NaBH, lub NaH (30 mol%) 1) Grubbs I (5 mol%),
110 °C R

L PhMe
) NaH (30 mol%) 1) H
toluen 100 °C, Q\on
@ 91 % (12:1 dr) ©

RCM migracja
wigzania
podwdjnego

Schemat 21. Kaskadowa reakcja metatezy zamkniecia pierscienia/izomeryzacii eteru allilowego

Izomeryzacja wigzan podwojnych eterach allilowych przebiega w znacznie
tagodniejszych warunkach w obecnosci wodorkdéw metali przejsciowych niz wobec silnych zasad.
Nalezy odnotowac, ze omawiane wodorki, posiadajg takze swoje wady, wsrod ktorych jako jedng
z gtéwnych nalezy wymienic¢ stabg, w pordwnaniu z izomeryzacjg zasadowg, stereoselektywnos¢

otrzymywanych alkenow.

2.1.6. Reakcje podstawienia acetali allilowych

Kolejng klase uzytecznych substratow do syntezy eterow winylowych stanowig acetale
a,-nienasyconych aldehydow i ketonéw.

Acetale tego typu zastosowano w reakcjach otrzymywania odpowiednich eterdw
winylowych katalizowanych kompleksami niklu typu Ni(dppp)Cl2. W pierwszym etapie tworzy sie
kompleks mr-allilo-niklowy, ktéry w reakcji ze zwigzkiem Grignarda, prowadzi do koricowego eteru
(E)-alkenylowego.32 Podobnie przebiegajg reakcje z wykorzystaniem 1,3-dialkoksyalk-1-enow,
prowadzac do tych samych produktéw (Schemat 22)32 Metoda cechuje wysoka
stereoselektywno$¢, gdyz powstaje izomer E (wytgcznie lub w przewadze), bez wzgledu na
stereochemie wyjéciowego alkenu. Autorzy wyjasniajg te obserwacje na podstawie tworzenia
przejsciowego kompleksu rr-allilo-niklowego o wzglednej konfiguracji syn.

Ni(dppp)Cl (3 mol%)

PhMgBr (1,5 ekwiw.)

PhMe, 0 °C, 2-3 h
A/o\/ Ph_ -~ O~

(SN 66 %

Ni(dppp)Cl, (3 mol%)
PhMgBr (1,5 ekwiw.)
PhMe, 0°C, 2-3 h
OO~ Ph_~ O~
68 %

Schemat 22. Podstawienie acetali allilowych katalizowane niklem
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2.1.7. Zastosowanie eteréow acetylenowych w syntezie eterow winylowych

Alkynole,3% takie jak dostepny handlowo eter etynylowo-etylowy, moga zostaé
przeksztatcone w etery winylowe poprzez addycje do m-wigzania alkinu.
W roku 2003 Greene i wspdtpracownicy wykorzystali czeSciowe uwodornienie alkynoli za pomocq
katalizatora Lindlar'a w syntezie alkaloidu pirolizydynowego (+)-amforogininy A (Schemat 23).34

Alkynole w tych warunkach prowadzg stereoselektywnie do Z-eterow enoli.

OCH,

R*O N H
) (D e (o
= H=

H,cO,C H
(+)-Amphorogynina A

pirydyna, heks-1-en

Ne) 0
) \/\ Pd/BaSO4 " t/_\\
i-Pr PN H, i-Pr i-Pr
_—

i-Pr i-Pr
Schemat 23. Redukcja Lindlar'a eteréw acetylenowych

Oehlschlager i Cabezas® zaobserwowali, Ze cyniany miedziowe w reakcji z eterami etynylowymi

tworzg sfunkcjonalizowane cyng etery winylowe (Schemat 24). Regiochemia tej reakcji moze by¢

kontrolowana poprzez dodatek do mieszaniny reakcyjnej heksametylofosforoamidu (HMPA).3

Wadag powyzej przedstawionego procesu jest fakt, ze stosowane reagenty cynianocyjanki miedzi

sq trudne w syntezie. Dodatkowo, po reakcji pozostaje stechiometryczna ilos¢ cyny jako produkt

uboczny.

(Bu3Sn),Cu(CN)Li OJ oJ
=0 - :< —
THF-MeOH, -78 °C, 30 min. SnBuj Bu3Sn
bez HMPA 85 % 4%
z HMPA 5% 88 %

Schemat 24. Addycja cyniandéw miedziowych do eteréw acetylenowych

W roku 2008 Kwon i Andrews3¢ pokazali, ze te same produkty mozna otrzymaé
w reakcji addycji wodorku tributylocyny do eteréw etynylowych, katalizowanej palladem (0).
Opracowang metode charakteryzuje niska selektywnos¢, prowadzac do mieszaniny produktéw

w proporcji f-/a- odpowiednio 1:0,69 (Schemat 25).36
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H Pd (0) H H
- . OEt OEt
\OEt BusSnH 8“35"&/ ' H)ﬁ/
43 H SnBu,
beta-izomer alfa-izomer
Pd(PPhs), (0,1 mol%) o o
=0 + —

Bu3SnH, CH,Cly, 0 °C, 95 % SnBuj Bu,Sn
0,69 : 1

Schemat 25. Katalizowana palladem addycja wodorku trialkilocyny do eteréw acetylenowych

Powyzsze etery winylowe znalazly zastosowanie w reakcjach sprzegania Stille’a i stuzg
miedzy innymi do otrzymywania strukturalnie ztozonych eteréw enoli.

Duzg wadg metod syntezy eterow winylowych poprzez reakcje addycji do eterow
acetylenowych, sg trudnosci w syntezie substratow. Ogranicza to znacznie uzytecznos¢
omawianych metod.

2.1.8. Reakcje eliminaciji

Etery posiadajace w pozycji a lub B grupy opuszczajgce, stanowig uzyteczng klase
substratow w syntezie eteréw enoli. Ulegajgq one reakcjom eliminacji do odpowiednich grup
alkenylowych.37

Najprostszy przypadek stanowig reakcje eliminacji S-halogeno eteréw w warunkach
zasadowych (Schemat 26).38 W ponizszej procedurze, autorzy zaproponowali dogodng metode
syntezy eterow arylowo-winylowych.® Reakcja jest prowadzona w tagodnych warunkach,
a wydajnosci otrzymywanych eteréw sg wysokie.

o NaOH, (BuyN)(HSO,) o~
Br/©/ . H,O/PhH, temp. pokojowa, 1 h Br/©/

90 %

Schemat 26. Eliminacja 5-halogeno eteréw
Hiersemann i wspdtpracownicy zaobserwowali, ze odpowiednie S-hydroksy etery mogg
by¢ przeksztatcone w estry sulfonylowe, a te w warunkach zasadowych ulegajg eliminacji do
eterow winylowych. Metodologia ta =zostata wykorzystana w syntezie substratdbw do
przegrupowania Claisena. Catg synteze prowadzona w tagodnych warunkach (temperatura
pokojowa). W wyniku reakcji otrzymano produkty z wysokq wydajno$cia. Do wad tej metodologii

nalezy zaliczy¢ niskg E/Z selektywno$¢ (Schemat 27).39
oh o 1) EtsN (1,3 ekwiw.) o
H Ms,O (1,2 ekwiw.)
S AN Mo A

W/\/O 2) DBU (3 ekwiw.) W/\/O

THF, temp. pokojowa
89 % (po dwoch etapach)
(Z/E = 61:39)

Schemat 27. Eliminacja eteréw S-sulfonianowych
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Alternatywng  droge syntezy eterow enoli, stanowi anti-eliminacja acetali

a-halodialkilowych opisana przez Jewa i wspdtpracownikéw w roku 2000 (Schemat 28).40

OR
1) Bry, CCly, 0 °C, 30 min. Br n-BuLi, THF
R
LY%OAC RL\?)\OR e \/\OR
Rs 2) ROH, temp.pokojowa -> 50 °C, 12 h Rs -78 °C, 5 min.
OMe OMe
=
n-BuLi, THF H
O
\©\ -78 °C 5 min.
82 % OMe
(E/Z = 98:2)

Schemat 28. Otrzymywanie eteréw (E)-enoli z a-bromodialkiloacetali

McGarvey i wspdtpracownicy zaobserwowali, ze proces transmetalowania 1,2-dieterow

cynowych z butylolitem, moze réwniez z powodzeniem prowadzi¢ do eterow enoli (Schemat

29) 41
BuhSnJ n-Buli, ZnBr2 P

THF, -78 °C (6]

99 %
OB OBn
n (EIZ = 83:17)

Schemat 29. Eliminacja 1,2-dieteréw cynowych
Utimoto i wspotpracownicy zaprezentowali stereoselektywng metode syntezy eterow
allilowo-winylowych z sillilowych eteréw enoli.#2 Sililowe etery enoli zostaty w tatwy sposob
przeksztatcone w fS-jodo ketale ~w wyniku dziatana mieszaniny N-jodosukcynoimidu
i odpowiedniego alkoholu, te zas w wyniku promowanej butylolitem eliminacji, daty oczekiwane
etery winylowe (Schemat 30).42

Si = t-BuMe,Si
0Si NIS oSi n-BulLi OR
R ROH —————> N —  + R
K( : CH,CI RO™ =R
2 272 R2 DME R!
R -78°C -78°C

OTBi\)\/\/L n-Buli (2,4 ekwiw.) M
/\‘)"'o - AL — PN -

I DME, -78 °C, 30 min.
81 %

OTBi\)\/\/L PR /\)\/\/L
_ >
/\‘)-,,O = = /YO = =

DME, -78 °C, 30 min.
88 %

Schemat 30. Otrzymywanie i eliminacja mieszanych ketali
Autorzy zaobserwowali, ze na przebieg reakcji eliminacji duzy wptyw wywiera uzyty
rozpuszczalnik (Schemat 31).
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Si = +-BuMe,Si

OR n-BuLi OSi n-BuLi OSi
- R' —_—
S DME RO)\;/ heksan g
g B i ()

Ci/ n-BuLi OSi n-BulLi OR

xR - )\‘/ R’ - = S
X
2 DME RO heksan &)

| R'
Schemat 31. Wptyw rozpuszczalnika na przebieg reakcji eliminacji mieszanych ketali

Na podstawie poczynionych obserwacji zaproponowano mechanizm powyzsze] reakcii.
W heksanie, reakcja moze przebiegaC poprzez syn periplanarny stan przejSciowy wiasciwy
reakcji E2. Grupa silliloksylowa jest koordynowana do litu i powoduje to atak anionu butylowego
na jod. Natomiast, w polarnych rozpuszczalnikach takich jak DME lub mieszanina DME z HMPA,
lit jest otoczony przez rozpuszczalnik i nie moze by¢ koordynowany przez grupy silliloksylowa lub
alkoksylowa. W DME, ze wzgledu na anti-eliminacje, z izomeru treo otrzymujemy Z-produkt,
natomiast izomer erytro prowadzi do E-produktu.+2

Etery winylowe mozna réwniez otrzymac¢ w wyniku sekwencji reakcji utleniania i eliminacji
eterow, ktdre w pozycji S posiadajg grupe fenyloselenowa. Przyktadem sg reakcje, obejmujace
podstawienie bromoglikozydow 2-(fenyloselenylo)etanolem, a nastepnie ich utlenienie i termoliza,
opisane przez Sinaya i wspotpracownikéw (Schemat 32).43 Sekwencja reakcji utlenienia-
eliminacji moze by¢ z powodzeniem zastosowana dla substratow wrazliwych na dziatanie silnych
zasad, jak w przypadku glikozydu przedstawionego na ponizszym schemacie. Metoda ta ma
jednak ograniczenia wynikajace z faktu, ze otrzymywane produkty s pochodnymi
2-(fenyloselenylo)etanolu, co w wyniku eliminacji prowadzi jedynie do uzyskania fragmentu eteru

etynylowego (inne pochodne selenowe sg trudno dostepne).*3

1) NalOy4 (1,5 ekwiw.
OAG ) 4 ( )

NaHCO5 (1,1 ekwiw.) OAc
MeOH-H,0
ACO/&&/O ACO&&/O
AcO AcO

OACJ 2) (iPr);NH (5 ekwiw.) OAc 7
PhSe PhH, temp. wrzenia
77 %

Schemat 32. Utlenianie-eliminacja pochodnych selenkowych

2.1.9. Reakcje olefinowania grupy karbonylowej

Istnieje wiele metod przeksztatcania grupy karbonylowej w podwojne wigzanie wegiel-
wegiel. Jezeli grupa karbonylowa jest czescig estrow lub laktonéw, to w wyniku tych transformacii
otrzymujemy etery winylowe. Natomiast, jezeli stosujemy aldehydy lub ketony, nalezy
zastosowa¢ odczynniki metylenujace, ktore juz same w swej strukturze zawierajg fragmenty
eterow. Ponizej zostang przedstawione gtowne typy reakcji pozwalajace otrzymac oczekiwane
eteryenoli w reakcjach metylenowanie grup karbonylowych.
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2.1.9.1. Reakcja Wittiga i jej modyfikacje

Reakcja Wittiga*4, pierwotnie zostata z powodzeniem zastosowana do otrzymywania
podwojnego wigzania wegiel-wegiel w wyniku reakcji aldehyddw badz ketondw z podstawionymi
fosforanami. Ze wzgledu na zmniejszong elektrofilowo$¢ wegla karbonylowego reakcja Wittiga
jest w mniejszym stopniu rozpowszechniona do reakcji z udziatem estrow, a w szczegdlnosci
amidow. Jednakze istnieje kilka doniesien literaturowych dotyczacych zastosowania reakcii
Wittiga do metylenowania laktondw i prostych estrow. Przemiany te wymagajg jednak
zastosowania bardziej drastycznych warunkéw prowadzenia reakcji lub bardzo reaktywnych
substratow fosforanowych.

Lakhrissi i Chapleur opisali skuteczng metode olefinowania laktonow z uzyciem
fosforandw (Schemat 33).45 Kiedy przeprowadzili proby metylenowania wybranego laktonu za
pomocag metoksykarbonylometyleno(trifenylo)fosforanu w temperaturze wrzenia tetrahydrofuranu,
nie otrzymali oczekiwanego produktu. Jednak ogrzewanie roztworu toluenowego tych zwigzkow
w 140 °C w szczelnym naczyniu, pozwolito otrzyma¢ mieszaning olefin z bardzo wysokq

wydajnoscig. Oczekiwany alken otrzymali jako mieszaning izomeroéw E:Z w stosunku 1,6:1.45

o]
>< >C | w
PhsP=CHCO,Me (2 ekwiw.) o' N0

PhMe, 140 °C o ¢
90 % (E/Z = 1,6:1) ﬁ/o

Schemat 33. Termiczna reakcja Wittiga laktonow

CO,Me

Kilka lat pozniej Yadov i wspdipracownicy opisali dogodng metode przeksztatcania
laktonow w etery winylowe w reakcji ze stabilizowanymi ylidami z uzyciem promieniowania
mikrofalowego. Reakcje prowadzono w toluenie w 90 °C, a oczekiwane produkty powstawaty
z doskonatg wydajno$cig chemiczng i umiarkowang stereoselektywnos$cig (Schemat 34).46 Te

same reakcje, bez uzycia mikrofal, prowadzone we wrzacym toluenie nie przebiegaja.

o)
PhsP
P o
o) o)
Y PhMe, MW, 100 sekund \ O
89 % (E/Z = 15:85)

o
O Ph3P\)kOEt O‘

PhMe, MW, 110 sekund
OH 82 % (E/Z =10:90) OH

Schemat 34. Reakcja Wittiga z laktonami wspomagana promieniowaniem mikrofalowym

Przedstawione powyzej ylidy, zazwyczaj wymagajg zastosowania wysokich temperatur

prowadzonych reakcji. Z tego wzgledu nie mogg by¢ zastosowane do wrazliwych na temperature
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substratdw. Dodatkowo, otrzymywane produkty powstajg z niskg lub umiarkowang
stereoselektywnosc.

W roku 2000 Tsunoda wraz ze wspotpracownikami opisali, ze szczegdlnie reaktywne
ylidy jak cyjanometylenotrimetylofosforany (CMMP), mogq by¢ skutecznymi reagentami
metylenujacymi grupy karbonylowe estrow i laktondw (Schemat 35).47 Autorzy zaobserwowali, ze
reakcja benzoesanu metylu z CMMP w toluenie w temperaturze pokojowej nie przebiega.
Natomiast w 100 °C proces ten biegnie wydajnie (89 %), umozliwiajac uzyskanieeteru enolu
w wysokg 89% wydajnoscig. Stosujac cyjanometylenotributylofosforan (CMBP) w tej samej
reakcji, wydajno$¢ odpowiedniego eteru enolu obnizyta sie do 61%. Nasuwa to prosty wniosek,
ze im bardziej rozbudowane grupy alkilowe na fosforze, tym zwigzek jest mniej reaktywnym
substratem w nieklasycznych reakcjach Wittiga.4”

CQO MesP” “CN CE;O
PhMe, 100 °C, \

© 24 h,93 % (E/Z=0,6:1)

Cjo MezP” “CN Cj/\CN

PhMe, 100 °C
48 h, 93 % (E/Z=3,7:1)

Schemat 35. Olefinowanie laktonéw z wykorzystaniem cyjanometylenotrimetylofosforanu

Dalsze badania w obszarze alkynylowania (albo olefinowania) z utworzeniem eteréw
winylowych byty pSwiecone zastosowaniu ketonéw oraz aldehydéw Metodologia ta zostata
z powodzeniem zastosowana przez Kulkarni i wspétpracownikdéw na jednym z etapéw totalne;

syntezy alkaloidu physoveniny (Schemat 36).48

€
H,C=CHCH,OCH,P"Ph;CI MeHNOCO
—_— o
—_—
NO, NO, N H

t-BuONa, THF, 0 °C,
65 % Physovenine Me

Schemat 36. Olefinowanie ketonéw poprzez wykorzystanie fosforanéw podstawionych grupg alkoksylowg

Z kolei podejscie z wykorzystaniem odpowiednich fofonianéw opisali Sinay i Paquet
w syntezie oligosacharydow.4® Metoda ta zostata w elegancki sposob wykorzystana w totalnej

syntezie antybiotyku bafilomycyny As (Schemat 37).50

TES = trietylosill 1) KHMDS, [18]korona-6
(i-PrO),P(O)CH(OMe)CO,Me
o OTES THF (95:5 dr) OTES
H N v N MeO = N v N
: : R : : X
: Ms 2) KoCOs, MeOH Mo R

96 % (po dwdch etapach)

Schemat 37. Olefinowanie aldehyddw z wykorzystaniem podstawionego grupa alkoksylowg odczynnika Hornera-

Wadswortha-Emmonsa
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Dalsze badania w obrebie olefinowania polegaty na wykorzystaniu diazofosfonianéw
w syntezie eterébw enoli z ketonow. W pierwszym etapie wytwarzana jest pochodna
diazowinylowa, z ktdrej, po eliminaciji czasteczki azotu, generowany jest fragment winylidenowy.
Jezeli w mieszaninie reakcyjnej obecny jest alkohol, utworzony karben ulega insercji do wigzania
tlen-wodér z utworzeniem odpowiedniego eteru winylowego. Tego typu reakcje opisat Gilbert
i jego wspotpracownicyw 1983 r. (Schemat 38).5" Dzieki tej metodologii, mozna otrzymac z

wysokg wydajno$cig etery winylowe nawet z trzeciorzedowymi alkoholami.

OMe
" 1) HC(=N2)P(O)(OMe), (1,1 ekwiw.) \

MeOH

2) t-BuOK (1,2 ekwiw.), MeOH

41 %

Schemat 38. Metylenowanie ketonow z uzyciem dimetylo(diazometylo)fosfonianu i metenolu

2.1.9.2. Olefinacja Petersona

Reakcja Petersona jest krzemowym analogiem olefinowania Wittiga, gdzie litowane
silliloalkany ulegaja reakcji z ketonami i aldehydami, prowadzac do alkendw.44.52

W 1982 r. Magnus i Roy%® opisali metode wykorzystania alkoksymetylowych zwigzkow
krzemu do olefinowania aldehydow i ketonow. W tej metodzie otrzymywali oni jako produkty etery
winylowe (Schemat 39). Metoda ta nie jest stereoselektywna, ale jest uzyteczna dla szerokiej
klasy, czesto wymagajacych aldehydow i ketondw (zabudowane przestrzennie, nienasycone,
Schemat 39).

KH, THF gOMe

KH, THF
4> X
THF, -78 °C 60°C, 1h OMe

85 % 87 %

THF, -78 °C
89 %

Schemat 39. Olefinowanie Petersona

2.1.9.3. Olefinacja Julia

Reakcja olefinowania Julia i jej nowsze warianty stanowig uniwersalng metodag syntezy
alkenéw z aldehydow i ketondw.5* Mozna dzieki niej otrzymaC nowe wigzania wegiel-wegiel,
ktore sg trudne do syntezy innymi metodami. Pomimo jej uzyteczno$ci, moetda wykazuje kilka
ograniczen. Podobnie jak w reakcji Wittiga, takze w tej wymagane jest stosowanie silnej zasady.
Do wad nalezy zaliczy¢ réwniez brak E/Z selektywnosci.
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Barthelette i wspdtpracownicy zastosowali aniony alkoksysulfonylowe do olefinowania
aldehydow i ketonéw.5® Jako produkty tych przemian otrzymywali odpowiednie etery winylowe
(Schemat 40). Metoda ta jest bardzo skuteczna w przypadku alifatycznych i fenolowych
alkoksysulfondw, aczkolwiek charakteryzuje jq bardzo niska stereoselektywnos¢. Autorzy
przeprowadzili optymalizacje warunkoéw opisanej przemiany i zaobserwowali, ze zastosowanie
rozpuszczalnikow innych niz tetrahydrofuran, obniza wydajno$¢ reakcji, a dodatek HMPA lub

TMEDA, ma niewielki wptyw na wydajnosc¢.%

BnO
(e}

\
BnO— LiHMDS
4
Q)k v 0/8\{ ]@
F THF,0°C,1,5h  F

90 % (E/Z = 52:48)

c. :

1 |

LiIHMDS H
oD oo
Me’ Me’

THF,0°C, 1,5 h
83 % (E/Z = 55:45)

Schemat 40. Reakcja olefinowania Julia z alkoksysulfonami
Wykorzystywane w powyzszej olefinacji alkoksysulfony mozna wydajnie i w prosty sposéb
otrzymaé z dostepnych handlowo a-chloroeteréw (np. BOMCI, MEMCI) w sekwencji reakcji:
substytucja nukleofilowa z odpowiednimi tiolami i utlenianie atomu siarki nadtlenkiem wodoru

wobec katalitycznej ilosci wolframianu sodu (Schemat 41).%5

1) BTSH, NaH, DMF
e Pl
2) Na,WO,, Hy0,, MeOH o™ %
R =Bn, 68 %

R =4-CIPh, 80 %
R = MeOCH,CH,;, 75 %

Schemat 41. Synteza a-alkoksysulfonow
Gueyrard i wspotpracownicy w roku 2008 przedstawili wyniki dotyczace wykorzystania
reakcji Julia w syntezie metylenowych egzoglikali z laktonow pochodzenia cukrowego.
Rozszerzyli oni podang metodologie do syntezy tri- oraz tetra-podstawionych egzoglikali
(Schemat 42).56

synteza eteréw
enoli - olefinacja o

[ é];o/;mOH | C o, p=0 ™ CO ﬂi

Schemat 42. Olefinowanie laktondw cukrowych z wykorzystaniem reakcji Julia

W wigkszosci przypadkow, egzoglikale powstajg z dobrg wydajnoscig i E/Z selektywnoscig
(Schemat 43).56 Reakcja jest uzyteczna w reakcjach sulfondw z réznymi tancuchami alkilowymi,
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ale nie przebiega dla sulfonéw zawierajacymi grupy elektronoakceptorowe takie jak estry, ketony,
nitryle oraz pierscienie aromatyczne w pozycji 8. Najprawdopodobniej dzieje sie tak z powodu

matej reaktywnosci stosowanych a-litowanych sulfonow.%6

S R
' . CeHu3
N CeHiz o

BnO THF, -78 °C BnO

2. DBU, THF, temp. pokojowa,
63 % (E/Z=9:1)

IPws

. /4

o o N \—CeHis o CeH13

BnO/\q THF, -78 °C Bnop/
BnO OBn 2. DBU, THF, temp. pokojowa, BnoO OBn

OBn 33 % (E/Z = 9:1) OBn

Schemat 43. Olefinacja Julia laktonéw pochodzenia cukrowego

2.1.9.4. Reakcje olefinowania zwigzkami metalokarbenowymi

Reakcje metylenowania wykorzystujace karbenoidy sg bardzo uzyteczne w przypadku,
gdy zawodzg klasyczne metody olefinacji zwigzkéw karbonylowych. Karbenowe kompleksy
tytanu wykazujq mniejszg zasadowo$¢ niz typowe ylidy fosforowe lub siarkowe, co skutkuje
mozliwoscig wykorzystania ich w przypadku enolizujgcych substratdbw badz zwigzkow
posiadajacych wrazliwe na dziatanie zasad grupy funkcyjne. Kompleksy karbenowe sg takze
bardziej nukleofilowe niz ylidy fosforowe i siarkowe. Dzieki temu mniej reaktywne grupy
karbonylowe ( estry, laktony), reagujg prowadzac do odpowiednich produktow metylenowania.

Do najczesciej stosowanych odczynnikow metalocenowych nalezy odczynnik Tebbego®7,
ktory jest metalocyklicznym zwigzkiem tytano-glinowym otrzymywanym z dichlorku
tytanocenowego i trimetyloglinu (Schemat 44). Najczesciej stosuje sie go jako jednomolowy
roztwor w toluenie.5” Jezeli odczynnik Tebbego poddamy dziataniu zasady Lewisa takiej jak
pirydyna lub THF, generowany jest wysoce reaktywny metylidenowy tytanocen, ktory jest
wiasciwym czynnikiem metylenujacym grupy karbonylowe. Zwigzek ten reaguje z wieloma
pochodnymi kwasow karboksylowych, jak estry, laktony czy amidy. Reakcja przebiega poprzez
utworzenie czterocztonowego zwigzku posredniego, ktory w wyniku eliminacji daje oczekiwane
alkeny (Schemat 44).
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©\ CI AlMey ©\T'/\A|’Me Pirydyna/THF ©\T‘ cH
- - . i R - = i=
O/ < (1M w toluenie) ©/ ch o Me ©/ :

Odczynnik Tebbego

R;: - Cp,Ti=0 Cp,Ti—O
B —— R2
R? R

Schemat 44. Otrzymywanie i zastosowanie w syntezie odczynnika Tebbego
Olefinowanie laktonow stanowi dogodng droge syntezy eteréw allilowo-winylowych, ktére
nastepnie w podwyzszonej temperaturze ulegajg przegrupowaniu Claisena z dobrg wydajnoscia.
Metoda ta jest jednak ograniczona do otrzymywania pochodnych metylenowych. Pacquette
i wspotpracownicy przebadali zastosowanie odczynnika Tebbego w sekwencji reakcji
metylenowanie-przegrupowanie  Claisena, ktéra prowadzita do ofrzymania substratow

w przeprowadzanych przez nich syntezach totalnych produktow naturalnych (Schemat 45).58

Cp\
PhMe

42 % (po dwoch
etapach)

(o}

Cp /Ny~ 7
Al
0.0 cp S o 200 °C ; ;\ :
= = g
0%1/ PhMe oS, 50 - 60 % (po dwoch O™
\\/ \\/ etapach) \\/
H H
AN
IR : .
“oMe CP” CI “OMe 120 - 130 °C 18pMSO

—_—  »

NN O 6] NN)
TBDMSO PhMe TBDMSO 68 % (po dwdch
etapach)

Schemat 45. Metylenowanie laktondéw odczynnikiem Tebbego

Kolejng grupe metylenujgcych odczynnikéw tytanocenowych stanowig kompleksy
dimetylotytanocenowe, nazywane od ich tworcy odczynnikiem Petasisa.®® Odczynnik ten jest
otrzymywany z dichlorotytanocenu i metylolitu lub chlorku metylomagnezowego. Po ogrzaniu

i eliminacji czasteczki metanu, otrzymuje sie wtadciwy odczynnik metylenujacy (Schemat 46).59

THF lub toluen
0
@\ Me 60°C \O\T CH
. =
/ ‘Me /I 2
-CH, Q

(alfa-eliminacja)
Odczynnik Petasisa

Schemat 46. Otrzymywanie karbenowego kompleksu tytanu z odczynnika Petasisa
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Odczynnik Petasisa stuzy do olefinowania laktondw i estrow, jak rowniez ketonéw i aldehyddw.
Te ostatnie mogg byC selektywnie metylenowane w obecnosci grup estrowych, jezeli
odpowiednio dobierze sie ilos¢ odczynnika. Typowo stosuje sie dwa ekwiwalenty odczynnika
Petasisa, aby skutecznie przerowadziC reakcje, inaczej potrzebne jest wydtuzenie czasu
prowadzenia reakcji (Schemat 47).5 Odczynnik Petasisa, tak jak w przypadku odczynnika

Tebbego, z powodzeniem nadaje sie do metylenowania zwigzkéw podatnych na racemizacie.

_—

THF, 60 °C
80 %

o)
Cp,TiMe,

e} _ O
THF, 60 °C

Ph 1% Ph

Schemat 47. Olefinowanie laktonéw odczynnikiem Petasisa

W wyniku odpowiedniej modyfikacje struktury odczynnika Petasisa, mozna otrzymaé
olefiny podstawione grupami takimi jak fenylowa, trimetylosilllowa czy cyklopropylowa.
Odpowiednie dialkilotytanoceny otrzymuje sie w prosty sposéb z dichlorotytanocenu i zwigzkéw

lito- lub magnezoorganicznych (Schemat 48).60

MgCl
Cp, ﬁ
ZekW|w© 2 ekwiw. >—Li /T|

& EthV

Cp,TiCl,

2 ekwiw. Me3S|CH2 3 ekwiw. Me3S|CH2L|
Et,0,-78->0° Et,0, 0°
Cp /*SIM63 SiMeg Cp. ﬁSIMe3

Me3S| = SlMe3

s|Me3 TI > —SiMe3 Me:sSiJ LSiMe3

toluen, 80 °C Cp
SiMe;

Schemat 48. Otrzymywanie komplekséw dialkilotytanocenowych

Ze wzgledu na reaktywno$¢ atoméw wodoru w pozycji S w odczynniku Petasisa, jego
zastosowanie ogranicza sie do metylenowania, silliometylenowania, benzylenowania czy

cyklopropylidenowania zwigzkow karbonylowych (Schemat 49).60
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Benzylidenowanie 1 Ph

: | o Ph
o Cp2Ti(CHoPh), R’ 3 Ot
Ph i AP
A sz\“ | Br =

75 % 70 %
E:Z=15:85 E:Z=16:84

(Trimetylosillilo)metylenowanie

Cp,Ti(CH,SiMe3),

—,L\ /AL: v /,/—,L\ /,L\\\ _SiM
00 CpTi(CH,SiMes)s S S
30 % Z.E=2,5:1
76 % Z:E = 4:1

Cyklopropylidenowanie

o Cp,Tit=<1), R! A G N A
‘ - . e : R BuO™ %

R1A‘ R2 R2 -, \/ \/
N 67 % 71%

Schemat 49. Zastosowanie kompleksow dialkilotytanocenowych w syntezie eterow winylowych

Okazoe i wspdtpracownicy opisali ogéing i stereoselektywng metode otrzymywania
podstawionych eterébw winylowych z odpowiednich estrow. Autorzy przeksztatcali estry
w pochodne alkilidenowe w reakcji z mieszaning geminalnych dihaloalkandw z chlorkiem tytanu
(IV) i metalicznym cynkiem w obecnosci N,N,N’,N*-tetrametylenodiaminy (Schemat 50).6" W toku
badan zaobserwowano powstawanie produktéw ubocznych - ketonéw -w wyniku reakcji
addyciji/eliminacji zwigzkdw cynko- lub tytanoorganicznych do grupy karbonylowej estru. Dodatek
TMEDA znacznie obnizyt ilo$¢ powstajacego produktu ubocznego. Metoda umozliwia uzyskanie
selektywnie izomeru Z. Gtéwna jej zaletg jest mozliwo$¢ uzycia odczynnikdw alkilowych, ktore
prowadzg do karbenowych pochodnych zawierajacych atomy wodoru w pozycji 8, co stanowito

ograniczenie w przypadku odczynnikdw Tebbego czy Petasisa.

Br- Br
i X ‘
§0Me OMe
Zn, TiCl,, TMEDA

THF, 25 °C
79 % (ZIE = 96:4)

Br

o Br)\/\/\ |
MOMe Zn, TiCly, TMEDA X OMe
THF, 25 °C

90 % (Z/E = 94:6)
Schemat 50. Olefinowanie estréw poprzez wytworzone in situ karbeny tytanowe

Ciekawa metoda syntezy eterdw winylowych, z zastosowaniem kompleksow
alkoksymetylotytanocenowych, zostata opisana przez Takede i wspdipracownikow.52 Etery
alkoksyhalogenometylowe reagujg z kompleksem tytanu () w wyniku oksydatywnej addycji do

wigzania wegiel-halogen, prowadzac do komplekséw tytanu (IV). Wiasciwy kompleks karbenowy
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powstaje w wyniku a-eliminacji, ktory reaguje ze zwigzkami karbonylowymi, prowadzac do

odpowiednich eteréw winylowych (Schemat 51).62

. 1
eR® CpTi[P(OEY);], RO
:i X _— NS

R 5 R

R" “R?

5 CpaTi[P(OEt)3), RS 5
R4 R - ~ 92 R?* ) - | R4 R .
R3 X (2 ekwiw.) R3 TiXCp, -CpyTiX, 3 TiCp
2

(2 ekwiw.)
R4R5
) R% “CH,
I
1 3 Cp,Ti—O 1 2 RS
T 8 R RE Rg\/TiCp
A 3 3 7 2
R¥STL6RY <CpTic0 R R? R

R* Rs
Schemat 51. Tworzenie kompleksu alkokymetylotytanocenowego

Jak wczesniej przedstawiono, kompleks alkoksymetylokarbenowy w reakcjach
z ketonami umozliwia uzyskanie eterow winylowych. Natomiast w reakcjach z estrami, powstajg
etery bis-winylowe (Schemat 52). W wigkszosci przypadkéw autorzy przeprowadzili reakcje na
symetrycznych ketonach. Jesli jednak zastosowali niesymetryczne ketony lub estry, obserwowali
niskq E/Z selektywno$¢. W prezentowanym alkoksymetylidenowaniu estrow lub laktonow,
zauwazyli, ze izomer E powstawat zawsze w przewadze. Ta zaobserwowana selektywno$¢ rozni
sie od tej dla alkilidenowania pochodnych kwasow karboksylowych za pomocg zwigzkow
alkilidenotytanocenowych, gdzie dominujg produkty o konfiguracji Z.50263 Prawdopodobnie, ze
wzgledu na niekorzystne tworzenie si¢ posrednio powstajacego oksytytanocyklobutanu, ktory jest

destabilizowany odpychaniem dipol-dipol miedzy dwoma podstawnikami alkoksylowymi.62
Ph 0"

o
o) Cp, Ti[P(OEt)3], /E N
oy — o P

Ph
THF, -20 -> 25 °C
67 % (E/Z = 73:27)

o P 0
ié Cp,TilP(OEt)3], )
o —— 7 [( Ph
THF, -20 -> 25 °C
Ph 859 (E1z = 69:31) Ph

Schemat 52. Olefinowanie za pomocg kompleksu alkokymetylotytanocenowego
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2.1.10. Reakcje addyc;ji alkoholi

Alkohole sg wykorzystywane w roznych reakcjach syntezy eterow winylowych, gtownie
w wyniku addycji do wigzania potréjnego aktywowanego grupami karbonylowymi (addycja
Michaela), badZ addycje alkoholi do alkindw katalizowang metalami. W nielicznych przypadkach
zastosowano takze enole, w ktorych alkilowanie przebiega na atomie tlenu zamiast wegla.

Alkiny stanowig logiczny wybor rozwazajac dostepne substraty do syntezy eterow
winylowych w wyniku addycji alkoholi do wigzania 1, co bezposrednio prowadzi do eterow
enoli.Proste alifatyczne alkohole, jak rowniez fenole ulegaja 1,4-addycji do aktywowanych
alkinow. Reakcje propiolanu metylu z chiralnym alkoholem zastosowat Lee i wspotpracownicy
jako kluczowy etap syntezy, prowadzacej donaturalnego zwigzku makrocyklicznego
(+)-eksiguolidu (Schemat 53).64

o)
/J\OMe

NMM, CH,Cl,
94 %

Schemat 53. Katalizowana N-metylo morfoling 1,4-addycja alkoholu do propiolanu metylu

Edwards i wspotpracownicy opisali metode, gdzie terminalne alkinole prowadzg do
cyklicznych eteréw winylowych w wyniku dwuetapowego procesu: addycji jodku tosylowego do

wigzania potréjnego i wewnatrzczasteczkowej eteryfikacji. (Schemat 54).65

_ | SO,PhMe
4 MePhSO,l (1 ekwiw.) — KN(SiMe3), (1,5 ekwiw.) _
C i:\\sogphMe @)
OH MeCN, 25°C, 71 % OH toluen/THF, 0°C, 65 % O

Schemat 54. Aktywacja alkinéw przez jodek tosylu i sekwencja wewnatrzczasteczkowej addycji-eliminacii

Znane sg réwniez przemiany wykorzystujgce metale przejSciowe do utworzenia
elektrofilowych kompleksow alkin-metal z prostych, nieaktywowanych alkinow. m-Kompleksy
reagujg z alkoholami, dajac etery winylowe. Jedng z najbardziej znanych i prawdopodobnie
najstarszych metod jest oparta na alkoksyrteciowaniu i nastepnie eliminacji rteci. Hudrlik
i wspotpracownicy opisali metodologie, gdzie rézne nukleofile jak alkohole i aminy, ulegajg
addycji do komplekséw alkinorteciowych. Reakcja okt-1-ynu z octanem rteci (Il) w metanolu
i nastepcza sodu substytucja rteci anionem wodorkowym prowadzi do odpowiedniego eteru
winylowego z wydajnoscig 65 % (Schemat 55).66 Metoda ta nie jest jednak uzyteczna ze wzgledu
na toksycznos¢ soli rteci.

1) Hg(OAc),, MeOH

SN TN
= OMe

;

2) NaBH,
65 %

Schemat 55. Alkoholiza alkindw octanem rteci (II)
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Szczegolnie istotna, z praktycznego punktu widzenia, jest metoda angazujaca metale
z grupy VI, a prowadzaca do otrzymania cyklicznych eterow winylowych takich jak pochodne
furanu, piranu wliczajac glikale wykorzystywane w syntezach oligosacharydéw. Grupa
McDonalda rozwineta zastosowanie karbonylowych komplekséw wolframu i molibdenu w reakcii
z terminalnymi alkinami. Otrzymane w tej reakciji elektrofilowe kompleksy winylidenowe reagujq
z grupg hydroksylowg obecng w czasteczce zwigzku, prowadzac do odpowiednich glikali

w wyniku wewnatrzczasteczkowej addycji (Schemat 56).67

OH W(CO)g (25 mol%) o)
TBDMSO" ™Y EtsN, THF TBDMSO" ™Y

OTBDMS  hv (350 nm), 50-65 °C OTBDMS
98 %

Schemat 56. Katalizowana wolframem synteza glikali
Fang i wspétpracownicy zaobserwowali, Ze platyna katalizuje izomeryzacje epoksydow
alkinylowych i alkoholi alkiloalllowych, co prowadzi do otrzymania cyklicznych eterow allilo-
winylowych (Schemat 57).88 Autorzy wnioskuja, ze mechanizm tego przeksztatcenia opiera sie na
prostej koordynaciji platyny do wigzania 1r alkinu, zamiast powstawania winylidenu.
= PtCl, (5 mol%), toluen

Schemat 57. Izomeryzcja epoksyddw alkinylowych katalizowana platyng

Zwigzki posiadajace dwie grupy karbonylowe na sasiednich lub naprzemiennych
atomach wegla odznaczajg sie znaczng preferencjq do tautomeryzacji grup karbonylowych do
formy enolowe;. Istnieje kilka metod O-alkilowania takich enoli, przyktadowo, przez zastosowanie
odpowiedniego, promujacego dysocjacje jonow, rozpuszczalnika (HMPA) czy tez za pomocq
dopowiedniego Srodka alkilujgcego (diazometan). Te metodologie zastosowat Danishefsky

w syntezie kwasu N-acetyloneuraminowego (Schemat 58).62

0 OH 0 OMe
BzO A__o CHaNo, B0 BzO A0

W,

0°c
Schemat 58. O-Alkilowanie zwigzkéw 1,3-dikarbonylowych
Etery enoli mozna takze otrzyma¢ w wyniku katalizowanej kwasami substytucji enoli

alkoholami w obecnosci azotanu amonowo-cerowego (IV). Ta metoda zostata przedstawiona

przez grupe Roya (Schemat 59).
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o o

CAN (10 mol%)
o 3-metylocykloheksanol O/O\
25 °C, 35 min.
62 %

Schemat 59. Otrzymywanie eteréw enoli ze zwigzkéw 1,3-dikarbonylowych katalizowane azotanem amonowo-

cerowym (IV)

2.1.11. Reakcje sprzegania wegiel-tlen

Pallad i miedz sg najczesciej stosowanymi metalami w bezposrednim otrzymywaniu
wigzania wegiel-tlen eterébw winylowych. W tych reakcjach mozna zastosowac réznorodne
zwigzki zawierajgce fragment winylowy, jak halogenki, silany czy kwasy lub estry boronowe.

Natomiast w charakterze nuklofila mozna stosowa¢ aniony fenolanowe, alkohole lub alkoholany.

2.1.11.1. Reakcje sprzegania katalizowane kompleksami palladu

Katalizatory palladowe sg bardzo uzytecznymi reagentami w syntezie nowych wigzan
wegiel-wegiel. Znane i dobrze opisane jest rowniez ich zastosowanie do otrzymywania wigzan
wegiel-tlen. Nie mozna jednak w prosty sposob wykorzysta¢ alkoholi alifatycznych jako partneréw
nukleofilowych w reakcjach sprzegania. Rossi i wspotpracownicy zastosowali alkoholany cynowe
by utatwi¢ transmetalacje i w ten sposob przeprowadzili sprzeganie z prostymi alifatycznymi
substratami (Schemat 60).16.70

o Pd(PPhs), (5 mol%) o)

ﬁgLOMe MeOSnBu; (1,15 ekwiw.) ﬁg\*OMe

Br Br NMP, 20 °C MeO Br
63 %

Schemat 60. Otrzymywanie eteréw winylowych katalizowane palladem
Wykorzystanie fenoli jako partneréw nukleofilowych w reakcjach sprzegania
prowadzacych do eterow winylowych opisali Gillmore i wspotpracownicy (Schemat 61).7!
Przeprowadzili oni reakcje miedzy dostepnymi tryflanami enoli i fenolami otrzymujac réznorodne
etery arylowo-winylowe z wysokimi wydajnosciami. (Schemat 61).

oTf Pd(dba); (3 mol%) OPh
P(2-bifenylo)(-Bu), (9 mol%)

t-BuONa (1,75 ekwiw.)
fenol (1,5 ekwiw.)
PhMe, 100 °C, 22 h
85 %
Schemat 61. Otrzymywanie eterow arylowo-winylowych katalizowane palladem
Pomimo faktu, ze katalizowane palladem sprzegania prowadzace do eteréw arylowo-
winylowych sg prowadzone w tagodnych warunkach i kompatybilne wzgledem wielu grup

funkcyjnych, istnieje niewiele doniesien literaturowych na ten temat. Bardziej powszechnie
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wykorzystywana do syntezy eteréw diarylowych jest reakcja sprzegania Buchwalda-Hartwiga,’
jednak nadal istnieje niewiele reakcji sprzegania wobec komplekséw palladu, prowadzacych do

otrzymywania alifatycznych eteréw winylowych.2

2.1.11.2. Reakcje sprzegania katalizowane kompleksami miedzi

Przemiany podobne do opisanych powyzej dla palladu mozna przeprowadzi¢ takze za
pomocy katalizatorow miedziowych. Opierajq si¢ one na kompleksach miedzi (1) i miedzi (Il).

Metody wykorzystujace sole miedzi (I) sg zwigzane z klasyczng reakcjq Ullmanna.’
Jezeli zastosuje sie w nich jako nukleofile fenole, a jako elektrofile halogenki winylowe, mozna
otrzymac¢ w prosty sposob etery arylowo-winylowe (Schemat 62).74 Odpowiednimi substratami sg
bromki i jodki winylowe, a jako nukleofile stosowane sg fenole i tiole. W poréwnaniu z tradycyjng
metodg Ullmanna, synteza eterow arylowo-winylowych jest fatwiejsza i mniejsze znaczenie w tej

przemianie majg efekty zwigzane ze strukturg ligandow.’

Cul (10 mol%)
O/I N,N-dimetyloglicyna (30 mol%) Q/O\Q\
4-metoksyfenol (1,5 ekwiw.) OMe
Cs,CO3 (2,1 ekwiw.)

dioksan, 60 °C, 24 h
80 %

Schemat 62. Otrzymywanie eteréw arylowo-winylowych katalizowane jodkiem miedzi (1)

Podobne reakcje sprzegania, mozna przeprowadzi¢ dla alkoholi allilowych jako
nukleofili.’> Jednak reakcje te prowadzane s w wysokiej temperaturze, co powoduje, ze
powstajace etery allilowo-winylowe ulegajg przegrupowaniu Claisena. Wyklucza to mozliwo$¢

wyizolowania powstajacych posrednio eterdw allilowo-winylowych (Schemat 63).75

Cul (10 mol%)
3,4,7,8-tetrametylo-1,10-fenantrolina ?
(20 mol%) fwCgH14
l&( NN OH X
Cs,CO3 (3 ekwiw.)

CsH
st 120 °C, 48 h, o-ksylen, Ar

55 % (92:8 dr)
Schemat 63. Synteza eteréw allilowo-winylowych katalizowana miedzig (I) z nastepczym przegrupowaniem Claisena

Te samg procedure wykorzystano do sprzegania alkoholi alifatycznych i propargilowych

z halogenkami winylowymi (Schemat 64).75
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Cul (10 mol%)
3,4,7,8-tetrametylo-1,10-fenantrolina

CgH17
20 mol% _
CgHi7 ( i /—/
— o
| hept-2-yn-1-ol “—=—=—C4Hyg
Cs,CO3 (1,5 ekwiw.)
PhMe, 80 °C, 12-48 h
67 %
Cul (10 mol%)
3,4,7,8-tetrametylo-1,10-fenantrolina
(20 mol%) _ st
CgH17
_/ g
| heptan-1-ol C/Hys

Cs,CO3 (1,5 ekwiw.)
PhMe, 80 °C, 12-48 h
70 %
Schemat 64. Otrzymywanie eteréw propargilo- i alkilo-winylowych katalizowane miedzig (1)

Ze wzgledu na fatwy dostep i niskie ceny soli miedzi, reakcja sprzegania Ullmanna
stanowi atrakcyjng metodq syntezy eterow winylowych. Dodatkowo, reakcie te sg
stereospecyficzne dla izomerycznych halogenkéw winylowych. Do wad tej metodologii nalezy
wysoka temperatura prowadzenia reakcji, co moze by¢ szkodliwe dla wrazliwych substratow.

Reakcje sprzegania opierajace sie na solach miedzi (Il) zamiast -elektrofilowych
halogenkow winylowych, wykorzystujg nukleofilowe winylowe zwigzki boru, ktére ulegajg reakcjg
z alkoholami i fenolami, prowadzac do eterow. Przemiany te nazywane sg ,nowoczesnym
sprzeganiem Ullmanna” lub sprzeganiem Chana-Lama-Evansa (Schemat 65).6 Gtéwnym
ograniczeniem tej metody jest konieczno$¢ stosowania dwdch réwnowaznikdéw zwigzku boru,

zwykle drozszego sposrod reagentc')w.

Cu(OAc), (1 ekwiw.)

B Boc.
0C< N pirydyna (5 ekwiw.) OC/N1/©/O\©\
MeOZC CH,Cl,, 25 °C MeO,C F

98 %

(1 ekwiw.) (2 eKW|w )
Schemat 65. Otrzymywanie eteréw diarylowych katalizowane miedzig (1)

Reakcje otrzymywania eteréw winylowych opierajace sie na sprzeganiu nukleofili
alifatycznych i aromatycznych, katalizowane solami miedzi (Il) z zastosowaniem kwasow
winyloborowych, opisat Lam i wspotpracownicy w 2003 r.”” Natomiast Batey i Quach’®

zastosowali w tych reakcjach winylowe sole trifluoroboranowe (Schemat 66).
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Cu(OAc), (1,1 ekwiw.)
Bu EtsN (2 ekwiw.)

o]
HO 3,5-di-tert-butylofenol (1 ekwiw.)
CH,Cl,, 4 AMS, powietrze, 25°C  t-Bu
t

52 %

a) Cu(OAC),H,0 (10 mol%)

5 DMAP (20 mol%), CH,Cl,
u

N MS, 25 °C, 5 min. \—
BFyK* ) o
(2 ekwiw.) b) 2-furylometanol (1 ekwiw.) / o
25°C, 24 h, O, _

56 %
Schemat 66. Otrzymywanie eteréw arylo-winylowych katalizowane miedzig (1l)

Réwniez inne pochodne kwasu borowego, takie jak estry winylowo-boronianowe, zostaty
wykorzystane w reakcjach sprzegania alkoholi alifatycznych i allilowych. W wyniku tych reakc;i
autorzy otrzymali szereg réznych eteréw winylowych (Schemat 67).79 Reakcje te prowadzi sie
w fagodnych warunkach i pomimo stosowania stechiometrycznych lub wyzszych ilosci miedzi
oraz nadmiaru alkoholu, otrzymuije sie produkty trudne do otrzymania innymi metodami. Podobne

reakcje katalizowane palladem nie sg znane.”

Cu(OAc), (2 ekwiw.)

©\/\ EtsN (4 ekwiw.) ©\/\
= B/O = o

1 heks-3-yn (4 ekwiw.)
O\é 2-chloroetanol, 25 °C CI\)
80 %
o Cu(OAc); (2 ekwiw.) A
! Et3N (4 ekwiw.) o)

alkohol allilowy, 25 °C
99 %

Schemat 67. Otrzymywanie eterow allilo- i alifatyczno-winylowych katalizowane miedzig, (1)
Nalezy takze wspomnie¢ reakcje opisane duzo wczesniej przez Tamao
i wspotpracownikdéw dotyczace sprzegania soli winylosilllowych katalizowane miedzig (Il)
(Schemat 68).80 Powstajace etery winylowe odznaczajg sie jednak niskg wydajnoscia,
a stosowane jako substraty sole winylosilllowe nie sgq dostepne handlowo, a ich synteza
nastrecza wiele problemow.

Cu(OAc), (25 mol%) Bu Bu

Bu Bu

[SiF5]K, MeOH,25°C,21h OMe
52 %

Schemat 68. Otrzymywanie eteréw winylowych z wykorzystaniem soli krzemu katalizowane miedzig (1)
Przedstawione reakcje sprzegania wegiel-tlen katalizowane metalami, posiadajg kilka
zalet w poréwnaniu z innymi reakcjami opisanymi we wczesniejszych podrozdziatach niniejsze;
rozprawy. Przede wszystkim sg one stereospecyficzne, poniewaz geometria powstajacego eteru
winylowego jest okreslana poprzez stereochemie substratow winylowych. Nowe warianty reakcji
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Ullmanna przebiegajg w tagodnych warunkach, najcze$ciej jest to temperatura pokojowa.
Dodatkowo, nie wymagajg stosowania silnych kwaséw i zasad, a stosowane alkohole alifatyczne
i allilowe petnig jednoczes$nie role rozpuszczalnika. Substraty stosowane w ,nowych” wariantach

reakcji Ullmanna mozna otrzymac¢ w prosty sposéb, np. poprzez hydroborowanie alkindw.
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2.2. Zastosowanie eteréw winylowych w syntezie organicznej

Etery winylowe, z natury bogate w elektrony, sg uzytecznymi reagentami w reakcjach,
Dielsa-Aldera,8' przegrupowania Claisena,? reakcji metatezy® oraz innych. Stanowig one takze
wazng klase syntonéw do syntezy polimeréw, surfaktantow czy nosnikéw lekéw.84 W niniejszym
rozdziale przedstawiony zostanie materiat dotyczacy zastosowania eterow winylowych

w reakcjach asymetrycznych, gtownie w procesach cykloaddycji i addycji.

2.2.1. Reakcje [4+2] cykloaddycji — reakcje Dielsa-Aldera

Reakcje Dielsa-Aldera czesto wymagajg zastosowania bogatych w elektrony dienéw by
osiggnaC wysokie wydajno$ci [4+2] cykloaddyciji, co sprawia, ze etery winylowe sg idealnymi
substratami do tych reakcji. Reakcje pomiedzy takimi bogatymi w elektrony dienofilami (jak etery
winylowe lub enaminy) sg kierowane poprze oddziatywania orbitali HOMO-dienofilu/LUMO-dienu.
Posner i wspotpracownicy opisali reakcje [4+2] cykloaddycji pomigdzy bardzo reaktywnym
dienem 3-tosylo-2H-piran-2-onem i chiralnymi eterami alkilowo-winylowymi.8> Reakcje te
przebiegajg w umiarkowanych temperaturach, prowadzac do oczekiwanych oczekiwanych
cykloadduktow z doskonatymi wydajnosciami i czesto wysokg diastereoselektywnoscia.
Wydajnosci i wielkosci diastereoselekcji w omawianych reakcjach zostaty przedstawione na
Schemacie 69.

R* de wydajnosé

o) : PTS@ >5%  >90%

(0] ' H I
TolO,S o Tolo;S o | tBu
R*O. = + - N\ ' Y
~7 = L Mo e 0%  90%

R*O
He wiePr
©)\ OH  sao 4%

Schemat 69. Zastosowanie chiralnych eteréw alkilowo-winylowych w reakcji Dielasa-Aldera

Asymetryczne reakcje Dielsa-Aldera przeprowadzono takze z zastosowaniem chiralnych
alkoksydiendw. Reakcje te przebiegaja z réznymi achiralnymi dienofilami takimi jak
benzochinony, tetracyjanoetylen czy bezwodnik maleinowy. Odpowiednie cykloaddukty powstajg

z wysokg selektywnoscig (Schemat 70).86
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Schemat 70. Zastosowanie chiralnych alkoksydiendw w reakcji Dielsa-Aldera
Chiralne pochodne weglowodanowe 1-alkoksy-1,3-dienow byty intensywnie badane jako
chiralne pomocniki w asymetrycznym wariancie reakcji Dielsa-Aldera z chinonami jako
dienofilami.88 W  wiekszosci przypadkéw obserwowano umiarkowang selektywno$c.
Zaobserwowano dodatkowo, Ze reakcje prowadzone w temperaturze pokojowej oraz w wodzie

jako rozpuszczalniku, dajg w przewadze produkty endo (Schemat 71).87

R* endo:egzo d.r. wydajnosé
o ,’(’)OAC
Ac . 4:1-7:1 2-74 9
AcO—/ -~/ OH 32-74 %
77777777777777777777777777777777777777777 AcO
Co ,’(’)OH
oR oR c P WO 7 P0n 1000 6040 90 %
_ N NN [ !
. AT HO
+ " > " A o
it VA Do - OBn
- S HO -»-..-0
77777777777777777777777777777777777777777 P HO - -~ ..~ OH 95:5 69:31 86 %
HO
~-0Bn
AcO -7--..-O
ACO\L—’,‘**J'OH >905:5 73 %
AcO

Schemat 71. Pochodne cukréw prostych jako chiralne podstawniki 1-alkoksy-1,3-dienéw
W literaturze opisano takze doniesienia na temat asymetrycznej [4+2] cykloaddycii
chiralnych alkoksydiendw z 1,4-naftochinonem. Autorzy odnotowali jednak umiarkowang
diastereoselektywno$¢ tych przemian.8é
Bardziej interesujace sq reakcje cykloaddycji hetero Dielsa-Aldera ze wzgledu na ich
znaczenie w syntezie szesciocztonowych pierécieni heterocyklicznych.8 Reakcje cykloaddycii
zwigzkow karbonylowych z dienami prowadzg do 5,6-dihydro-2H-piranéw. Ubogie w elektrony
aldehydy wymagajg obecnosci diendw zawierajgcych grupy elektronodonorowe. Nieaktywowane
dieny wymagajg w tych reakcjach zastosowania wysokiej temperatury, wysokiego ci$nienia lub
uzycia kwasdw Lewisa, aby przyspieszy¢ lub wrecz umozliwi¢ przebieg cykloaddyciji.
Zaobserwowano, ze w asymetrycznych reakcjach hetero Dielsa-Aldera, pomiedzy
alkoksydienami i zwigzkami karbonylowymi zawierajgcymi chiralny podstawnik stereoroznicujacy,
kompleksy metali ziem rzadkich okazaty sie by¢ efektywnymi katalizatorami (Schemat 72).%0 Jest
to doskonale widoczne w reakcji pochodnych  kamforosultamu z  achiralnym
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1-metoksy-1,3-butadienem, gdzie autorzy obserwowali powstawanie  odpowiednich

cykloadduktow z bardzo wysokq diastereoselektywnos$cig (Schemat 72).%0a

i i
R*X i N R*X | R*X) |
+ E— 4
%H 2 o o
o}
OR OR OR

R = CH3;, TMS

R* warunki  syn:anti d.r.lubde  wydajnos¢

pochodne estrowe

termiczna 2:1 3-6 % 55-90 %
H-O
H MgBr, 54.5:45.5 14 %

pochodne amidowe

Eu(fod)s 95:5 94:6 81 %

S
0,

Schemat 72. Reakcja hetero Dielsa-Aldera chiralnych karbonylowych dienofili z achiralnymi alkoksydienami
Szeroko badane byly takze termiczne reakcje cykloaddycji, pomiedzy chiralnymi
alkoksydienami, pochodnymi cukrowymi a achiralnymi glioksalanami (Schemat 73).9! Reakcje te
stanowig mozliwg Sciezke syntetyczng otrzymywania disacharydow. Autorzy otrzymywali

produkty cyklizacji z wysokg diastereoselektywnoscig z przewagq produktow egzo (Schemat

73).91
i i
R Q A R | R)I"' |
%H P o) * o)
© OR* OR* OR*

R = OR', NHR'
R* egzo:endo d.r. wydajnos$¢
wa 52:48-78:22 5.6:1-2511 75-100 %
H
OBn
HO O o . o
BnO 56 % 96:4 52 %
BnO oBnp
O
0%\ o
H-O 78 % 73:27 60 %
(©]
Oj/

Schemat 73. Reakcja hetero Dielsa-Aldera achiralnych karbonylowych dienofili z chiralnymi alkoksydienami
Powszechnie stosowanym eterem winylowym w asymetrycznych reakcjach [4+2]
cykloaddycji, jest dien Danishefsky'ego  (1-metoksy-3-trimetylosilliloksy-1,3-butadien).92

Danishefsky i wspdtpracownicy przeprowadzili syntezy wielu produktow naturalnych stosujac
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reakcje cykloaddycji réznorodnych zwigzkéw karbonylowych (np. glioksolany, aldehydy) z wyzej
wymienionym dienem katalizowane kwasami Lewisa, takimi jak sole europu Eu(fod)s.922-c.924

Dien Danishefsky’'ego jest takze stosowany w katalizowanych kwasami Lewisa (EtAICI.,
ZnClp) reakcjach z iminami. W reakcjach tych otrzymuje sie cykloaddukty bedace prekursorami
chiralnych alkaloidow piperydynowych (Schemat 74).9% W przypadku imin otrzymanych
z O-piwaloiloglikozyloamin, w obecnosci ZnCl, jako kwasu Lewisa, obserwowano przebieg
tandemowej reakcji Mannicha-Michaela. Reakcja ta przebiegata z bardzo wysokg
diastereoselektywnoscig. Grupa weglowodanowa moze by¢ tatwo usunieta, stosujacroztwor HCI
w MeOH. Jezeli zastosuje sie pochodne galaktopiranozyloaminy i arabinopiranozyloaminy,

mozna otrzymac¢ w prosty sposob enancjomeryczne produkty.9

OMe o OPiv

Piv
_ ,R1 . N _— dRZ R* = PlvO O
R-N=C PivO

R2 OTMS

d.r.=96:4 - 98:2
R = H, alkil, aryl wydajnosé = 90 - 96 %
R? = H, alkil, aryl, CO,Et

Schemat 74. Reakcje chiralnych imin z dienem Danishefsky’ego

Reakcje aza-Dielsa-Aldera zostaty zbadane rowniez w asymetrycznej wersji z udziatem
katalitycznych ilosci chiralnych kwasow Lewisa, zawierajacych nastepujace metale Yb, Zr, Cu
i Mg. Otrzymano cykloaddukty z wysokg diastereo- i enancjoselektywno$cia. Istotny wptyw na
stereoselektywnos¢ miat dobdr metali stosowanych kompleksow. Nalezy zauwazy€, ze czesto
nalezy stosowa¢ aktywowane dienofile lub dieny, poniewaz wymiana katalizatoréw nie zawsze
jest wystarczajgca dla osiggniecia silnej indukcji asymetrycznej.%

Etery enoli i keteny acetali (jako bogate w elektrony dienofile) zostaty takze zastosowane
w reakcjach hetero Dielsa-Aldera z 1-oksa-1,3-butadienami. W wyniku cykloaddycji otrzymuje sie
odpowiednie 2-podstawione 3,4-dihydro-2H-pirany.% Reakcje te zazwyczaj sg prowadzone
w wysokiej temperaturze. Reaktywnos¢ odpowiednich diendw zwigksza sie, jezeli wprowadzi sie
do nich podstawniki elektronoakceptorowe. Jesli zastosuje sie kwasy Lewisa, obserwuje sie
wzrost szybkoSci przebiegu reakcji oraz wyzszg distereoselektywnos¢  powstajgcych
cykloadduktow. Tietze i wspotpracownicy otrzymali odpowiednie dihydropirany z bardzo wysokg
selektywno$cig w reakcjach eteréw winylowych z oksabutadienami podstawionymi w pozycji
2 grupami acyloksylowymi (chiralne oksazolidynony). W reakcjach tych mozliwe byto sterowanie

selektywno$cig produktéw endolegzo poprzez odpowiedni dobér kwasu Lewisa (Schemat 75).96
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Schemat 75. Reakcje [4+2] cykloaddyciji eteréw winylowych z chiralnymi oksabutadienami
Reakcje chiralnych eteréw winylowych z achiralnymi oksabutadienami podstawionymi
w pozycji 2 grupami acyloksylowymi w obecnosci kwaséw Lewisa, takich jak Eu(fod)s, Eu(hfc)s
lub Yb(fod)s, prowadzg do odpowiednich dihydropiranéw z wysokg endo-selektywnoécig, lecz
umiarkowang diastereoselekcjg (Schemat 76).97

Ph

R
R'O.__0O.__CO,Me
— 2 .
J " e —_— \ R HO/'\COZ’Bu
RO ° o endo:egzo = > 97:3
o R

d.r. =78:22 -92:8

RSowa o
R = H, Ph wydajnos¢ = > 90 %

Schemat 76. Reakcje [4+2] cykloaddycii chiralnych eterow winylowych z achiralnymi oksabutadienami
Enancjoselektywne reakcje cykloaddycji z  zastosowaniem  B-podstawionych
B,y-nienasyconych a-ketoestréw prowadza do optycznie czynnych weglowodandw?8.9 (Schemat
77). Reakcie te sg uzyteczne w syntezie miedzi innymi optycznie aktywnych spiro-
weglowodandw, ktorych struktury mozna znalez¢ w zwigzkach naturalnych takich jak feromony,

zwigzki steroidowe, przeciwpasozytnicze czy antybiotyki polieterowe (Schemat 77).
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Schemat 77. Katalityczne enancjoselektywne reakcje cykloaddyciji Dielsa-Aldera
Chiralne etery winylowe byty zastosowane jako substraty w reakcjach hetero Dielsa-
Aldera z nitrozoalkenami takimi jak a-nitrozostyren.00 Otrzymywano odpowiednie 5,6-dihydro-4H-
1,2-oksazyny z wysokg selektywnoscig (Schemat 78). Reakcje przebiegaty w fagodnych
warunkach (temperatura pokojowa) bez dodatku kwaséw Lewisa, a otrzymane oksazyny

stanowig uzyteczne zwigzki wyjsciowe do syntezy piroli i y-laktaméw.100

o
R Ph R Ph R Pro| ><o
A S @ S PR
- N O -N * -N H
. R0 N0 R'0” 0 0

RO 0
o}

d.r.=79:21 ->95:5
wydajnosé = 52 - 72 %

R =H, Me anti syn

Schemat 78. Reakcje hetero Dielsa-Aldera nitrozostyrendw z chiralnymi eterami winylowymi

2.2.2. Reakcje 1,3-dipolarnej cykloaddycji

Reakcja 1,3-dipolarnej  cykloaddycji jest najwazniejsza metodq  konstrukcji
pieciocztonowych heterocyklicznych zwigzkéw organicznych.'0! Reakcje te sg réwniez bardzo
uzytecznym narzedziem do tworzenia nowych centrow stereogenicznych w zwigzkach
organicznych. W zaleznosci od struktury dipola, mozliwe jest otrzymanie nawet do czterech
nowych centrow asymetrii w jednym akcie reakcyjnym.

Wsrod 1,3-dipoli najwigcej badan przeprowadzono na nitronach. Prawdopodobnie
dlatego, ze sg one fatwo dostepne z aldehydéw, amin, imin lub oksymdéw.0! Dodatkowo,

acykliczne nitrony sg zwigzkami stabilnymi. Cykliczne nitrony, mimo Ze trudniejsze w syntezie
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i mniej stabilne, to w literaturze znajdujemy rowniez liczne przykiady ich zastosowania
w syntezie.'92 Do innych, rowniez szeroko wykorzystywanych, 1,3-dipoli nalezg generowane
in situ ylidy azometinowe. Pozostate, rzadziej wykorzystywane dipole, to np. ylidy karbonylowe,

tlenki nitryli, czy diazoalkany (Rysunek 2).

o lo lo
\%/O \C;l)/c\ %)/C\ @0 e/
‘ [ | —C=N-0 N=N-C©
)\ )\ )\ \
Nitrony Ylidy azometinowe  Ylidy karbonylowe Tlenki nitryli Diazoalkany

Rysunek 2. Przyktadowe 1,3-dipole
DeShong i wspotpracownicy zastosowali racemiczny nitron w reakcji 1,3-dipolarne;
cykloaddycji z prostymi eterami winylowymi. Reakcje przebiegaty z wysokg endo selektywnoscig
i doskonatym nadmiarem diastereoizomerycznym (Schemat 79).103 Otrzymane oksazolidyny

zostaty zastosowane w syntezie iminocukru duanozaminy.

0" o & oo
+ _— H
\\_% OR S
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N ~N &
“N~Bn Bn— "Ny H
@0 ® [®)
racemat racemat

Schemat 79. Reakcja 1,3-dipolarnej cykloaddycji nitrondw z eterami winylowymi

Carruthers i wspdtpracownicy przeprowadzili cykloaddycje chiralnych eteréw winylowych
z achiralnymi cyklicznymi nitronami. Gdy zastosowano szesciocztonowy nitron przedstawiony na
ponizszym schemacie, odpowiednie produkty wydzielono z wysokg selektywnoscig. W pracy
autorzy nie podali wartosci selektywnosci endo:egzo powstajgcych produktéw, poniewaz nie ma
to wiekszego znaczenia dla ostatecznego wyniku pracy, gdyz jedno z centrow stereogenicznych
jest niszczone podczas przeksztatcania produktu cyklizacji w finalny N-benzylopiperydynoetanol,
ktéry otrzymano z czysto$cig optyczng powyzej 95% ee (Schemat 80).1%4 Opisana sekwencja

reakcji otworzyta prostg droge do otrzymywania optycznie czystych pochodnych piperydyn.

CHCly

() oy o= (e
— —_—
N® t-Bu temp. wrzenia N N OH
| \ Bn

o %Ph

¢}
t-Bu

Oo

Schemat 80. Reakcja 1,3-dipolarnej cykloaddycji nitrondw z chiralnymi eterami winylowymi
W roku 1997 Scheeren i wspotpracownicy zbadali 1,3-dipolarng cykloaddycje cyklicznych
i acyklicznych  eterbw  winylowych ~z  nitronami w  obecnosci  katalizatorow
oksazaborolidynowych.'% W reakcji odpowiedniego cyklicznego nitronu z 2,3-dihydrofuranem
w obecnosci 20 mol% katalizatora, autorzy otrzymali odpowiedni produkt z wydajnoscig 56% jako
pojedynczy diastereoizomer z nadmiarem enancjomerycznym siegajacym 38% (Schemat 81).105
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Schemat 81. Reakcja 1,3-dipolarnej cykloaddycji nitrondw z eterami winylowymi katalizowana oksazaborolidynami

Oprocz katalizatorow oksazaborolidynowych, katalizatory oparte na glinie jako centrum
metalicznym kompleksu zostaty zastosowane z powodzeniem w 1,3-dipolarnej cykloaddycji .
Pierwsze doniesienia na ten temat pojawity sie w 1999 r.106 Pierwsze eksperymenty
przeprowadzono z wykorzystaniem AlMe-BINOL jako katalizatora. Mozna go w prosty sposob
otrzymac¢ w reakcji chiralnego 1,1-binaftolu (BINOL) z AlMes (Schemat 82). Otrzymany kompleks
zastosowano jako katalizator w reakcji nitronéw z eterami winylowymi otrzymujac produkt
o stosunku izomeréw egzolendo wynoszacym 73:27 (produkt egzo powstawat z niskim ee < 5%)
(Schemat 82). Podczas prowadzenia tych badan opracowano takze nowag metode syntezy
ligandéw binaftolowych z podstawnikami w pozycjach 3,3'.197 Zastosowanie nowych ligandéw
zaowocowato polepszeniem selektywnosci modelowej reakcji (Schemat 82). Juz dla 20 mol%
kompleksu z podstawnikami fenylowymi, obserwowano powstawanie produktu jako pojedynczego

diastereoizomeru egzo i enancjoselektywnoscig 89 %.

o
Ph.®_0 OtBu katalizator Ph..-O_ .OtBu Ph-..-O~_.OtBu
)N\\ - T g NJ TN T
H™ Ph PR PR
egzo endo

R R
LY, e 1)
OH o

—_— >

coC e oo
R R

R = H, fenyl, 3,5-ksylil, 2,6-ksylil, 4-difenyl, 2-naftyl

>Al—Me

Schemat 82. Reakcja 1,3-dipolarnej cykloaddycji nitrondw z eterami winylowymi katalizowana kompleksami glinu

Kompleksy miedzi znalazty rowniez zastosowanie jako katalizatory reakcji 1,3-dipolarne;
cykloaddycji odpowiednich nitrondw z eterami winylowymi.'® Reakcja przedstawiona na
schemacie 81, prowadzona w CH2Cl> bez dodatku katalizatora przebiegata z niskg konwersjg
40% po 66 godzinach; dodatkowo obserwowano mieszanine produktéw egzo/endo w stosunku
24:76. Przebadano szereg chiralnych katalizatorow i najbardziej odpowiednim okazat sie
kompleks miedzi Cu(OTf)>-BOX. Stosujac 20 mol% tego katalizatora, obserwowano 98 %
konwersji juz po 8,5 godzinach. Diastereoselekywno$¢ reakcji rowniez sie poprawita warto$ci
wyniosta 84:16 (egzolendo) . Produkt egzo otrzymano z 89 % ee, a po zmianie rozpuszczalnika
na toluen, diastereoselektywno$¢ reakcji byta nieco nizsza, ale obserwowano poprawe

enancjoselektywnosci do 93 % ee (Schemat 83).108
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Schemat 83. Reakcja 1,3-dipolarnej cykloaddyciji nitronéw z eterami winylowymi katalizowana kompleksami miedzi

W ostatnich latach chiralne kwasy Bronsteda'®® dowiodly swej uzytecznosci
w asymetrycznej syntezie organicznej, wsrdd nich na szczegdlng uwage zastugujg chiralne
kwasy fosforowe.!© W roku 2008 Yamamoto i wspotpracownicy zastosowali chiralne
fosforoamidy jako katalizatory asymetrycznej 1,3-dipolarnej cykloaddycji nitronéw diarylowych
z eterami etylowo-winylowymi (Schemat 82).1"" Chiralne fosforoamidy efektywnie katalizujg
reakcje w niskich temperaturach (-40 do -55 °C) dajac jako gtéwne produkty endo (Schemat

84).1"1 W analogicznej reakcji omawiane juz kompleksy glinu dajg w przewadze odpowiednie

egzo produkty.06
1® 9 ;
R‘N/O (OEt katalizator R N\’OJ’OEt
+ —_—
H ‘ R2 ‘ 5 mol% J
R2
5 ekwiw. endo:egzo = 96:4
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OO Ar Pr ee=84 %
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Schemat 84. Reakcja 1,3-dipolarnej cykloaddycji nitrondw z eterami winylowymi katalizowana kwasami Bronsteda.

Bogate w elektrony etery winylowe reagujg bardzo wydajnie rowniez z innymi dipolami,
jak np. tlenki nitryli. Jenkins i wspdtpracownicy przebadali reakcje rdznych chiralnych eteréw
winylowych z tlenkami nitryli. Jednak nadmiary diastereoizomeryczne otrzymanych produktow
byly niskie. Jedynie dla eteru przedstawionego na schemacie 85, uzyskano de rzedu 66%
(Schemat 85)."12 Wynik stereochemiczny przebiegu reakcji autorzy wyjasnili na podstawie

podejscie tlenku nitrylu na wigzanie podwojne eteru winylowego od najmniej zattoczonej strony
re.112

R
P

HE RCNO H FrﬁN

oY

de =66 %
R = Me, Et, t-Bu

Schemat 85. Reakcja 1,3-dipolarnej cykloaddyciji tlenkéw nitryli z eterami winylowymi
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2.2.3. Reakcje [2+1] cykloaddycji - cyklopropanowania

Reakcje [2+1] cykloaddycji w szczegdlnosci sq wykorzystywane do cyklopropanowania
roznych  zwigzkdw zawierajgcych  wigzanie podwojne  wegiel-wegiel.  Katalityczne,
enancjoselektywne reakcje cyklopropanowania sg historycznie pierwszymi przyktadami katalizy
asymetrycznej z wykorzystaniem kompleksow metali przejsciowych. 13
Najwazniejszg metodg otrzymywania cyklopropanéw, bez watpienia, jest addycja fragmentu
metylenowego, znana jako reakcja Simmonsa-Smitha.!# Simmons i Smith zaobserwowali, ze
pod wptywem stopu cynk-miedZz w obecnosci dijodometanu, powstajg cynkowe karbenoidy, ktdry
jako reagent elektrofilowy reagujg z wigzaniem podwojnym alkendw (w tym eteréw winylowych),

umozliwiajgc otrzymanie oczekiwanych cyklopropanéw (Schemat 86).115

Et,O
@ + Zn(Cu) + CHyl, (} + Znl,

(0) temp. wrzenia O
16 h

65 %

Schemat 86. Cyklopropanowanie eteréw winylowych

Tai i wspdtpracownicy opisali reakcje cyklopropanowania chiralnych eterow winylowych,
ktére zawierajacych podstawniki pentanodiole o symetrii C2 (Schemat 87).116 Autorzy otrzymywali
odpowiednie cyklopropany z wysokg diastereoselektywnoscia. W celu podniesienia
selektywnos$ci, autorzy zbadali rézne metody otrzymywania karbenoidow, jak rowniezwptyw
rozpuszczalnika
i struktury substratow. W celu wygenerowania karbenoidéw cynkowych, zastosowano oryginalng
procedure Simmonsa-Smitha (CH2l>-Zn-Cu) (Schemat 87a)!'4a oraz zmodyfikowang procedure
Furukawy (5:10 ekwiw. ZnEty/CHal2).17 Autorzy zauwazyli, ze prostym rozwigzaniem zwigkszenia
selektywno$ci jest zastosowanie eteréw enoli zawierajacych duzy objetosciowy podstawnik jakim
jest 2,6-dimetylo-3,5-heptanodiol (Schemat 87b).

HiC., CH, HsC.,, CHs  H4C., CHs
O OH O OH O OH

a) =
@ Zn (Cu), CHal, © .

wydajno$¢ = 15 -73 %
O OH
X

d.r. = 46:54 - 98:2
O OH O OH
b) @ ZnEty, CHyl, N
- T 5 +
CHZ)n»S CHZ)n-S CH2)n-5
n=5-8

wydajnos$¢ = 58 -87 %
d.r. =>99:1

Schemat 87. Cyklopropanowanie eteréw winylowych z wykorzystaniem procedury Simmonsa- Smitha oraz Furukawy
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2.2.4. Reakcje [2+2] cykloaddyciji

Termiczne [2+2] cykloaddycje, zgodnie z zasadami Woodwarda-Hoffmanna, sq zakazane
ze wzgledu na symetrie. Jednak reakcje pomiedzy ketenami a alkenami, iminami czy tez
zwigzkami karbonylowymi, sg znane i rozpowszechnione w syntezie zwigzkow zawierajacych
pierscien czterocztonowy.

Do$¢ dobrze poznane zostaty reakcje dihaloketendw z bogatymi w elektrony alkenami,
zawierajgcymi chiralny fragment roznicujacy. Do tej grupy alkendw zaliczy¢ mozna réwniez
chiralne etery enoli. W reakcjach cyklizacji eterow winylowych z ketenami powstajg odpowiednie
cyklobutanony, ktére w wyniku reakcji z diazometanem mozna w prosty sposob przeksztatcic
w cyklopentanony. Jezeli przeprowadzi si¢ ich utlenianie za pomocg kwasu
m-chloronadbenzoesowego, otrzymuje si¢ y-butyrolaktony.!® Mimo potencjalnie duzych
mozliwosci  zastosowania reakcji [2+2] cykloaddycji ketendw, znanych jest niewiele
stereoselektywnych syntez tego typu. Greene i wspotpracownicy wykorzystali cyklizacje
dichloroketenu z eterami winylowymi, zawierajgcymi miedzy innymi chiralny fragment
2-fenylocykloheksanolowy w syntezy roznych produktow naturalnych (Schemat 88).118 Natomiast
Kunz i Ganz przeprowadzili reakcje [2+2] cykloaddycji pomigedzy cukrowymi eterami enoli
a dichloroketenem (Schemat 88). Otrzymane cyklobutanony redukowali do pochodnych

cyklobutanolu zawierajacych trzy lub cztery centra stereogeniczne. 9

R* d.r. wydajnosé
b HBh T 90:10-95:5 65-92%
NS }Pr]m 55:45-90:10 60 %
. R R Lo H
. 1 [e) (0] (e] N
R\\Y'R R1“""¢ R1“"’ 4 o 3
‘ noy c 5 Lo + Lo ' . .. _OCH,Bu
Lo . R Sl % P b S o1 It 10:90 60 %
3 cr’ al RO ¢ RO ¢ b0
iAo 90:10 60 %
| L..SONCgHy),  Greene
| Bzio .OBz
P %0
i1 BAO -y 80:20 2%
3 ! BzIO OH
v . BnO-,
' 1 BnO-.
P e
 OH, 83:17 35%
=0,
o- Kunz

Schemat 88. Reakcje [2+2] cykloaddycji ketenow z eterami winylowymi
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Chiralne etery winylowe z powodzeniem reagujg takze z izocyjanianami w reakcjach
[2+2] cykloaddycji. W wyniku tej reakcji powstajg S-laktamy (Schemat 89). Reakcje te zostaty

szczegblowo zbadane gtéwnie dla eteréw enoli otrzymanych z cukréw prostych. 20

Tos,_ H
Sl T
OR* g

O

>< d.r.=86:14
0o
. o1 o wydajnos¢ = 50 %
- -0
H 0
O

AV

Schemat 89. Zastosowanie [2+2] cykloaddyciji eteréw winylowych z izocyjanianami do otrzymywania S-laktaméw

Tos<

o=0=2Z2

2.2.5. Inne reakcje chiralnych eteréw winylowych

Oprécz wyzej wymienionych reakcji cykloaddycji z udziatem eteréw winylowych,
powszechnie stosowanym przeksztatceniem w syntezie organicznej jest reakcja przegrupowania
Claisena eterow arylowo-allilowych lub winylowo-allilowych.2182 Pomimo faktu, ze jest ono
bardzo uzyteczng reakcja, to wspolng cechg przegrupowania Claisena prostych eterow
winylowych jest konieczno$¢ stosowania wysokich temperaturWW konsekwencji,Dodoatkowow,
biorac pod uwage trudnosci w dostepie substratow, zaskutkowato to modyfikacjg tradycyjnego
wariantu  przegrupowania.  Wiekszo8¢  syntez  organicznych  przeprowadzana  jest
z wykorzystaniem aktywnych wariantéw reakcji Claisena, takich jak przegrupowanie Carolla allilo-
B-ketoestrow, 22 przegrupowanie Eschenmosera acetali N,O-ketendw'2® czy przegrupowanie
acetali ketenéw Johnsona.'?* Najbardziej znaczacy postep w dziedzinie aktywowanego
przegrupowania Claisena zostat przedstawiony przez Irelanda. Opisat on przegrupowania
sillilowych acetali ketenow, ktore przebiegajg rowniez w temperaturze pokojowej.'25> Warianty te

zostaty przedstawione na ponizszym schemacie.
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Przegrupowanie Claisena

o°X temperatura o7
_—
N N

Przegrupowanie Irelanda-Claisena
OSiR; OSiR;

o)
ok 1) LDA, -78 °C o/& 55°C (f) . I
\~ 2) MesSiCl o >

Przegrupowanie Eschenmosera-Claisena

MeO_ OMe /"QZ
oH R, | (G %
> “2wmeon k\} RZNW
Przegrupowanie Johnsona-Claisena
RO_ OR OR
)LOR 9
Ot/ -2ROH (6@ ROW

Schemat 90. Przegrupowanie Claisena i jego aktywne warianty
Przegrupowanie Claisena i jego modyfikacje sg intensywnie wykorzystywane w syntezie
organicznej.'26a.121a,126b€  Znakomity przyktad stanowiq asymetryczne reakcje otrzymywania
centrow  strereogenicznych, zlokalizowanych na Vl-rzedowym atomie wegla w wyniku
izomeryzacji di- i tri- podstawionych eteréw diallilowych, katalizowane kompleksami irydu
i nastepcze [3,3]-sigmatropowe przegrupowanie powstajacych eterdw allilowo-winylowych
(Schemat 91).127

[IrCl(cod),], (1-2 mol%)
PCy; (6-12 mol%)

R" -
OWRW NaBPh, (2-4 mol%) { R/Efg?\ ] 13,3] TYR"'
-
— R L. S
R)\/\R' CH,Cly, 25°C R R R

lub
wydajno$é = 58 - 90 %
DCE, 75°C d.r.=93:7-97:3

Schemat 91. Zastosowanie przegrupowania Claisena do otrzymywania nowego czwartorzedowego centrum
asymetrii

Wei i wspotpracownicy opisali nowg metode otrzymywania y,0-nienasyconych aldehyddw
w wyniku sekwencji reakcji otrzymywania eteréw allilowo-wiylowych i ich nastepczego
przegrupowania katalizowanego kompleksami palladu (Il) z ligandami fenantrolinowymi. Reakcje
te pozwalajg otrzyma¢ oczekiwane produkty w tagodnych warunkach, bez koniecznosci
stosowania toksycznych katalizatorow rteciowych. Metodologia ta nadaje sie takze do
przeprowadzenia w duzej skali, rzedu kilograma (Schemat 92).128
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/éo«} A
R /3 R 120 lub 150 °C
w/( 1,5 ekwiw. { g ] 59h
HO ©
katalizator (0,5 mol%) R 40-72 %

R 70°C, 5-15 h

Schemat 92. Zastosowanie przegrupowania Claisena w syntezie y,6-nienasyconych aldehydow

W roku 2003 opisano praktyczng metode diastereoselektywnego otrzymywania wysoce
podstawionych aldehydéw posiadajacych dwa sasiadujace centra stereogeniczne. Dwuetapowy
proces sktadat sie z katalizowanej miedzig (1) reakcji typu Ullmanna i nastepczego termicznego

przegrupowania Claisena (Schemat 93).7

Cul (0,1 ekwiw.)
;\ /; ;/ \; Me R"
N N /T R"

Me
OH Me R™ (0,2 ekwiw.) [3,3] Ie) R™
S aRN=a | UL
R' R" Cs,CO3 (3 ekwiw.) B R’

0,
- h
o-ksylen, 120 °C, 48 wydajnos¢ = 55 - 69 %

d.r.=87:13-92:8
Schemat 93. Kombinacja reakcji sprzegania C-O z przegrupowaniem Claisena

Duze znaczenie w syntezie organicznej majg rowniez a-metalowane etery winylowe.
Typowym zastosowaniem tej klasy odczynnikow metaloorganicznych jest wykorzystanie ich jako
ekwiwaletdw aniondw acylowych (Rysunek 3).12% Pierwsza metoda a-metalowania prostych
eterow winylowych zostata przedstawiona w 1951 r. przez Paula i Tchelitcheffa, ktérzy badali
reakcje dihydropiranu z pentylosodem (Schemat 94).130 Zaobserwowali oni, ze po dodaniu do
wspomnianej mieszaniny reakcyjnej statego dwutlenku wegla (suchego lodu), powstaje pent-4-
yn-1-ol, zwigzek bedacy produktem pierwotnej pB-metalacji dihydropiranu. W reakcji tej
powstawata réwniez znaczna ilosS¢ kwasu karboksylowego, powstatego z pochodnej
a-metalowanej. Autorzy podobne reakcje a-metalowania obserwowali takze dla eteréw etoksy-
winylowych.'30 Schéllkopf i Baldwin, jako pierwsi wykazali uzyteczno$¢ o-litowanych eteréw
winylowych w syntezie.’3! Pionierskie prace tej i innych grup dotyczyly litowania eteréw
metylowo-, etylowo-winylowych, metoksyallenu, dihydropiranu i dihydrofuranu, co prowadzito do
réznorodnych zastosowan otrzymanych pochodnych winylolitowych i ich analogbéw dostepnych

poprzez transmetalacjg. 132
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o CsHy4Na O._Na o]
+
O — (O L
Na

alfa-metalowanie beta-metalowanie

RO_ _Li O

\W = MeJ@ co,

Rysunek 3. Litowane etery alkoksy-winylowe jako o CO,H OH

ekwiwalenty anionéw acylowych ¥
| //

Schemat 94. a-Metalowane etery winylowe
1-Metoksy- i 1-etoksywinylolit wykazujgq wiasciwosci typowe dla twardych nukleofili
weglowych (Schematy 95 i 96). Zaobserwowano wydajng 1,2-addycje tych zwigzkéw do
aldehyddw, 131a,133a,131b,133b.c ketondw i enondw, 13+ w tym takze do fatwo enolizujgcych ketondw jak

acetofenon.
OH
RO__Li | 0 RoﬁR.
W R'*R" 43-97% R
Schemat 95. 1,2-Addycja alkoksywinylolitu do aldehydow

Odnotowano takze diastereoselektywng addycje 1-metoksy- i 1-etoksywinylolitu do

szeregu chiralnych aldehydow35 i ketonéw, 1% takich jak przedstawione na rysunku 4.

Ph
A Ao [ Ncosue iijL#
z - S
OTBDPS

o

(6:1, 46 % wydajnosci)  (2,4:1, 65 % wydajnosci)  (1:0, 52 % wydajnosci)
Rysunek 4. Addycja alkoksywinylolitu do chiralnych aldehydéw i ketonow

Reakcja 1-metoksy- lub 1-etoksywinylolitu z laktonami'3#f lub estrami'3'a prowadzi
odpowiednio do produktdw mono- lub diaddycji. Szczegoinie diaddycje okazaty sie przydatne
w syntezie uktadéw heterocyklicznych 4-hydroksyizopirazoli i 2-pirazolino-4-ondw. 137

Reakcje 1-metoksy- lub 1-etoksywinylolitu z kwasami i nitrylami prowadzg do
odpowiednich 2-alkoksyenondéw, jednak wydajnosci chemiczne tych proceséw sg niskie.31a
W roku 1994 Shimano i Meyers wykazali, ze ten problem mozna rozwigza¢ poprzez reakcje
odpowiedniego dimetyloamidu z etylowinylolitem w tetrahydropiranie jako rozpuszczalniku.!3
Podobne rezultaty otrzymuje sie w reakcji amidow Weinreba z odczynnikiem
winylomagnezowym, kt6ry powstaje w reakcji etylowinylolitu z MgBr2-OEt, (Schemat 96).1%9

N o Etoksywinylolit o
o Etok lolit oksywinyloli
oksywinyloli OEt D )k _OMe
Lo — & RN
R™ "NMe, 83-90% MgBr, OEt, Me

(61-73 %)
Amid Weinreba

Schemat 96. Synteza 2-alkoksyenonéw
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Wiele uwagi poswiecono w literaturze zastosowaniom w syntezie organicznej
a-litowanych dihydrofuranéw i dihydropiranéw, ktére tatwo reagujg z prostymi aldehydami
i ketonami,'40 w niskiej temperaturze (-78 do 0 °C), umozliwiajac otrzymanie odpowiednich
karbinoli z wysokimi wydajno$ciami (Schemat 97a). Opisano rowniez regioselektywne 1,2-
addycje litowych pochodnych z a,(-nienasyconymi  ketonamit40ac140f i podstawionymi
chinonami. 41

Znane sg rowniez diastereoselektywne addycje do nieracemicznych substratow, takich
jak aldehydy (Schemat 97b)'42 i bicykliczne ketony, jak norkamfora czy fenchon.'*3 W przypadku
prostych prostych aldehydéw czy ketonéw nie zachodzi enolizacja pod wptywem a-litowanych
eterow winylowych. Dla bardziej ztozonych uktadow karbonylowych staje sie to jednak
problematyczne i najczesciej litowane etery winylowych przeksztalca sie poprzez

transmetalowanie w inne mniej zasadowe pochodne metaloorganiczne.144a143a144b

o OH
o , 1 o R
a \y/ R- SR 50-100% L/ R
n n
n=1,2
o _Li
“ny 86 % W X
OTBS OTBSOH

(@:1)
Schemat 97. Reakcje addycji a-litowanych dihydrofuranéw i dihydropiranéw do aldehydow i ketonéw
Innym typem reakcji, jakim ulegajg etery winylowe sg mniej znane i rzadziej
wykorzystywane, katalizowane kwasami Lewisa, a przebiegajace przez stadium kationu
oksoniowego przegrupowania, prowadzace do zwigzkdw karbonylowych lub alkoholi.™® Reakcja
przegrupowania przebiega przez rozerwanie wigzania C-O eteru winylowego i prowadzi do

utworzenia nowego wigzania wegiel-wegiel (Schemat 98).

t

R! ,O\\:_(’\ R?

, 2\ 5 3 WRS \\R3
1 O/\/ 1) 2 .
R!1 Z 3 R2 Przegrupowanie [3,3] R A R2
2 sigmatropowe,
przegrupowanie Claisena
Przegrupowanie
R [1,3] tlen-do-wegla Rs .
o R eteréw winylowych 3o
- R

Schemat 98. Przegrupowanie [1,3] sigmatropowe eteréw winylowych
Przegrupowanie “tlen do wegla” eterdw winylowych, zwane reakcjg Ferriera typu I, jest
powszechnie wykorzystywane w syntezie polihydroksylowych cykloheksandw z eterow
winylowych pochodnych weglowodanowych, a w klasycznym wariancie katalizowane jest solami
rteci (I1) (Schemat 99).146
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XHg ~-H HgX
) .
O_OMe Hgx, 0, /OMe o/~ o o OH
R! R H,O R' R3 R! R® H0 R’ R3
R2 RZ R2 RZ

R', R%, R®= O-acyl, O-alkil
Schemat 99. Przegrupowanie Ferriera
Odmiang tej reakciji jest przegrupowanie Ferriera-Petasisa (Schemat 100).'47 W reakcji
te] wykorzystuje sie fatwo dostepne 1,3-dioksolanony lub 1,3-dioksan-4-ony, ktére po
metylenowaniu karbenoidowym kompleksem tytanu, w obecnosci nadmiaru triizobutyloglinu (1,2
- 50 ekwiw.) ulegajg przegrupowaniu do sfunkcjonalizowanych tetrahydrofuranéw
i tetrahydropirandw.'4> Przegrupowanie to byto wielokrotnie stosowane w kluczowych etapach

stereoselektywnych syntez ztozonych strukturalnie zwigzkéw naturalnych.148

O,

IOyRZ Cp,Ti=CH, EOyRZ BugAl HOpRZ
- -

%53 ‘a3 % io3
r1” O R R O R R O R

o) OH
R3 ) R3 . R3
R2) (o) Cp,Ti=CH, R2 )\ '‘BuzAl R2)
——— —_—
R! o)\ R* R"" 07 R4

Schemat 100. Przegrupowanie Ferriera-Petasisa
Mniej znane jest przegrupowanie aza-Ferriera-Petasisa.149 W wariancie tym
wykorzystano go do transformacji 4-winyloksy azetydynondw, a otrzymane z wysokq

diatereroselektywnoscig aldehydy uzyto do syntezy prostych karbapenamoéw (Schemat 101).1%0

OTBS oTBS =

o 0.3 ekwiw. TMSOTF J CHO
) CH,Cly, -30°C, 1h
BnOOC BnOOC

56 %, 88 % de

Schemat 101. Przegrupowanie aza-Ferriera-Petasisa 4-winyloksy azetydynondw
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3. Badania wiasne
3.1. Wprowadzenie

Jak przedstawitam w rozdziale 1, gtownym celem moich badan byto opracowanie
efektywnej metody tworzenia nowego wigzania wegiel-wegiel w wyniku reakcji przegrupowania
[1,3] bogatych w elektrony octanéw winylowych, acetali ketenow czy eteréw winylowych,

katalizowanych kwasami Lewisa (Schemat 102).

2
1 JL Kwas Lewisa 1
2
R0 R _ R/\)l\ R
Przegrupowanie  nowe wigzanie
Ferrier-Petasisa c-C

R = alkil, aryl
R' = Me, fenyl, OEt

Schemat 102. Tworzenie nowego wigzania C-C w wyniku katalizowanego kwasami Lewisa przegrupowania octanéw

winylowych, acetali ketenow i eteréw winylowych

Wykorzystujac opracowang metode przeksztatcitam, otrzymane z furanoz i piranoz,
anomeryczne etery winylowe i anomeryczne acetale ketendw w strukturalnie zroznicowane
C-glikozydy i C-disacharydy.

Kolejno, wymieniajac  fragment weglowodanowy na iminocukier i poddajac
przegrupowaniu otrzymane w ten sposéb anomeryczne acetale ketendw, uzyskatam odpowiednie
cykliczne B-aminokwasy, ktére staty sie substratami w syntezie bicyklicznych B-laktaméw.

W ostatniej czesci badan witasnych przedstawie wstepne wyniki prac nad winylogowym
wariantem badanego przeze mnie przegrupowania.

3.2. Przegrupowania prostych eterow winylowych i octanéw winylowych
3.2.1. Synteza substratow

Swojg prace badawczg rozpoczetam od syntezy substratow — odpowiednich octandw
winylowych i eterdw winylowych.'s! Zaplanowang $ciezke syntetyczng rozpoczetam od
otrzymania odpowiednich estrow. Oczekiwane produkty otrzymatam z dobrg wydajno$cig
w reakcjach kwasow karboksylowych, ich soli lub alkoholi 4, § z chlorkiem benzoilu lub
bezwodnikiem octowym (Schemat 103). Chlorki (1-fenylo-1-metoksychlorometan (1), 1-(2-
bromofenylo)-1-metoksychlorometan (3) i 1-benzylo-1-metoksychlorometan (2) zsyntezowatam
zgodnie z doniesieniami literaturowymi, 512,152 podobnie jak odpowiednie alkohole ((1-fenyloprop-
2-en-1-ol (4) i 1-fenylobut-3-en-1-ol (5.1% Wyniki syntezy odpowiednich estrow przedstawitam w
Tabeli 1.
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a)

OMe AcCl, SOCl, lub OMe

Metoda a: octan/benzoesan sodu
Metoda b: kwas karboksylowy OMe O

_ >

AcCl, Zn(OTf) Et;N/N,N-diisopropyloetyloamina
OoMe 2 ©)\C| 3 propyloety! ©)\O)]\R

b) : L
OH

4,5

1 6a: R = Me,
6b: R = Ph,

6c¢: R = 3,4-dimetoksyfenyl,

6d: R = cykloheksyl
Metoda ¢: PhCOCI/(CH;CO),0, RO

pirydyna, DMAP ©)\OJ\R

11a - 12b: R = Me, Ph

Schemat 103. Synteza przyktadowych estrow

Tabela 1
Nr Substrat Produkt Metoda Wydajnos¢ [%)]
OMe O
1 0~ “Me a 13
6a
OMe O
2 OMe (] a 78
: J\ 6b
- cl
1 OMe O
3 o OMe b 100
OMe 6¢
OMe O
4 o b 82
6d
5 07(© b 84
OMe O 7a
cl
6 o b 100
OMe ©/Y
©/\( OMe O 7b
a2 OMe
7 o b 100
OMe O 7c
8 OYO b 99
OMe O 7d
Br OMe Br OMe O
9 Cl 0 b 100
3 8
[6)
NACTN
10 o Cl ~o™o b %
MOMCI
9
o >cl 2
1 (jﬂo/\o)L Me b 60
BOMCI 10a
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12

o o )K© b 100
10b
OMe 10¢
14 ©/\ o ™o )U b 100
X
15 N o)LMe c 75
©j\OH <
4 ©>\ )b c 100
11b
\
(0]
17 O)LMe c 94
OH |
(o]
18 S )b ¢ 100
O
12b

Metoda: a - octan/benzoesan sodu, temperatura pokojowa; b — kwas karboksylowy, EtsN/N,N-
diisopropyloetyloamina, temperatura pokojowa; ¢ — bezwodnik octowy/chlorek benzoilu, pirydyna,
DMAP, 0 °C do temperatury pokojowe;.

@

13

16

W kolejnym etapie swoich prac, przeksztatcitam otrzymane estry w odpowiednie acetale
winylowe i etery winylowe. Acetale winylowe otrzymatam w reakcji metylenowania estréw za
pomocg odczynnika Tebbego (Schemat 104), ktdry stosowatam jako jednomolowy roztwor
w toluenie. Tytanowy nosnik grupy metylenowej (odczynnik Tebbego) otrzymatam wedtug

procedury podanej w literaturze.5”

Odczynnik Tebbego

OMe O odczynnik Tebbego (3 ekwiw.), OMe .
o [ pirydyna (6 ekwiw.), THF, 50 °C o J\ @\T \\\\ \Al,CH3
I
N~
70 % <Q§ Cl CHy

6a 13a

Schemat 104. Przyktadowa reakcja metylenowania estréw z zastosowaniem odczynnika Tebbego

Reakcje metylenowania z uzyciem odczynnika Tebbego prowadzitam w obnizonej temperaturze
(okoto -30 °C) w obecnosci okoto 6 ekwiwalentdw pirydyny, ktéra katalizuje powstawanie
metylenowego zwigzku tytanu bedacego wtasciwym kompleksem olefinujacym (Schemat 105).
Pirydyna zapobiega rowniez rozktadowi powstajacych acetali winylowych. Otrzymane produkty,
acetale winylowe oraz etery winylowe, okazaty si¢ dosy¢ nietrwate. Ulegaty one rozktadowi na
zelu krzemionkowym podczas chromatografii. Cze$ciowo udato mi sie ten problem rozwigzac
przez dodatek EtsN do roztworu eluenta podczas przygotowywania kolumny chromatograficznej
oraz podczas samej chromatografii. Wiekszo$¢ opisanych zwigzkow zostata tylko ,zgrubnie”
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oczyszczona chromatograficznie i bezpo$rednio wykorzystana w kolejnej reakcji przegrupowania.
W tabeli 2 zestawitam wyniki reakcji metylenowania otrzymanych i opisanych powyzej estrow 6a -
12b.

X

o

N
H. H "

c T'>~<A|C

P2 @ ~ j' [Cp,Ti=CH,]

Me,AICI

Cp,TiCl + AlMe;

Schemat 105. Rola pirydyny w otrzymywaniu metylenowego zwigzku tytanu

Tabela 2
Nr Substrat Produkt Wydajno$¢ [%]°
OMe O OMe JL
1 0~ "Me 0" “Me 70

6a

13a
OMe O OMe
| orC U0, |
6b 13b

OMe O OMe
3 ©)\O)K©[0Me ©)\OJL©:OMe 45
OMe 13¢

OMe B¢

OMe O OMe
IS Rae SR o
6d 13d

5 Or@ Or@ 68
OMe O 7a OMe 14a

Cl Cl

O
OMe O 7b mMe 14b

80

.

OMe OMe
7 g\rop ©/Y07r©/ 27
OMe O 7c OMe 14c

Br OMe O Br OMe
i aae SAAS §
8 15
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[6)
13 OAO)K@\ ©AOA0JL©\ 31
OMe 10¢ OMe 17¢

O | O, |
17d

X A JL
15 0" "Me 70
18a

(o]
e
X =
‘ *@ oo
11b 18b
\ \

(o]

17 ©5\ )L o JLMe 42
19a

\ \
18 brak produktu
(o} \[j (ol \[j
12b 19b

a Produkt obserwowatam na widmie 'H NMR w mieszaniny innych zwigzkéw w tym produkcie przegrupowania Claisena.
b Wydajno$¢ wyizolowanej olefiny.

Etery 18a i 18b, po rozpuszczeniu w acetonie czy CH:Clp, ulegaty spontanicznie
przegrupowaniu Claisena. Reakcje odnotowatam juz po kilku minutach, a w mieszaninie
reakcyjnej nie obserwowatam charakterystycznych sygnatéw produktéw przegrupowania [1,3]

sigmatropowego (Schemat 106).

= temperatura o
JL pokojowa,
0~ SR rozpuszczalnik ©/\/\)LR

18a: R=Me 20a: R=Me
18b: R=Ph 20b: R=Ph

Schemat 106. Przegrupowanie Claisena eteréw 18a i 18b

3.2.2. Reakcje przegrupowania octanéw winylowych i eteréw winylowych

Otrzymane przeze mnie etery winylowe i etery acetali w obecno$ci katalitycznej iloSci
kwasow Lewisa ulegajg przegrupowaniu do odpowiednich f-alkoksyketondw lub aldehydow
(Tabela 3). Reakcje te przebiegajg w czasie okoto 20 minut w -78 °C. Majac na uwadze
optymalizacje warunkdw reakcji, wybratam zwigzek 13a jak modelowy substrat. Zastosowatam
rozne kwasy Lewisa, takie jak: BF3-OEty, TMSOTT, al.(iBu)s, Yb(OTf)3 (Schemat 108, Tabela 3)
i rdzne rozpuszczalniki. Najlepszy wynik uzyskatam stosujgc 1 mol% TMSOTf jako katalizator
i przeprowadzajac reakcie w CHoClo. Prowadzac reakcie w obecnoscal.Al(i-Bu)s,194.147
otrzymywatam odpowiednie p-alkoksyalkohole. Wynik taki jest tatwy do wyttumaczenia.
Powstajacy w wyniku badanego przegrupowania keton ulega redukcji typu Meerweina-

Ponndorfa-Verley'a®™ do odpowiedniego alkoholu (Schemat 107). Po optymalizacji
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przeprowadzitam reakcje przegrupowania pozostatych eteréw acetali oraz eteréw winylowych juz
w zoptymalizowanych warunkach. Dodatkowo, cze$¢ substratow wykorzystatam w reakcji
z Al(Bu)s. Reakcje te jednak wymagajg zastosowania nadmiaru triizobutyloglinu, natomiast
wydajnos¢ otrzymanych produktéw jest porownywalna, gdy zastosujemy inne kwasy Lewisa

w ilosci katalitycznej. Wyniki przedstawitam w tabeli 4.

o
Al(iBu)s
©

® KKPH

OMe Me{o® o OMe O & BU)2
. ] <, (_OAI(Bu)s D
@ - 4\¢;A\\ - [:::F/L\//L\

OMe OH

21a2

Schemat 107. Redukcja typu Meerweina-Ponndorfa-Verley'a powstajacego w wyniku przegrupowania ketonu 21a1

do alkoholu 21a2
OMeJL OMe O OMe OH
©)\O kwas Lewisa (j)\)K
+
13a 21a1 21a2

Schemat 108. Przegrupowanie eteréw acetali katalizowane kwasami Lewisa

Tabela 3
y =
Kwas Lewisa llos¢ k)Nasu Rozpuszczalnik | Temperatura [°C] | Czas reakcji Wydajnos¢ [%]
(ekwiw.) 21a1 | 21a2
BF3OEt, 1,3 PhMe -78 20 min. 52
1 35 min. 53
0,1 30 min. 51
TMSOTf PhMe -78
0,01 25 min. 43
0,001 brak reakcji
0,01 CHaClz -78 25 min. 60 -
0,2 -30- (-10) 50 min. 35
0,02 CHsCN -70 - (-10) 2h 48
Yb(OTf)s 0,001 -20 4 h 20 min. 23
0,02 CHiCly -40 1'h 23 min. 29 _
0,001 -20 brak reakcji
PhMe -70 55 min. - 58
Al(Bu)s 2 -70 35 min. 35 27
CH2Cl2 -
-70 - (-20) 2h 47 min. - 51

W reakcji acetalu winylowego 13a zbadatam réwniez wybrane kwasy Bronsteda takie jak
kwas difenylofosfonianowy, kwas kamforosulfonowy (CSA) czy kwas benzoesowy. Kwasy te

okazaly sie kompletnie nieefektywne w badanej reakcji przegrupowania. Ich uzycie doprowadzito
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jedynie do gwaltowne] degradacji substratu, nawet w bardzo niskiej temperaturze
(-78 °C).
Tabela 4
o kwas Lewisa Al(iBu); OH
R Ay = Rom 7 0 Rar
Wydajnose | VOI0SC
zwigzku ZWiazku z
Nr Substrat Produkt grupg,
karbonylowego h
o/ ydroksylowa,
[%] %]
OMeJL OMe O OMe OH
1 0~ “Me 60 64
13a 21a1 21a2
OMe OMe O OMe OH
Jleaae |
13b 21b1 21h2
OMe OMe O OMe OH
o OMe OMe OMe
3 o, | OO m o
OMe OMe OMe
13c 21ci 21¢c2
OMe OMe O OMe OH
o U | | °
13d 21d1 21d2
e 9 )
| OTLT | © C “« |
OMe OMe O OMe OH
14a 22a1 22a2
Cl Cl Cl
; o J |« :
©/Ee O OMe O O OMe OH
14b 22h1 22h2
O OMe OM¢
0 9 g
7 T(©/ 56 17
OMe OMe O OMe OH
14c 22¢1 22¢2
O
8 ©/\( 69 0
OMe OMe O OMe OH
14d 22d1 22d2
Br OMe Br OMe O
Jiesae ;
15 23
0
10 \OAOJLQ \o% 82
16 24
A 9
11 ©/\O o Me o/\)LMe 47
17a 25a
o
N\
Sleasavicanes :
17b 25b
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O
0 ™o
" ©/\ JL@\ ©/\O/\)K©\ 56
ON
25¢

17¢c

o
P Cl
17d 25d

@ Reakcja prowadzona w skali 0,2 mmol, CH2Cl, -78 °C, TMSOTT (1 mol%); ® Reakcja prowadzona w skali 0,2 mmol, Al(Bu)s (2 ekwiw.)

Reakcje przegrupowania zwigzku 18a, rozpuszczonego w $wiezo przedestylowanym
CH2Cl,, przeprowadzitam reakcje z 10 mol% TMSOTf, otrzymujac produkt przegrupowania 26a
z wydajnoscig 7 %. Dodatkowo otrzymatam nieoczekiwany dimeryczny produkt 27 (11%
wydajnosci) (1-((2R*,5S*,6R*)-5-cynamylo-2-metylo-6-fenylotetrahydro-2H-piran-2-ylo)propan-2-
on) (Schemat 109). Ponizej na schemacie 110 przedstawitam proponowany mechanizm

powstawania zwigzku 27.
JL TMSOTf (10 mol%) ©/<)k
@* SNsvRs

Schemat 109. Przegrupowanie eteru allilowo-winylowego 18a

o
= ,O‘{ AN
(gJL ™S ® ‘
E S A e O
‘ i O.
™S ® - ™S g TMS

=~ S
® oTf
Q
TMS

Schemat 110. Prawdopodobny mechanizm powstawania zwigzku 27

3.2.3. Reakcje przegrupowania eterow allilowych

Kontynuujgc moje badania nad reakcjami przegrupowan postanowitam sprawdzi¢, czy
takze etery winylowe i octany winylowe otrzymane z odpowiednich eteréw i octanéw allilowych,
bedq ulegaty przegrupowaniom do odpowiednich zwigzkdw karbonylowych, w tym przypadku do
aldehydow.

Te cze$¢ rozpoczetam od syntezy odpowiednich eteréw i octanéw allilowych. Eter
alliloksymetylowo-benzylowy 28 otrzymatam wykorzystujac znang procedure literaturowq
(Schemat 111).156 Pozostate etery allilowe otrzymatam wedtug tej samej metody, zmieniajac
jedynie rozpuszczalnik na CH2Cl, i nie dodajac BusNI. Zwigzki 31 oraz 33 otrzymatam jako

produkty uboczne (diallilowe pochodne) podczas syntezy eterow 30 i 32.
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alkohol,

‘ BuyNI (0,1 ekwiw.), katalizator Crabtree'ego
iProNEt (1,75 ekwiw.), 5 moI %)

©/\O/\CI THE ©/\O/\O/\/ ©/\ o ™o
B —

28
Schemat 111. Synteza eterdw allilowych
Z kolei etery winylowe 29, 35 — 37, otrzymatam w wyniku izomeryzacji odpowiednich
eterow allilowych. Synteze przeprowadzitam stosujac do tego celu dostepny handlowo kompleks

irydu zwany katalizatorem Crabtree’ego (Rysunek 5).157

i

Rys. 5. Katalizator Crabtree’ego?5'a
Reakcje izomeryzacji wigzan podwdjnych prowadzitam w tetrahydrofuranie jako rozpuszczalniku
wobec 5 % molowych kompleksu irydu, ktéry uprzednio aktywowatam przez uwodornienie
fragmentu cyklooktadienowego z utworzeniem 12 elektronowego kompleksu irydu (Schemat
112).1%8 Po okoto 1 godzinie prowadzenia reakcji, otrzymatam odpowiednie etery winylowe
(Schemat 111 oraz Tabela 5). Zaobserwowatam jednak, Ze reakcja zwigzku 32 wobec
katalizatorem Crabtree’ego pozostawiona na 3 dni, prowadzi do zwigzku 40, zamiast produktu
izomeryzacji. W ten sposéb otrzymatam produkt nastepczego przegrupowania powstatego eteru
winylowego do zwigzku karbonylowego 40 w mieszaninie z benzaldehydem (ktory powstat
w wyniku rozpadu substratu). Podobny przebieg reakcji odnotowatam w przypadku reakcji

zwigzkdw 30 i 31, ktdre prowadzity do aldehydéw 38 i 39 (Tabela 5).

.
/ _I.._ PCys ) 2H, +|/PCV3
@’/IF‘N Ny | PFe ——— "N
L (12e) 1

Schemat 112. Aktywacja katalizatora Crabtree’ego

Tabela 5
katalizator Crabtree'ego
(5 mol%) H
Rig~r THF Ry~ lub RW/&O
Nr Substrat Eter allilowy Wydajno$¢ [%] Produkt Wydajno$¢ [%]
o >l PN e Ve
1 EjA ©Ao 0 o7 ©/\o o 8
28 29

BOMCI

OMe OMe OMe O

2 @/% ©)\o/\/ 42 wH 49
1 30 38
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X
OMe o NF

VO TR o |
H

39
OMe OMe OMe
4 @2\0 @*oﬁ( 58 @*oﬁ/ 90
1 32 35
OMe OMe OMe O

5 ©/Kc| ©/Ko 58 MH 15
1 ﬁ(n 40

- | = ~
1o ot | ot

o Cl Y PR T
7 ©A° OWM 3t @Ao Oﬁ/n 100

w
o
=
o

W przypadku produktu izomeryzacji 29 przeprowadzitam prébe przegrupowania pod
wptywem kwasu Lewisa. Obecno$¢ odpowiedniego aldehydu potwierdzitam na podstawie analizy
widma 'H NMR (w mieszaninie niezdefiniowanych produktéw ubocznych). W reakcji zwigzku 35
nie obserwowatam produktu przegrupowania pod wptywem kwasu Lewisa. Zwigzek 37 poddatam
przegrupowaniu, stosujgc 10 mol% TMSOTf i otrzymatam wiasciwy produkt 41, jednak z niskq
wydajnoscig rzedu 10 % (Schemat 113).

TMSOTF (10 mol%)

]
o™ O/Y O/%
10 %
37 41

Schemat 113. Przegrupowanie eteru winylowego 37

Z kolei, gdy zwigzek 36 poddatam reakcji przegrupowania, zamiast oczekiwanego
produktu  dikarbonylowego, otrzymatam mieszanine dwoch izomerow  odpowiednio
podstawionych tetrahydrofuranéw 42a i 42b w stosunku 2:1 z sumaryczng wydajnoscig 22 %
(Schemat 114). Te przemiane mozna wytlumaczy¢ jako kaskade reakcji kationowego

przegrupowania/wewnatrzczasteczkowej reakcji enowej (Schemat 114).

. 42a
ofmsow (10 mol%) o\_/%‘b OH
< — — | 5=~

he}
04\>7 H o I;I

36 42b
OH

Schemat 114. Kaskada reakcji kationowego przegrupowania/wewnatrzczasteczkowej reakcji enowej zwigzku 36
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3.2.4. Reakcje przegrupowania eteréow winylowych, eteréw allilowych i prostych acetali
ketenéw — pozostate przyktady
3.2.4.1. Przegrupowania eteréw winylowych pochodnych benzhydrolu

Jak wspomniatam wcze$niej, aby reakcja przegrupowania eteru winylowego miata
szanse powodzenia, powstajacy w wyniku rozszczepienia wigzania C-O karbokation powinien
by¢ efektywnie stabilizowany. Z tego wzgledu, kolejne préby przeprowadzatam stosujac
pochodne alkoholu benzhydrylowego.

W wyniku standardowych procedur literaturowych (acetylowanie i benzoilowanie),
otrzymatam odpowiednie estry, ktore nastepnie przeksztatcitam w etery winylowe, wykorzystujac
do tego celu reakcje z odczynnikiem Tebbego (Schemat 115).

odczynnik Tebbego,

Ac,0O/chlorek benzoilu N
pirydyna, -50 °C
O OH EtzN, DMAP O o. R o. R

O (88 - 96%) O \[C])/ (40 - 94%) O \n/
43, R = Me 45, R= Me
44, R = fenyl 46, R = fenyl

Schemat 115. Synteza eteréw winylowych z alkoholu difenylometylowego
Otrzymane  zwigzki 45 oraz 46, poddatam reakcjom  przegrupowania
w zoptymalizowanych wcze$niej warunkach (1 mol% TMSOTf), otrzymujac odpowiednie ketony
z dobrymi wydajnosciami. Dodatkowo w przypadku tych zwigzkow przeprowadzitam reakcje ze
stechiometryczng iloscig BF3-OEt. W obu przypadkach otrzymatam oczekiwane produkty
z dobrymi wydajno$ciami. Natomiast w reakcji z triizobutyloglinem, otrzymatam z umiarkowang
wydajnoscig oczekiwany alkohol jedynie w reakcji eteru 46. Rezultaty tych badan przedstawitam

na ponizszych schematach 116, 117 oraz w tabelach 6i 7.

I I [0} l OH
OJ\ Kwas Lewisa
o — 00
45 47a 47b

Schemat 116. Przegrupowanie eteru winylowego 45

Tabela 6
) _ | Temperatura | Wydajnos¢ [%]
Kwas Lewisa | llos¢ kwasu | Rozpuszczalnik Czas trwania
[°C] 47a | 47
BF3OEt, 1,3 ekwiw. PhMe -78 35 min. 68
TMSOTf 0,01 ekwiw. CH2Cl2 -78 40 min. 48
Al(iBu)s 2 ekwiw. PhMe -78 24h brak reakcji
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I I (o} I OH
® L@ =T OUTQ
_— +
46 48a 48b

Schemat 117. Przegrupowanie eteru winylowego 46

Tabela 7
Temperatura Wydajnos¢ [%]
Kwas Lewisa | llos¢ kwasu | Rozpuszczalnik Czas trwania
[°C] 48a 48b

BF3OEt 1,3 ekwiw. PhMe -78 20 min. 69

TMSOTf 0,01 ekwiw. CH2Cl, -78 2h 72

Al(Bu)s 2 ekwiw. PhMe -78 26h 54
3.24.2. Przegrupowania eterow allilowych pochodnych benzhydrolu, alkoholu

p-metoksybenzylowego, trytylowego i ferrocenometylowego

Przystepujac do tej czesci badan, w pierwszej kolejnosci otrzymatam odpowiednie etery
allilowe, stosujac opisane procedury (Tabela 8).
Tabela 8

Nr Substrat Produkt Metoda Wydajnos¢ [%]

O O\/\ a 88

z o

JL
O 50

O O

O w
o b 95

ot

ot

84

oid
Q e

~
<
©
;O
o

H \—52
@AOH . o
5 Fe ée b 9%
@ S 53

e
O \—\\54

Metoda: a'%® - alkohol allilowy, acetonitryl, I2 (5 mol%), -20 °C do temperatury pokojowej; b€ — bromek allilowy, THF, NaH,
nBusNlI, 0 °C do temperatury pokojowej; ¢'6! — alkohol allilowy, pirydyna, temperatura pokojowa.

O
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Otrzymane etery alllowe poddatam reakcji z kompleksem irydowym (katalizator
Crabtree’ego), aby otrzyma¢ odpowiednie etery winylowe. Stosujac te procedure, w kilku
przypadkach, bezposrednio uzyskatam produkt przegrupowania do odpowiedniego zwigzku
karbonylowego. W reakcjach, gdzie przebiegta jedynie reakcja izomeryzacji, przeprowadzitam
reakcje przegrupowania pod wplywem Kkatalitycznej ilosci kwasu Lewisa (TMSOTf). Wyniki

przedstawitam w ponizszej tabeli 9.
Tabela 9

Produkt reakcji z katalizatorem | Wydajnos¢ | Produkt reakcji z kwasem Wydajnos¢

Nr Substrat Crabtree'ego [%)] Lewisa [%]

=0 100

) e

TO | Ol | | Ok | am
2 e SH R
50 56 61

o\/\

L .

85

~ % Meo@%H 13 (10 mol%
_ (o]
N\ bgy | TMSOT)

I ! ! 81 (1 mol%
o) 99
— TMSOTS
N O (J o )
54 60

W reakcji zwigzku 52 z katalizatorem irydowym, juz po okoto 20 minutach, otrzymywatam produkt
izomeryzacji wigzania podwojnego 58. Gdy zwigzek ten rozpuscitam w chloroformie,
obserwowatam na widmach NMR obecno$¢ produktu przegrupowanego 62, podczas gdy inne
zwigzki rozpuszczone w niniejszym rozpuszczalniku nie ulegaty przegrupowaniu. Zjawisko to
moge wyttumaczy¢ tym, Zze w uzywanym przeze mnie chloroformie mogty wystepowac slady HCl,
np. z rozkladu rozpuszczalnika pod wplywem S$wiatta. Potraktowanie eteru winylowego 58
wyselekcjonowanym kwasem Lewisa prowadzito do oczekiwanego aldehydu, aczkolwiek z niskq

wydajnoscig (13 %).
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3.2.4.3. Przegrupowania acetali ketendw do estrow

W toku dalszych badan swoja uwage skupitan an reakcjachpprzegrupowania acetali
ketendw, ktore powinny prowadzi¢ do odpowiednich estrow. WyjSciowe acetale otrzymywatam w
prosty sposéb z jodoacetali otrzymanych z alkoholi z odpowiednich alkoholi (Schemat 118).162

Otrzymane wyniki zestawitam w ponizszej tabeli 10.

eter etylowo-winylowy,

CH_Cls,
NIS BuOK, THF
.0._0O .0__0O
R-OH R \i ~ ——> R W ~
.30 °C 25°C

Schemat 118. Otrzymywanie acetali ketenow

Tabela 10
Nr Substrat Jodek Wyd?Jnosc Acetal ketenu Wydfjnosc
[%] [%]
Ol o | O Clo o
g 65

o_0_
<k
64
|
Meo@ﬂoi » Meo@ﬁ()% o

2 Meo%i >—\
OH o‘\ss O‘\67
)y W
| O S 4|
Br Br
Br
4 @ﬂ ! 65 C% 82
o o o
\70 A\

O o o\/
J s
73a

(&,
040.
I

O 0 O\/
\): 71 58
O 72 o\(o\/
O 73b
|
OO/\O o

75a
Meo@/\olo/\
75b

Me!

6 MeO 80

9

|
o
o] o\ 89
74

H

Otrzymane acetale ketenéw poddatam reakgcji z triflanem trimetylosillilowym (10 mol%).

Zwigzki 65 i 67 ulegaty bardzo wydajnie przegrupowaniu, prowadzac do oczekiwanych estréw,
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podczas gdy acetale 69 i 71, ulegaty rozpadowi. Acetale 73 i 75 w obecnosci katalizatora

Crabtree’ego (5 mol%), ulegaly tandemowej reakcji przesunigcia wigzania podwdéjnego

i nastepczego przegrupowania, umoZzliwiajac otrzymanie oczekiwanych estrow 78 i T79.

W przypadku mieszaniny zwigzkow 73, reakcja przegrupowania biegta takze pod wptywem

kwasu Lewisa, jednak wydajno$¢ otrzymywanego produktu 78 byta niewielka (22 %). Niskg

wydajnos¢ mozna wytlumaczy¢ zmniejszajacq sie stabilizacjg powstajacego posrednio podczas

przegrupowania karbokationu. Wyniki przeprowadzonych reakcji przegrupowan zestawitam

w tabeli 11.
Tabela 11
Nr Substrat Produkt reakcji z Wydajnosé Produkt reakcji z kwasem Wydajnosé
katalizatorem Crabtree’ego [%] Lewisa [%]
O O O~ O o~ 85 (10
1 T o mol%
O O TMSOT)
65 76
Meo{%o J{ Meo@w‘l‘ 69 (10
2 o o mol%
A\ N\ | TMsOTY)
67 77
C% $lady
3 0% (rozktad
O\ 69 substratu)
Br
\/:/( rozktad
4 o% substratu
o]
\71
O 0 o~
(\
(L o O Lo | 2
5 73a I 43 o mol%
O o . O O TMSOTH)
I ~ 78 78
73b
|
0o o)
75a Meow rozklad
6 SERN 69 substratu
MGOOAO J 79
SN
75b
74
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3.2.5. Mechanizm procesu przegrupowania

Prawdopodobny mechanizm reakcji przegrupowania zaproponowatam bazujgc na
oryginalnej propozycji Rovis'a'® i Gansauera'® (Schemat 119). Aktywacja silllowanego eteru
enolu przez TMSOTf prowadzi do utworzenia kationu oksoniowego i silllowanego eteru enolu.
Nastepnie, fragment majacy charakter nukleofilowy reaguje z kationem oksoniowym
z utworzeniem nowego wigzania wegiel-wegiel. Prowadzi to w rezultacie do odpowiedniego

zwigzku karbonylowego (Schemat 119).

OMe (o)

OMe
TMSOTf
21a1 \(
OMe

. T10°
I

S"‘>J

\OMe

Schemat 119. Proponowany mechanizm przegrupowania eteréw winylowych
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3.3. Przegrupowania anomerycznych eterow winylowych i acetali ketenéw pochodnych
cukrow - synteza C-glikozydow
3.3.1. Izomeryzacja anomerycznych eterow allilowych i przegrupowanie powstatych eteréw
winylowych

Kontynuujgc badania nad przegrupowaniem eterébw winylowych, katalizowanych
kwasami Lewisa, postanowitam sprawdzi¢ czy anomeryczne etery winylowe, pochodne cukrow
prostych, bedg ulegaty tego typu przemianom. Swoje prace rozpoczetam od otrzymania
odpowiednich substratow. Na poczatku zsyntetyzowatam etery winylowe 82 i 83 z eterow
allilowych 80 i 81 (Rysunek 6). Izomeryzacja wigzania podwojnego przebiegata wydajnie
w obecno$ci katalizatora irydowego (katalizator Crabtree’ego). W obecno$ci kompleksu irydu,

katalizujgcego izomeryzacje, nie obserwowatam produktéw o budowie C-glikozydow.

O
><O o OBn
" BTBOMO
%/o \—\\ n OB\

80 81
Rysunek 6. Anomeryczne etery allilowe 80 i 81
Otrzymane etery winylowe poddatam reakcji z wybranymi katalizatorami. Poczatkowo,
prowadzitam reakcje wobec 1 mol% TMSOTf. Jednak w reakcjach obu eteréw nie otrzymatam
oczekiwanych produktow przegrupowania. W reakciji eteru 82 z TMSOTf (1 mol%) jako jedyny
produkt, ktory udato mi sie wydzieli¢ i scharakteryzowaé stanowit zwigzek 84 przedstawiony na

ponizszym schemacie 120.

><0 TFOTMS (1 mol%) ><
o o CHZCI2 -78°C
"\O\¢\
o)
o’

TFOTMS (1 mol%)
CH,Cl,, -78 °C

XO%/\?\O s
T S

84 - gtéwny produkt
25 %

Schemat 120. Przegrupowanie eteru 82
W reakcji eteru 82 zbadatam rdzne katalizatory, aczkolwiek nie doprowadzito to do
oczekiwanych produktow. Stosowane mediatory prowadzity do rozpadu substratu lub byly
obojetne w stosunku do eteru 82 (Tabela 12).
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Tabela 12. Inne kwasy Lewisa testowane jako katalizatory reakcji przegrupowania eteru winylowego 82

Kwas Lewisa/Broensteda | Rozpuszczalnik | Temperatura [°C] | Czas [h] Wynik
BF3OEt2— 1 ekwiw. PhMe -78 3,3 rozktad substratu
Y{(OTf)s — 0.1 ekwiw. CHsCN -20 24 brak reakc;i
TrSbCls — 0.05 ekwiw. CH2Clz -18 ->rt 7 rozktad substratu

Podobne wyniki uzyskatam w reakcji eteru winylowego 83. Jedynym produktem, jaki
udato mi sie wydzieli¢ i scharakteryzowac, byt zwigzek 85 jako mieszanina diastereoizomerdw
o trudnym do okreslenia stosunku (Schemat 121). Sumaryczna wydajnos¢ produktéw wyniosta

24 % (Schemat 121). Réwniez inne testowane przeze mnie kwasy Lewisa okazaly sie

nieuzyteczne (Tabela 13).

OBn TFOTMS (10 mol%) OBn
_78 0
A R
— x>
" n OBR \=0

TFOTMS (10 mol%)

%(zlz, -78°C
24 %

85

OBnp

o
nO
OBn

OBn

e}
OBn

2 OBn OBn
0 0
BnO . Bnom j\ o
og
Bngm\ Bno OBn ° Omdén

Schemat 121. Przegrupowanie eteru 83

OBn

Tabela 13. Inne kwasy Lewisa testowane jako katalizatory reakcji przegrupowania eteru winylowego 83

Kwas Lewisa/Broensteda | Rozpuszczalnik | Temperatura [°C] | Czas [h] Wynik
TFOTMS - 0.01 ekwiw. CH2Clz =18 ->rt 2 brak reakc;i
BF3OEt— 1 ekwiw. PhMe -18->rt 4 rozktad substratu
Y(OTf)s — 0.1 ekwiw. CHsCN 20 ->rt 6 brak reakc;ji
TrSbCls — 0.05 ekwiw. CHzCl2 -18->rt 4 rozktad substratu

3.3.2. Przegrupowanie anomerycznych eteréow winylowych otrzymanych z odpowiednich
anomerycznych estréw pochodnych cukréw prostych
Analizujgc  wyniki otrzymane w rozdziale 3.3.1. i wykorzystujagc wczesniejsze
doswiadczenia, postanowitam zmodyfikowa¢ struktury wyjsciowych, anomerycznych eterow
winylowych.
Nowg grupe eterow winylowych otrzymatam z odpowiednich anomerycznych estrow
wykorzystujac do tego celu reakcje metylenowania odczynnikiem Tebbe’ego. Odpowiednie estry

otrzymatam stosujgc standardowe, literaturowe procedury acetylowania i benzoilowania
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odpowiednio

zabezpieczonych, handlowo dostepnych  anomerycznych

furanozydow

i piranozydow (Schemat 122).185 W tabeli 14 zebratam wyniki dotyczace zakresu otrzymanych

substratéw. Odpowiednie reakcje acetylowania, benzoilowania i metylenowania biegty wydajnie

z zachowaniem stosunku anomerdw substrat — produkt (Tabela 14).

metylenowanie

acetylowanie : Ot_il_czgl;nikiem 1
OH lub benzoilowanie Oo__R ebbe'ego Oo_ R
Rr e R: It Rr
T T
R = cukier
R' = Me, Ph
Schemat 122. Otrzymywanie anomerycznych eterow winylowych
Tabela 14
vy Produkt vy
Nr Substrat P.rodukt - - Wyd?jnosc metylenowania Wyd31"°s°
acetylowania/benzoilowania [%] odczynnikiem Tebbe’ego [%]
o) o o)
7<o o ><o 0
"‘O
97 93
< 107
o] 0 (poj edynczy anomer a) (pojedynczy anomer a)
1 "OH o
o)
ﬁ/o 7< &2 Y ><o 0 “‘>~Ph
92 %/ 3 88
108
(pOJedynczy anomer a) (pojedynczy anomer a)
7( o
BnO 9% 8o 2" 109 9%
O. .OH (mieszanina anomerow ﬁ/a (mieszanina anomerow Bla
) ﬁ 1:0.5) 1:0.5)
BnO ) 0_+O_Ph
N OBn Y
BnO
" ﬁi ad <L T
100 B OB qqp 61
(m|eszan|na anomeréw ﬁ/a (mieszanina anomerdow fla
1:0.3) 1:0.3)
o OT(
Bnoﬂi o] ﬂj
N OBn
BnO 90 100 BnG  OBn M1 100
(mieszanina anomeréw fla (pojedynczy anomer ,B)
3 BnO 0.+O._Ph
oG O8N ~T Y eend
BnO \—, O ‘OBn
Bno: OBn 91 99 BnO 69
. . Sw Bl 112a/112b
(mieszanina anomeréw fia (mieszanina anomeréw fla
1:0.5) )
1:0.3)
e o e
Y r . r .
BnO 10408” BnO  OBn 92 BnO  OBn 113
(pojedynczy anomer f3) (pojedynczy anomer f3)
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Ph

oud
r

71 97
BrO  OBn  93a/93b P aait14b
(mieszanina anomerow Bia (mieszanina anomerow Bla
1:0.74) .
1:0.9)
0.0 0.,~0
anc” ()" oo™~
BnO © o 83 BnO 15 76
(mieszanina anomerow fla (mieszanina anomeréw fla
O ~OH 1:0.3 1:0.3
Bno/\Qw ) J )
SN B o/\Q”o Ph
BnO Bno/\QW P n \ 7]/
B0 ° g5 70 o e 81
(mieszanina anomerdw fla (mieszanina anomeréw Bla
BnO © Oﬁ\<o BnO © O«
BnO" “OBn 100 BnO" “OBn 87
OBn 96 OBn 117
O. OH (mieszanina anomerow a/8 (mieszanina anomeréw a/
BnOA[‘j” 1:0.25) 1:0.25)
BnO" “'OBn Ph Ph
BnO" “/OBn 100 BnO" “/OBn 99
OBn 97 OBn 118
(mieszanina anomerdéw a/8 (mieszanina anomerow a/f
1:0.2) 1:0.2)
o o~\< 0,0
(L L
BnO" > YOBn 99 BnO" > YOBn 90
OBn 98 OBn 119
O 01 (mieszanina anomeréw Bla (mieszanina anomeréw Bla
LI 1:0.35) 1:0.15)
BnO' Y OBn Ph Ph
OBn 0.0 0.0
. S
BnO" > “OBn 100 BnO" > YOBn o4
OBn 99 OBn 120
(pojedynczy anomer ) (pojedynczy anomer )
BnO © © o) BnO © ©
BnO "'OBn 100 BnO “/OBn 95
OBn 100 OBn 121
(mieszanina anomeréw fla (mieszanina anomerdéw fla
Bno” N\ O~ O 1:0.9) 1:0.4)
. Ph
BnO ‘0Bn Ph o. .0
OBn BnO (SNGNY) Y BnO
BnO' “'OBn
BnO OBn
i 01 89 OBn 70
. . Sw al 122a/122b
(m|eszan|n$.ggomerow o/ (mieszanina anomerow a/3
0.9) 1:0.67)
O._,.OH
BnO BnO o o‘<o BnO © '\\O«
BnO" OBn BnoO" OBn 92 BnO" OBn 97
OBn OBn OBn 123a
106 102a/102b (z anomeru a - zwigzek 102a -

(mieszanina anomeréw

(mieszanina anomeréw a/

pojedynczy anomer q)

http://rcin.org.pl




BnO

a/B 1:0.026) 93:7) o o«

BnO" OBn 31
OBn 123b
(z anomeru 8 — zwigzek 102b -
pojedynczy anomer f)

Ph
(o} \O‘<

BnO" OBn
Ph OBn
0.0~ 124a
. o (z anomeru a - zwigzek 103a -
BnO" OBn pojedynczy anomer a)

70

BnO

OBn 68 Ph

103a/103b 0.0
(mieszanina anomerow a/3 B0 . &
87:13) BnO" OBn
OBn
124b
(z anomeru 8 - zwigzek 103b -
pojedynczy anomer )

63

Wszystkie zabezpieczone piranozy i furanozy stosowane jako zwigzki wyjSciowe
w syntezach byly dostepne handlowo. Przeprowadzitam jedynie synteze 2,3,4,6-tetra-O-benzylo-
D-mannopiranozy 10666, stosujac znane w literaturze procedury benzylowanial® oraz
odbezpieczenie anomerycznej grupy metylowej w benzylowanym mannopiranozydzie 12517
(Schemat 123).

BnBr, NaH,
DMF, AcOH,
0°Cdo temperatury H,SOy,
HO O .~OMe pok010wej wrzenle BnO O~-OH
HO" OH 88 % 44 % BnO" OBn
OH OBn

alfa:beta 1:026
106

Schemat 123. Synteza substratu 106
Podobnie, stosujac procedury literaturowe, 482,168 otrzymatam z bardzo dobrg wydajnoScig
substrat 104, wychodzac z dostepnego handlowo D-erytronolaktonu (Schemat 124).

BnBr, acetonitryl,
Na,SO,4 bezw.,

Ag20,
temperatura DIBAL-H,
pokopwa O.__0 CH,Cl,, -78 °C O _.OH
Cf o

59% BnG  ©OBn 100%  BnO  ©OBn

105 104
Schemat 124. Synteza substratu 104
Kolejnym etapem mojej pracy byto sprawdzenie, czy otrzymane etery winylowe ulegajg
przegrupowaniu pod wptywem kwasnych katalizatorow. Kilka wykonanych eksperymentéw
potwierdzito te mozliwo$é.Zastosowanie 10 mol% TMSOTf jako katalizatora wydajnie
reorganizuje anomeryczne etery winylowe dajac oczekiwane C-glikozydy z dobrymi
wydajnosciami (Tabela 15). Inne zbadane kwasy Lewisa, takie jak triflan skandu, eterat trifluoro
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boru, okazaty sie preparatywnie nieprzydatne, a oczekiwane C-glikozydy powstawaty

w $ladowych ilosciach.

TFOTMS (10 mol%),

CH,Cl,
o) R1 R 0, R1 1
R W 78 °C RW F{fo)/ﬁ(R
o] R" O
R = cukier
R' = Me, Ph

Schemat 125. Przegrupowanie anomerycznych eteréw winylowych pod wptywem katalitycznej ilosci kwasu Lewisa

Tabela 15.
r ubstrat rodukty reakcji z mol% 2 arunki
N Sub Produkty reakcji z TMSOTF (10 mol% Wy"'[‘%‘“c Warunki
ﬂ g ~ Y
1 BnG 2 y 9 78C
OBn 109 BnO OBn 126
(m|eszan|na anomerow fla 1:0.5) (pojedynczy anomer f3)
o OWPh o Ph
2 Bnoﬂ Bnom 780
B °2" 410 B OB 497 65 8eC
mieszanina anomeréw fla 1:0. poje ynczy anomer
(mieszani ow Bla 1:0.3) (pojed B)
; /_<j T /—Q Y " 789C do
8o %" 14 o OB g 0°C
(pOJedynczy anomer ﬁ) (pojedynczy anomer a)
4 :' “OBn @ OBn 85 -78°C
12 B 129
(pojedynczy anomer B) (pojedynczy anomer a)
oo W )
5 or O 8 oen
BnO  OBn 113 BnO  ©OBn 130
(pojedynczy anomer f3) (pojedynczy anomer a)
Ph>: Ph):
o)
O .o NG :
6 o O 5 g
BnO  ©OBn 114a BnO  ©OBn 131
(pojedynczy anomer ) (pojedynczy anomer a)
Ph Ph):
o)
0. .0 Ol .
7 & J & g
BnO  OBn 114b BnO  ©0Bn {31
(pojedynczy anomer q) (pojedynczy anomer q)
0.0 o)
a0’ ()" '8 e’ () 05h;
8 S S 0 78
BnO 115 BnO 132 -78°C
(mieszanina anomeréw fla 1:0.3) (mieszanina anomerow a/8 1:0.25)
0.0 o
o Ph
" /\QW T o TP 05h;
9 Bn S o] 88 o
116 BnO 133 -78°C
(mieszanina anomeréw Bla 1:1) (mieszanina anomeréw a/8 1:0.3)
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o
e

W

. . X 15h;
10 Bno" “OBn BnO" 46 789C
OBn 17 OBn 134
(mieszanina anomeréw a/8 1:0.25) (pojedynczy anomer a)
/\[‘j 25
pOJedynczy anomer a)
OBn
Ph O OBn
Bno” ~N° O« Bno” SN OO 0B .
11 » . BnO 2h;
BnO OBn BnO' “OBn -78°C
OBn 118 OBn 136a
(mieszanina anomeréw a/8 1:0.2) OBn 16 (sumaryczna)
’zﬁ \OBn
BnO 00 o
e ., BnO
BnO “OBn
OBn 136b
(mieszanina w stosunku 1:1)
o
o]
ﬁ\< BnO" > ~0Bn
[/\[ oBn 137a 05h
12 BnO" OBn o j< 66 (sumaryczna) -7‘8 Oé
OBn 119 Q o
(mieszanina anomerdéw S/a 1:0.15) Bno" > “OBn
OBn 137b
(mieszanina anomeréw fla 1:0.58)
Ph
(@] _‘\\ﬂ
o}
Ph
o O& BnO OBn
LI GBn 138a 15h:
13 BnO" OBn Ph 50 (sumaryczna) 78 0C
o -
o8n 120 “o
(pojedynczy anomer B) BnO" " NOBn
OBn 138b
(mieszanina anomeréw a/8 1:1)
43 (sumaryczna)
BnO © O«
14 15h;
BnO' OBn OBn 139b 78 °C

OBn 121
(mieszanina anomeréw fla 1:0.4)

(mieszanina anomeréw a/B 1:0.79)

BnO ""OBn
OBn 140
(pojedynczy anomer q)
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OBn

OBn
6
BnO OBn
“'0OBn
141
ﬁg -
142a
é@ﬂ ’
Ph Bn 142b
BnO OO (mieszanina anomeréw a/ﬁ 1:1)
2h;
15 BnO OBn
OBn ﬁ 78°C
122a 14
(pojedynczy anomer a)
pOjedynczy anomer a)
OBn
ﬁg 9
BnO
‘OBn
141
b
45
o \\oﬁ\< OBn 144
Bnon (mieszanina anomerdéw Bla 1:0.57) 2h:
16 BnO"" OBn
-78°C
OBn 123a W
(pojedynczy anomer a) n 10
pOJedynczy anomer a)
31
OBn 144
(mieszanina anomeréw fla 1:1)
BnO © O« W 1.5h
17 BnO" OBn /\Q\ 22 -78°C do
OBn 123b -20°C
(pojedynczy anomer f) pOJedynczy anomer a)
BnO OBn
"'OBn 7
BnO"
146
Ph
o o« ﬂo
BnO 2h;
18 , 52 7800
BnO" OBn Bn 147 N
OBn 124a

(mieszanina anomeréw fla 1:1)
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(pojedynczy anomer a) PhWPh

13

OBn 148a/148b
(mieszanina anomerow a/8 3:2)

PhWPh
BrO 0.0 O

. 10
Ph BnO" OBn

oo N OO OBn 148b
19 BnO" OBn (pojedynczy anomer B)

OBn 124b BnG  oBn

(pojedynczy anomer f3) o_ O
BnO ' o 10BN 35
BnO" OBn OBn

W niektérych przypadkach (etery winylowe 118, 121, 122a, 123b, 124b) obserwowatam

2h;
-78°C

powstawanie disacharydow 136, 141, 146. Sg to produkty hydrolizy eteréw winylowych
i nastepczej eteryfikacji reszt cukrowych. W mieszaninach reakcyjnych poza oczekiwanymi
C-glikozydami obserwowatam roéwniez produkty karbonylowe bedace wynikiem rozpadu
wyjéciowych eteréw winylowych. Mechanizm powstawania tego typu zwigzkow przedstawiam dla

eteru winylowego pochodnej glukopiranozy 117 (Schemat 126).

@\(/\/L% o ]

o
OO X X
BnO \\( W Bno Oy© o 00
BnO'" 0B BnO" “oBn BnO" “'0Bn

OBn OBn OBn
117 134

Schemat 126. Mechanizm powstawania zwigzku 134

Protonowanie eteru winylowego 117 prowadzi do kationu oksoniowego, ktory w reakcii
z produktem hydrolizy innej czasteczki eteru 117 daje obserwowany product. Przestankg
$wiadczacq o takim przebiegu reakcji jest w petni zachowana konfiguracja centrum
anomerycznego produktu, podczas gdy przegrupowanie do C-glikozydow przebiega
z rozerwaniem wigzania C1-O, co skutkuje czesto zmiang sktadu diastereoizomerycznych
C-glikozydow w stosunku do sktadu wyjsciowych anomerycznych eterow winylowych.

W toku dalszych badan przeprowadzitam wybrane reakcje anomerycznych eterow
winylowych pochodnych glukozy z Al(iBu)s (odczynnik ten stosowany byt w pionierskich pracach
Petasisa i Ferrier'a).14.147 Reakcje te przeprowadzitam w toluenie wobec dwoch ekwiwalentéw
zwigzku glinowego. Pomimo ogrzania mieszaniny reakcyjnej do temperatury pokojowej, reakcje

nie przebiegaty.
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Na podstawie analizy stereochemii otrzymanych produktéw, moge potwierdzi¢ przebieg
reakcji przegrupowania poprzez utworzenie posrednio jonu oksoniowego i nastepczej addycji
czynnika nukleofilowego do wigzania C=0*. Poszukujac wyjasnien otrzymywanej stereochemii
otrzymanych produktdéw, natrafitam na prace Woerpla i jego wspdtpracownikéw, ktorzy badali
przebieg reakcji C-alllowania réznie podstawionych 5- oraz 6-cztonowych jondw
oksakarbeniowych. Szczegdlng uwage zwrdcili oni na réznie podstawione pochodne cukrowe. 69
Woerpel analizujgc C-allilowanie rdznie podstawionych 5-cztonowych jonéw oksoniowych, podat
wniosek, ze kierunek ataku czynnika nukleofilowego do utworzonego jonu oksakarbeniowego
zalezy od konformacji pierscienia, a ta determinowana jest potozeniem i orientacjg w przestrzeni
podstawnikow alkoksylowych obecnych w pierécieniu. Proces allilowania kontrolowany jest
wzglegami stereoelektronowymi. Preferowang konformacjq 5-cztonowych cyklicznych jonow
oksakarbeniowych jest konformacja kopertowa, a wigzanie C=0* znajduje sie w jej wyptaszczonej
czesci. Podejscie nukleofila do kationu moze odbywaC sie albo od wewnetrznej strony
konformacji kopertowej, albo od strony zewnetrznej (Schemat 127). W wyniku ataku nukleofila od
strony wewnetrznej konformacji kopertowej powstaje korzystny energetycznie konformer
0 naprzemiennym utozeniu podstawnikéw. Natomiast, atak nukleofila na zewnatrz konformacji
kopertowej, prowadzi do utworzenia konformeru, w ktérym wystepujg niekorzystne oddziatywania

miedzy podstawnikami przy atomie wegla C-1i C-2.

Nu
- ﬁ . t
atak od wewnatrz N
3.4 0" 3 Nu
2| 5
2 1 H uprzywilejowany ) o
2
[ Ik 1
atak na zewnatrz o~H
340 H
| A
2 1 H nieuprzywilejowany 4 3 NuH

Nu
Schemat 127. Atak nukleofila na 5-cztonowy jon oksakarbeniowy

Wedtug modelu opracowanego przez Woerpla, najwiekszy wptyw na powstajacy
produkt, ma podstawnik alkoksylowy przy atomie wegla C-3, co prowadzi do
powstawania 1,3-cis produktow. Posréd mozliwych konformacji, preferowana jest ta,
w ktdrej grupy alkoksylowe przy C-3 zajmujg orientacje pseudoaksjalng, kierujac atak
nukleofila do atomu wegla jonu oksakarbeniowego od uprzywilejowane;
stereoelektronowo wewnetrznej strony konformeru (Schemat 128). Dodatkowo, autorzy
zaobserwowali, ze w podanej konformacji podstawniki w pozycji C-2 preferujg
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wystepowanie w orientacji ekwatorialnej. Natomiast, dla podstawnikéw przy C-4, nie ma

Scisle okreslonych preferencji (Schemat 128).

[ ® | Nue
2 |
1,3-CiS w0 |3 - 3 O@ — » 1,3-trans
(glowny) oen)({] BnO/vH
Nu®4
[ H® ] r N 7
a |
1,2-cis «—— |BnO 2 - O@ —» 1,2-trans
(gtdwny) ﬂ HVH
S]
L Nu™ | L OBn |
[ 4R ® | r N T
Hi_o.; i
1,4-trans <—— 2 ﬁ - Rﬁc’@ — > 1,4-cis
7/
2 H
Nu®4 L H i

Schemat 128. Modele Woerpla dla addycji nukleofili do 5-cztonowych jonéw oksakarbeniowych

Potozenie podstawnika przy C-4 odgrywa jednak role w potaczeniu z podstawnikami
w pozostatych pozycjach, co wyjasnia tworzenie mniej uprzywilejowanego produktu 1,3-trans dla
jonéw oksakarbeniowych, utworzonych z benzylowanej arabinozy (Schemat 129). Potwierdzajg
to takze moje wyniki. W reakcjach eterow 109 i 110 otrzymatam jako gtéwny i jedyny produkt
przegrupowania zwigzek 1,3-trans (produkty 126 oraz 127). Utozenie podstawnika przy C-4
w preferowanej pozycji pseudoaksjalnej wymusza utozenie pozostatych podstawnikéw, réwniez
w pseudoaksjalnych pozycjach. W przypadku tej konformacji duze znaczenie odgrywajg
niekorzystne efekty steryczne pomiedzy podstawnikami w pozycjach C-4 i C-2. Z tego wzgledu,
korzystniejszym energetycznie konformerem jest ten, w ktorym wszystkie podstawniki wystepujg
w potozeniu pseudoekwatorialnym. W konsekwencji, dla tego typu uktadéw Woerpel obserwuje
niskq diastereoselkcje w badanych przez niego reakcjach allilowania jonéw oksakarbeniowych.
W moim przypadku, otrzymanie pojedynczego anomeru (produkt 1,3-trans) uwarunkowane jest

gtéwnie niekorzystnymi efektami sterycznymi duzych objetosciowo podstawnikow.

BnO ©
XOBn Nu
4 o) ﬁ
1,3-cis <—— 3T — BnO 3\ 4 Y® | — 1,3-trans
BnO -0
OBn ﬁ BnO =y
© H

Nu

Schemat 129. Tworzenie mniej uprzywilejowanego produktu 1,3-trans dla jonéw oksakarbeniowych powstatych

z benzylowanej arabinozy (dla substratow 109 i 110)
Analizujac otrzymane przeze mnie produkty reakcji przegrupowania eteréw winylowych
pod wptywem kwaséw Lewisa zaobserwowatam, ze stereochemig otrzymanych produktow
pozostaje w zgodnosci z opisanymi przez Woerpla modelami. W reakcjach zwigzkdw

pieciocztonowych, w wiekszosci przypadkéw obserwowatam powstawanie tylko jednego
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anomeru. Jedynie w przypadku przegrupowania zwigzkéw 115 i 116, obserwowatam
powstawanie takze anomeru nieuprzywilejowanego B. W tych przyktadach, nalezy braé¢ pod
uwage wptyw podstawnika w pozycji C-4 i jego oddziatywanie z pozostatymi podstawnikami.

Woerpel zaproponowat takze modele dla reakcji C-allilowania 6-czlonowych jonow
oksakarbeniowych.'8® Wedlug jego zatozen, addycja odczynnika nukleofilowego nastepuje
aksjalnie w stosunku do preferowanej konformacji krzestowej. Takie pseudoaksjalne konformacje
jondw oksakarbeniowych sg uprzywilejowane, poniewaz sg stabilizowane oddziatywaniami
elektrostatycznymi miedzy dodatnio natadowanymi atomami wegla kationéw i czesciowo ujemnie
natadowanymi podstawnikami. Z tego wzgledu, konformacja krzestowa, w ktdrej podstawniki
w pozycjach C-3 i C-4 sg utozone aksjalnie, a podstawnik w pozycji C-2 ekwatorialnie, jest
najkorzystniejsza energetycznie. W przypadku obecnosci grup alkoksylowych w pozycji C-2,
mimo faktu, Ze efekty elekirostatyczne pomiedzy konformerami pseudoaksjalnymi
i pseudoekwatorialnymi  sg podobne, bardziej uprzywilejowana jest konformacja
pseudoekwatorialna, ze wzgledu na stabilizacje przez hiperkoniugacje od wigzania wegiel-C-2 do
atomu wodoru (Schemat 130).

S) S)
Nue Nu Nu

Aﬂ? Aﬂ pﬂv

OBn

1,4-trans 1,3-cis 1,2-cis
Schemat 130. Preferowane konformacije posrednio utworzonego 6-cztonowego jonu oksakarbeniowego

w reakcjach substytucji nukleofilowej monopodstawionych jondw oksakarbeniwych

Pomimo znajomosci preferencji  konformacyjnych  monopodstawionych  jonéw
oksakarbeniowych, nie mozna w fatwy sposdb przewidzie¢ reaktywnos$ci bardziej podstawionych
uktaddw, jak tych utworzonych z weglowodanéw Z drugiej strony, modele zaproponowane przez
Woerpla umozliwiajg najbardziej zblizone do rzeczywistych wyjasnienia otrzymanych produktow.
Mozna przypuszczaé, ze na przebieg reakcji maja wptyw nie tylko wzgledy stereoelektronowe,
konformacyjne i steryczne tworzonego jonu oksakarbeniowego, ale takze charakter partnera
nukleofilowego.
Woerpel badat takze wptyw podstawnikow alkoksymetylowych w pozycji C-5 na addycje
nukleofila do utworzonego jonu oksakarbeniowego. Badania te dowiodty, Ze allilowanie badanego
octanu, a takze innych tetrahydropirandw, zawierajacych podstawnik benzyloksymetylowy na
C-5, prowadzi do produktu 1,5-trans (Schemat 131). 1,5-Trans selektywno$¢ jest ogdlna takze
dla reakcji C-glikozydowania, np. przy syntezie C-glikozydow z glukozy, mannozy czy galaktozy.
W moich badaniach to zatozenie sprawdza sie tylko dla pochodnej galaktozy 121. Eter ten, po
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przegrupowaniu prowadzi do mieszaniny dwéch anomeréw 139a/139b w stosunku 1:0.79 a/B,

z przewaga postulowanego przez Woerpla anomeru 1,5-trans.

©
Nu ><
— ﬂ OBn
7° —
Schemat 131. Atak nukleofila na C-5 podstawione jony oksakarbeniowe

3.3.3. Przegrupowanie anomerycznych acetali ketenéw

Kontynuujgc swoje badania dotyczace przegrupowan eterow winylowych pod wptywem
kwasow Lewisa i analizujac wyniki otrzymane w podrozdziale 3.3.2., postanowitam rozszerzy¢
pule substratdw 0 anomeryczne acetale ketenow.

Odpowiednie acetale ketenéw otrzymatam stosujac znane procedury literaturowe. 62
Wychodzac z zabezpieczonych (benzylowanych), handlowo dostepnych anomerycznych
furanozydow i piranozydow, w pierwszym etapie otrzymatam odpowiednie jodoacetale w reakcii
z eterem etylowo-winylowym w obecnos$ci N-jodosukcynoimidu. Nastepnie, zwigzki te poddatam
reakcji eliminacji obec tert-butanolanu potasu w THF, otrzymujac odpowiednie anomeryczne
acetale ketenéw (Schemat 132). W tabeli 16 przedstawitam wynki dotyczace otrzymanych

substratow: anomerycznych jodkow i acetali ketenow.

KOBU!,

O™ THF,
OH N-jodosukcynoimid, o. o temperatura o o
R’ CH,Cl,, -30 °C R’ \[ ~  pokojowa R’ W ~
_— —_—

|
Schemat 132. Otrzymywanie anomerycznych acetali ketenéw
Tabela 16

Wydajnos¢ Anomeryczny acetal Wydajnos¢

Nr Substrat Anomeryczny jodek [%] ketenu [%]

o) O OEt
e LT
N OBn
1 Bnoﬂ BnO s omn™ 97 Bn0157 88

B OBn 149 _ . )
(mieszanina anomeréw Bla 1:0.2 (mieszanina anomerow Bla
1:0.2)
0._O._OFEt
2 Bnoﬁ BnO ", \il 90 Bnd OBn 45
Bnd OBn BnO OBn 150 158
(pojedynczy anomer f3)
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[
o gLOEt
r° 2
0. _oH BnG  ©Bn 151a
3 g (pojedynczy anomer f3)
BnO  ©OBn [
104 . Nort
OFEt (o)
0 .3 < 7-\0
i 30 A 77
S BnO  ©OBn 159
BnO OBn 151b .
(pojedynczy anomer q) (pojedynczy anomer a)
SNgWo) o
o on BnO/\QN z*/OEt Bno/\Q’OW/OEt
4 BnO/\QN BnO I 152 90 BnO. 67
BnO (mieszanina anomerow z - 160
przewaga anomeru §) (pojedynczy anomer B)
OEt OFt
* 0.0
8O O._.OH B0 o .\\Otl BnO «
5 Bno" 10BN Bno" “OBn 100 BnO" “OBn 93
OBn OBn 153 ol
(pojedynczy anomer a) (pojedynczy anomer a)
OFEt oFt
0. .0
sulipveuy et
. BnO" Y~ ~OB
6 BnO" ™ ~OBn " &en " 154 74 BnO"™ > Y0Bn 83
OBn . . . OBn 162
(mieszanina ano meréw z (pojedynczy anomer g)
przewaga anomeru f) pojedynczy
OFEt
OEt 0,0
* BnO
Bno” N O~OH Bno” N0 |
) BnO' OBn
7 BnO “0Bn BnO “OBn 60 OBn 71
OBn OBn 155 163
(mieszanina anomeréw) (mieszanina anomeréw fla
1:0.4)
OEt OFEt
0.0~ 0_.0
Bnon { | BnO/\Q\ \\<
BnO" OBn BnO" OBn
34 82
BnO OO OBn 156a OBn
(pojedynczy anomer a i jeden 164
8 BnO 3Bn OBn diastereizomer) (pojedynczy anomer a)
106 5 o_ .o H
(mieszanina anomerow no
a/B 1:0.026) BnO" OBn | 46
OBn 156b
(pojedynczy anomer a i drugi
diastereizomer)

Otrzymane acetale ketenéw poddatam przegrupowaniu do odpowiednich estréw.
Przegrupowanie prowadzitam w warunkach analogicznych jak dla anomerycznych eteréw
winylowych (10 mol% TMSOTf w CH2Cl> w -78 °C) (Schemat 133). Otrzymane wyniki zebratam
w ponizszej tabeli 17. Czas trwania przeprowadzonych reakcji wynosit od kilku do kilkudziesieciu

minut.
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Schemat 133. Przegrupowanie anomerycznych acetali ketenéw pod wptywem katalitycznej ilosci kwasu Lewisa

Tabela 17

o A

TMSOTf (10 mol%)

RWOEt

CH,Cl,, -78 °C 9]

Nr Substrat Produkty reakcji z TMSOT (10 mol%) WV“'[";‘/i’]‘“c
moEt
BnO O
: 56
/_</\C T B o 165
(pojedynczy anomer f3)
1 oBn e oBn
(m|eszan|na anomerow fla 1:0.2) b\ (K{
BnO" '0Bn 3
“ WOEt
) ﬁgjOBT Bnoﬁgj"’ogo 45
> " 158 BnO " 167
(pojedynczy anomer f3) (pojedynczy anomer q)
o)
¥0Et OEt
0.0 o >\;
3 O o .
BnO  ©OBn 159 BnO  ©OBn 168
(pojedynczy anomer a) (pojedynczy anomer a)
o0__o o
v~ os oo~y
4 BnO' 160 Bo  ° 169 &
(pojedynczy anomer ) (mieszanina anomeréw a/f3 1:0.5)
OFEt
BnO O o)
OEt BnO" “/OBn 46
BnO 0@ OBn 170
: . (pojedync. anomera
5 BnO" “OBn (pojedynczy
OBn 161
(pojedynczy anomer q) /\Q/ 9
OBn 171
(pojedynczy anomer B)
OEt
@ 5
0.0 172a
6 (I (pOJedynczy anomer )
BnO" Y OBn OEt
OBn 162 o ﬂ
(pojedynczy anomer B) Q © 4
BnO" Y~ “OBn
C 172b
pOJedynczy anomer q)
OEt OEt
BnO © © %O
7 BnO "'0OBn 70
OBn 163 173al173b
(mieszanina anomeréw fla 1:0.4) (mieszanina anomeréw a/B 1:0.75)
OEt
pOJedynczy anomer a) pOJedynczy anomer ﬁ
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Na podstawie analizy otrzymanych wynikéw w reakcjach przegrupowania otrzymanych
anomerycznych acetali ketendw do odpowiednich estrow, zauwazytam iz reakcje te biegly
wydajniej niz reakcje przegrupowania odpowiednich anomerycznych eterow winylowych.
Dodatkowo, w tych przemianach nie obserwowatam prawie w ogdle powstawania produktow
ubocznych (innych niz oczekiwane produkty przegrupowania, takich jak dimeryczne etery). Fakt
ten mozna ttumaczy¢ powstawaniem w trakcie reakcji silniejszego czynnika nukleofilowego, ktry
efektywniej ulega addycji do utworzonego, w wyniku rozerwania anomerycznego wigzania C-O,
jonu oksakarbeniowego.

Dodatkowo, analiza wynikéw zebranych w tabeli 17 pozwala mi stwierdzi¢, ze przebieg
reakcji przegrupowania pod wzgledem stereochemii, jest zgodny z przewidywaniami zatozonymi
przez modele Woerpla (dla addycji do jonow oksakarbeniowych) zaréwno dla 5-, jak i
6-cztonowych anomerycznych acetali ketendw.

W przypadku jonow oksakarbeniowych otrzymanych z acetali ketenéw 158, 159 i 160,
w wyniku addycji czynnika nukleofilowego, otrzymatam jako gtowne produkty zwigzki
o konfiguracji 1,3-cis zgodne z zatozeniami modelu Woerpla (Schemat 134). Potwierdzajg one
kluczowa role efektéw elektronowych w stereochemii powstajacych produktéow. W wyniku reakcji
przegrupowania zwigzku 160, obserwowatam takze powstawanie drugiego diasterecizomeru
o konfiguracji 1,3-trans, co mozna ttumaczy¢ niekorzytnym wptywem efektéw sterycznych od

podstawnika przy C-4. Wyjasnia to nizszg diastereoselekcje w tej reakcji (Schemat 134).

Konformery acetalu ketenu 158
BnO,

_ o-
® Nu
O YOEt 2\& OBnﬁ
Bnoﬂ_v I 180 < % | —— %@ . 1.3trans
BnO B

ogn  (gtéwny) OBnﬁ - Bno” NZ° brak

167 L Nue‘ OBn ]

Konformery acetalu ketenu 159

[ @ | Nueﬁ
O OEt 3 O, ﬁ
Q. o 1,3-CiS «—— BrFOiZ - 3 O@ — » 1,3-trans
R “OBn (gtéwny) OBn ﬁ BnO 7 brak
BnO ©) 2 H
168 L Nu™ | oBn |

Konformery acetalu ketenu 160
BnO.

o
N
O .~ _OEt 4 2 ﬂ”
s L2
Bnom o l4trans <—— P — BnO; WO | — > 14-cis
S 1,3-cis OBn ﬂ — 70
BnO (gtowny) © Bno H
169 growny Nu o OFEt
anomer alfa BnG &
169 alfa:beta = 1:0.5 BnO 169

anomer beta

Schemat 134. Wyjasnienie stereochemii powstatych produktéw 167, 168 oraz 169
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W reakcji jonu oksakarbeniowego otrzymanego z benzylowanej arabinozy (z ketenu
acetalu 157), podobnie jak to bylo w przypadku przegrupowania anomerycznych eteréw
winylowych, otrzymatam jedynie produkt o konfiguracji 1,3-trans (mniej uprzywilejowany wedtug
modeli Woerpla) (Schemat 135). Tak jak poprzednio, najwiekszy wptyw na powstajacy produkt
majq niekorzystne oddziatywania pomiedzy duzymi objetosciowo podstawnikami w pozycjach C-4
i C-2.

Konformery acetalu ketenu 157

Bn04 oBn NS moa
®
1,3-CiS <«——— 3 2' - BnO 3 Al@ 1,3-trans BnO ) (o]
~ O N OBn
brak OBn ﬁ BnBOogﬁ/Z BnO
"2 H 165

N u® H

Schemat 135. Wyjasninie stereochemii powstatego produktu 165

W przypadku addycji fragmentu nukleofilowego do 6-czlonowych jondw
oksakarbeniowych, ktore zawierajg podstawniki alkoksymetylowe w pozycji C-5, w reakcjach
pochodnych glukozy i galaktozy, otrzymatam jako gtowne produkty zwigzki o konfiguracji 1,5-

trans (Schemat 136). Potwierdzito to zgodno$¢ z postulowanymi przez Woerpla modelami.

Konformacje acetalu ketenu 161

S)
4 Nu
Ol
2 OBn OBnﬂ
—O 5 OBn
B o 3
0N ® — A
3 H —0—~5
OBn 4
®Nu OBn
1,5-trans
l OEt
O
BnO " o)
BnO" “oBn 170
OBn
Konformacje acetalu ketenu 163
OBn Nu® OEt
2 p B BnO O
Lo OBn 3o nﬂ oBn n 5
Bn0§/3 H ® — |2 Q(?Z BnO OBn
OBn »<0Bn 1;3;”
1,5-trans 1,5-cis

Q
Nu
BnO O S\O
BnO “ogn  173a
(gtéwny)

Schemat 136. Wyjasnienie stereochemii powstatych produktéw 170 oraz 173a/173b
Zatozenia  Woerpla  dotyczg  gtdwnie  addycji do  monopodstawionych

tetrahydropiranowych jonéw oksakarboniowych zawierajgcych podstawniki n-alkilowe przy C-5.

W tych przypadkach, powstajg produkty z wysokg 1,5-trans selektywnoscig. Jednak w przypadku
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podstawnikow alkoksymetylowych przy C-5, obserwuje sie produkty addycji z nizszg
selektywnos$cia.’’0 W literaturze opisno réwniez przyktady powstawania produktow 1,3-cis
w przewadze. "

Dodatkowo, stereoselektywno$¢ otrzymanych produktow jest zalezna od podstawnikdéw
w pozostatych pozycjach, przy atomach wegla C-2, C-3 i C-4. Dzieki doktadnej analizie utozenia
wszystkich podstawnikow wzgledem siebie, moge wyttumaczy¢ powstawanie sprzecznego
z modelem Woerpla izomeru 1,5-cis w reakcji pochodnej mannozy — zwigzku 174 (Schemat 137).
Analizujagc monopodstawione 6-cztonowe jony oksakarbeniowe, widzimy ze grupy alkoksylowe
przy C-2 wystepujg w uprzywilejowanej pozycji ekwatorialnej, a podstawniki przy C-3 i C-4
w pozycjach aksjalnych. Z tego wzgledu, w przypadku pochodnej mannozy, konformer w ktorym
te podstawniki wystepujq w opisanych wyzej pozycjach, jest preferowany i w rezultacie
powstawanie produktu o konfiguracji 1,5-cis jest mozliwe i uprzywilejowane, co potwierdzajg tez
wyniki otrzymane przeze mnie (obecno$¢ jednego produktu przegrupowania acetalu ketenu 164)
(Schemat 137).

Konformacje dla acetalu ketenu 164

Nue OEt
oBn 4 (0]
2 v&%ﬂosn o8n ﬂ ogn| B0 5
BnO @ Bno2/\ ©® Bno" OBn
3 H —0 5 3B
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®Nu OBn 174
1,56-trans 1,5-cis

Schemat 137. Wyjasninie stereochemii powstatego produktu 174

W przypadku produktu przegrupowania acetalu ketenu 162, ktdry nie zawiera
podstawnika przy atomie wegla C-5, uprzywilejowane jest powstawnie izomeru (anomeru) S,
jednak produkty powstajg z niskq stereoselektywnoscig (Schemat 138). Potwierdzajg to takze
badania prowadzone przez Woerpla. Ponizsza analiza budowy jonéw oksakarbeniowych,
wyjasnia powstawanie jako gtéwnego produktu 1,2-cis. W takim ufoZeniu, tylko podstawnik
alkoksylowy przy C-3 pofozony jest w nieuprzywilejowanej pozycji, dlatego ten konformer
prowadzi do gtownego produktu 172a. Podejscie nukleofila do tego konformeru nie jest
utrudnione przez podstawniki, w przeciwienstwie do drugiego konformeru. Trudniej jest wyjasni¢
niskg selektywnos¢ powstajacych produktow. Na podstawie analizy 5-cztonowych jondw
oksakarbeniowych, mozna zauwazy¢, ze gdy grupy alkoksylowe przy C-2 i C-3 wystepujq
w ,0pozycji’ do siebie, obserwuje sie nizszgq selektywno$¢, niz ta jakg przewiduje sie na
podstawie wptywu pojedynczych podstawnikdw.
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Konformacje dla acetalu ketenu 162

NSD OEt
OBn  4,.—OBn o)
2 :635 ﬂ @]
® —— BnO—~3 ® — -
3 BnO >0 BnO Y OBn
> 5 z
OBnU N % OBn
o OBn 172a
Nu

l OEt
o % 172a:172b = 58:42
(Ko’
BnO" OBn

OBn
172b

Schemat 138. Wyjasninie stereochemii powstatych produktow 172a/172b
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3.4. Przegrupowanie anomerycznych eterow winylowych jako metoda syntezy
C-disacharydéw

Wigzanie C-glikozydowe jest z reguly znacznie odporniejsze na degradacje
enzymatyczng niz wigzanie N- czy O-glikozydowe, wiec C-glikozydy mogg stuzy¢ jako
potencjalne analogi cukréw prostych odpornych na procesy metaboliczne.'”2 Kontynuujac swoej
badania, postanowitam wykorzysta¢ opracowang przeze mnie metode do otrzymania
przyktadowych C-disacharydéw,'”2 ktére podobnie jak C-glikozydy sg zwigzane z waznymi

procesami metabolicznymi w organizmach ssakéw (Rysunek 7).

R
RW {R, R’ = fragment cukrowy ]
(0]

Rysunek 7. C-disacharydy

Prace rozpoczetam od otrzymania odpowiednich substratdw, anomerycznych eterow
winylowych posiadajacych dwie reszty cukrowe. W pierwszym etapie otrzymatam odpowiednie
estry 188 - 191 wykorzystujac do ich syntezy standardowe procedury acylowania chemiacetali
cukrowych odpowiednimi chlorkami kwasowymi pochodnymi cukréw prostych. Otrzymane w ten
sposob zwigzki, przeksztatcitam nastepnie w etery winylowe 192 - 195 wykorzystujac do
metylenowania odczynnik Tebbe’ego (Schemat 139).

metylenowanie TfOTMS (10 mol%),

odczynnikiem CH,Cl,
- OH chlorek kwasowy R;OTW Tebbe'ego RIOTW -78°C RW R
- _ B ———

fo) O

[R, R' = fragment cukrowy ]

Schemat 139. Ogdlny schemat syntezy C-disacharydéw
Chlorki  kwasowe monosacharydow otrzymatam stosujac istniejace  procedury

literaturowe, wychodzac z dostepnych handlowo substratéw. ,Surowe” chlorki kwasowe 179, 184
oraz 187, bez dalszego oczyszczania wykorzystatam do syntezy odpowiednich estrow. Na

ponizszych schematach przedstawitam syntezy cukrowych zwigzkow acylujgcych.

0 HO
0 HO o 0O o™
Q. Q. > Q. 10 —_— ile]
BnO O BnO O BnO O BnO O BnO O
175 176 177 178 179
100 % 100 % 90 % 91 %

a) 85 % AcOH, temperatura pokojowa; b) NalO,, H,0, dioksan, temperatura pokojowa, 2 h;
c) EtOH, Ag,0, NaOH,q , temperatura pokojowa, 1 h; d) (CO),Cl,, CH,Cl,, DMF
(katalitycznie), od 0 °C do temperatury pokojowej, 6 h

Schemat 140. Synteza chlorku kwasowego 179 wg procedur literaturowych73
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BnO
n OMe b
M
0 OBn
o
180
a
(e}
HO,
OMe
MeO.
© OH
(e}

BnO
n OH

H
© OBn

181

BnO,
n OBn
|
c OBn
(0]
184

a) 2,2,2-trichloroacetimidat benzylowy, kwas tryflowy, CH,Cl,, heksan, temperatura pokojowa, 12 h, 60 %;

b) LAH, THF, 1 h, 76 %;

c) NaH, BnBr, DMF, od -20 °C do temperatury pokojowej, 24 h, 93 %;
d) odczynnik Jones'a, aceton, 24 h, 71 %;
e) (CO),Cl,, CH,Cl,, DMF (katalitycznie), od 0 °C do temperatury pokojowej, 3 h

Schemat 141. Synteza chlorku kwasowego 184 wg znanych procedur literaturowych

MePPh3Br,
nBulLi, THF,
-78 °C
do temperatury

pokojowej
BnO" @OBn

OBn

95 %

BnO"

odczynnik Jones'a,
temperatura
pok010wa

OH

—

"’OBn
OBn

185

(CO),Cly,

76 %

w5

186

CH,Cly,
DMF ( katalltycznle)

e

187

Schemat 142. Synteza chlorku kwasowego 187 wg znanych procedur literaturowych7s

Anomeryczne estry (188 — 191) otrzymatam z dobrg wydajno$cig z odpowiednich

hemiacetali i chlorkéw kwasowych 179, 184, 187 adaptujac procedury literaturowe.8> Kolejnym

etapem byto metylenowanie grup karbonylowych nowootrzymanych estrow wedtug stosowanej

wczesniej przeze mnie procedury wykorzystujacej odczynnik Tebbego (Schemat 139). Wszystkie

zebrane wyniki umiescitam w tabeli 18.

Tabela 18
Nr Anomeryczny ester Wyd[?/ir]\osc Anomeryczny eter winylowy Wyd[?/i?osc
o—~°
1 /\q 89 ”O/\Q 55
oBr®  OBn 188 BnO  OBn OBn 192
(mieszanina anomeréw a/B 1:0.2) (mieszanina anomeréw a/B 1:0. 38)
r@ & N
2 | BnO"'\ 74 BnO" "\, 80
= OBn 189 Bnd OBn 193
(pOJedynczy anomer f3) (pojedynczy anomer f3)
BnO BnQO,
o OWI\OBn 0.0 0Bn
3 BHOAQ OB 80 no/\q oBn 59
BnO ‘OB 190 BnO  OBn 194
(mieszanina anomeréw) (mieszanina anomeréw a/f 0.5:1)
OBn OBn OBn OBn
4 AQM m 24 AQM 16
191 195
(mieszanina anomerdw a/f 1:0.8) (m|eszan|na anomerow)
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Otrzymane etery winylowe pod wptywem wyselekcjonowanego wczeéniej kwasu Lewisa

(TMSOTf) poddatam przegrupowaniu (O->C) otrzymujac oczekiwane C-diglikozydy (Tabela 19).

Reakcja przegrupowania przebiegata z dobrymi wydajnos$ciami (55-65%) i bardzo dobrg (dla

zwigzkow 196 i 198

- jeden diastereoizomer) lub umiarkowang (dla zwigzku 200 -

dwa

diastereoizomery) diastereoselektywno$cig (Tabela 19). W przypadku préby przegrupowania

eteru winylowego 195, nie otrzymatam oczekiwanego produktu. Udato mi sie jedynie wydzieli¢

i scharakteryzowac produkt hydrolizy eteru winylowego 195.

Tabela 19
. Wydajnos¢ . o Wydajnosé
Nr Anomeryczny eter winylowy %] Produkty reakcji z TMSOTf (10 mol%) (%]
o)
) 0\ 74
o Bno” "0 58
oo T\ - BnO ‘0B OBn 49
1 BnO/\QP "o 55 (pojedynczy anomer f3)
BnO 0Bn  OBn 192 o .\\07@
(mieszanina anomeréw a/B 1:0.38) W“‘O 4
OBn 197
(pojedynczy anomer ﬁ)
M 65
BnO
o) (pojedynczy anomer )
o
O .o WQL e} -“o%
2 | BnO“\ 80 Wﬂo 2
Bng  OBn OBn o
nO 193 OBn 197
(pojedynczy anomer f3) (pojedynczy anomer B)
BnO.. ™0  0"\,..OBn
BnO" © “OBn 3
OBn  BnO 199
(pojedynczy zwigzek)
BnO,
(0) OBn
BnO, BHOAQN OBn 55
© OW/ZA O8Bn BnO ‘0B 200a/200b
3 B“O/\q OBn 59 (mieszanina anomeréw Bla 49.51)
BnO  OBn 194 BnO,
(mieszanina anomeréw a/g 0.5:1) 7I\osn 63
OBn
o 201
QBn OBn OBn OBn
O nO A T
BnO
4 AQ T 16 AN 38
B0 'OBn " 195 o Osn !l 202

(mieszanina anomeréw)

(dwa zwigzki w stosunku 1:0.4)

Analizujgc otrzymane produkty przegrupowania eterow winylowych do odpowiednich

C-disacharydow, zauwazytam Zze na stereochemiczny przebieg reakcji majgq wptyw nie tylko

wzgledy stereoelektronowe, ale tez budowa powstajacego in situ czynnika nukleofilowego.

W reakcji jonu oksakarbeniowego otrzymanego z eteru winylowego 192, otrzymatam tak jak we
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wczesniejszym rozdziale 3.3., jedynie produkt o konfiguracji 1,3-trans. Duzy objetosciowo
podstawnik fatwiej ulega addycji do mniej uprzywilejowanego, wedlug modeli Woerpla,

konformeru (Schemat 143).

Konformery dla eteru winylowego 192 o
BnO e > \]L
1,3-cis boen Nu 27 \o
brak oo ﬂ 1,3-trans O
-— 3 . —_ BnO 3 ® .
2 BnO-— N0 BnG  \ O OBn
oBn BnoX>4y BnG  OBN
S)
Nu H 196

Schemat 143. Wyjasnienie stereochemii powstatego produktu 196
W przypadku eteru winylowego 194, otrzymatam mieszaning dwoch produktow ze
Sladowg przewagq anomeru a (produkt 1,3-cis — uprzywilejowany wedtug modeli Woerpla).
W tym przyktadzie nalezy wzig¢ pod uwage wptyw uzytego nukleofila na powstajacy produkt

addycji do utworzonego posrednio jonu oksakarbeniowego (Schemat 144).

Konformery dla eteru winylowego 194

BI']O4 )BB®n Nu@ o BnO o8
3 : pe— BnO— 4ﬁ® 1ﬂ’anO )
osnzﬁ - B”B%S%ZO g o
o 2H H BnO OBn
Nu 200a
1,3-cis l
(ORI OBn
BnO OBn  200b
BnO 0B

Schemat 144. Wyjasnienie stereochemii powstatych produktéw 200a/200b
Wptyw nukleofila na powstaty produkt mozna takze zauwazy¢ w reakcji addycji do jonu

oksakarbeniowego utworzonego z eteru winylowego 193, gdzie otrzymatam wytgcznie jeden
produkt o konfiguraciji 1,2-cis (Schemat 145). W przypadku jonu oksakarbeniowego otrzymanego
z odpowiedniego acetalu ketenu, otrzymywatam mieszanine dwoch  produktéw
Z nieznaczng przewagq zwigzku 1,2-cis (rozdziat 3.3.). W tym przypadku duzy objeto$ciowo
nukleofil ma utrudnione podejécie do kationu, gdzie grupa benzylowa przy C-3 jest utozona
aksjalnie, dlatego szybciej powstaje produkt 1,2-cis, ktory jest takze zgodny z obserwacjami

poczynionymi przez Woerpla.

Konformacje dla eteru winylowego 193

S}
Nu
OBn 4.<—0Bn
2 —
—4 |
® ° = BnO-—~3 ® —
3 Bn02 =—Q 5
OBnU \;
4
e OBn

Nu

Schemat 145. Wyjasnienie stereochemii powstatego produktu 198
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3.5. Przegrupowanie anomerycznych eteréw winylowych i acetali ketenéw pochodnych
aminocukréw - nowa metoda syntezy polihydroksylowych karbapenaméw i karbacefamow

Swoje badania w tej tematyce rozpoczetam od syntezy odpowiednich laktamow
pochodnych cukrow prostych 203 — 206, wychodzac z handlowo dostepnych weglowodanéw oraz
kwasu L-jabtkowego, wedtug opisanych w literaturze procedur (Rysunek 8).176 Syntezy i wyniki
analiz laktamow 203 — 206 znajduja sie w publikacji w J. Org. Chem., ktdrej jestem wspotautorka,
dlatego, dane te, pomijam w czesci eksperymentalnej niniejszej dysertacji.'”®d Badania te

prowadzitam rownolegle i nie sg one powigzane z tematem przegrupowan eterow winylowych.

H

H H H
N
BnO © N0 N_o N_o
() w0 (O
BnO" “OB "N
n n BnO Y OBn OBn BnG
OBn

0Bn BnO
203 204 205 206
Rysunek 8. Stosowane laktamy

Otrzymane laktamy poddatam reakcji zabezpieczania atomu azotu bezwodnikiem tert-
butoksymetylowym wedtug znanej procedury.'”” Nastepnie, zredukowatam grupe karbonylowg do
hydroksylowej jedng z dwoch metod (albo za pomocg NaBH4,178 lub za pomocg DIBAL-H'79). Tak

otrzymane zwigzki 211 — 214 stanowity substraty do dalszych przeksztatcen (Schemat 146).

a) NaBHy,,
MeOH,
Boc,0, o
CH,Cl, -10 °C do
DMAP, temperatury
% okojowe] OH
temperatura pokojowej
pOkOjowa Boc. Iub Boc.
~/n b) DIBAL-H, N
n=34 THF,
-78 °C do
temperatury
pokojowej

Schemat 146. Otrzymywanie odpowiednich N-zabezpieczonych hemiaminali 211 - 214

Otrzymane wyniki zebratam i przedstawitam w ponizszej tabeli 20.

Tabela 20
Nr Laktam N-Boc zabezpieczony Wydajnosé Zwiazek po redukcji grupy Wydajnosé
zwigzek [%] C=0 [%]
B0 N_ o Boc Boc
n N.__O N._ .OH
o) o)
1 Bn/(;qosn > V 99 o w 74-b
BnO ‘OBn BnO ‘OBn
OBn
203 OBn 207 OBn 211
H I?oc ‘BOC
N. O N._O N._.OH
BnO" Y~ “OBn BnO" > ~OBn BnO" Y~ “OBn
OBn 204 OBn 208 OBn 212
H I?oc I?oc
N_o N N
3 BnO \ BnO © 100 BnO o 100-a
BnO  0Bn205 BnO  ‘OBn209 BnO  'OBn 213
99
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H I?oc I?oc
o N N
4 Sj Sjo 99 5_7”0*' 99-b
BnO 206 BnO 210 BnO 214

Metoda a'7® — NaBH4, MeOH, -10 °C do temperatury pokojowej; b'7® - DIBAL-H, THF, -78 °C do temperatury pokojowej

Otrzymane hemiaminale 211 — 214 poddatam reakcjom acylowania lub benzoilowania,
a nastepnie anomeryczne estry poddatam reakcji metylenowania odczynnikiem Tebbe'ego

otrzymujac odpowiednie etery winylowe. Wyniki przedstawitam w tabeli 21.

Tabela 21
o Produkt Wydajnosé . Wydajnos¢
ol e acylowania/benzoilowania [%] 2P [%]
Boc ?oc
j( BnO N OT
I?oc 100 BnO" “/OBn 99
Bno” NN e OBn 215 OBn 221
1 BnO 10BN (mieszanina anomerow 1:0.9 a/B) (pojedynczy anomer)
OBn ?0(:
N._,O._Ph
211 BnO
A _ _ To( 100 rozktad substratu -
BnO" “OBn
OBn 216
o
O LI
BnO Y OBn 80 BnO OBn 18
Boc o OBn 217 0Bn 222
N H (mieszanina dwoch zwigzkow (mieszanina dwdch
2 BnO' oB 1:0.19) — widma zgodne z lit."8 zwiazkow 1:0.9)
4 6Bn " Boc Boc
- X oL
BnO" OBn 83 BnO" OBn 42
5Bn 218 6Bn 223
(pojedynczy anomer) (pojedynczy anomer)
I\BOC Eoc
N_ .o %
mo LT 94 o LT 72
] BnO  OBn 224
BnO  OBn 219 . . .
Boc , . _— (mieszanina anomerdw 1:1
N on (mieszanina anomerdw 1:0.8 a/f) alB)
3 BnO \ I\BOC
BnO: OBn I\BOC N fo) Ph
213 N_.0__Ph Bno/\q Nl
B“O/\g_zr 70r 100 BnO  OBn 35
BnO OBn 220 225
(mieszanina anomeréw 1:0.9 a/f) (mieszanina anomerow i
rotameréw)

W reakcji hemiaminalu 214, w warunkach reakcji acylowania i benzoilowania, powstawata
skomplikowana mieszanina zwigzkow, z ktérej nie udato mi sie wydzieli¢ wtasciwych produktow.

Nastepnie otrzymane eterow winylowych postuzyty jako substraty reakc;i
przegrupowania. Odpowiednie reakcje przegrupowania przeprowadzitam z zastosowaniem
katalitycznej ilosci triflanu trimetylosillilowego (10 mol%) A wyniki zestawitam w ponizszej tabeli
22.
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Tabela 22

Nr Eter winylowy Produkty reakcji z TMSOTf (10 mol%) Wydajnos¢ [%]
I?oc I?oc
BnO N OT BnO N hid
1 BnO" “'oB BnO" 080 75
n nO OBn
OBn 221 OBn 226
(pojedynczy anomer) (mieszanina anomerow 1:0.4 a/f)
Eoc
Boc Bno“'dos(a 44
N_,O OBn 227a
9 L/\[ T (pojedynczy anomer 8, mieszanina rotameréw 1:0.8)
BnO" Y~ YOBn Boc
OBn 222 N
(mieszanina dwdch zwigzkéw 1:0.9) LIT 3
BnO" Y~ “OBn
OBn 227b
(pojedynczy anomer a, mieszanina rotameréw 1:0.8)
I?oc
Boc BnO" 0B 41
N .O._Ph OBn 228a
3 L/\[ W (pojedynczy anomer B)
BnO" Y~ “OBn Boc
OBn 223 N Ph
(pojedynczy anomer) L)\ Y
BnO" Y oBn 34
OBn 228b
(pojedynczy anomer a, mieszanina rotameréw 1:0.7)
E\’,oc ?oc
N_ o N
BnO BnO
st 0y ,
BnO OBn 224 BnO OBn 229
(mieszanina anomeréw 1:1 a/B) (pojedynczy anomer)
Boc
|
N Ph
BnO
Boc " S (6] 57
N o mn BnO  OBn 230a
BnO pojedynczy anomer 8
5 n A(_Z” T (pojedynczy )
BnO OBn 225 N Ph
(mieszanina anomeréw i rotameréw) BnO \ ' \[o]/ 16
BnO  OBn 230b

(pojedynczy anomer a, mieszanina rotameréw 1:0.7)

anomerycznych S-aminoketonéw (227, 228, 230). W tym miejscu nalezy dodaé, ze zaréwno
substraty winylowe, jak i przegrupowane aminoketony wystepujq jako mieszaniny rotamerow, co
wybitnie utrudnia analizy widm NMR. Spowodowane jest to zahamowang rotacjg wynikajaca
z obecnosci duzego podstawnika zwigzanego z atomem azotu. Z tego wzgledu, postanowitam
scharakteryzowaC otrzymane produkty po hydrolizie zabezpieczenia t-butoksykarbonylowego
kwasem trifluorooctowym. Niestety, mimo prob zmiany rozpuszczalnika i temperatury pomiaru,
nie udato sie zarejestrowa¢ widm o nieposzerzonych, a tym samycm tatwiejszych do petnej

interpretacji sygnatach. W przypadku zwigzkow 226, 228a, 230b, udato sie zarejestrowac widma

Podczas przegrupowania eterow winylowych 222, 223, 225, otrzymatam mieszaniny
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NOESY i przypisa¢ konfiguracie produktéw. Dla pozostatych zwigzkéw stereochemie
utworzonego centrum stereogenicznego zaproponowatam w analogii do pochodnych tlenowych,
w oparciu 0 modele Woerpla. Znajgc stereochemie zwigzku 228, analogiczng stereochemie
powinien wykazywa¢ zwigzek 227. Podobnie w przypadku zwigzku 229, jako gtowny produkt
powinien powstawac anomer B, tak jak dla zwigzku 230. Wszystkie te wyniki sq wtedy zgodne
takze z modelami zaproponowanymi przez Woerpla.

W kolejnym kroku syntetycznym z hemiaminali 211, 213 i 214 otrzymatam anomeryczne
jodoacetale, a te przeksztatcitam w acetale ketendw (Schemat 147). Otrzymane anomeryczne
alkoksyalkeny 234-236 poddatam przegrupowaniu do odpowiednich anomerycznych
B-aminoestrow. Wyniki zestawitam w tabeli 23. W przypadku acetalu ketenu otrzymanego
z laktamu 203 i pieciocztonowego laktamu 206, otrzymatam odpowiednie produkty

przegrupowania z wysokg wydajnoscig chemiczna.

KOBU!,
O™ THF,
H N-jodosukcynoimid, temperatura
r"C CH,Cl, -30 °C R»O\[OEt pokojowa RrOTTOEt
|
[R = N-Boc hemiaminal] TMSOTF (10 mol%)
CH,Cl,, -78 °C
OEt
¢

O

Schemat 147. Otrzymywanie anomerycznych -aminoestréw

Tabela 23
Nr Anomeryczny jodek Wyd[?/jo?osc Anomeg :::3 kil Wyd[?/jor]losc B-aminoester Wydajnos¢ [%]
EOC o I?oc I?oc
BnO Y B0 N OTOEt B0 N ,\\\YOEt
BnO" "’OB%Et S K v R
1 OBn 89 BnO' ‘OBn 64 BnO' ‘OBn 90
OBn OBn
231 234 237
(mieszanina zwiazkow) (mieszanina zwigzkow) (pojedynczy anomer q)
I?oc
N OEt
oL T
BnO OBnO 60
Boc ?oc
\ N_,~O_ OEt 238a
o N_,..O__OEt Bno/\q T (pojedynczy anomer B)
2 S I 94 BnO  OBn 87 Bog
BnO OBn 235 N "\\YOEt
(mieszaniﬁgzzwiqzkéw) (mieszanina anomerow Bnoﬂ o
0.8:1 fla) Brg  OBn o
238b
(pojedynczy anomer a
mieszanina rotameréw
1:0.8)
102
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BnO, BnO

BnO,
\E;N—BOC \QN—BOC N—Boc
O
3 o~ 71 o~ 58 86

OEt OEt236 OEt
233 (mieszanina dwoch 239
(mieszanina zwigzkow) zwigzkéow 0.8:1) (pojedynczy anomer f3)

Analizujgc wyniki przegrupowania acetali ketendw otrzymanych z odpowiednich
hemiaminali (zebrane w tabeli 23), otrzymatam produkty o stereochemii anomerycznego atomu
wegla odpowiadajacej zatozeniom modeli Woerpla dla odpowiednich jonéw oksakarbeniowych.
Takze powstajace w reakcji z kwasami Lewisa jony iminiowe (5- i 6-cztonowe), ulegaty reakc;i
z czynnikiem nukleofilowym tworzac produkty zgodne z tymi modelami. W wyniku addyciji
nukleofila do 6-cztonowych jonow iminiowych, ktére zawierajg podstawniki alkoksymetylowe
w pozycji C-5, w reakcji pochodnej glukozy, otrzymatam jako gtéwny produkt zwigzek

|o konfiguracji 1,5-trans (Schemat 148).

Konformacje dla acetalu ketenu 234

S}
B 4 Nu
oc  OFt o
L 2 OBn osnﬂ
BnO N i\ 1,5trans g, /9:@2& 3 o OBn
. . o Sho ® Boc - = | 2B
BnO" “OBn 3 H N5
oB 237 OBn 4
n Q
Nu OBn

Schemat 148. Wyjasnienie stereochemii produktu 237

W reakcji jonu iminiowego otrzymanego z ketenu acetalu 235, otrzymatam w przewadze
produkt o konfiguracji 1,3-trans (mniej uprzywilejowany wedtug modeli Woerpla) (Schemat 149).
Wptyw na powstajacy produkt maja, wspomniane dla jondw oksakarbeniowych, niekorzystne
oddziatywania pomigdzy duzymi objetosciowo podstawnikami w pozycjach C-4 i C-2.

Konformery acetalu ketenu 235
Boc\

Bno4 Yosn N moa
o N-Boc g
1,3-cis s N BnO ﬁ,Boc 1,3-trans gno \ 0

3
Boc 2 BnO 4/ No BnO OBn
oBn BnO
N OEt 2 H 2382
W NU@ i
BnO ) [¢] (gtéwny)

BnO
238b 238a/238b = 1:0.4

Schemat 149. Wyjasninie stereochemii powstatego produktu 238a/238b
Natomiast, dla jonu miniowego otrzymanego z acetalu ketenu 236, otrzymatam jako

jedyny produkt zwigzek o konfiguracji 1,3-cis zgodny z zatozeniami modelu Woerpla (Schemat
150).
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Konformery acetalu ketenu 236

Boc © Boc
\

1 Nu
N©®
3 N N OEt
1,3-trans B”O\ig* _ OBn ﬂ,Boc 1,3-cis
brak H —_— 3 &N ) (gtowny) ©)
2

Nue H BnO 239

Schemat 150. Wyjasnienie stereochemii powstatego produktu 239

W podanych powyzej przyktadach, modele Woerpla, pomimo tego, Zze nie byly
sprawdzane i przypisane addycji do cyklicznych jonéw imniowych, dobrze sprawdzajg sie
w prébach wyjasnienia obserwowanej stereochemii otrzymanych przeze mnie f—aminoestrow.

W przypadku dwdch sposrdéd otrzymanych S-aminoestréw 238a oraz 237 podjetam
prébe przeksztatcenia ich w odpowienie S-laktamy, zwigzki o strukturze zblizonej do antybiotykéw
B-laktamowych takich jak karbapenemy czy karbacefemy. Syntetyczne antybiotyki B-laktamowe
charakteryzujg sie znacznie wiekszg skutecznoscig w leczeniu zakazen spowodowanych przez
bakterie gramm dodatnie jak i gramm ujemne w poréwnaniu z antybiotykami z grupy
cefalosporyn, a takze w przeciwienstwie do nich sg odporne na dziatanie S-laktamaz, enzymow
powodujgcych otwarcie pierscienia azetydyn-2-onu i dezaktywacje antybiotyku.

W pierwszej kolejnosci odbezpieczytam atom azotu w reakcji z kwasem trifluorooctowym.
Otrzymany aminoester poddatam hydrolizie za pomocg LiOH i bez oczyszczania cyklizacji do
przy uzyciu jodku 2-chloro-1-metylopirydyniowego. Na ponizszych schematach 151 i 152
przedstawiam wyniki opisanych przeksztatcen. W przypadku pigciocztonowego B-aminoestru
238a otrzymatam oczekiwany f-laktam 241 z wydajnoscig 45 %. Konfiguracje na weziowym

atomie wegla -laktamu jednoznacznie przypisatam eksperymentem NOESY.

1) LIOH'H,O
temperatura
Boc TFA, o
N temperatura H pokojowa
OEt  pokojowa OEt 100 %
N (6] g le}
BnO  'OBn 96 % BnO  'OBn 2) jodek 2-chloro-1-
metylopirydyniowy,
238a 240 CH,Cl,,

temperatura pokojowa
45 %

Schemat 151. Otrzymywanie S-laktamu 241
W analogiczny sposob przeprowadzitam reakcje odbezpieczania atomu azotu, hydrolize
estru i cyklizacje dla szeSciocztonowego f—aminoestru 237 (Schemat 152). Odpowiedni B-laktam

242 otrzymatam z wydajnoscig 58 % (z odpowiedniego aminokwasu).
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1) TFA,
temperatura

pokojowa
(79 %)
2) LIOHH,O
O OEt tempe.ratura
Boc Y pokojowa
N 729
BnO " (72%)
BnO" “OBn  3)jodek 2-chloro-1-
OBn metylopirydyniowy,

CH,Cl,,
temperatura pokojowa
58 %

237

Schemat 152. Otrzymywanie S-laktamu 242

W przypadku zwigzku 242 okre$lenie konfiguracji utworzonego centrum sterogenicznego
C6 byto trudne. Sygnaty H6, H5 i H2'a naktadaty sie na siebie w widmie 'H NMR uniemozliwiajac
selektywne naswietlanie. Dopiero w mieszaninie rozpuszczalnikbw CeDe:CDCl3 mozna byto
odseparowa¢ sygnat H6 od pozostatych. Efekty Overhausera miedzy pozostatymi
,diagnostycznymi” protonami w czasteczce wskazujg na konfiguracje cis (H6 wzgledem H5).
Wskazuje na to duzy efekt NOE miedzy H7’ i H6 i mate efekty migdzy H7” i H4 oraz H2'b i H6.

Ze wzgledu na ,niewygodng” analize NOE zwigzku 242, pomocna okazata sie reguta
okre$lania konfiguracji centrum zwornikowego oparta na wptywie anizotropii grupy karbonylowej
na przesunigcia chemiczne protonow przy weglu C2.181 Ze wzgledu na konformacje bicyklicznych
B-laktaméw (,otwarta ksigzka”) wiadomo, ze gdy jeden z podstawnikéw przy weglu C2 jest cis
wzgledem H6, to tym samym drugi lezy w ptaszczyznie grupy karbonylowej i pozostaje pod
wptywem anizotropii przesunigcia chemicznego czyli jest odstaniany. Oznacza to, ze ten
z protondw, ktéry ma mniejsze przesuniecie chemiczne, nie lezy w ptaszczyznie grupy C=0,
a wiec jest cis do H6. Poniewaz konfiguracja centrum C2 jest zdefiniowana, tym samym
okre$lona jest konfiguracja C6. W tym przypadku protony grupy CH.OBn (3.38 i 3.48 ppm) majq
mniejsze przesuniecie chemiczne niz proton H2 (3.94 ppm), co oznacza, ze proton H2 jest
odstaniany (anizotropia grupy karbonylowej), a tym samym grupa CH2OBn i H6 sg cis wzgledem
siebie.

Zastosowanie opracowanej przeze mnie metodologii, stanowi alternatywng metode
otrzymywania f-laktaméw z odpowiednich fB-aminoestrow, otrzymanych w  wyniku

przegrupowania C->O katalizowanego kwasem Lewisa.
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3.6. Winylogowy wariant reakcji Petasisa-Ferrirera

W ostatnim etapie moich prac, rozpoczetam badania nad winylogowym wariantem reakcji
Ferriera - Petasisa. Jedyne wzmianki na temat tego typu procesu podat Kobayashi
i wspotpracownicy.'82 Autorzy ci zauwazyli ze odpowiednie benzyloksymetylo podstawione
winyloketeno-N,O-acetale ulegajg winylogowej reakcji Ferriera pod wptywem kwasow Lewisa,

dajac odpowiednie produkty przegrupowania 1,3- lub 1,5-C-alkilowane (Schemat 153).

o] o) LA @
) O Nogn  MeAICH, Je o _OBn
-78°C Ty
O NTX e~ o O NTX |
Léf N\ N\
gamma-atak ‘ alfa-atak

OJOLNJOH/\:/ ojiNjé{\/

\_% OBn \_% “~0Bn

dd cc
Rozpuszczalnik  Ekwiw. MeAICl,  cc (%; dr)  dd (%; dr)
toluen 5 57;42:1 24; 201
CH2Cl 4 39; 23:1 52; 20:1

Schemat 153. Winylogowym wariant reakcji Ferriera — Petasisa
Zainspirowana tymi wynikami, postanowitam sprawdzi¢, czy w opisanych przez
Kobayashi’ego warunkach, przebiegnie takze wewnatrzczasteczkowy wariant winylogowej reakcji
Ferriera — Petasisa, ktory moze by¢ zastosowany do syntezy polihydroksylowych pochodnych

cykloheksenow z odpowiednich cyklicznych alkoksydiendw (Schemat 154).

R'__O R!
T — = T
RS = R~ ¥ OLA RX _0

Schemat 154. Wewnatrzczasteczkowy wariant winylogowej reakciji Ferriera — Petasisa

Pierwszym zadaniem byta synteza odpowiednich substratdw — 5-winylo-3,4-dihydro-2H-
pirandw. Swojg prace rozpoczetam od syntezy prostego substratu 243 przedstawionego na
ponizszym schemacie 155 (wedtug procedury literaturowej).'83 Kolejno, poddatam go sekwencji
reakcji formylowania Vilsmeiera-Haacka i reakcji olefinacji Wittiga, otrzymujac wiasciwy
modelowy zwigzek 245. Dien 245 poddatam reakcji z wybranymi kwasami Lewisa lub Bronsteda,

a otrzymane wyniki przedstawia Tabela 24.
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| Pd(OACc),, MeO MeO
o) Et;N, 100 °C

+ ‘ _— o +
95 % |
OMe 243a (92 %) 243b (3 %)
MeO MeO MeO.
formylowanie olefinacja
O._ Vilsmeiera-Haacka o ___ \Wittiga
) | ]
45% cho 2%
243a 244
Schemat 155. Otrzymywanie substratu 245
Tabela 24
MeO MeO
o Kwas Lewisa/Broensteda O
. J
245 7 246 0
Kwas Lewisa/Broensteda | Rozpuszczalnik | Temperatura [°C] | Czas [h] Wynik
MeO
TiCls— 0.5 ekwiw. toluen -78 1 l ‘ 5
246 (14 %)
MeO
TiCl3(OiPr) - 1 ekwiw. toluen -78 0.1 ! ‘ .
246 (10 %)
TiCl3(OiPr) — 0.05 ekwiw. toluen -78 0.5 $lady produktu 246
M
HO— ‘
MeO Q o
o]
AI(OTf)s— 0.05 ekwiw. foluen -20 do temperatury | o,
pokojowej O
OMe
247 (26 %)
TMSOTf - 0.1 ekwiw. toluen -78 0.5 rozklad substratu
BF3OEt2 — 0.5 ekwiw. CHaCl, -78 2 rozklad substratu
Al(Bu)s — 4 ekwiw. toluen -78 do 55 48 brak reakcj

Jak przedstawia powyzsza tabela, udato mi sie otrzyma¢ oczekiwany produkt
przegrupowania 246. Najlepszymi kwasami okazaty sie TiCls oraz jego pochodna TiCl3(OiPr)
(1 ekwiw.). Zasadniczg wadg procesu jest jego niska wydajno$¢. Reakcja ta wymaga dalszej
optymalizacji, co jednak wykraczato poza zakres prac oraz czas przeznaczony na wykonanie
badan w obrebie niniejszej dysertacii.

Ciekawy wynik otrzymatam prowadzac proces przegrupowania w obecnosci 5 mol%
Al(OTf)3. Jedynym zwigzkiem, ktory udato mi sie wydzieli¢ i z powodzeniam opisaC byt spiro

zwigzek 247. Zwigzek ten jest produktem addycji czasteczki wody do wigzania podwojnego dienu
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I nastepczej [4+2] cykloaddycji drugiej czasteczki substratu. Ponizej przedstawitam

prawdopodobny mechanizm powstawania tego zwigzku (Schemat 156).
[2+4] cykloaddycja
MeO.

MeO MeO H (o) OH
..\' H,O @A) . d .
0 | > O\'/\ H o > o Me
Q
245 /) x MeO * >

H* le)

Schemat 156. Prawdopodobny mechanizm powstawania zwigzku 247

Rozpoczete przeze mnie badania nad winylogowym wariantem przegrupowania
alkoksydiendw, po optymalizacji, i wkasciwym doborze substratow moga zosta¢ wykorzystane
w syntezie polihydroksylowych cykloheksanow - zwigzkow o istotnych wiasnoSciach

biologicznych, trudnych w syntezie.
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4. Podsumowanie i wnioski

Podsumowujac, w wyniku przeprowadzonych przeze mnie prac stwierdzitam, ze bogate
w elektrony olefiny takie jak octany winylowe, acetale ketenow czy etery winylowe, pod wptywem
wyselekcjonowanych kwaséw Lewisa ulegajg [1,3] przegrupowaniu z utworzeniem nowego
wigzania wegiel-wegiel. Stwierdzitam, Ze reakcja przegrupowania przebiega najefektywniej
w obecnosci katalitycznej ilosci tryflanu trimetylosillilowego jako katalizatora w chlorku metylenu
jako rozpuszczalniku. Zaproponowatam mechanizm przebiegu badanych procesow, okreslitam
wptyw jaki na wydajno$¢ chemiczng w badanej reakcji wywiera struktura zastosowanych
substratow.

W oparciu o otrzymane wyniki opracowatam stereoselektywng synteze prostych
C-glikozydow z tatwo dostepnych anomerycznych eterow winylowych i acetali ketendw.
W kolejnym etapie badarn opracowatam wydajng metode syntezy eteréw winylowych
zawierajacych dwie jednostki cukrowe. Otrzymane potaczenia, , tworzg oczekiwane disacharydy
potgczone tancuchem dwuweglowym w reakcji przegrupowania, katalizowanej tryflanem
trimetylosillilowym. W oparciu 0 modele Woerpla, zaproponowatam stereochemiczny przebieg
przegrupowania anomerycznych eterdw winylowych. Stwierdzitam, Zze podobnej reakcji
przegrupowania ulegajg anomeryczne etery winylowe otrzymane z iminocukrow. Proces
przegrupowania prowadzi do oczekiwanych S-aminoketondw i S-aminokwasow. Otrzymane
pochodne aminokwaséw przeksztatcitam w bicykliczne S-laktamy, a ich strukture potwierdzitam
analizujgc charakterystyczne dla tej grupy laktamow widma 'H NMR.

Zaobserwowatam réwniez, ze alkoksydieny wywiedzione z 3,4-dihydropirandw,
w obecnosci chlorkdw tytanu (IV), ulegajg winylogowemu wariantowi badanego przegrupowania,

umozliwiajac otrzymanie wysoce sfunkcjonalizowane cykloheksandw.
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5. Czes¢ eksperymentalna
5.1. Informacje ogéine
Widma magnetycznego rezonansu jadrowego 'H NMR i ®C NMR rejestrowano na aparatach
Varian Gemini 200, Varian Mercury 400, Varian VNMRS 500 i Varian VNMRS 600. Stosowano TMS jako
wzorzec wewnetrzny. Przesuniecia chemiczne podano w ppm, natomiast state sprzezenia (J) podano
w Hertzach (Hz). Widma w podczerwieni zarejestrowano na spektrometrach FT-IR Jasco 6200 i FT-IR
Spectrum 2000 Perkin Elmer. Przy ich opisie uwzgledniono jedynie czestosci charakterystyczne dla
kluczowych grup funkcyjnych. Widma masowe wysokiej rozdzielczosci wykonano na aparatach ESI-TOF
Mariner Spectrometer, SYNAPT G2-S HDMS lub AMD 604. Oznaczenia skrecalno$ci optycznej byty
zmierzono stosujac polarymetr Jasco P-2000. Rentgenowskg analize strukturaing wykonano na
czterokotowym dyfraktometrze MACH3. Temperatury topnienia mierzono na mikroskopie Koefler'a i nie
byty one korygowane. Analizy elementarne wykonano na aparacie Perkin Elmer 240 Analyzer. Do
chromatografii cienkowarstwowej (TLC) stosowano ptytki chromatograficzne Kieselgel 60F254 firmy Merck
na podtozu aluminiowym. Chromatografie kolumnowa prowadzono stosujac zel krzemionkowy firmy Merck
(230-400 mesh). Wigkszos¢ reakcji prowadzono w atmosferze gazu obojetnego (argon). Rozpuszczalniki
oczyszczano i osuszano wedtug standardowych metod opisanych w literaturze. 18
5.2. Procedury i opisy zwigzkow
Synteza acetali winylowych 6a i 6b: 15" 1-fenylo-1-metoksychlorometan (1),5'2185 (30 mmol) ochtodzono
do 0 °C i dodano do niego w jednej porcji rozdrobniony octan/benzoesan sodu (40 mmol). Mieszanine
reakcyjng doprowadzono do temperatury pokojowej i mieszano intensywnie przez noc. Osad odsaczono
przez cienkg warstwe Celitu a rozpuszczalnik odparowano. Otrzymany, oleisty produkt, wykorzystano
w nastepnej reakcji bez dodatkowego oczyszczania lub oczyszczono za pomoca destylacii.
@/‘@”j )‘L Octan 1-fenylo-1-metoksymetylu (6a);8 otrzymany wediug ogoinej procedury wychodzac
z 1-fenylo-1-metoksychlorometanu (1) (5.6 g, 36 mmol); otrzymano 5.6 g (85 %) 6a. 'H
NMR (600 MHz, CDCl3) : 7.48-7.43 (m, 2H), 7.39-7.35 (m, 3H), 6.67 (s, 1H), 3.52 (s, 3H), 2.13 (s, 3H);
13C NMR (150 MHz, CDCls) &: 170.6, 137.2, 129.2, 128.4, 126.3, 98.4, 56.4, 21.2.
OMe O Benzoesan 1-fenylo-1-metoksymetylu (6b);'é” otrzymany wedtug ogélnej procedury
wychodzac z 1-fenylo-1-metoksychlorometanu (1) (4.7 g, 30 mmol); otrzymano 5.7 g
(78 %) 6b. '"H NMR (400 MHz, CDCls) &: 8.19 - 8.01 (m, 2H), 7.69 — 7.51 (m, 3H), 7.50 — 7.30 (m, 5H),
6.95 (s, 1H), 3.61 (s, 3H); C NMR (100 MHz, CDCls) &: 166.0, 137.3, 133.3, 130.1, 129.8, 129.2, 128.4
(2x), 126.3, 99.1, 56.6.
Ogédlna procedura syntezy zwigzkéw 6¢-10d:'5'2 Do mieszaniny kwasu z odpowiednim chlorkiem (1,2
ekwiw.), dodano w temperaturze pokojowej w atmosferze argonu N,N-diizopropyloetyloamine lub EtsN
(1,2 ekwiw.). Postep reakcji monitorowano ptytkami TLC. Reakcje przerwano dodajac do mieszaniny
reakcyjnej NH.Cl. Nastepnie, warstwe organiczng ekstrahowano octanem etylu, a kolejno przemyto woda,

solanka i osuszono za pomoca bezwodnego MgSOs. Otrzymane produkty byly nastepnie zastosowane do
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kolejnej reakcji bez dodatkowego oczyszczania, lub niektore z nich oczyszczano poprzez chromatografie
kolumnowa (heksan/Et;0 95:5 v/v).
OMe orte 2-(3,4-dimetoksyfenylo)octan 1-fenylo-1-metoksymetylu (6¢) otrzymano
OMGJ(L/@/ wedtug ogoinej procedury wychodzac z 1-fenylo-1-metoksychlorometanu (1)
° (4.7 g, 30 mmol); otrzymano 7.9 g (100 %) 6¢. '"H NMR (400 MHz, CDCls) &:
7.45-7.40 (m, 2H), 7.39 - 7.32 (m, 3H), 6.87 - 6.78 (m, 3H), 6.68 (s, 1H), 3.86 (s, 3H), 3.82 (s, 3H), 3.64
(d, J 0.5 Hz, 2H), 3.46 (s, 3H); *C NMR (100 MHz, CDCls) 6: 171.4, 148.9, 148.2, 137.1, 129.2, 128 4,
128.2,126.2, 121.5, 112.2, 111.1, 98.8, 56.5, 55.84, 55.75, 41.1; IR (film) v: 2836, 1734, 1516, 1264 cm"*;
HRMS (ESI) m/z obliczono dla C1gH200sNa [M+Na]*: 339.1208; otrzymano: 339.1208.
OMe O Cykloheksylokarboksylan 1-fenylo-1-metoksymetylu (6d); otrzymany wedtug
© ogblnej procedury wychodzac z 1-fenylo-1-metoksychlorometanu (1) (1.6 g, 10
mmol); otrzymano 2.0 g (82 %) 6d. '"H NMR (600 MHz, CDCls) 6: 7.45 — 7.43 (m, 2H), 7.37 — 7.33 (m, 3H),
6.69 (s, 1H), 3.51 (s, 3H), 2.42 — 2.36 (m, 1H), 1.95 — 1.89 (m, 2H), 1.80 — 1.71 (m, 3H), 1.32 - 1.21 (m,
5H); 3C NMR (150 MHz, CDCls) 6: 175.6, 137.5, 129.0, 128.4, 126.2, 97.9, 56.3, 43.4, 29.0, 28.8, 25.7,
25.4, 25.3; IR (film) v: 2933, 2856, 1731, 1451 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C1sHz0O3Na [M+Na]*:
271.1310; otrzymano: 271.1312.
Benzoesan 1-metoksy-2-fenyloetylu (7a); otrzymany wedtug ogdlnej procedury
Q/\J;TJC wychodzac z 1-benzylo-1-metoksychlorometanu (2) (3.1 g, 18 mmol); otrzymano
3.89 g (84 %) 7a. '"H NMR (500 MHz, CDCl3) &: 8.07 — 8.04 (m, 2H), 7.59 — 7.55
(m, 1H), 7.47 - 7.42 (m, 2H), 7.30 — 7.27 (m, 4H), 7.25 - 7.24 (m, 1H), 6.16 (t, J 5.4 Hz, 1H), 3.45 (s, 3H),
3.13 (d, J 5.5 Hz, 2H); "°C NMR (126 MHz, CDCl3) 6: 166.2, 135.5, 133.2, 129.83, 129.77, 129.7, 128 4,
128.3, 126.8, 100.5, 57.1, 41.1; IR (film) v: 1720, 1272, 712 cm”; HRMS (ESI) m/z obliczono dla
Ci16H1603Na [M+Na]*: 279.0997; otrzymano: 279.0995.
¢ 3-Chlorobenzoesan 1-metoksy-2-fenyloetylu (7b); otrzymany wedtug ogdinej
o procedury wychodzac z 1-benzylo-1-metoksychlorometanu (2) (3.1 g, 18 mmol);
mne o) otrzymano 4.36 g (100 %) 7b. 'H NMR (400 MHz, CDCls) 6: 8.03 — 7.98 (m, 1H),
7.93 -7.87 (m, 1H), 7.57 = 7.50 (m, 1H), 7.41 - 7.34 (m, 1H), 7.32 - 7.18 (m, 5H), 6.12 (t, J 5.4 Hz, 1H),
3.43 (s, 3H), 3.11 (dd, J 5.4, 2.7 Hz, 2H); 13C NMR (101 MHz, CDCls) 6: 164.9, 135.2, 134.6, 133.2, 131.5,
129.8, 129.7 (2x), 128.4, 127.8, 126.8, 101.0, 57.2, 41.0; IR (film) v: 1722, 1259, 747 cm"'; HRMS (ESI)
m/z obliczono dla C4H15s0sCINa [M+Na]*: 313.0607; otrzymano: 313.0606.
pOMe 4-Metoksybenzoesan 1-metoksy-2-fenyloetylu (7c); otrzymany wedtug
(0]

mme 0 18 mmol); otrzymano 4.3 g (100 %) 7¢. '"H NMR (600 MHz, CDCl;) &: 8.03 —
7.99 (m, 2H), 7.30 - 7.26 (m, 4H), 7.24 = 7.19 (m, 1H), 6.94 — 6.90 (m, 2H), 6.12 (t, J 5.4 Hz, 1H), 3.86 (s,
3H), 3.43 (s, 3H), 3.11 (d, J 5.4 Hz, 2H); "*C NMR (151 MHz, CDCls) &: 165.9, 163.6, 135.6, 131.8, 129.8,
128.3, 126.7, 122.2, 113.7, 100.1, 57.0, 55.4, 41.1; IR (film) v: 1713, 1605, 1258 cm'; HRMS (ESI) m/z
obliczono dla C+7H1g04Na [M+Na]*: 309.1103; otrzymano: 309.1100.

ogobInej procedury wychodzac z 1-benzylo-1-metoksychlorometanu (2) (3.1 g,
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Cykloheksylokarboksylan 1-metoksy-2-fenyloetylu (7d); otrzymany wedtug
mz X ogoblinej procedury wychodzac z 1-benzylo-1-metoksychlorometanu (2) (3.1 g, 18

mmol); otrzymano 3.86 g (99 %) 7d. 'H NMR (600 MHz, CDCl5) &: 7.31 — 7.25 (m,
2H), 7.24 - 7.19 (m, 3H), 5.90 (t, J 5.6 Hz, 1H), 3.36 (s, 3H), 3.01 (dd, J 14.0, 5.9 Hz, 1H), 2.97 — 2.89 (m,
1H), 2.28 (tt, J 11.3, 3.6 Hz, 1H), 1.91 - 1.85 (m, 1H), 1.83 —= 1.78 (m, 1H), 1.75 — 1.68 (m, 2H), 1.65 -
1.60 (m, 1H), 1.46 — 1.32 (m, 2H), 1.31 - 1.16 (m, 3H); *3C NMR (151 MHz, CDCl3) &: 175.7, 135.5, 129.7,
128.3, 126.7, 99.3, 56.7, 43.3, 40.9, 28.9, 28.8, 25.7, 25.3 (2x); IR (film) v: 2933, 1732, 1122 cm"'; HRMS
(ESI) m/z obliczono dla C1sH2203Na [M+Na]*: 285.1467; otrzymano: 285.1470.

Br OMe O Benzoesan 1-(2-bromofenylo)-1-metoksymetylu (8); otrzymany wediug ogoinej
© procedury wychodzac z 1-(2-bromofenylo)-1-metoksychlorometanu (3) (1.72 g, 10
mmol); otrzymano 2.66 g (100 %) 8. 'H NMR (400 MHz, CDCls) 6: 8.15 — 8.07 (m, 2H), 7.77 - 7.71 (m,
1H), 7.62 — 7.55 (m, 2H), 7.49 - 7.43 (m, 2H), 7.40 — 7.35 (m, 1H), 7.27 = 7.21 (m, 1H), 7.14 (s, 1H), 3.68
(s, 3H); °C NMR (101 MHz, CDCls) &: 165.8, 136.6, 133.4, 133.0, 130.6, 129.9, 129.5, 128.5, 127.8,
127.5, 122.5, 98.2, 57.5; IR (film) v: 1724, 1266, 1065, 711 c¢cm™'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla
Ci5H1303BrNa [M+Na]*: 342.9946; otrzymano: 342.9947.

Benzoesan metoksymetylu (9);'5'2 otrzymany wedtug ogéinej procedury wychodzac
(j)k o"o” z MOMCI (2.4 g, 30 mmol); otrzymano 3.9 g (96 %) 9. 'H NMR (200 MHz, CDCls) &:
8.19 - 8.04 (m, 2H), 7.67 — 7.39 (m, 3H), 5.49 (s, 2H), 3.55 (s, 3H); *C NMR (50 MHz, CDCls) &: 166.0,
133.2,129.7 (2x), 128.4, 90.9, 57.7; IR (film) v: 1726, 1272, 1057 cm".

o Octan benzyloksymetylu (10a);'® otrzymany wedtug ogdinej procedury wychodzac
g 0”0 z BOMCI (3.6 g, 23 mmol); otrzymano 2.5 g (60 %) 10a. '"H NMR (400 MHz, CDCls) &:
7.40 - 7.32 (m, 5H), 5.35 (s, 2H), 4.71 (s, 2H), 2.08 (s, 3H); *C NMR (100 MHz, CDCls) &: 170.6, 136.9,

128.4,127.9,127.8, 88.3, 71.8, 21.0.
Benzoesan benzyloksymetylu (10b);'8 otrzymany wediug ogdlnej procedury
y @ wychodzac z BOMCI (3.9 g, 25 mmol); otrzymano 6.0 g (100 %) 10b. 'H NMR
(600 MHz, CDCls) &: 8.08 — 8.02 (m, 2H), 7.60 — 7.55 (m, 1H), 7.48 — 7.41 (m, 2H), 7.39 - 7.27 (m, 5H),
5.61 (s, 2H), 4.79 (s, 2H); C NMR (150 MHz, CDCls) &: 166.0, 137.0, 133.3, 129.8 (2x), 128.5, 128.4,
128.0, 127.9, 89.0, 72.0; IR (film) v: 1725, 1270, 1057 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C1sH14O3Na
[M+Na]*: 265.0841; otrzymano: 265.0844.

Q 4-Metoksybenzoesan benzyloksymetylu (10c); otrzymany wedtug ogéine;

©/\OAO)K©\OM6 procedury wychodzac z BOMCI (2.1 g, 15 mmol); otrzymano 3.3 g (98 %)

10c. 'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 8.04 — 7.98 (m, 2H), 7.41 — 7.27 (m, 5H),
6.96 — 6.90 (m, 2H), 5.59 (s, 2H), 4.78 (s, 2H), 3.87 (s, 3H); *C NMR (100 MHz, CDCls) &: 165.7, 163.6,
137.1, 131.9, 128.5, 127.92, 127.86, 122.1, 113.6, 88.7, 71.9, 55.4; IR (film) v: 1719, 1606, 1258, 1059
cm-'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C1eH1604Na [M+Na]*: 295.0946; otrzymano: 295.0941.
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o o 3-Chlorobenzoesan henzyloksymetylu (10d); otrzymany wedtug ogdinej
@AO O)KQ/ procedury wychodzac z BOMCI (2.8 g, 20 mmol); otrzymano 4.5 g (100 %)

10d. 'H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.99 - 7.96 (m, 1H), 7.93 — 7.90 (m, 1H), 7.55 - 7.52 (m, 1H), 7.40 -
7.33 (m, 5H), 7.32 - 7.27 (m, 1H), 5.61 (s, 2H), 4.79 (s, 2H); *C NMR (150 MHz, CDCls) &: 164.8, 136.9,
134.6, 133.3, 131.5, 129.8, 129.7, 128.5, 128.1, 127.88, 127.86, 89.4, 72.3; IR (film) v: 1731, 1253, 1058
cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C1sH1303CINa [M+Na]*: 299.0451; otrzymano: 299.0449.
Ogdlna procedura syntezy zwiazkéw 11a-12b:'® Do roztworu odpowiedniego alkoholu
(1-fenyloprop-2-en-1-ol (4) i 1-fenylobut-3-en-1-ol (5))!53 (2,2 mmol) w CH,Cl, w 0 °C, dodano pirydyne (10
ekwiw.), DMAP (kat.) i bezwodnik octowy lub chlorek benzoilu. Nastepnie, po usunigciu tazni chtodzacej,
pozostawiono mieszaning reakcyjng w temperaturze pokojowej na noc. Mieszaning reakcyjng
rozcienczono CH,Cl,, myto woda, suszono znad bezwodnego MgSO.. Rozpuszczalnik odparowano,
a pozostatos¢ oczyszczano metodg chromatografii kolumnowej na Zzelu krzemionkowym (heksan/AcOEt
9:1 v/v) otrzymujac odpowiednie estry.
# o Octan 1-fenyloallilu (11a);'9%%" otrzymany wedtug ogélnej procedury wychodzac
©/(O z 1-fenyloprop-2-en-1-olu (4) (0.29 g, 2.16 mmol); otrzymano 0.28 g (75 %) 11a. '"H NMR
(400 MHz, CDCls) &: 7.39 — 7.27 (m, 5H), 6.26 (d, J 5.9 Hz, 1H), 6.01 (ddd, J 17.1, 10.4,
5.9 Hz, 1H), 5.27 (dddd, J = 15.0, 10.4, 1.7, 0.9 Hz, 2H), 2.11 (s, 3H); ®C NMR (101 MHz, CDCls) 6:
169.9, 138.8, 136.2, 128.5, 128.1, 127.1, 116.9, 76.1, 21.2; IR (film) v: 1742, 1234, 1021 cm"'; HRMS
(ESI) m/z obliczono dla C11H1202Ag [M+Ag]*: 282.9888; otrzymano: 282.9882.
Z 9 Benzoesan 1-fenyloallilu (11b);'92 otrzymany wedtug ogoinej procedury wychodzac
©/(O z 1-fenyloprop-2-en-1-olu (4) (1 g, 7.5 mmol); otrzymano 1.78 g (100 %) 11b. '"H NMR
(600 MHz, CDCl3) &: 8.12 — 8.08 (m, 2H), 7.58 — 7.54 (m, 1H), 7.48 — 7.42 (m, 4H),
7.40 - 7.35 (m, 2H), 7.33 — 7.30 (m, 1H), 6.52 (d, J 5.8 Hz, 1H), 6.16 — 6.09 (m, 1H), 5.40 (dt, J 17.2, 1.2
Hz, 1H), 5.30 (dd, J 10.5, 1.1 Hz, 1H); *C NMR (151 MHz, CDCls) & 165.5, 138.9, 136.3, 133.3, 130.3,
129.7, 128.6, 128.4, 128.2, 1271, 117.0, 76.7; IR (film) v: 1719, 1266, 1108 cm'; HRMS (ESI) m/z
obliczono dla C1sH1402Na [M+Na]*: 261.0891; otrzymano: 261.0890.
| Octan 1-fenylobut-3-enylu (12a);'%® otrzymany wedtug ogolnej procedury wychodzac
O)ok z 1-fenylobut-3-en-1-ol (5) (1 g, 6.75 mmol); otrzymano 1.2 g (94 %) 12a. 'H NMR (400
MHz, CDCl5) 6: 7.39 - 7.31 (m, 4H), 7.31 - 7.26 (m, 1H), 5.81 (dd, J 7.7, 6.0 Hz, 1H), 5.70
(ddt, J17.3,10.2, 7.0 Hz, 1H), 5.12 = 5.02 (m, 2H), 2.71 - 2.51 (m, 2H), 2.07 (s, 3H); 13C NMR (101 MHz,
CDCls) &: 170.2, 140.0, 133.3, 128.4, 127.9, 126.5, 118.0, 75.1, 40.7, 21.2; IR (film) v: 1738, 1236, 1022
cmt; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CioH14O;Na [M+Na]*: 213.0891; otrzymano:

213.0891.
Q/H ){© Benzoesan 1-fenylobut-3-enylu (12b);'%* otrzymany wedtug ogdlnej procedury
wychodzac z 1-fenyloprop-2-en-1-olu (4) (0.5 g, 3.38 mmol); otrzymano 0.85 g (100
%) 12b. 'H NMR (400 MHz, CDCl3) &: 8.15 — 8.06 (m, 2H), 7.60 — 7.53 (m, 1H), 7.49 — 7.40 (m, 4H), 7.39
—7.26 (m, 3H), 6.05 (dd, J 7.6, 5.9 Hz, 1H), 5.79 (ddt, J 17.2, 10.2, 7.0 Hz, 1H), 5.17 — 5.03 (m, 2H), 2.87

113

http://rcin.org.pl



- 2.64 (m, 2H); ®C NMR (101 MHz, CDCl5) 6: 165.7, 140.1, 133.2, 132.9, 130.4, 129.6, 128.4, 128.3,
127.9, 1264, 118.2, 75.7, 41.0; IR (film) v: 1720, 1271, 1110 cm"'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla
Ci7H1602Na [M+Na]*: 275.1048; otrzymano: 275.1042.
Ogédlna procedura syntezy podstawionych acetali i eteréw winylowych 13a-19b:'% Do roztworu estru
(3 mmol) w THF (10 ml) w -50 °C, dodano kroplami pirydyne (6 ekwiw.) i odczynnik Tebbego (3 ekwiw.).
Postep reakcji monitorowano ptytkami TLC (heksan/Et20 9:1 v/v). Reakcje przerwano dodajac kroplami
0.1 M NaOH i mieszano intensywnie do momentu, az roztwor przestat sie pieni¢. Nastepnie, mieszanine
przesaczono przez cienkg warstwe celitu, myto heksanem, a rozpuszczalnik odparowano. Pozostatos¢
chromatografowano na zelu krzemionkowym (heksan/Et,O 95:5 v/v + EtsN) do uzyskania odpowiedniego
produktu.
OMe JL (Metoksy(prop-1-en-2-yloksy)metylo)benzen (13a); ofrzymany wediug ogdinej
procedury wychodzac z 6a (1.0 g, 5.6 mmol); otrzymano 0.7 g (70 %) 13a. '"H NMR (500
MHz, CDCl3) &: 7.49 — 7.44 (m, 2H), 7.41 - 7.32 (m, 3H), 5.88 (s, 1H), 4.06 (d, J 1.8 Hz, 1H), 4.04 (dd, J
1.8, 0.8 Hz, 1H), 3.36 (s, 3H), 1.93 (d, J 0.8 Hz, 3H); *C NMR (125 MHz, CDCls) &: 157.4, 137.9, 128.7,
128.3, 126.4, 100.6, 86.0, 53.2, 20.9; IR (film) v: 1268, 1046 cm-'; HRMS (EI) m/z obliczono dla C11H10
[M]*: 178.0994; otrzymano: 178.0990.
(Methoxy(1-fenylowinyloksy)metylo)benzen (13b);'® otrzymany wedtug ogdinej
©)\ JL@ procedury wychodzac z 6b (726 mg, 3 mmol); otrzymano 212 mg (29 %) 13b. 'H
NMR (400 MHz, CDCls) &: 7.73 - 7.67 (m, 2H), 7.59 - 7.53 (m, 2H), 7.46 - 7.30 (m, 6H), 6.11 (s, 1H),
4.85 (d, J 2.7 Hz, 1H), 4.49 (d, J 2.7 Hz, 1H), 3.41 (s, 3H); *C NMR (101 MHz, CDCls) 6: 157.5, 137.7,
136.1, 128.8, 128.6, 128.4, 128.2, 126.5, 125.4, 101.1, 87.3, 53.0.
OMe 1,2-Dimetoksy-4-(2-(metoksy(fenylo)metoksy)allilo)benzen (13c);
JL/@ otrzymany wedtug ogdlnej procedury wychodzac z 6¢ (1.0 g, 3.2 mmol);
©)\ otrzymano 450 mg (45 %) 13c. 'H NMR (400 MHz, CDCl3) &: 7.42 — 7.30 (m,
), 6.86 — 6.78 (m, 3H), 5.86 (s, 1H), 4.15 (dd, J 2.0, 0.4 Hz, 1H), 4.09 (d, J 2.0 Hz, 1H), 3.86 (s, 3H),
3.83 (s, 3H), 3.43 (s, 2H), 3.21 (s, 3H); '*C NMR (101 MHz, CDCls) : 159.9, 148.6, 147.5, 137.7, 130.8,
128.7,128.3, 126.4, 121.0, 112.1, 110.9, 100.6, 86.8, 55.8, 55.7, 53.0, 41.2; IR (film) v: 1514, 1263, 1029
cm'; Analize obliczono dla C1gH2204: C, 72.59; H, 7.05; O, 20.36. Otrzymano: C, 72.29; H, 6.89.
((1-Cykloheksylowinyloksy)(metoksy)metylo)benzen (13d); otrzymany wedtug
©)\ JLO ogdlinej procedury wychodzac z 6d (1.0 g, 4 mmol); otrzymano 626 mg (64 %) 13d. 'H
NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.47 — 7.44 (m, 1H), 7.40 — 7.32 (m, 4H), 5.89 (s, 1H), 3.99 (dd, J 6.1, 2.1 Hz,
2H), 3.33 (s, 3H), 2.11 - 2.07 (m, 1H), 1.95-1.90 (m, 2H), 1.81 - 1.76 (m, 2H), 1.71 - 1.67 (m, 1H), 1.40
- 1.25 (m, 5H); 3C NMR (151 MHz, CDCls) &: 165.3, 138.1, 128.6, 128.3, 126.5, 100.0, 82.8, 52.9, 43.7,
31.24, 31.19, 26.3 (2x), 26.2; IR (film) v: 2929, 1451, 1103 c¢m™'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla
Ci6H2202Na [M+Na]*: 269.1517; otrzymano: 269.1516.
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(2-Metoksy-2-(1-fenylowinyloksy)etylo)benzen (14a); otrzymany wedtug ogéinej

mz procedury wychodzac z 7a (0.64 g; 2.5 mmol); otrzymano 0.43 g (68 %) 14a. 'H

NMR (600 MHz, CDCls) 6: 7.63 — 7.56 (m, 2H), 7.36 — 7.29 (m, 6H), 7.27 - 7.21 (m,

2H), 5.32 (t, J 5.4 Hz, 1H), 4.80 (d, J 2.7 Hz, 1H), 4.42 (d, J 2.7 Hz, 1H), 3.44 (s, 3H), 3.17 (ddd, J 20.1,

14.1, 5.4 Hz, 2H); C NMR (151 MHz, CDCls) &: 158.0, 136.4, 136.2, 129.6, 128.5, 128.4, 128.1, 126.6,

1254, 102.9, 86.5, 53.7, 39.8; IR (film) v: 1495, 1280, 1009 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla
Ci7H1802Na [M+Na]*: 277.1204; otrzymano: 277.1204.

¢ 1-Chloro-3-(1-(1-metoksy-2-fenyloetoksy)winylo)benzen  (14b);  otrzymany

Ojfij wedtug ogoinej procedury wychodzac z 7b (1 g; 3.44 mmol); otrzymano 0.8 g (80

mMe %) 14b. 'H NMR (400 MHz, CDCl3) &: 7.57 — 7.54 (m, 1H), 7.47 — 7.44 (m, 1H),

7.37-7.23 (m, 7H), 5.31 (t, J 5.5 Hz, 1H), 4.81 (dd, J 2.8, 0.5 Hz, 1H), 4.48 (d, J 2.8 Hz, 1H), 3.44 (s, 3H),

3.17 (qd, J 14.1, 5.5 Hz, 2H); *C NMR (101 MHz, CDCls) 6: 156.7, 138.0, 136.2, 134.2, 129.6, 129.3,

128.5, 128.4, 126.7, 125.6, 123.5, 103.0, 87.4, 53.5, 39.7; IR (film) v: 1565, 1284, 1113, 1001 cm''; HRMS
(ESI) m/z calcd obliczono dla C47H1702CINa [M+Na]*: 311.0815; otrzymano:

OMe  311.0814.
©/\( 07(©/ 1-Metoksy-4-(1-(1-metoksy-2-fenyloetoksy)winylo)benzen (14c);
OMe

otrzymany wedtug ogéinej procedury wychodzac z 7c¢ (0.72 g; 2.5 mmol);
otrzymano 0.19 g (27 %) 14c. '"H NMR (400 MHz, CDCls) 6: 7.51 — 7.43 (m, 2H), 7.33 - 7.22 (m, 5H), 6.85
- 6.77 (m, 2H), 5.24 (t, J 5.4 Hz, 1H), 4.63 (d, J 2.4 Hz, 1H), 4.27 (d, J 2.4 Hz, 1H), 3.78 (s, 3H), 3.30 (s,
3H), 3.10 (ddd, J 19.9, 14.0, 5.4 Hz, 2H); *C NMR (101 MHz, CDCls) 6: 159.9, 157.8, 136.4, 129.6, 128.4,
126.8, 126.6, 126.4, 113.4, 102.8, 84.8, 55.3, 53.7, 39.9; IR (film) v: 1510, 1250, 1122 cm'; HRMS (ESI)
m/z obliczono dla C1gH200sNa [M+Na]*: 307.1310; otrzymano: 307.1310.
(2-(1-Cykloheksylowinyloksy)-2-metoksyetylo)benzen (14d); otrzymany wedtug
mﬁc;r@ ogdlnej procedury wychodzac z 7d (0.66 g; 2.5 mmol); otrzymano 0.14 g (22 %)
14d. 'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 7.33 = 7.21 (m, 5H), 5.09 (dd, J 6.0, 4.6 Hz, 1H),
3.94 (dd, J 2.2, 0.5 Hz, 1H), 3.90 (dd, J 2.2, 0.5 Hz, 1H), 3.35 (s, 3H), 3.00 (qd, J 14.0, 5.3 Hz, 2H), 2.37 -
2.26 (m, 1H), 2.03 - 1.93 (m, 1H), 1.89 = 1.62 (m, 6H), 1.30 — 1.22 (m, 3H); *C NMR (101 MHz, CDCls) &:
165.8, 136.5, 129.6, 128.2, 126.4, 101.6, 81.4, 53.8, 43.7, 39.7, 31.2, 31.1, 26.31, 26.29, 26.2; IR (film) v:
2928, 1451, 1126 cm™; HRMS (ESI) m/z obliczono dla Ci7H24O.Na [M+Na]*: 283.1674; otrzymano:
283.1669.
Br OMe 1-Bromo-2-(metoksy(1-fenylowinyloksy)metylo)benzen (15); otrzymany wedtug
OJL@ ogdlnej procedury wychodzac z 8 (1 g; 3.1 mmol); otrzymano 0.42 g (60 %) 15. 'H
NMR (400 MHz, CDCl3) &: 7.71 - 7.63 (m, 2H), 7.63 — 7.53 (m, 1H), 7.49 — 7.29 (m, 5H), 7.26 — 7.14 (m,
1H), 6.25 (s, 1H), 4.79 (d, J 3.0 Hz, 1H), 4.21 (d, J 3.0 Hz, 1H), 3.58 (s, 3H); 3C NMR (101 MHz, CDCls)
0: 157.2, 136.6, 135.3, 132.9, 130.4, 128.7, 128.2, 128.0, 127.6, 125.3, 122.7, 101.5, 87.1, 55.5; IR (film)
v: 1281, 1099, 1027 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C1eH1s0-BrNa [M+Na]*: 341.0153; otrzymano:
341.0151.

115

http://rcin.org.pl



___ (1-(Metoksymetoksy)winylo)benzen (16);"" otrzymany wedtug ogolnej procedury
@JLO ° wychodzac z 9 (1.0 g, 6 mmol); otrzymano 729 mg (74 %) 16. '"H NMR (600 MHz,
CDCls) 6: 7.64 — 7.61 (m, 2H), 7.36 — 7.29 (m, 3H), 5.15 (s, 2H), 4.78 (d, J 2.7 Hz, 1H), 4.50 (d, J 2.7 Hz,
1H), 3.50 (s, 3H); *C NMR (151 MHz, CDCls) &: 157.9, 136.1, 128.5, 128.1, 125.3, 94.1, 85.9, 56.3; IR

(film) v: 1281, 1154, 1014 cm™".

o~ JL (((Prop-1-en-2-yloksy)metoksy)metylo)benzen (17a); otrzymany wedlug ogdinej
EjA procedury wychodzac z 10a (1.0 g, 5.6 mmol); otrzymano 494 mg (50 %) 17a. 'H
NMR (500 MHz, CDCls) &: 7.37 — 7.33 (m, 4H), 7.33 — 7.27 (m, 1H), 5.06 (s, 2H), 4.66 (s, 2H), 4.15 (d, J
1.7 Hz, 1H), 4.01 (s, 1H), 1.85 (s, 3H); ®C NMR (126 MHz, CDCls) &: 157.5, 137.5, 128.4, 127.9, 127.7,
914, 85.1, 70.1, 20.8; IR (film) v: 1268, 1048 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C11H140:Na [M+Na]*:

178.0994; otrzymano: 178.1002.

R (1-(Benzyloksymetoksy)winylo)benzen (17b); otrzymany wedtug ogdinej
©)Lo ° procedury wychodzac z 10b (1.0 g, 4.2 mmol); otrzymano 873 mg (87 %) 17b. 'H
NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.65 - 7.62 (m, 2H), 7.39 — 7.28 (m, 8H), 5.28 (s, 2H), 4.82 (d, J 2.7 Hz, 1H),
4.74 (s, 2H), 4.59 (d, J 2.7 Hz, 1H); 3C NMR (151 MHz, CDCls) &: 157.9, 137.4, 136.1, 128.5, 128.4,
128.2,128.0, 127.8, 125.3, 92.1, 86.2, 70.2; IR (film) v: 1622, 1281, 1018 cm™'; HRMS (ESI) m/z obliczono

dla C16H1s02Na [M+Na]*: 263.1048; otrzymano: 263.1045.
1-(1-(Benzyloksymetoksy)winylo)-4-metoksybenzen (17c); otrzymany
©/\ JL©\OM wedtug ogdlnej procedury wychodzac z 10¢ (2.0 g, 7.3 mmol); otrzymano
611 mg (31 %) 17¢c. 'H NMR (400 MHz, CDCls) 6: 7.60 — 7.54 (m, 2H), 7.41 — 7.28 (m, 5H), 6.91 - 6.84
(m, 2H), 5.27 (s, 2H), 4.74 (s, 2H), 4.71 (d, J 2.6 Hz, 1H), 4.50 (d, J 2.6 Hz, 1H), 3.83 (s, 3H); *C NMR
(101 MHz, CDCls) 6: 159.9, 157.7, 137.4, 130.6, 128.4, 128.0, 127.8, 126.7, 113.5, 92.0, 84.6, 70.2, 55.3;
R (film) v: 1511, 1251, 1021 c¢cm™; HRMS (ESI) m/z obliczono dla Ci7H1sOsNa [M+Na]*: 293.1154;
otrzymano: 293.1149.
1-(1-(Benzyloksymetoksy)winylo)-3-chlorobenzen ~ (17d);  otrzymany
@A JL@ wedtug ogoinej procedury wychodzac z 10d (2.0 g, 7.2 mmol); otrzymano 1.4
g (69 %) 17d. '"H NMR (400 MHz, CDCls) 6: 7.63 — 7.59 (m, 1H), 7.52 — 7.48 (m, 1H), 7.39 - 7.31 (m, 5H),
7.31 =727 (m, 2H), 5.28 (s, 2H), 4.84 (d, J 2.9 Hz, 1H), 4.74 (s, 2H), 4.65 (d, J .9 Hz, 1H); "°C NMR (101
MHz, CDCls) &: 156.5, 137.9, 137.2, 134.2, 129.4, 128.5, 128.5, 128.0, 127.9, 125.5, 123.4, 92.2, 87.2,
70.4; IR (film) v: 1566, 1286, 1017 cm-'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C1sH1s0,CINa [M+Na]*: 297.0658;
otrzymano: 297.0656.
= (1-(Prop-1-en-2-yloksy)allilo)benzen (18a); otrzymany wedtug ogdlnej procedury
©/f° wychodzac z 11a (0.22 g; 1.25 mmol); otrzymano 152 mg (70 %) 18a. '"H NMR (400 MHz,
CDCl3) 6: 7.39 - 7.31 (m, 4H), 7.30 — 7.25 (m, 1H), 6.00 (ddd, J 17.2, 10.4, 6.0 Hz, 1H),
5.38 (d, J 6.0 Hz, 1H), 5.29 — 517 (m, 2H), 3.93 - 3.90 (m, 1H), 3.83 (d, J 1.9 Hz, 1H), 1.89 (s, 3H); 1*C
NMR (101 MHz, CDCl3) &: 157.9, 140.4, 138.1, 128.5, 127.6, 126.3, 115.9, 84.2, 79.6, 21.4; IR (film) v:
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1658, 1270, 1059 c¢m''; HRMS (ESI) m/z obliczono dla Ci2H1sOAg [M+Ag]*: 281.0096; otrzymano:
281.0095.
| (1-(Prop-1-en-2-yloksy)but-3-enylo)benzen (19a); otrzymany wedtug ogélnej procedury
OJL wychodzac z 12a (0.58 g; 3 mmol); otrzymano 237 mg (42 %) 19a. 'H NMR (400 MHz,
CDCls) &: 7.36 — 7.14 (m, 5H), 5.79 (ddt, J 17.1, 10.3, 6.8 Hz, 1H), 5.05 (dd, J 12.8, 6.8
Hz, 1H), 4.92 — 4.81 (m, 1H), 3.82 (s, 1H), 3.68 (s, 1H), 2.67 — 2.58 (m, 1H), 2.51 — 2.41 (m, 1H), 1.84 (s,
3H); C NMR (101 MHz, CDCls) &: 158.0, 141.7, 134.3, 128.3, 127.3, 125.8, 117.2, 84.1, 78.5, 42.5, 21.3;
IR (film) v: 1658, 1274, 1062 cm; HRMS (ESI) m/z obliczono dla Ci3H1sOAg [M+Ag]: 295.0252;
otrzymano: 295.0243.

o (E)-6-fenyloheks-5-en-2-on (20a);'%® otrzymany z probki kilku mg zwiazku 18a. 'H
W NMR (500 MHz, CDCls) &: 7.34 — 7.25 (m, 4H), 7.22 - 7.17 (m, 1H), 6.41 (d, J 15.8
Hz, 1H), 6.20 (dt, J 15.8, 6.8 Hz, 1H), 2.62 (t, J 7.3 Hz, 2H), 2.49 (q, J 6.9 Hz, 2H), 2.17 (s, 3H); *C NMR
(126 MHz, CDCls) &: 208.0, 137.4, 130.7, 128.8, 128.5, 127.1, 126.0, 43.2, 30.0, 27.1; IR (film) v: 1715,
1366, 1160 cm™*; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C12H1sONa [M+Na]*: 197.0942; otrzymano: 197.0935.

Q (E)-1,5-difenylopent-4-en-1-on (20b);"%® otrzymany z prébki kilku mg zwiazku
18b. 'H NMR (500 MHz, CDCls) &: 8.00 — 7.94 (m, 1H), 7.57 (t, J 7.4 Hz, 1H),
747 (t, J 7.7 Hz, 2H), 7.36 — 7.31 (m, 2H), 7.29 (t, J 7.7 Hz, 2H), 7.20 (t, J 7.2 Hz, 1H), 6.47 (d, J 15.8 Hz,
1H), 6.30 (dt, J 15.8, 6.9 Hz, 1H), 3.16 (t, J 7.4 Hz, 2H), 2.67 (q, J 6.9 Hz, 2H); *C NMR (126 MHz, CDCls)
0:199.3, 137.4, 136.9, 133.0, 130.8, 129.1, 128.6, 128.5, 128.0, 127.0, 126.0, 38.3, 27.5; IR (film) v: 1685,
1448, 1202 cm™*; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C17H1s0Ag [M+Ag]*: 343.0252; otrzymano: 343.0250.
Ogdlna procedura przegrupowania eteréw winylowych z zastosowaniem kwasow Lewisa: Do
roztworu eteru winylowego (0.2 mmol) w CH.Cl (1.5 ml) w -78 °C pod argonem, dodano kroplami kwas
Lewisa (1 mol%). Postep reakcji monitorowano ptytkami TLC. Po okoto 20 minutach przerywano reakcije,
dodajgc do mieszaniny reakcyjnej nasycony roztwér NaHCOs3, zwigzki organiczne ekstrahowano octanem
etylu, suszono znad bezwodnego MgSQO; i nastepnie oczyszczano metodg chromatografii kolumnowej na
zelu krzemionkowym (heksan/AcOEt 9:1 do 7:3 v/v) do otrzymania odpowiednich produktéw. Stosowano
nastepujace kwasy Lewisa: BF3-OEt; (1,35 ekwiw.); TFOTMS (0,01 - 0,1 ekwiw.); (iBu)sAl (2 ekwiw.);

Yb(OTf)3 (0,02 ekwiw.).
OMe O 4-Metoksy-4-fenylobutan-2-on (21a1);20 otrzymany wedlug ogdlnej procedury
przegrupowania eterow winylowych z zastosowaniem kwasow Lewisa wychodzac z 13a
(36 mg, 0.2 mmol); otrzymano 21.6 mg (60 %) 21a1. 'H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.36 — 7.26 (m, 5H),
4.63 (dd, J 9.0, 4.3 Hz, 1H), 3.19 (s, 3H), 2.96 (dd, J 15.9, 9.0 Hz, 1H), 2.57 (dd, J 15.9, 4.3 Hz, 1H), 2.15
(s, 3H); *C NMR (151 MHz, CDCls) &: 206.5, 141.0, 128.6, 127.9, 126.5, 79.6, 56.7, 51.9, 31.0; IR (film) v:
1717, 1104 cm'; HRMS (EI) m/z obliczono dla C11H1402 [M]*: 178.0994; otrzymano: 178.0998.
OMe OH  4-Metoksy-4-fenylobutan-2-ol (21a2);?° otrzymany wedtug ogdlnej procedury
przegrupowania eteréw winylowych z zastosowaniem kwaséw Lewisa wychodzac z 13a

(36 mg, 0.2 mmol); otrzymano 23 mg (64 %) 21a2 jako mieszanine dwoch izomeréw w stosunku 5:2. 'H
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NMR (600 MHz, CDCls + D;0) 6: 7.37 - 7.32 (m, 3H, a, B), 7.31 = 7.25 (m, 4H, a, B), 4.47 (dd, J 8.3, 3.7
Hz, 1H, a), 4.37 (dd, J 10.2, 3.4 Hz, 0.4H, B), 4.05 - 3.97 (m, 1.4H, a, B), 3.24 (s, 3H, a), 3.21 (s, 1.2H, B),
1.93 - 1.85 (m, 1.5H, a, B), 1.77 (ddd, J 14.7, 8.3, 3.7 Hz, 1.1H, a), 1.67 (ddd, J 14.7, 3.4, 2.0 Hz, 0.5H,
B), 1.19 (d, J 6.3 Hz, 3H, a), 1.16 (d, J 6.2 Hz, 1.2H, B); *C NMR (151 MHz, CDCls + D;0) &: 141.5 (a),
141.4 (B), 128.54 (B), 128.47 (a), 127.8 (B), 127.6 (a), 126.40 (), 126.37 (), 85.1 (B), 81.5 (a), 67.9 (B),
64.7 (a), 56.8 (), 56.4 (B), 46.9 (B), 46.1 (a), 23.4 (B), 23.3 (a).
OMe O 3-Metoksy-1,3-difenylopropan-1-on (21b1); 2 otrzymany wedtug ogoinej procedury
O O przegrupowania eteréw winylowych z zastosowaniem kwaséw Lewisa wychodzac
z13b (48 mg, 0.2 mmol); otrzymano 27.6 mg (57 %) 21b1. 'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 7.98 - 7.91 (m,
2H), 7.59 - 7.51 (m, 1H), 7.48 — 7.33 (m, 6H), 7.33 — 7.27 (m, 1H), 4.89 (dd, J 8.5, 4.4 Hz, 1H), 3.60 (dd, J
16.5, 8.5 Hz, 1H), 3.24 (s, 3H), 3.08 (dd, J 16.5, 4.4 Hz, 1H); *C NMR (101 MHz, CDCls) &: 197.7, 141.4,
137.1, 133.1, 128.6, 128.5, 128.2, 127.8, 126.6, 79.5, 56.9, 47.1; IR (film) v: 1687, 1449, 1102 cm ",
HRMS (ESI) m/z obliczono dla C1sH1s02Na [M+Na]*: 263.1043; otrzymano: 263.1049.
QMe OH 3-Metoksy-1,3-difenylopropan-1-ol (21b2);2%2 otrzymany wedtug ogdlnej procedury
O O przegrupowania eteréw winylowych z zastosowaniem kwaséw Lewisa wychodzac
z 13b (48 mg, 0.2 mmol); otrzymano 28 mg (58 %) 21b2 jako mieszaning dwoch izomeréw w stosunku
1:0.8. 'H NMR (400 MHz, CDCls) 6: 7.41 — 7.20 (m, 18H, a, ), 5.00 — 4.92 (m, 1,8H, a, B), 4.45 (dd, J
10.2, 3.3 Hz, 0.8H, B), 4.34 (dd, J 9.2, 3.2 Hz, 1H, a), 4.05 (d, J 1.1 Hz, 0.7H, B), 3.43 (d, J 5.1 Hz, 0.8H,
a), 3.26 (s, 2.4H, B), 3.23 (s, 3H, a), 2.32 - 2.15 (m, 2H, a, B), 2.06 (ddd, J 14.7, 7.8, 3.3 Hz, 1.1H, a),
1.90 (dt, J 14.7, 3.1 Hz, 0.9H, B); '3C NMR (101 MHz, CDCl3) &: 144.4 (a), 144.3 (B), 141.3 (a), 141.1 (B),
128.6 (B), 128.5 (), 128.34 (a), 128.30 (B), 127.9 (B), 127.7 (a), 127.3 (B), 127.1 (), 126.44 (B), 126.41
(a), 125.7 (B), 125.5 (a), 84.6 (B), 81.2 (), 74.1 (B), 71.3 (a), 56.7 (), 56.5 (B), 47.7 (B), 46.5 (a); IR (film)
v: 3424, 1454, 1104 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CsH1sO-Na [M+Na]*: 265.1199; otrzymano:
265.1194.
OMe 1-(3,4-Dimetoksyfenylo)-4-metoksy-4-fenylobutan-2-on (21¢1); otrzymany
OMe P O e wediug  ogdlnej  procedury  przegrupowania  eterbw  winylowych
O z zastosowaniem kwasow Lewisa wychodzac z 13c (63 mg, 0.2 mmol);
otrzymano 45 mg (71 %) 21¢1. 'H NMR (400 MHz, CDCl3) &: 7.37 — 7.24 (m, 5H), 6.86 — 6.73 (m, 1H),
6.72 - 6.66 (m, 1H), 6.64 — 6.61 (m, 1H), 4.64 (dd, J 8.7, 4.6 Hz, 1H), 3.86 (s, 3H), 3.84 (s, 3H), 3.68 -
3.56 (m, 2H), 3.19 (s, 3H), 2.99 (dd, J 15.9, 8.7 Hz, 1H), 2.61 (dd, J 15.9, 4.6 Hz, 1H); 3C NMR (101 MHz,
CDCls) 6: 206.3, 148.9, 148.0, 140.9, 128.5, 127.9, 126.5, 126.2, 121.7, 112.4, 111.3, 79.6, 56.8, 55.8,
55.8, 50.7, 50.0; IR (film) v: 1713, 1516, 1262, 1238, 1028 cm'; Analize obliczono dla C1gH204: C, 72.59;
H, 7.05; O, 20.36. Otrzymano: C, 72.36; H, 6.98.
OMe 1-(3,4-Dimetoksyfenylo)-4-metoksy-4-fenylobutan-2-ol (21¢2); otrzymany
e OH O e wedtug  ogolnej  procedury  przegrupowania  eterow  winylowych
O z zastosowaniem kwaséw Lewisa wychodzac z 13c (63 mg, 0.2 mmol);

otrzymano 59 mg (94 %) 21¢2 jako mieszanine dwdch izomeréw w stosunku 1:0.6. 'H NMR (600 MHz,
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CDCl3) 8 7.36 - 7.31 (m, 3H), 7.30 - 7.25 (m, 4.5H), 6.80 - 6.75 (m, 1.6H), 6.74 - 6.69 (m, 3H), 4.50 (dd,
J 9.1, 3.2 Hz, 1H), 4.34 (dd, J 9.8, 3.9 Hz, 0.6H), 4.10 — 4.05 (m, 1.1H), 4.01 (ddd, J 11.7, 7.6, 1.8 Hz,
0.7H), 3.84 (s,2.63H), 3.84 (s, 1.6H), 3.84 (s, 2.6H), 3.83 (s, 1.6H), 3.24 (s, 2.6H), 3.19 (s, 1.6H), 2.78 -
2.72 (m, 1.7H), 2.66 — 2.59 (m, 1.7H), 1.96 — 1.86 (m, 1.8H), 1.79 — 1.72 (m, 1.7H); 3C NMR (151 MHz,
CDCls) &: 148.9, 148.7, 147.6, 141.8, 141.3, 131.1, 131.0, 128.52, 128.48, 127.9, 127.5, 126.5, 126.3,
121.4,121.3, 112.6, 112.4, 111.3, 111.2, 84.8, 80.9, 72.7, 69.3, 56.9, 56.4, 55.89, 55.86, 55.8, 44.6, 44.2,
43.6; IR (film) v: 3487, 1516, 1262, 1237, 1029 cm™'; Analize obliczono dla C19H240s4: C, 72.13; H, 7.65; O,
20.22. Otrzymano: C, 71.64; H, 7.80.
OMe O 1-Cykloheksylo-3-metoksy-3-fenylopropan-1-on (21d1); otrzymany wedtug ogéinej
procedury przegrupowania eteréw winylowych z zastosowaniem kwaséw Lewisa
wychodzac z 13d (49 mg, 0.2 mmol); otrzymano 24.5 mg (50 %) 21d1. 'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 7.30
- 7.18 (m, 5H), 4.61 (dd, J 8.6, 4.5 Hz, 1H), 3.12 (s, 3H), 2.93 (dd, J 16.2, 8.6 Hz, 1H), 2.51 (dd, J 16.2,
4.5Hz, 1H), 2.26 - 2.17 (m, 1H), 1.83 — 1.61 (m, 4H), 1.30 — 1.04 (m, 6H); 'C NMR (101 MHz, CDCls) &:
211.4, 141.4,128.5, 127.7, 126.5, 79.5, 56.8, 51.4, 49.1, 28.0, 27.9, 25.8, 25.6, 25.5; IR (film) v: 2930,
1710, 1450, 1103 cm''; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CieH220:Na [M+Na]*: 269.1517; otrzymano:
269.1515.
OMe OH 1-Cykloheksylo-3-metoksy-3-fenylopropan-1-ol (21d2); otrzymany wedtug ogdlnej
procedury przegrupowania eteréw winylowych z zastosowaniem kwasow Lewisa
wychodzac z 13d (49 mg, 0.2 mmol); otrzymano 6 mg (12 %) 21d2 jako mieszanine dwoch izomerow
w stosunku 1:0.5."H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.37 — 7.32 (m, 3H), 7.31 — 7.26 (m, 4H), 4.47 (dd, J 8.9,
3.2 Hz, 1H), 4.35 (dd, J 10.0, 3.5 Hz, 0.5H), 3.62 — 3.57 (m, 1.5H), 3.24 (s, 3H), 3.21 (s, 1.5H), 1.90 - 1.82
(m, 3H), 1.80 - 1.69 (m, 5H), 1.68 — 1.60 (m, 3H), 1.35 — 1.28 (m, 2H), 1.23 — 1.06 (m, 5H), 1.05 - 0.94
(m, 3H); 3C NMR (126 MHz, CDCls) &: 142.0, 141.6, 128.54, 128.45, 127.8, 127.5, 126.5, 126.3, 85.5,
814, 76.1, 72.7, 56.9, 56.5, 44.0, 43.7, 42.12, 42.10, 29.1, 28.7, 28.2, 28.0, 26.6, 26.5, 26.32, 26.27,
26.25, 26.2; IR (film) v: 3450, 2925, 2852, 1451, 1100 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C1sH240.Na
[M+Na]*: 271.1674; otrzymano: 271.1681.
O 3-Metoksy-1,4-difenylobutan-1-on (22a1); otrzymany wedtug ogolnej procedury
przegrupowania eterow winylowych z zastosowaniem kwasow Lewisa wychodzac
z 14a (51 mg; 0.2 mmol); otrzymano 33 mg (66 %) 22a1. '"H NMR (600 MHz,
CDCl3) 6: 7.91 — 7.87 (m, 2H), 7.56 — 7.52 (m, 1H), 7.43 (t, J 7.8 Hz, 2H), 7.29 (t, J 7.4 Hz, 2H), 7.26 -
7.19 (m, 3H), 4.16 - 4.10 (m, 1H), 3.34 (s, 3H), 3.23 (dd, J 16.5, 7.3 Hz, 1H), 2.97 (dd, J 13.8, 6.2 Hz, 1H),
2.91 (dd, J 16.5, 4.9 Hz, 1H), 2.86 (dd, J 13.8, 6.2 Hz, 1H); C NMR (151 MHz, CDCl5) &: 198.7, 138.2,
137.2,133.0, 129.6, 128.5, 128.4, 128.1, 126.3, 78.6, 57.6, 42.8, 40.2; IR (film) v: 1683, 1597, 1448, 1102
cm-'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C17H1s0-Na [M+Na]*: 277.1204; otrzymano: 277.1201.

O 3-Metoksy-1,4-difenylobutan-1-ol (22a2); otrzymany wedtug ogoinej procedury
O Sote S przegrupowania eterow winylowych z zastosowaniem kwasow Lewisa wychodzac
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z 14a (51 mg; 0.2 mmol); otrzymano 32.6 mg (64 %) 22a2 jako mieszanine dwoch izomeréw w stosunku
1:1.1. '"H NMR (500 MHz, CDCl3) &: 7.36 — 7.12 (m, 19H), 5.00 (dd, J 8.7, 2.9 Hz, 1H), 4.81 (dd, /9.4, 3.4
Hz, 0.9H), 3.71 - 3.64 (m, 2H), 3.45 (s, 2.6H), 3.37 (s, 2.9H), 3.00 - 2.97 (m, 0.9H), 2.97 — 2.95 (m, 1H),
2.77 (dd, J 13.7, 7.1 Hz, 1.1H), 2.71 (dd, J 13.7, 7.4 Hz, 1H), 1.93 - 1.83 (m, 2H), 1.82 - 1.72 (m, 2.1H);
13C NMR (126 MHz, CDCl5) 0: 144.8, 144.4,138.2, 137.7, 129.5, 129.4, 128.43, 128.39, 128.3 (2x), 127.3,
1271, 126.4, 126.3, 125.8, 125.5, 83.1, 80.1, 74.1, 71.1, 57.2, 56.8, 43.1, 41.8, 39.8, 39.5; IR (film) v:
3419, 1453, 1101, 1088 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C17H200;Na [M+Na]*: 279.1361; otrzymano:
279.1360.
¢ 1-(3-Chlorofenylo)-3-metoksy-4-fenylobutan-1-on (22b1); otrzymany wediug
O ogbinej procedury przegrupowania eteréw winylowych z zastosowaniem kwaséw
O OMe O Lewisa wychodzac z 14b (58 mg; 0.2 mmol); otrzymano 35.5 mg (61 %) 22b1. 'H
NMR (500 MHz, CDCl3) &: 7.85 (t, J 1.8 Hz, 1H), 7.74 (ddd, J 7.8, 1.6, 1.1 Hz, 1H), 7.51 (ddd, J 8.0, 2.1,
1.0 Hz, 1H), 7.37 (t, J 7.9 Hz, 1H), 7.31 = 7.27 (m, 2H), 7.25 - 7.20 (m, 3H), 4.11 (dtd, J 7.5, 6.2, 4.7 Hz,
1H), 3.34 (s, 3H), 3.18 (dd, J 16.5, 7.5 Hz, 1H), 2.98 (dd, J 13.8, 5.9 Hz, 1H), 2.90 — 2.80 (m, 2H); °C
NMR (126 MHz, CDCls) &: 197.5, 138.8, 137.9, 134.9, 132.9, 129.8, 129.5, 128.4, 128.2, 126.4, 126.2,
78.5, 57.6, 42.9, 40.1; IR (film) v: 1688, 1422, 1211, 1101 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla
C17H170.CINa [M+Na]*: 311.0815; otrzymano: 311.0812.
O OMe  3.Metoksy-1-(4-metoksyfenylo)-4-fenylobutan-1-on  (22c1); otrzymany
O ! wedlug  ogdlnej  procedury  przegrupowania  eterdbw  winylowych
z zastosowaniem kwaséw Lewisa wychodzac z 14¢ (28.5 mg; 0.1 mmol);
otrzymano 16.1 mg (56 %) 22¢1. 'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 7.92 — 7.85 (m, 2H), 7.33 — 7.18 (m, 5H),
6.94 —6.88 (m, 2H), 4.17 - 4.09 (m, 1H), 3.86 (s, 3H), 3.34 (s, 3H), 3.19 (dd, J 16.3, 7.3 Hz, 1H), 2.96 (dd,
J13.7, 6.1 Hz, 1H), 2.90 - 2.82 (m, 2H); 3C NMR (101 MHz, CDCls) &: 197.2, 163.4, 138.2, 130.4, 130.3,
129.5, 128.3, 126.3, 113.6, 78.7, 57.5, 55.4, 42.4, 40.2; IR (film) v: 1674, 1600, 1495, 1260, 1171, 1102
cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C1gH2003Na [M+Na]*: 307.1310; otrzymano: 307.1311.
O OMe  3-Metoksy-1-(4-metoksyfenylo)-4-fenylobutan-1-ol  (22¢2);  otrzymany
O T X wediug  ogdlnej  procedury  przegrupowania  eterow  winylowych
z zastosowaniem kwaséw Lewisa wychodzac z 14¢ (28.5 mg; 0.1 mmol);
otrzymano 4.8 mg (17 %) 22¢2 jako mieszanine dwoch izomeréw w stosunku 1:0.5. 'H NMR (500 MHz,
CDCl3) &: 7.31 = 7.26 (m, 2H), 7.24 — 7.12 (m, 7H), 6.88 — 6.82 (m, 3H), 4.97 (dd, J 8.8, 2.7 Hz, 0.5H),
4.77 (dd, J 9.3, 3.4 Hz, 1H), 3.79 (s, 1.3H), 3.78 (s, 2.9H), 3.66 (tdd, J 10.0, 7.8, 3.7 Hz, 1.6H), 3.45 (s,
2.7H), 3.38 (s, 1.3H), 3.00 — 2.98 (m, 0.7H), 2.98 — 2.95 (m, 0.8H), 2.78 (dd, J 13.7, 7.1 Hz, 0.6H), 2.71
(dd, J 13.7, 7.4 Hz, 1.1H), 1.93 — 1.89 (m, 0.4H), 1.89 — 1.81 (m, 1.3H), 1.77 (dt, J 11.8, 3.3 Hz, 0.5H),
1.75-1.73 (m, 0.8H), 1.71 (t, J 3.2 Hz, 0.4H); 3C NMR (126 MHz, CDCls) &: 158.9, 158.7, 138.2, 137.7,
136.9, 136.7, 129.5, 129.4, 128.40, 128.36, 127.0, 126.6, 126.3, 126.2, 113.7 (2x), 83.0, 80.1, 73.6, 70.7,
57.3, 56.7, 55.2 (2x), 43.1, 41.8, 39.8, 39.5; IR (film) v: 3445, 1511, 1248 cm-'; HRMS (ESI) m/z obliczono
dla C1gH203Na [M+Na]*: 309.1467; otrzymano: 309.1468.
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1-Cykloheksylo-3-metoksy-4-fenylobutan-1-on  (22d1); otrzymany wedtug
W ogblnej procedury przegrupowania eteréw winylowych z zastosowaniem kwasow

Lewisa wychodzac z 14d (52 mg; 0.2 mmol); otrzymano 36.1 mg (69 %) 22d1. 'H
NMR (400 MHz, CDCls) &: 7.31 — 7.24 (m, 2H), 7.24 — 7.17 (m, 3H), 3.99 - 3.87 (m, 1H), 3.30 (s, 3H),
2.87 (dd, J 13.7, 6.0 Hz, 1H), 2.74 (dd, J 13.7, 6.3 Hz, 1H), 2.67 (dd, J 16.6, 7.6 Hz, 1H), 2.39 (dd, J 16.6,
4.8 Hz, 1H), 2.33 - 2.23 (m, 1H), 1.86 - 1.70 (m, 4H), 1.67 — 1.60 (m, 1H), 1.33 — 1.11 (m, 5H); *C NMR
(101 MHz, CDCl3) &: 212.5, 138.1, 129.5, 128.3, 126.3, 78.2, 57.5, 51.5, 44.9, 40.0, 28.12, 28.08, 25.8,
25.57, 25.55; IR (film) v: 2930, 1707, 1451, 1101 c¢cm"'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla Ci7H2402Na
[M+Na]*: 283.1674; otrzymano: 283.1675.

O OMmeBr  3.(2-Bromofenylo)-3-metoksy-1-fenylopropan-1-on (23); otrzymany wedtug ogéine;
O O procedury przegrupowania eteréw winylowych z zastosowaniem kwaséw Lewisa
wychodzac z 15 (64 mg; 0.2 mmol); otrzymano 42 mg (66 %) 23. 'H NMR (400 MHz, CDCl5) &: 8.02 -
7.96 (m, 2H), 7.60 — 7.52 (m, 3H), 7.49 - 7.42 (m, 2H), 7.41 - 7.35 (m, 1H), 7.20 — 7.15 (m, 1H), 5.28 (dd,
J 9.6, 2.7 Hz, 1H), 3.37 (dd, J 16.6, 9.6 Hz, 1H), 3.28 (s, 3H), 3.16 (dd, J 16.6, 2.7 Hz, 1H); "*C NMR (101
MHz, CDCls) &: 197.1, 140.5, 137.0, 133.1, 132.9, 129.1, 128.5, 128.2, 127.8, 127.5, 122.6, 78.3, 57 4,
45.6; IR (film) v: 1687, 1448, 1204, 1105 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CieH1s0-BrNa [M+Na]*:

341.0153; otrzymano: 341.0150.

o 3-Metoksy-1-fenylopropan-1-on (24);23 ofrzymany wedtug ogoinej procedury
©)KAO/ przegrupowania eteréw winylowych z zastosowaniem kwaséw Lewisa wychodzac z 16
(33 mg, 0.2 mmol); otrzymano 27 mg (82 %) 24. 'H NMR (600 MHz, CDCls) 6: 7.96 — 7.93 (m, 2H), 7.56 —
7.52 (m, 1H), 7.46 - 7.42 (m, 2H), 3.81 (t, J 6.5 Hz, 2H), 3.36 (s, 3H), 3.23 (t, J 6.5 Hz, 2H); 3C NMR (151
MHz, CDCls) 6: 198.3, 136.9, 133.1, 128.6, 128.1, 67.8, 58.9, 38.6; IR (film) v: 1683, 1449, 1118 cm™".

/\i 4-(Benzyloksy)butan-2-on  (25a);2* otrzymany wediug ogolnej procedury
@AO przegrupowania eteréw winylowych z zastosowaniem kwaséw Lewisa wychodzac
z17a (36 mg, 0.2 mmol); otrzymano 17 mg (47 %) 25a. 'H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.35 - 7.25 (m, 5H),
450 (s, 2H), 3.73 (t, J 6.3 Hz, 2H), 2.71 (t, J 6.3 Hz, 2H), 2.17 (s, 3H); *C NMR (151 MHz, CDCls) &:
207.1, 138.0, 128.4, 127.67, 127.65, 73.2, 65.2, 43.8, 30.5; HRMS (El) m/z obliczono dla C11H1402 [M]*:
178.0994; otrzymano: 178.0991.

Q 3-(Benzyloksy)-1-fenylopropan-1-on  (25b);2%% otrzymany wediug ogdinej
Q)V\OAQ procedury przegrupowania eterow winylowych z zastosowaniem kwasow Lewisa
wychodzac z 17b (48 mg, 0.2 mmol); otrzymano 26.5 mg (55 %) 25b. 'H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.98 -
7.95 (m, 2H), 7.58 - 7.54 (m, 1H), 7.48 - 7.43 (m, 2H), 7.36 — 7.31 (m, 4H), 7.29 — 7.25 (m, 1H), 4.56 (s,
2H), 3.93 (t, J 6.6 Hz, 2H), 3.29 (t, J 6.6 Hz, 2H); "°C NMR (151 MHz, CDCl5) &: 198.3, 138.2, 137.0,
133.1,128.6, 128.4, 128.1, 127.7, 127.6, 73.3, 65.6, 38.9; IR (film) v: 1685, 1450, 1104 cm-".

Q 3-(Benzyloksy)-1-(4-metoksyfenylo)propan-1-on  (25c);  otrzymany

@O% wedtug  ogblnej  procedury  przegrupowania eterdw  winylowych
OMe
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z zastosowaniem kwasow Lewisa wychodzac z 17¢ (54 mg, 0.2 mmol); otrzymano 30 mg (56 %) 25¢. 'H
NMR (400 MHz, CDCls) &: 7.99 - 7.92 (m, 2H), 7.38 - 7.27 (m, 5H), 6.98 - 6.91 (m, 2H), 4.56 (s, 2H),
3.92 (t, J 6.7 Hz, 2H), 3.87 (s, 3H), 3.25 (t, J 6.7 Hz, 2H); **C NMR (101 MHz, CDCls) : 196.8, 163.5,
138.2, 130.4, 130.1, 128.4, 127.7, 127.6, 113.7, 73.3, 65.8, 55.4, 38.5; IR (film) v: 1675, 1601, 1259, 1171
cm?; HRMS (ESI) m/z obliczono dla Ci7H1gO3Na [M+Na]*: 293.1154;
o o otrzymano: 239.1162.

@O% 3-(Benzyloksy)-1-(3-chlorofenylo)propan-1-on (25d); otrzymany wediug
ogblnej procedury przegrupowania eteréw winylowych z zastosowaniem kwaséw Lewisa wychodzac
z17d (55 mg, 0.2 mmol); obtained 40 mg (73 %) 25d. '"H NMR (500 MHz, CDCl5) 6: 7.93 (t, J 1.9 Hz, 1H),
7.82 (ddd, J7.9, 1.6, 1.1 Hz, 1H), 7.52 (ddd, J 8.0, 2.1, 1.1 Hz, 1H), 7.39 (t, J 7.9 Hz, 1H), 7.35 - 7.25 (m,
5H), 4.55 (s, 2H), 3.91 (t, J 6.4 Hz, 2H), 3.24 (t, J 6.4 Hz, 2H); 3C NMR (126 MHz, CDCl5) 6: 197.0, 138.5,
138.0, 134.9, 133.0, 129.9, 128.4, 128.2, 127.6 (2x), 126.2, 73.3, 65.4, 39.0; IR (film) v: 1689, 1571, 1208,

1103 cm-'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C16H150,CINa [M+Na]*: 297.0658; otrzymano: 297.0665.
# o 4-Fenyloheks-5-en-2-on (26a);2%¢ otrzymany wedtug ogoinej procedury przegrupowania
QM eterobw winylowych z zastosowaniem kwasow Lewisa wychodzac z 18a (70 mg; 0.4
mmol); otrzymano 4.9 mg (7 %) 26a. 'H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.31 - 7.27 (m, 2H),
7.22-7.18 (m, 3H), 5.95 (ddd, J 17.2, 10.3, 6.8 Hz, 1H), 5.03 (ddt, J 28.2, 17.2, 1.2 Hz, 2H), 3.90 (q, J 7.1
Hz, 1H), 2.84 (qd, J 16.2, 7.3 Hz, 2H), 2.08 (s, 3H); *C NMR (151 MHz, CDCls) 6: 207.0, 142.8, 140.5,
128.6, 127.6, 126.6, 114.6, 49.0, 44.5, 30.6; IR (film) v: 1715, 1360, 1161 cm™'; HRMS (ESI) m/z obliczono

dla C12H140Ag [M+Ag]*: 281.0096; otrzymano: 281.0087.
P HoMe e 1-((2R*5S* 6R*)-5-Cynamylo-2-metylo-6-fenylotetrahydro-2H-piran-2-
W ylo)propan-2-on (27); otrzymany wedtug ogdlnej procedury przegrupowania
H " eterdbw winylowych z zastosowaniem kwasow Lewisa wychodzac z 18a (70
mg; 0.4 mmol); otrzymano 15.8 mg (11 %) 27. 'H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.38 — 7.33 (m, 3H), 7.32 -
7.23 (m, 6H), 7.20 — 7.15 (m, 1H), 6.23 (d, J 15.8 Hz, 1H), 6.01 = 5.94 (m, 1H), 4.32 (d, J 10.2 Hz, 1H),
3.04 (d, J 13.6 Hz, 1H), 2.63 (d, J 13.6 Hz, 1H), 2.18 (s, 3H), 2.05 - 1.99 (m, 1H), 1.93 — 1.86 (m, 2H),
1.86 — 1.77 (m, 1H), 1.74 = 1.66 (m, 1H), 1.66 — 1.59 (m, 1H), 1.51 — 1.44 (m, 1H), 1.31 (s, 3H); C NMR
(151 MHz, CDCl5) 6: 208.1, 141.1, 137.5, 131.7, 128.44, 128.43, 128.0, 127.7 (2x), 127.0, 125.9, 79.1,
73.5,47.6,41.9, 36.0, 35.5, 32.2, 28.8, 25.8; IR (film) v: 2924, 1703, 1062 cm'; HRMS (EIl) m/z obliczono
dla CosH2s0, [M]*: 348.2089; otrzymano: 348.2089.
©/\0on Eter alliloksymetylobenzylowy (28);'% otrzymany zgodnie z procedurg
literaturowgq %6 z BOMCI (3.62 g; 25.9 mmol; 1.5 ekwiw.); otrzymano 2.96 g (97 %)
28. 'H NMR (600 MHz, CDCl3) &: 7.37 — 7.32 (m, 4H), 7.31 = 7.27 (m, 1H), 5.93 (ddt, J 17.2, 10.5, 5.6 Hz,
1H), 5.31 (dd, J 17.2, 1.6 Hz, 1H), 5.21 - 5.17 (m, 1H), 4.78 (s, 2H), 4.62 (s, 2H), 4.14 — 4.11 (m, 2H); 13C
NMR (151 MHz, CDCls) 6: 137.8, 134.3, 128.4, 127.9, 127.7, 117.2, 93.8, 69.4, 68.4; IR (film) v: 1454,
1050, 1028 cm-!.
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OMe (Alliloksy(metoksy)metylo)benzen  (30); otrzymany zgodnie z procedurg
@2\0/\/ literaturowq1%c z 1 (3.5 ml; 23.3 mmol; 1.5 ekwiw.); otrzymano 1.16 g (42 %) 30. 'H
NMR (400 MHz, CDCls) 6: 7.53 — 7.42 (m, 2H), 7.41 - 7.30 (m, 3H), 5.96 (ddt, J 17.2, 10.4, 5.5 Hz, 1H),
5.53 (s, 1H), 5.33 (dit, J 17.2, 3.4, 1.7 Hz, 1H), 5.22 - 5.16 (m, 1H), 4.11 — 4.04 (m, 2H), 3.33 (s, 3H); ©°C
NMR (101 MHz, CDCls) 6: 138.2, 134.4, 128.4, 128.2, 126.7, 116.8, 101.7, 66.3, 52.5; IR (film) v: 1452,
1101, 1046 cm™*; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C11H140-Na [M+Na]*: 201.0891; otrzymano: 201.0893.
o™  (Bis(alliloksy)metylo)benzen (31);27 otrzymany jako produkt uboczny podczas
o otrzymywania 30; otrzymano 0.7 g (22 %) 31. '"H NMR (400 MHz, CDCls) &: 7.63 - 7.45
(m, 2H), 7.44 — 7.28 (m, 3H), 6.07 - 5.87 (m, 2H), 5.65 (s, 1H), 5.39 - 5.27 (m, 2H), 5.18
(dd, J 10.4, 1.3 Hz, 2H), 4.07 (d, J 5.4 Hz, 4H); 3C NMR (101 MHz, CDCls) &: 138.4, 134.4, 128.4, 128.2,
126.7, 116.8, 100.4, 66.1; IR (film) v: 1451, 1207, 1043 cm-'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C13H1602Ag
[M+Ag]*: 311.0201; otrzymano: 311.0199.

OMe (Metoksy(2-metyloalliloksy)metylo)benzen (32); otrzymany zgodnie z procedurg
QA\OW literaturowg'%60 z 1 (2.5 ml; 16.7 mmol; 1.4 ekwiw.); otrzymano 1.33 g (58 %) 32. 'H
NMR (400 MHz, CDCls) &: 7.50 — 7.43 (m, 2H), 7.40 — 7.29 (m, 3H), 5.51 (s, 1H), 5.06 — 4.98 (m, 1H),
4.90 (d, J 0.6 Hz, 1H), 3.97 (s, 2H), 3.31 (s, 3H), 1.78 — 1.76 (m, 3H); 3C NMR (101 MHz, CDCls) &:
141.9, 138.2, 128.4, 128.2, 126.7, 112.0, 101.5, 69.2, 52.3, 19.7; IR (film) v: 1451, 1207, 1104, 1041 cm;

HRMS (ESI) m/z obliczono dla C1,H160-Ag [M+Ag]*: 299.0201; otrzymano: 299.0195.
(Bis(2-metyloalliloksy)metylo)benzen (33); otrzymany jako produkt uboczny podczas

0 otrzymywania 32; otrzymano 0.66 g (17 %) 33. 'H NMR (400 MHz, CDCl;) &: 7.58 —
©)\OW 7.45 (m, 2H), 7.43 — 7.29 (m, 3H), 5.63 (s, 1H), 5.02 (d, J 1.1 Hz, 2H), 4.92 - 4.87 (m,
2H), 4.01 = 3.90 (m, 4H), 1.78 — 1.74 (m, 6H); "*C NMR (101 MHz, CDCl;) &: 141.9, 138.5, 128.3, 128.2,
126.7, 111.9, 100.2, 68.9, 19.8; IR (film) v: 1450, 1206, 1104, 1029 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla
Ci5H2002Na [M+Na]*: 255.1361; otrzymano: 255.1361.

@AOAOW (((2-Metyloalliloksy)metoksy)metylo)benzen ~ (34);  otrzymany  zgodnie
z procedurg literaturowq'®® z BOMCI (3.13 g; 20 mmol, 1.4 ekwiw.); otrzymano
1.18 g (31 %) 34. 'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 7.42 — 7.23 (m, 5H), 5.00 (s, 1H), 4.91 (s, 1H), 4.78 (d, J
1.8 Hz, 2H), 4.63 (s, 2H), 4.03 (s, 2H), 1.76 (s, 3H); *C NMR (101 MHz, CDCls) &: 141.7, 137.8, 128.4,
127.9,127.7,112.2,93.7, 71.3, 69.4, 19.6; IR (film) v: 1454, 1168, 1046 cm™'; HRMS (ESI) m/z obliczono
dla C12H1602Ag [M+Ag]*: 299.0201; otrzymano: 299.0200.
Ogolna procedura izomeryzacji eteréw allilowych do winylowych: Do roztworu eteru allilowego (2.8
mmol) w THF (5.6 ml) w temperaturze pokojowej pod argonem, dodano kroplami aktywowany (przez
wodorowanie) roztwdr katalizatora Crabtree’ego (5 mol%) w THF. Postep reakcji monitorowano ptytkami
TLC. Nastepnie, odparowano rozpuszczalnik, a pozostato$¢ oczyszczano metodq chromatografii
kolumnowej na Zelu krzemionkowym (heksan/EtO 95:5 viv) do uzyskania odpowiednich eteréw

winylowych.
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@Ao/\o/\/ ((Prop-1-enyloksy)metoksy)metylo)benzen (29); otrzymany wedtug ogdlnej

procedury izomeryzacji eterow allilowych do winylowych z 28 (0.5 g; 2.8 mmol);
otrzymano 0.41 g (82 %) 29 jako mieszaning dwoch izomerdw w stosunku 1:0.4. 'H NMR (600 MHz,
CDCl3) 6: 7.37 = 7.33 (m, 5H), 7.32 = 7.27 (m, 1H), 6.24 (dd, J 12.3, 1.5 Hz, 1H), 6.17 (dd, J 6.3, 1.6 Hz,
0.4H), 5.13 = 5.07 (m, 1H), 4.92 (s, 1H), 4.88 (s, 2H), 4.64 (s, 1H), 4.63 (s, 2H), 4.59 — 4.53 (m, 0.4H),
1.64 (dd, J 6.8, 1.6 Hz, 1.2H), 1.57 (dd, J 6.8, 1.5 Hz, 3H); ®C NMR (151 MHz, CDCl5) &: 143.9, 143.0,
137.3 (2x), 128.41, 128.40, 128.0 (2x), 127.8 (2x), 103.5, 103.3, 94.1, 93.5, 69.60, 69.58, 12.5, 9.3; IR
(film) v: 1677, 1182, 1128, 1062 cm''; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C11H1:0,Ag [M+Ag]*: 285.0045;
otrzymano: 285.0043.

OMe (Metoksy(2-metyloprop-1-enyloksy)metylo)benzen (35); otrzymany wedtug ogoine;
QAOY procedury izomeryzacji eteréw allilowych do winylowych z 32 (200 mg; 1.04 mmol);
otrzymano 180 mg (90 %) 35. 'H NMR (400 MHz, CDCls) 6: 7.51 — 7.45 (m, 2H), 7.41 - 7.30 (m, 3H), 6.02
(dd, J 2.8, 1.4 Hz, 1H), 5.63 (s, 1H), 3.38 (s, 3H), 1.70 (dd, J 1.0, 0.5 Hz, 3H), 1.55 (dd, J 1.0, 0.5 Hz, 3H);
13C NMR (101 MHz, CDCl5) &: 137.9, 135.2, 128.5, 128.2, 126.6, 112.6, 102.4, 53.3, 19.7, 15.2; IR (film) v:
2917, 1691, 1453, 1150, 1086 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla Ci2H1s0.Ag [M+Ag]*: 299.0201;
otrzymano: 299.0203.

& (Bis(2-metyloprop-1-enyloksy)metylo)benzen (36);2% otrzymany wediug ogdine;

o procedury izomeryzacji eterdéw allilowych do winylowych z 33 (150 mg; 0.6 mmol);

Oﬁ/ otrzymano 94 mg (63 %) 36. 'H NMR (400 MHz, CDCl) 6: 7.53 - 7.47 (m, 2H), 7.41 -
7.31 (m, 3H), 6.07 - 6.04 (m, 2H), 5.83 (s, 1H), 1.66 (s, 6H), 1.55 (s, 6H); *C NMR (101 MHz, CDCls) &:
137.8, 135.1, 128.6, 128.2, 126.6, 113.8, 101.3, 19.7, 15.3; IR (film) v: 1692, 1154, 1110, 1025 cm?;
HRMS (ESI) m/z obliczono dla C15H200-Ag [M+Ag]*: 339.0514; otrzymano: 339.0505.
@AOAOY (((2-Metyloprop-1-enyloksy)metoksy)metylo)benzen (37); otrzymany wedtug
ogolnej procedury izomeryzacji eteréw allilowych do winylowych z 34 (192 mg; 1
mmol); otrzymano 192 mg (100 %) 37. 'H NMR (200 MHz, CDCls) 6: 7.41 — 7.27 (m, 5H), 6.05 — 5.99 (m,
1H), 4.88 (s, 2H), 4.63 (s, 2H), 1.68 — 1.64 (m, 3H), 1.60 — 1.56 (m, 3H); *C NMR (50 MHz, CDCls) &:
137.5,128.4, 128.0, 127.7, 112.6, 94.0, 69.5, 19.6, 15.1; IR (film) v: 1695, 1177, 1076, 1039 cm-'; HRMS
(ESI) m/z obliczono dla C12H1s0.Ag [M+Ag]*: 299.0201; otrzymano: 299.0188.
OMe O 3-Metoksy-2-metylo-3-fenylopropanal (38);2° otrzymany wedtug ogoinej procedury
izomeryzaciji eterow allilowych z katalizatorem Crabtree’ego z 30 (100 mg; 0.56 mmol);
otrzymano 49 mg (49 %) 38 jako mieszaning dwoch diasterecizomeréw w stosunku 1:0.7. 'H NMR (400
MHz, CDCls) &: 9.82 (d, J 2.9 Hz, 0.8H), 9.74 (d, J 1.2 Hz, 0.6H), 7.56 — 7.51 (m, 3H), 7.49 — 7.26 (m,
15H), 4.61 (d, J 4.8 Hz, 0.7H), 4.28 (d, J 9.0 Hz, 1H), 3.27 (s, 2H), 3.19 (s, 3H), 2.76 — 2.68 (m, 1H), 2.68
- 2.60 (m, 0.9H), 1.07 (d, J 7.1 Hz, 2H), 0.84 (d, J 7.1 Hz, 3H); 3C NMR (101 MHz, CDCls) &: 204.0,
203.6, 138.7, 138.3, 128.6, 128.5, 128.3, 127.8, 127.4, 126.8, 84.9, 82.8, 57.1, 56.8, 53.0, 52.7, 10.9, 8.4;
IR (film) v: 1727, 1453, 1189, 1094 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C11H1402Ag [M+Ag]*: 285.0045;
otrzymano: 285.0034.

124

http://rcin.org.pl



\L 3-(Alliloksy)-2-metylo-3-fenylopropanal (39); otrzymany wedtug ogélnej procedury
O O

izomeryzacji eteréw allilowych z katalizatorem Crabtree’ego z 31 (204 mg; 1 mmol);
w otrzymano 13 mg (7 %) 39 jako mieszanine dwoch diastereoizomeréw w stosunku 1:0.9.

'H NMR (600 MHz, CDCls) 6: 9.83 (d, J 2.8 Hz, 1H), 9.73 (d, J 1.2 Hz, 1H), 7.38 — 7.34 (m, 4H), 7.33 -
7.26 (m, 6H), 5.90 — 5.79 (m, 2H), 5.23 (dd, J 3.3, 1.7 Hz, 0.5H), 5.20 (ddd, J 5.2, 3.3, 1.7 Hz, 1H), 5.16
(dd, J 3.0, 1.5 Hz, 1H), 5.14 (d, J 1.2 Hz, 1H), 5.13 (dd, J 3.0, 1.3 Hz, 0.5H), 4.77 (d, J 4.9 Hz, 1H), 4.45
(d, J 8.9 Hz, 0.9H), 3.98 (ddt, J 12.9, 4.9, 1.6 Hz, 1H), 3.89 (ddt, J 12.8, 5.0, 1.5 Hz, 1H), 3.77 (ddt, J 12.9,
6.1, 1.4 Hz, 1H), 3.71 (ddt, J 12.8, 6.2, 1.3 Hz, 1H), 2.74 (dqd, J 11.7, 7.1, 2.8 Hz, 1H), 2.68 - 2.62 (m,
1H), 1.08 (d, J 7.0 Hz, 3H), 0.83 (d, J 7.1 Hz, 3H); *C NMR (151 MHz, CDCls) &: 204.0, 203.6, 139.1,
138.9, 134.4, 134.3, 128.6, 128.5, 128.3, 127.9, 127.4, 126.9, 117.2, 117.0, 82.2, 80.2, 69.7, 69.5, 53.0,
52.6, 11.0, 8.6; IR (film) v: 1726, 1453, 1065 cm''; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C3H160-Ag [M+Ag]*:
311.0201; otrzymano: 311.0194.
OMe O 3.Metoksy-2,2-dimetylo-3-fenylopropanal (40); otrzymany wedtug ogdlnej procedury
izomeryzaciji eteréw allilowych z katalizatorem Crabtree’ego z 32 (100 mg; 0.52 mmol);
otrzymano 15 mg (15 %) 40. 'H NMR (400 MHz, CDCl3) &: 9.69 (s, 1H), 7.39 — 7.29 (m, 3H), 7.27 - 7.23
(m, 2H), 4.31 (s, 1H), 3.20 (s, 3H), 1.01 (s, 3H), 0.91 (s, 3H); 13C NMR (101 MHz, CDCl5) &: 205.6, 136.7,
128.2, 128.0, 87.3, 57.2, 50.7, 20.0, 16.1; IR (film) v: 1728, 1454, 1098 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono
dla C12Hi602Ag [M+Ag]*: 299.0201; otrzymano: 299.0199.
¢ 3-(Benzyloksy)-2,2-dimetylopropanal (41);#'0 otrzymany wedtug ogolnej procedury
@A Y przegrupowania eteréw winylowych z zastosowaniem kwasow Lewisa wychodzac z 37
(38.4 mg; 0.2 mmol); otrzymano 4 mg (10 %) 41. '"H NMR (600 MHz, CDCls) &: 9.56 (s, 1H), 7.35 — 7.31
(m, 2H), 7.30 — 7.25 (m, 3H), 4.50 (s, 2H), 3.44 (s, 2H), 1.08 (s, 6H); 3C NMR (151 MHz, CDCls) 6: 205.3,
138.0, 128.3, 127.6, 127.4, 75.1, 73.4, 47.1, 19.0 (2x); IR (film) v: 2967, 2871, 1732, 1454, 1102 cm™;
HRMS (ESI) m/z obliczono dla C12H1¢0.Na [M+Na]*: 215.1048; otrzymano: 215.1039.

Przegrupowanie 36 przeprowadzono wedtug ogoinej procedury

<oy przegrupowania eterow winylowych z zastosowaniem kwasow

Lewisa otrzymujac zwiazki 42a (14 %) i 42b (8 %).

42a 42b (25*,3R*,55%)-2,3,4,4,5-Pentametylo-5-fenylo-2-(prop-1-en-2-
ylo)tetrahydrofuran-3-ol (42a); otrzymany z 36 (46 mg, 0.2 mmol); otrzymano 6.5 mg (14 %) 42a. 'H
NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.35 - 7.25 (m, 5H), 5.10 (d, J 0.8 Hz, 1H), 4.91 (s, 1H), 4.73 (s, 1H), 4.26 (d, J
8.2 Hz, 1H), 3.87 (d, J 8.2 Hz, 1H), 1.83 (s, 3H), 1.08 (s, 3H), 0.63 (s, 3H); "*C NMR (126 MHz, CDCls) &:
144.6, 138.4, 127.8, 127.4, 126.3, 111.9, 87.6, 84.9, 82.7, 45.2, 22.8, 17.2, 15.0; IR (film) v: 3439, 2971,
1465, 1452, 1044 cm; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CisH002Ag [M+Ag]*: 339.0514; otrzymano:
339.0508.
(25%,35*,55%)-2,3,4,4,5-Pentametylo-5-fenylo-2-(prop-1-en-2-ylo)tetrahydrofuran-3-ol (42b);
otrzymany z 36 (46 mg, 0.2 mmol); otrzymano 3.8 mg (8 %) 42b. 'H NMR (600 MHz, CDCl;) &: 7.37 -
7.24 (m, 5H), 5.34 (d, J 0.5 Hz, 1H), 5.16 (dd, J 1.7, 1.1 Hz, 1H), 4.93 (s, 1H), 4.87 (d, J 3.4 Hz, 1H), 3.87
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(d, J 3.6 Hz, 1H), 1.78 (d, J 0.5 Hz, 3H), 1.14 (s, 4H), 0.66 (s, 3H); 3C NMR (151 MHz, CDCls) &: 141.8,
138.7,127.8,127.3, 126.4, 113.0, 86.7, 83.7, 79.2, 47.5, 21.0, 20.0, 19.3; HRMS (ESI-TOF) m/z obliczono
dla C1sH2002Ag [M+Ag]*: 339.0514; otrzymano: 339.0501.
O Octan benzhydrolu (43);2"" otrzymany wedlug standardowej metody acetylowania
0% z benzhydrolu (3.68 g; 20 mmol); otrzymano 4.34 g (96 %) 43. '"H NMR (400 MHz, CDCls)
O © 0 7.38 - 7.22 (m, 10H), 6.89 (s, 1H), 2.17 (s, 3H); 3C NMR (101 MHz, CDCls) 6: 170.0,
140.2, 128.5, 127.9, 127.1, 76.8, 21.3; IR (KBr) v: 1733, 1245, 1025 cm-'; HRMS (EI) m/z obliczono dla
Ci5H140;2 [M]*: 226.0994; otrzymano: 226.0990; Analize obliczono dla CisH14O2: C, 79.62; H, 6.24; O,
14.14. Otrzymano: C, 79.62; H, 6.35; t.t. = 38 —39 °C.

O Benzoesan benzhydrolu (44);'2 otrzymany wedlug standardowej metody
0 benzoilowania z benzhydrolu (3.68 g; 20 mmol); otrzymano 5.05 g (88 %) 44. '"H NMR
O © (400 MHz, CDCl3) & 8.18 — 8.14 (m, 2H), 7.58 — 7.28 (m, 13H), 7.26 (s, 1H); *C NMR

(101 MHz, CDCls) &: 165.5, 140.3, 133.2, 129.8, 128. 9, 128.6, 128.4, 127.9, 127.1, 77.3; IR (KBr) v: 1712,
1266, 1110 cm'; HRMS (EI) m/z obliczono dla CH10, [M]*: 288.1150; otrzymano: 288.1153; Analize
obliczono dla CxH1602: C, 83.31; H, 5.59; O, 11.10. Otrzymano: C, 83.46; H, 5.66; t.t. = 78 — 80 °C.
((Prop-1-en-2-yloksy)metyleno)dibenzen (45);2"® otrzymany wediug ogoinej metody
0 metylenowania odczynnikiem Tebbe'ego z 43 (1.13 g; 5 mmol); otrzymano 0.45 g (40 %)
O % 45. 'H NMR (600 MHz, CDCl3) & 7.36 — 7.30 (m, 8H), 7.26 — 7.22 (m, 2H), 5.95 (s, 1H),
3.92 (d, J 0.9 Hz, 1H), 3.83 (d, J 1.9 Hz, 1H), 1.92 (s, 3H); ®C NMR (151 MHz, CDCls) 6 158.2, 141.5,
128.4, 127.5, 126.6, 84.7, 80.5, 21.3; IR (film) v: 1658, 1270, 1059 cm-'; HRMS (El) m/z obliczono dla
C1sH160 [M]*: 224.1201; otrzymano: 224.1207.
((1-Fenylowinyloksy)metyleno)dibenzen (46); otrzymany wedtug ogdlnej metody
% %@ metylenowania odczynnikiem Tebbe'ego z 44 (1.44 g; 5 mmol); otrzymano 1.35 g (94
%) 46. '"H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 7.76 — 7.66 (m, 2H), 7.49 — 7.39 (m, 3H), 7.39 -
7.22 (m, 10H), 6.14 (s, 1H), 4.73 (d, J 2.9 Hz, 1H), 4.21 (d, J 2.9 Hz, 1H); 3C NMR (101 MHz, CDCls) &
158.5, 141.7, 136.3, 128.8, 128.7, 128.4, 127.8, 126.8, 125.8, 86.1, 81.4; IR (film) v: 1600, 1494, 1280,
1120 cm'; HRMS (El) m/z obliczono dla C21H1sO [M]*: 286.1358; otrzymano: 286.1369.
O 4,4-Difenylobutan-2-on (47a);2'* otrzymany wedtug ogdlnej procedury przegrupowania
eterow winylowych z zastosowaniem kwaséw Lewisa wychodzac z 45 (145 mg; 0.65
O © mmol); otrzymano 98 mg (68 %) 47a. '"H NMR (600 MHz, CDCl3) 6 7.29 — 7.24 (m, 4H),
7.24 = 7.20 (m, 4H), 7.19 = 7.15 (m, 2H), 4.59 (t, J 7.6 Hz, 1H), 3.18 (d, J 7.6 Hz, 2H), 2.07 (s, 3H); 1°C
NMR (151 MHz, CDCls) & 206.8, 143.8, 128.6, 127.7, 126.4, 49.7, 46.0, 30.6; HRMS (EI) m/z obliczono
dla C16H160 [M]*: 224.1201; otrzymano: 224.1198.
O 1,3,3-Trifenylopropan-1-on  (48a);'® otrzymany wedtug ogdlnej procedury
przegrupowania eterow winylowych z zastosowaniem kwasow Lewisa wychodzac
O © z 46 (286 mg; 1 mmol); otrzymano 206 mg (72 %) 48a. '"H NMR (400 MHz, CDCls) &
7.98 —7.91 (m, 2H), 7.57 - 7.52 (m, 1H), 7.48 — 7.40 (m, 2H), 7.33 — 7.24 (m, 8H), 7.21 - 7.13 (m, 2H),
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483 (t, J 7.3 Hz, 1H), 3.74 (d, J 7.3 Hz, 2H); 3C NMR (101 MHz, CDCls) & 198.0, 144.1, 133.1, 128.6,
128.5, 128.0, 127.8, 126.4, 46.0, 44.7; IR (KBr) v: 1677, 1448, 1213 cm™'; HRMS (El) m/z obliczono dla
C21H1g0 [M]*: 286.1358; otrzymano: 286.1364; Analize obliczono dla C21H1gO: C, 88.08; H, 6.34; O, 5.59.
Otrzymano: C, 88.18; H, 6.47; t.t. = 88 — 89 °C.
O 1,3,3-Trifenylopropan-1-ol  (48b);2'¢ otrzymany wedtug ogdlnej procedury
przegrupowania eteréw winylowych z zastosowaniem kwasow Lewisa wychodzac
O " z 46 (114.5 mg; 0.4 mmol); otrzymano 57.7 mg (50 %) 48b. 'H NMR (400 MHz,
CDCl3) 6 7.43 - 7.31 (m, 3H), 7.31 = 7.23 (m, 10H), 7.24 - 7.13 (m, 2H), 4.55 - 4.45 (m, 1H), 4.15 (dd, J
9.1, 6.8 Hz, 1H), 2.62 — 2.38 (m, 2H), 1.85 - 1.72 (m, 1H); 3C NMR (101 MHz, CDCls) & 144.64, 144.60,
1441, 128.6, 128.54, 128.51, 128.0, 127.8, 127.7, 126.3, 126.2, 125.9, 72.4, 47.6, 44.8; IR (film) v: 3369,
3027, 2938, 1493, 1452, 699 cm-".

O (Alliloksymetyleno)dibenzen (49);'7 otrzymany wedtug procedury literaturowej's®
o\/\ z benzhydrolu (3.7 g; 20.1 mmol); otrzymano 3.95 g (88 %) 49. 'H NMR (400 MHz,
O CDCls) & 7.40 — 7.30 (m, 8H), 7.29 — 7.22 (m, 2H), 6.05 - 5.90 (m, 1H), 5.43 (s, 1H),

5.32 (ddd, J 17.2, 3.5, 1.7 Hz, 1H), 5.21 (ddt, J 10.4, 1.8, 1.3 Hz, 1H), 4.02 (dt, J 5.5, 1.5 Hz, 2H); ©*C
NMR (101 MHz, CDCls) d 142.2, 134.7, 128.4, 127.4, 127.0, 116.9, 82.6, 69.7; IR (film) v: 3028, 2858,
1493, 1452, 1062 cm-".

O ((2-Metyloalliloksy)metyleno)dibenzen  (50);2'® oftrzymany wedlug procedury
O

literaturowej'6% z benzhydrolu (0.56 g; 3 mmol); otrzymano 0.51 g (72 %) 50. 'H NMR

O (400 MHz, CDCl3) 6 7.31 = 7.20 (m, 8H), 7.19 - 7.13 (m, 2H), 5.31 (s, 1H), 4.93 (dd, J

2.1, 0.9 Hz, 1H), 4.84 (dd, J 2.1, 1.4 Hz, 1H), 3.83 (s, 2H), 1.69 (d, J 0.4 Hz, 3H); '*C NMR (101 MHz,

CDCls) & 142.3 (2x), 142.1, 128.3 (4x), 127.3 (2x), 127.0 (4x), 112.1, 82.2, 72.5, 19.7; IR (film) v: 3028,

2856, 1494, 1451, 1070 cm™*; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C17H1sOAg [M+Ag]*: 345.0409; otrzymano:
345.0404.

O 5 1-(Alliloksy(fenylo)metylo)-4-metylobenzen (51);2'° otrzymany wedtug procedury

~ literaturowej™® z fenylo(p-tollilo)metanolu (1.78 g; 9 mmol); otrzymano 1.79 g (84 %)

O 51. 'H NMR (400 MHz, CDCls) & 7.40 — 7.28 (m, 4H), 7.27 - 7.18 (m, 3H), 7.16 - 7.08

(m, 2H), 5.97 (ddt, J 17.3, 10.8, 5.5 Hz, 1H), 5.39 (s, 1H), 5.30 (ddd, J 17.3, 3.4, 1.7 Hz, 1H), 5.19 (ddd, J

104, 3.0, 1.4 Hz, 1H), 4.00 (dt, J 5.5, 1.4 Hz, 2H), 2.31 (s, 3H); *C NMR (101 MHz, CDCls) 6 142.4,

139.2, 137.1, 134.8, 129.1 (2x), 128.3 (2x), 127.3, 127.0 (2x), 126.9 (2x), 116.8, 82.4, 69.6, 21.1; IR (film)

v: 3027, 2859, 1451, 1067 cm; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CiHsONa [M+Na]*: 261.1255;

otrzymano: 261.1254.

MeO @O Eter allilowo-4-metoksybenzylowy (52);20 otrzymany wedtug procedury

\—literaturowej'® z (4-metoksyfenylo)metanolu (2.76 g; 20 mmol); otrzymano 3.38 g

(95 %) 52. 'H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 7.31 - 7.26 (m, 2H), 6.91 — 6.86 (m, 2H), 5.96 (ddt, J 17.2, 10.4,

5.6 Hz, 1H), 5.31 (dq, J 17.2, 1.7 Hz, 1H), 5.24 — 518 (m, 1H), 4.47 (s, 2H), 4.01 (dt, J 5.6, 1.4 Hz, 2H),
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3.81 (s, 3H); C NMR (101 MHz, CDCls) & 159.1, 134.8, 130.3, 129.3 (2x), 117.0, 113.7 (2x), 71.7, 70.8,
55.2; IR (film) v: 2935, 2837, 1613, 1514, 1248, 1082 cm-".
@Fe/\o/\/ Alliloksymetyloferrocen (53); otrzymany wedlug procedury literaturowe;j'®
@ z ferrocenometanolu (278 mg; 1.28 mmol); otrzymano 317 mg (96 %) 53. 'H NMR (400
MHz, CDCl3) & 5.99 — 5.83 (m, 1H), 5.28 (d, J 17.3 Hz, 1H), 5.18 (d, J 10.3 Hz, 1H), 4.34 — 4.21 (m, 4H),
4.20 - 4.10 (m, 7H), 3.98 (d, J 5.2 Hz, 2H); **C NMR (101 MHz, CDCls) & 135.0, 116.9, 83.4, 70.7, 69.4,
68.5, 68.4, 68.3; IR (film) v: 3093, 2850, 1646, 1411, 1105, 1080 cm-'; HRMS (El) m/z obliczono dla
C14H160Fe [M]*: 256.0551; otrzymano: 256.0554.
O O Eter allilowo-trytylowy (54);2'° otrzymany wedtug procedury literaturowej'® z TrCl (5.58
0 g; 20 mmol); otrzymano 4.75 g (79 %) 54. 'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 7.49 - 7.44 (m,
L\\ 6H), 7.33 - 7.27 (m, 6H), 7.26 — 7.21 (m, 3H), 5.94 (ddt, J 17.2, 10.6, 4.8 Hz, 1H), 5.43
(dg, J 17.2, 1.9 Hz, 1H), 5.17 (ddd, J 10.6, 3.5, 1.6 Hz, 1H), 3.61 (dt, J 4.8, 1.7 Hz, 2H); *C NMR (101
MHz, CDCls) 6 144.2 (3x), 135.0, 128.6 (6x), 127.8 (6x), 126.9 (3x), 115.3, 107.3, 65.0; IR (film) v: 3059,
2855, 1489, 1446, 1121, 1046 cm; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CxH0ONa [M+Na]*: 323.1412;
otrzymano: 323.1418.
O 2-Metylo-3,3-difenylopropanal  (55);%2' otrzymany wediug og6lnej procedury
=0 izomeryzacji eteréw allilowych z katalizatorem Crabtree’ego z 49 (1.2 g; 5.35 mmol);
O otrzymano 1.2 g (100 %) 55. "H NMR (200 MHz, CDCls) 6 9.58 (d, J 3.1 Hz, 1H), 7.45 -
7.12 (m, 10H), 4.08 (d, J 11.1 Hz, 1H), 3.41 - 3.20 (m, 1H), 1.03 (d, J 6.9 Hz, 3H); '*C NMR (50 MHz,
CDCl3) 6 204.1, 142.9, 142.0, 128.8, 128.7, 128.1, 127.9, 126.8, 126.7, 53.4, 50.1, 13.6.
O o ((2-Metyloprop-1-enyloksy)metyleno)dibenzen (56); otrzymany wedlug ogdinej
procedury izomeryzacji eterdw allilowych z katalizatorem Crabtree’ego z 50 (100 mg;
O 0.42 mmol); otrzymano 99 mg (99 %) 56. 'H NMR (600 MHz, CDCls) & 7.37 — 7.30 (m,
8H), 7.27 - 7.23 (m, 2H), 5.90 (dt, J 2.7, 1.3 Hz, 1H), 5.60 (s, 1H), 1.72 (d, J 0.8 Hz, 3H), 1.50 (d, J 0.8 Hz,
3H); °C NMR (151 MHz, CDCls) & 141.9 (2x), 138.7, 128.3 (4x), 127.5 (2x), 126.9 (4x), 111.7, 84.3, 19.6,
15.4; IR (film) v: 3029, 2917, 1688, 1453, 1149 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C17H1sOAg [M+Ag]*:
345.0409; otrzymano: 345.0467.
O ] 2-Metylo-3-fenylo-3-p-tollilopropanal (57); otrzymany wedtug ogdlnej procedury
izomeryzacji eterow allilowych z katalizatorem Crabtree’ego z 51 (100 mg; 0.42 mmol);
O otrzymano 85 mg (85 %) 57. 'H NMR (600 MHz, CDCls) 6 9.56 (d, J 3.2 Hz, 1H), 7.29 -
7.22 (m, 4H), 7.19 - 7.12 (m, 3H), 7.10 - 7.06 (m, 2H), 4.04 (dd, J 11.0, 2.4 Hz, 1H), 3.30 - 3.23 (m, 1H),
2.27 (d, J 13.2 Hz, 3H), 1.02 (t, J 6.9 Hz, 3H); 3C NMR (151 MHz, CDCls) & 204.3, 142.5, 139.1, 136.3,
129.4 (2x), 128.8 (2x), 128.0 (2x), 127.9 (2x), 126.7, 53.0, 50.2, 21.0, 13.6; IR (film) v: 3026, 2928, 1724,
1452 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C17H1sONa [M+Na]*: 261.1255; otrzymano: 261.1255.
Meo@ (EIZ)-1-Metoksy-4-((prop-1-enyloksy)metylo)benzen (58);2'3 otrzymany wedtug
o\ ogolnej procedury izomeryzacji eterow allilowych z katalizatorem Crabtree’ego

z 52 (100 mg; 0.56 mmol); otrzymano 99 mg (99 %) 58 jako mieszaning dwoch izomeréw w stosunku
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1:0.1 (E/Z). "H NMR (600 MHz, CDCls) & 7.28 — 7.24 (m, 2.2H), 6.90 — 6.86 (m, 2.2H), 6.29 (dd, J 12.5,
1.5 Hz, 1H), 6.02 (dd, J 6.2, 1.7 Hz, 0.1H), 4.87 (dq, J 13.3, 6.7 Hz, 1H), 4.71 (s, 0.2H), 4.62 (s, 2H), 4.42
(dt, J 13.3, 6.7 Hz, 0.1H), 3.80 (s, 3.3H), 1.59 (dd, J 6.8, 1.7 Hz, 0.3H), 1.55 (dd, J 6.7, 1.5 Hz, 3H); °C
NMR (151 MHz, CDCl3) 6 159.31 (E), 159.29 (Z), 146.2 (E), 145.0 (Z), 129.9 (Z), 129.4 (E), 129.2 (E, 2x),
129.0 (Z, 2x), 113.9 (E, 2x), 113.8 (Z, 2x), 101.7 (Z), 99.3 (E), 73.2 (), 70.9 (E), 55.3 (E), 55.2 (Z), 12.6
(E), 9.3 (2); IR (film) v: 2935, 2837, 1658, 1515, 1249, 1036 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla
C11H140-Ag [M+Ag]*: 285.0045; otrzymano: 285.0046.
H\ 2-Metylo-3-ferrocenopropanal (59); otrzymany wedtug ogoinej procedury izomeryzacii

z:ﬁ)\o eteréw allilowych z katalizatorem Crabtree’ego z 53 (50 mg; 0.19 mmol); otrzymano 42.5

mg (85 %) 59. 'H NMR (400 MHz, CDCls) & 9.65 (s, 1H), 4.17 — 4.04 (m, 9H), 2.80 (dd, J
16.6, 8.8 Hz, 1H), 2.44 (d, J 8.8 Hz, 2H), 1.06 (d, J 6.3 Hz, 3H); **C NMR (101 MHz, CDCl5) 6 204.7, 85.3,
69.1, 68.8, 68.7 (5x), 67.7, 67.6, 48.3, 31.1, 13.5; IR (film) v: 3093, 2932, 1725, 1456, 1105, 819 cm;
HRMS (El) m/z obliczono dla C1sH1sOFe [M]*: 256.0551; otrzymano: 256.0552.
O (ElZ)-((Prop-1-enyloksy)metanotriylo)tribenzen (60);222 otrzymany wedtug ogéinej

procedury izomeryzacji eteréw allilowych z katalizatorem Crabtree’ego z 54 (100 mg;
‘;‘ 0.33 mmol); otrzymano 99 mg (99 %) 60 jako mieszaning dwéch izomeréw w stosunku
1:0.15 (E/Z). '"H NMR (400 MHz, C¢De) 6 7.63 — 7.53 (m, 6.5H), 7.15 - 7.09 (m, 7H), 7.08 - 7.01 (m, 3H),
6.27 (ddd, J 12.1, 3.2, 1.6 Hz, 1H), 6.17 (ddd, J 6.3, 3.4, 1.7 Hz, 0.15H), 5.31 (dq, J 12.1, 6.9 Hz, 1H),
4.51 - 4.34 (m, 0.15H), 1.86 (dd, J 6.8, 1.7 Hz, 0.45H), 1.33 (dd, J 6.9, 1.6 Hz, 3H); C NMR (101 MHz,
CsDe) & 144.8 (3x), 142.8, 129.2 (6x), 128.1 (6x), 127.4 (3x), 103.4, 88.9, 12.7; IR (film) v: 3057, 2921,

1669, 1491, 1448, 1141 cm'.

2,2-Dimetylo-3,3-difenylopropanal (61);22 otrzymany wedtug o0goinej procedury
H
X przegrupowania eterébw winylowych z zastosowaniem kwaséw Lewisa wychodzac z 56

(100 mg; 0.42 mmol); otrzymano 86 mg (86 %) 61. 'H NMR (200 MHz, CDCls) & 9.80 (s,

1H), 7.39 — 7.27 (m, 10H), 4.28 (s, 1H), 1.25 (s, 6H); *C NMR (50 MHz, CDCls) 6 205.9, 140.6 (2x), 129.7

(4x), 128.3 (4x), 126.6 (2x), 58.8, 49.3, 21.7 (2x); IR (film) v: 3027, 2982, 1718, 1495, 1450 cm™'; HRMS

(ESI) m/z obliczono dla C17H1sONa [M+Na]*: 261.1255; otrzymano: 261.1251.

@%H 3-(4-Metoksyfenylo)-2-metylopropanal (62);2'® otrzymany wedlug ogdinej

o procedury przegrupowania eteréw winylowych z zastosowaniem kwasow Lewisa

wychodzac z 58 (100 mg; 0.56 mmol); otrzymano 13 mg (13 %) 62. 'H NMR (400 MHz, CDCls) & 9.71 (d,

J1.5Hz, 1H), 7.12 - 7.05 (m, 2H), 6.86 — 6.80 (m, 2H), 3.79 (s, 3H), 3.02 (dd, J 13.3, 5.6 Hz, 1H), 2.68 -

2.60 (m, 1H), 2.56 (dd, J 13.3, 8.0 Hz, 1H), 1.08 (d, J 6.8 Hz, 3H); *C NMR (101 MHz, CDCls) & 204.6,

158.1, 130.7, 129.9 (2x), 113.9 (2x), 55.2, 48.2, 35.8, 13.2; IR (film) v: 2934, 2836, 1726, 1612, 1514,
1247, 1035 cm-'; HRMS (El) m/z obliczono dla C11H1402 [M]*: 178.0994; otrzymano: 178.0986.

O Q 2-Metylo-3,3,3-trifenylopropanal  (63);%* otrzymany wedtug ogdlnej procedury

przegrupowania eterow winylowych z zastosowaniem kwasow Lewisa wychodzac z 60

(6]
H
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(100 mg; 0.33 mmol; otrzymano 81 mg (81 %) 63. 'H NMR (200 MHz, CDCls) 6 9.79 (d, J 1.9 Hz, 1H),
7.46 - 7.22 (m, 15H), 4.24 (qd, J 6.7, 1.9 Hz, 1H), 1.10 (d, J 6.7 Hz, 3H); '*C NMR (50 MHz, CDCl3) &
205.1, 144.5 (3x), 129.4 (6x), 128.0 (6x), 126.3 (3x), 59.2, 50.3, 12.2; IR (film) v: 3057, 2940, 1720, 1493,

1447 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C22H200Na [M+Na]*: 323.1412; otrzymano: 323.1410; Analize

obliczono dla Cx2H20: C, 87.96; H, 6.71; O, 5.33. Otrzymano: C, 87.79; H, 6.73.

Wszystkie S-jodoacetale i acetale ketendw otrzymano zgodnie z procedurg literaturowa, 162

((1-Etoksy-2-jodoetoksy)metyleno)dibenzen (64); otrzymany zgodnie z procedurg

‘; ( literaturowq'62 z benzhydrolu (3.7 g, 20 mmol); otrzymano 5.6 g (73 %) 64. '"H NMR

(600 MHz, CDCl3) & 7.41 - 7.21 (m, 10H), 5.72 (s, 1H), 4.67 (t, J 5.4 Hz, 1H), 3.58 -

3.46 (m, 2H), 3.27 - 3.21 (m, 2H), 1.17 (t, J 7.0 Hz, 3H); *C NMR (151 MHz, CDCls) 6 142.2, 141.1, 128.5

(2x), 128.3 (2x), 127.8, 127.5 (2x), 127.4, 126.8 (2x), 99.7, 79.5, 61.6, 15.1, 5.7; IR (film) v: 2975, 1494,

1454, 1107, 1019 cm; HRMS (ESI) m/z obliczono dla Ci7H19O2Nal [M+Na]*: 405.0327; otrzymano:

405.0323.

Moo C Q 1-((1-Etoksy-2.-jodoetoksy)metylo)—4-metoksybenzen (66); otrzymany zgodnie
z procedurg literaturowq'®2 z (4-metoksyfenylo)metanolu (1.4 g, 10 mmol);
otrzymano 3.0 g (88 %) 66. 'H NMR (600 MHz, CDCls) & 7.30 — 7.27 (m, 2H),

6.90 - 6.86 (m, 2H), 4.69 (t, J 5.5 Hz, 1H), 4.61 (d, J 11.3 Hz, 1H), 4.50 (d, J 11.3 Hz, 1H), 3.80 (s, 3H),

3.66 (dqg, J9.3, 7.0 Hz, 1H), 3.56 (dq, J 9.3, 7.0 Hz, 1H), 3.24 (d, J 5.5 Hz, 2H), 1.23 (t, J 7.0 Hz, 3H); 3C

NMR (151 MHz, CDCls) 6 159.3, 129.54, 129.49 (2x), 113.8 (2x), 100.9, 68.0, 62.0, 55.3, 15.2, 5.4; IR

(film) v: 2974, 1613, 1514, 1249, 1033 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla Ci,Hi;O3Nal [M+Na]*:

359.0120; otrzymano: 359.0117.

@ . ((1-Etoksy-2-jodoetoksy)metylo)benzen (68);'52 otrzymany zgodnie z procedurg

I literaturowq62 z alkoholu bnzylowego (1.08 g; 10 mmol); otrzymano 2.73 g (89 %) 68.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 7.41 — 7.28 (m, 5H), 4.74 (t, J 5.5 Hz, 1H), 4.69 (d, J 11.7 Hz, 1H), 4.59 (d, J

11.7 Hz, 1H), 3.70 (dq, J 9.4, 7.1 Hz, 1H), 3.59 (dq, J 9.4, 7.1 Hz, 1H), 3.28 (d, J 5.5 Hz, 2H), 1.25 (t, J 7.0

Hz, 3H); *C NMR (101 MHz, CDCl3) & 137.4, 128.4 (2x), 127.8 (2x), 127.8, 101.0,

Br 68.1,62.1,15.1,5.2.
Oﬂo [ ' 1-Bromo-2-((1-etoksy-2-jodoetoksy)metylo)benzen  (70); otrzymany  zgodnie
o\ 2z procedurg literaturowgs2 z alkoholu 2-bromobenzylowego (1.87 g; 10 mmol);
otrzymano 2.49 g (65 %) 70. 'H NMR (600 MHz, CDCls) 6 7.55 — 7.51 (m, 2H), 7.34 — 7.28 (m, 1H), 7.17 -

7.12 (m, 1H), 4.78 (t, J 5.5 Hz, 1H), 4.73 (d, J 12.7 Hz, 1H), 4.65 (d, J 12.7 Hz, 1H), 3.72 (dq, J 9.3, 7.1

Hz, 1H), 3.60 (dq, J 9.3, 7.1 Hz, 1H), 3.35 - 3.23 (m, 2H), 1.24 (t, J 7.0 Hz, 3H); "*C NMR (151 MHz,

CDCls) 6 136.9, 132.5, 129.4, 129.1, 127.5, 122.6, 101.6, 67.5, 62.5, 15.1, 5.0; IR (film) v: 2981, 1645,

1285, 1027 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C11H1402NaBrl [M+Na]*: 406.9108; otrzymano: 406.9110.

((1-Etoksy-2-jodopropoksy)metyleno)dibenzen ~ (72);  otrzymany  zgodnie
7: z procedura literaturowq'2 z benzhydrolu (0.92 g; 5 mmol); otrzymano 1.41 g (71 %)
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72 jako mieszanine dwdch izomeréw w stosunku 1:0.1. 'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 7.44 — 7.21 (m,
11.5H), 5.74 (s, 0.15H), 5.69 (s, 1H), 4.43 (d, J 5.4 Hz, 0.15H), 4.38 (d, J 4.7 Hz, 1H), 4.24 - 415 (m,
1.15H), 3.59 - 3.46 (m, 2.3H), 1.90 (d, J 7.0 Hz, 0.45H), 1.87 (d, J 7.0 Hz, 3H), 1.21 - 1.15 (m, 3.45H); 3C
NMR (101 MHz, CDCls) & 142.2, 141.1, 128.5 (2x), 128.2 (2x), 127.9, 127.7 (2x), 127.3, 126.7 (2x), 102.7,
80.0, 63.2, 27.1, 22.1, 15.1; IR (film) v: 2975, 1494, 1454, 1044 cm"'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla
CigH2102INa [M+Na]*: 419.0484; otrzymano: 419.0481; Analize obliczono dla C1gH2102l: C, 54.56; H, 5.34;
0, 8.08; 1, 32.03. Otrzymano: C, 54.59; H, 5.43.
. : ] [ 1-((1-Etoksy-2-jodopropoksy)metylo)-4-metoksybenzen (74); otrzymany
o\ zgodnie z procedurg literaturowg'®? z (4-metoksyfenylo)metanolu (1.38 g; 10
mmol); otrzymano 3.12 g (89 %) 74. 'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 7.33 — 7.27 (m, 2H), 6.91 — 6.86 (m,
2H), 4.65 (d, J 11.3 Hz, 1H), 4.52 (d, J 11.3 Hz, 1H), 4.45 (d, J 5.7 Hz, 1H), 4.23 - 4.14 (m, 1H), 3.81 (s,
3H), 3.72 - 3.54 (m, 2H), 1.86 (d, J 7.0 Hz, 3H), 1.24 (t, J 7.0 Hz, 3H); "*C NMR (101 MHz, CDCls) &
159.3, 129.53, 129.49 (2x), 113.8 (2x), 104.4, 68.8, 63.1, 55.2, 26.8, 22.5, 15.2; IR (film) v: 2975, 1613,
1514, 1249, 1037 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla Ci3H19OsNal [M+Na]*: 373.0277; otrzymano:
373.0273.

O ((1-Etoksywinyloksy)metyleno)dibenzen (65); otrzymany zgodnie z procedurg
o.__0O

T literaturowa®2 z 64 (1.0 g, 2.6 mmol); otrzymano 574 mg (87 %) 65. 'H NMR (200

O MHz, CDCls) & 7.51 — 7.31 (m, 10H), 6.16 (s, 1H), 3.88 (g, J 7.0 Hz, 2H), 3.28 (dd, J

8.4, 3.7 Hz, 2H), 1.38 (t, J 7.0 Hz, 3H); **C NMR (50 MHz, CDCls) 6 163.6, 140.8 (2x), 128.4 (4x), 127.6
(2x), 126.8 (4x), 81.2, 63.9, 60.3, 14.4; IR (film) v: 2981, 1651, 1270, 1024 cm'; HRMS (ESI) m/z
obliczono dla C47H1s02Na [M+Na]*: 277.1204; otrzymano: 277.1203.

MeO @O 1-((1-Etoksywinyloksy)metylo)-4-metoksybenzen (67); otrzymany zgodnie

o z procedurg literaturowg's2 z 66 (1.0 g, 3 mmol); otrzymano 573 mg (91 %) 67.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 7.33 — 7.27 (m, 2H), 6.91 - 6.86 (m, 2H), 4.77 (s, 2H), 3.84 (q, J 7.0 Hz, 2H),

3.80 (s, 3H), 3.19 (dd, J 17.7, 3.8 Hz, 2H), 1.33 (t, J 7.0 Hz, 3H); 3C NMR (101 MHz, CDCls) 6 164.8,

159.4, 129.5 (2x), 128.4, 113.8 (2x), 69.7, 63.7, 56.8, 55.2, 14.4; IR (film) v: 2981, 1647, 1515, 1248, 1031
cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C12H1603Na [M+Na]*: 231.0997; otrzymano: 231.1004.

@ ((1-Etoksywinyloksy)metylo)benzen (69);'62 otrzymany zgodnie z procedurg

© o\ literaturowg 62 z 68 (1 g; 3.3 mmol); otrzymano 0.54 g (92 %) 69. 'H NMR (400 MHz,

CDCl3) 6 7.41 - 7.28 (m, 5H), 4.85 (s, 2H), 3.86 (q, J 7.0 Hz, 2H), 3.21 (dd, J 16.8, 3.9 Hz, 2H), 1.34 (t, J

7.0 Hz, 3H); *C NMR (101 MHz, CDCls) 6 164.7, 136.3, 128.4 (2x), 127.9, 127.7 (2x), 69.9, 63.8, 57.0,

14.4.

Br 1-Bromo-2-((1-etoksywinyloksy)metylo)benzen  (71);  otrzymany  zgodnie

OTO% z procedura literaturowg €2 z 70 (1 g; 2.6 mmol); otrzymano 0.55 g (82 %) 71. '"H NMR

°\ (400 MHz, CDCl3) & 7.58 — 7.49 (m, 2H), 7.36 - 7.29 (m, 1H), 7.20 - 7.14 (m, 1H), 4.93

(s, 2H), 3.88 (q, J 7.0 Hz, 2H), 3.26 (d, J 4.0 Hz, 1H), 3.22 (d, J 4.0 Hz, 1H), 1.35 (t, J 7.0 Hz, 3H); 3C

NMR (101 MHz, CDCls) & 164.5, 135.7, 132.5, 129.2, 129.0, 127.4, 122.4, 69.2, 64.0, 57.4, 14.4; IR (film)
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v; 2975, 2882, 1441, 1123, 1057 cm™*; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C4H130.NaBr [M+Na]*: 278.9997;
otrzymano: 278.9992.

((1-Etoksyalliloksy)metyleno)dibenzen (73a) i (E)-((1-
\[\ \( etksyprop-1-enyloksy)metyleno)dibenzen (73b);
736 otrzymany zgodnie z procedurg literaturowg 62 z 72 (1.31

g; 3. 3 mmol); otrzymano 0.51 g ( 58 %) 73al73b jako miesznine w stosunku 2:1. 'H NMR (400 MHz,
CDCl3) & 7.43 - 7.21 (m, 13H), 6.25 (s, 0.3H), 5.90 (ddd, J 17.4, 10.6, 5.0 Hz, 1H), 5.75 (s, 1H), 5.48 -
5.39 (m, 1H), 5.30 (ddd, J 10.6, 1.6, 1.1 Hz, 1H), 4.96 (dt, J 5.0, 1.1 Hz, 1H), 3.67 — 3.53 (m, 2H), 3.46
(dg, J9.4, 7.0 Hz, 1H), 1.51 (d, J 6.6 Hz, 1H), 1.21 (t, J 7.0 Hz, 1H), 1.15 (t, J 7.1 Hz, 3H); 13C NMR (101
MHz, CDCls) & 174.7 (75), 142.8 (75), 142.5 (74), 141.9 (74), 141.3 (75), 135.3 (74), 128.4 (74/75), 128.3
(74175), 128.1 (T4/75), 127.4 (74/75), 127.3 (74/75), 127.2 (75), 127.0 (74), 118.4 (74), 99.6 (74), 79.9
(75), 78.5 (74), 76.0 (75), 63.7 (75), 60.4 (74), 15.2 (74), 14.4 (75), 9.4 (75); IR (film) v: 2977, 1684, 1494,
1454, 1039 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C1gH2002Na [M+Na]*: 291.1361; otrzymano: 291.1369.
- : Oj o : Ol -~ 1-((1-EtoksyalliIoks.y)meton)-4-
o\ " SERN metoksybenzen (75a) i (2)-1-((1-
etoksyprop-1-enyloksy)metylo)-4-metoksybenzen  (75b); ofrzymany zgodnie =z procedurg
literaturowq62 z 74 (1 g; 2.86 mmol); otrzymano 0.51 g (80 %) 75a/75b jako miesznine w stosunku 3:2. 'H
NMR (400 MHz, CDCls) & 7.32 - 7.26 (m, 3.3H), 6.91 — 6.86 (m, 3.3H), 5.90 (ddd, J 17.4, 10.6, 4.9 Hz,
1H), 5.47 - 5.40 (m, 1H), 5.32 (ddd, J 10.6, 1.6, 1.2 Hz, 1H), 4.98 (dt, J 4.9, 1.2 Hz, 1H), 4.82 (s, 1.3H),
4.57 (d, J 11.4 Hz, 1H), 4.49 (d, J 11.4 Hz, 1H), 3.81 (s, 2H), 3.81 (s, 3H), 3.74 — 3.64 (m, 3H), 3.53 (dq, J
9.5, 7.1 Hz, 2H), 1.47 (d, J 6.6 Hz, 2H), 1.30 (t, J 7.0 Hz, 2H), 1.24 (t, J 7.1 Hz, 3H); 3C NMR (101 MHz,
CDCl3) 6 159.3 (79), 159.1 (78), 157.4 (79), 135.3 (78), 130.2 (79), 129.8 (78/79, 3x), 129.3 (78, 2x), 118.4
(78), 113.7 (78, 2x), 113.6 (79,2x), 100.7 (78), 75.5 (79), 69.8 (79), 66.8 (78), 63.4 (79), 61.0 (78), 55.23
(78), 55.19 (79), 15.2 (78), 14.5 (79), 9.3 (79); IR (film) v: 2977, 1682, 1613, 1515, 1249, 1037 cm";
HRMS (ESI) m/z obliczono dla C13H1s0sNa [M+Na]*: 245.1154; otrzymano: 245.1154.
O o 3,3-Difenylopropionian etylu (76);2'> otrzymany wedtug ogéinej procedury
X przegrupowania eteréw winylowych z zastosowaniem kwaséw Lewisa wychodzac
O z 65 (102 mg, 0.4 mmol); otrzymano 87 mg (85 %) 76. 'H NMR (600 MHz, CDCls) &
7.30 = 7.23 (m, 8H), 7.20 — 7.16 (m, 2H), 4.55 (t, J 8.1 Hz, 1H), 4.03 (q, J 7.1 Hz, 2H), 3.05 (d, J 8.1 Hz,
2H), 1.10 (t, J 7.1 Hz, 3H); ®C NMR (151 MHz, CDCls) & 171.8, 143.5 (2x), 128.5 (4x), 127.7 (4x), 126.5
(2x), 60.4, 47.1, 40.8, 14.0; IR (film) v: 2981, 1733, 1151 cm™'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C17H1s0.Na
[M+Na]*: 277.1204; otrzymano: 277.1204.
MeO OMO 3-(4-Metoksyfenylo)propionian etylu (77);%% otrzymany wedtug ogoblnej
o procedury przegrupowania eteréw winylowych z zastosowaniem kwasow Lewisa
wychodzac z 67 (100 mg, 0.48 mmol); otrzymano 69 mg (69 %) 77. 'H NMR (600 MHz, CDCls) & 7.12 -
7.09 (m, 2H), 6.83 - 6.80 (m, 2H), 4.11 (q, J 7.1 Hz, 2H), 3.77 (s, 3H), 2.88 (t, J 7.8 Hz, 2H), 2.57 (t, J 7.8
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Hz, 2H), 1.22 (t, J 7.1 Hz, 3H); *C NMR (151 MHz, CDCl3) & 173.0, 158.0, 132.6, 129.2 (2x), 113.8 (2x),
60.3, 55.2, 36.2, 30.1, 14.2; IR (film) v: 2981, 2936, 1734, 1514, 1247, 1037 cm"".

O o 2-Metylo-3,3-difenylopropionian etylu (78);2% otrzymany wedtug ogdlnej procedury
X izomeryzacji eterow allilowych z katalizatorem Crabtree’ego z 73a/73b (50 mg; 0.185

O mmol); otrzymano 21.3 mg (43 %) 78. '"H NMR (600 MHz, CDCls) 6 7.31 - 7.20 (m,
8H), 7.19 - 7.15 (m, 1H), 7.14 - 7.09 (m, 1H), 4.06 (d, J 11.6 Hz, 1H), 3.92 (q, J 7.1 Hz, 2H), 3.31 (dq, J
11.6, 6.8 Hz, 1H), 1.12 (d, J 6.9 Hz, 3H), 0.97 (t, J 7.1 Hz, 3H); *C NMR (151 MHz, CDCls) 6 175.7,
143.1, 142.3, 128.6 (2x), 128.3 (2x), 128.1 (2x), 127.7 (2x), 126.5, 126.4, 60.2, 55.3, 44.7, 17,0, 13.9; IR
(film) v: 2979, 1732, 1494, 1451, 1174 cm™; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CigH20-Na [M+Nal*:

291.1361; otrzymano: 291.1359.
Moo w 3-(4-Metoksyfenylo)-2-metylopropionian etylu (79);%" otrzymany wediug

O\ ogdblnej procedury izomeryzacji eteréw allilowych z katalizatorem Crabtree’ego
z 75al75b (89 mg; 0.4 mmol); otrzymano 61.5 mg (69 %) 79. 'H NMR (600 MHz, CDCls) & 7.09 - 7.05 (m,
2H), 6.82 - 6.78 (m, 2H), 4.08 (q, J 7.1 Hz, 2H), 3.77 (s, 3H), 2.94 (dd, J 13.4, 6.9 Hz, 1H), 2.70 — 2.63 (m,
1H), 2.60 (dd, J 13.4, 7.7 Hz, 1H), 1.18 (t, J 7.1 Hz, 3H), 1.13 (d, J 6.8 Hz, 3H); 13C NMR (151 MHz,
CDCl3) 6 176.2, 158.1, 131.5, 129.9 (2x), 113.7 (2x), 60.2, 55.2, 41.7, 38.9, 16.7, 14.2; IR (film) v: 2977,
1732, 1612, 1513, 1247, 1036 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla Ci3HisOsNa [M+Na]*: 245.1154;

otrzymano: 245.1156.

><0 2,3:5,6-Di-O-izopropylideno-a-D-mannofuranozyd allilu (80);2226 Otrzymany
O&?o wedtug procedury literaturowej?2; Do roztworu NaH (1.9 ekwiw.; 0.23 g; 9.6 mmol)
%/o L\\ w suchym THF (12 ml) w 0 °C, dodano roztwér 2,3:5,6-di-O-izopropylideno-D-

mannofuranozy (1.3 g; 5 mmol) w suchym THF (1 ml) i pozostawiono mieszajac
w 0 °C na 30 min. Nastepnie, wkroplono stopniowo bromek allilu (2.7 ekwiw.; 1.17 ml; 13.5 mmol), kolejno
dodano nBusNI (0.04 ekwiw.; 86 mg; 0.2 mmol) | pozostawiono mieszanine reakcyjng do ogrzania do
temperatury pokojowej i mieszano w tej temperaturze przez noc. Postep reakcji monitorowano ptytkami tic
(heksan/AcOEt 4:1 v/v). Reakcje przerwano dodajac H.O, zwigzki organiczne ekstrahowano CH.Cl,,
suszono znad bezwodnego MgSQs. Otrzymany produkt oczyszczano metodg chromatografii kolumnowe;
na zelu krzemionkowym (heksan/Et,0 9:1 viv). Otrzymano 80, 0.96 g (65 %); [a]o +69.0 (c 0.6, CH.Cl);
lit.228 [a]p +62.3 (¢ 1.2, aceton); R 0.64 (heksan/AcOEt 4:1 v/v);"H NMR (400 MHz, CDCls) 6: 5.92 — 5.81
(m, 1H), 5.27 (ddd, J 17.2, 3.2, 1.7 Hz, 1H), 5.18 (ddt, J 10.4, 1.7, 1.2 Hz, 1H), 5.02 (s, 1H), 4.78 (dd, J
5.9, 3.6 Hz, 1H), 4.61 (d, J 5.9 Hz, 1H), 4.39 (ddd, J 7.8, 6.3, 4.3 Hz, 1H), 4.14 — 4.07 (m, 2H), 4.03 (dd, J
8.7, 4.3 Hz, 1H), 3.97 — 3.90 (m, 2H), 1.45 (s, 3H), 1.44 (s, 3H), 1.37 (s, 3H), 1.31 (s, 3H); *C NMR (101
MHz, CDCls) 6: 133.7, 117.6, 112.5, 109.2, 105.6, 85.0, 80.3, 79.5, 73.1, 68.0, 66.9, 26.9, 25.8, 25.1, 24.5;
HRMS (ESI-TOF) m/z obliczono dla CisH4OsNa [M+Na]*: 323.1471; otrzymano: 323.1469; IR (film,
CH.Cly) v: 2987, 2938, 1457, 1372, 1210, 1083, 1068, 1022, 849 cm-".

133

http://rcin.org.pl



BnO/\RO/TO\/\ 1-0-Allilo-2,3,4,5-tetra-O-benzylo-D-glukopiranoza (81);20 otrzymany wedtug
no"

BnO' “0Bn procedury literaturowej wychodzac z 2,3,4,5-tetra-O-benzylo-D-glukopiranozy (1.62

. g; 3 mmol); otrzymano 1.67 g (96 %) 81; Rr 0.67 (heksan/AcOEt 4:1 v/v) jako
mieszaning dwoch anomeréw w stosunku 1:0.5. '"H NMR (600 MHz, CDCl3) &: 7.36 — 7.24 (m, 18H), 7.17
- 7.12 (m, 2H), 6.00 — 5.89 (m, 1H), 5.37 - 5.28 (m, 1H), 5.20 (dd, J 10.4, 1.4 Hz, 1H), 5.01 — 4.91 (m,
2H), 4.85 - 4.70 (m, 3H), 4.68 — 4.59 (m, 1H), 4.57 — 4.51 (m, 1H), 4.49 — 4.42 (m, 2H), 4.18 - 4.12 (m,
1H), 4.04 — 3.99 (m, 1H), 3.83 — 3.77 (m, 1H), 3.76 — 3.55 (m, 4H), 3.51 - 3.43 (m, 1H); 3C NMR (151
MHz, CDCls) &: 138.9, 138.6%, 138.4%, 138.3, 138.20, 138.17*, 138.1%, 137.9 134.1*, 133.8, 128.4 - 127.5
(sygnaly pierscieni aromatycznych pominieto), 118.2, 117.2*, 102.7%, 95.7, 84.7%, 82.3%, 82.1, 79.9, 77.9%,
77.7,75.71, 75.68%, 75.1, 75.0%, 74.9* (2x), 73.46%, 73.45, 73.2, 70.3%, 70.2, 69.0%, 68.5, 68.2 (*sygnaty
gtéwnego anomeru); HRMS (ESI-TOF) m/z obliczono dla Cs;H4OsNa [M+Na]*: 603.2723; otrzymano:
603.2721; IR (film) v: 2907, 2866, 1454, 1361, 1156, 1071, 736, 697 cm-"; Analize obliczono dla Cs7H4Oe:
C, 76.53; H, 6.94. Otrzymano: C, 76.58; H, 7.05.
7<0 2,3:5,6-Di-O-izopropylideno-1-O-(prop-1'-(E/Z)-enylo)-a-D-mannofuranoza

O&Oﬁo (82);231 otrzymany w reakcji izomeryzacji eteru allilowego 80 (60 mg, 0.2 mmol)
&ro \:\ z zastosowaniem katalizatora Crabtree’ego; otrzymano 60 mg (99 %) 82. jako
mieszanine izomeréw w stosunku 1:0.15 E/Z. R¢ 0.70 (heksan/AcOEt 4:1 viv); 'H

NMR (600 MHz, CDCls) &: 6.12* (dq, J 12.3, 1.5 Hz, 1H), 6.07 (ddd, J 6.2, 3.4, 1.7 Hz, 0.15H), 5.15* (s,
1H), 5.15 (s, 0.15H), 5.05 — 4.99* (m, 1H), 4.83 (dd, J 5.9, 3.6 Hz, 0.15H), 4.79* (dd, J 5.9, 3.6 Hz, 1H),
4.71 (d, J 5.9 Hz, 0.15H), 4.64* (d, J 5.9 Hz, 1H), 4.58 — 4.53 (m, 0.15H), 4.40 — 4.35* (m, 1.15H), 4.09*
(dd, J 8.7, 6.3 Hz, 1.15H), 4.01* (dd, J 8.7, 4.3 Hz, 1.15H), 3.96 — 3.91* (m, 1.15H), 1.53* (dd, J 6.8, 1.6
Hz, 3H), 1.46* (s, 3H), 1.43* (s, 3H), 1.36" (s, 3H), 1.32* (s, 3H) *sygnaty gtéwnego izomeru; 3C NMR*
(151 MHz, CDCl5) : 142.2, 112.8, 109.3, 105.5, 104.4, 84.8, 80.8, 79.5, 72.9, 67.0, 26.9, 25.9, 25.2, 24.5,
12.4; * sygnaly gtéwnego izomeru; IR (film) v: 2987, 2940, 1679, 1381, 1372, 1210, 1154, 1088, 1068, 849
cmt; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CisH2406sNa [M+Na]*: 323.1471; otrzymano:

BnO OO 323.1473.
B;:Q:OBIW 1-O-(Prop-1'-(E)-enylo)-2,3,4,5-tetra-O-benzylo-D-glukopiranoza (83);%2
. otrzymany w reakcji izomeryzacji eteru allilowego 81 (120 mg; 0.2 mmol);
otrzymano 120 mg (100 %) 83 jako mieszaning dwoch anomeréw w stosunku 1:0.6. Ry 0.70
(heksan/AcOEt 4:1 v/v); wybrane sygnaly 'H NMR (600 MHz, CDCls) 6: 6.30* (dd, J 12.3, 1.6 Hz, 1H),
6.14 (dd, J 12.3, 1.6 Hz, 0.6H), 1.58* (dd, J 6.9, 1.6 Hz, 3H), 1.54 (dd, J 6.9, 1.6 Hz, 1.5H) *sygnaly
gtéwnego anomeru; *C NMR (151 MHz, CDCls) &: 143.9%, 142.9, 138.8, 138.5*, 138.3%, 138.2, 138.1%,
138.02, 138.00%, 137.9, 128.46-127.54 (sygnaly pierscieni aromatycznych pominieto), 104.7, 104.3,
102.6*, 96.5, 84.5%, 82.0, 81.8%, 79.4, 77.6%, 77.4, 75.8, 75.7*, 75.2*, 75.1, 75.0%, 74.8*, 73.5%, 73.4, 73.3,
70.5, 68.8%, 68.2, 12.5, 12.3*; * sygnaly gtéwnego anomeru; IR (film) v: 2920, 2862, 1679, 1497, 1453,
1360, 1158, 1089, 1072, 1028, 919, 735, 697 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla Cs7HsOgNa [M+Na]*:

603.2723; otrzymano: 603.2729.
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><0 . %/ 2,3:5,6-Di-O-izopropylideno-a-D-mannofuranozyd  1-[(2,3:5,6-di-O-
O%»OT\OI,_ o izopropylideno-a-D-mannofuranozylo)okso)propylu (84); otrzymany

° O
)r o/\< z zastosowaniem kwasow Lewisa wychodzac z 82 (60 mg, 0.2 mmol);
otrzymano 28 mg (25 %) 84; [a]o +98.0 (¢ 0.2, CHCls); Rr0.36 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (600 MHz,
CDCl3) 8: 5.27 (s, 1H), 5.13 (s, 1H), 4.81 - 4.73 (m, 3H), 4.61 (d, J 5.8 Hz, 2H), 4.41 - 4.33 (m, 2H), 4.11
- 4.06 (m, 2H), 4.05 - 4.01 (m, 2H), 3.97 (dd, J 8.7, 4.4 Hz, 1H), 3.88 (dd, J 7.7, 3.6 Hz, 1H), 1.67 — 1.57
(m, 2H), 1.45 (s, 6H), 1.42 (s, 3H), 1.41 (s, 3H), 1.36 (s, 3H), 1.36 (s, 3H), 1.31 (s, 3H), 1.30 (s, 3H), 0.87
(t, J 7.4 Hz, 3H); 3C NMR (151 MHz, CDCl3) &: 112.71, 112.66, 109.19, 109.17, 104.4, 102.9, 100.6, 85.4,
85.0, 80.9, 80.7, 79.54, 79.47, 73.02, 73.01, 67.0, 66.9, 28.1, 26.9, 26.7, 25.89, 25.88, 25.4, 25.2, 24.54,

24.53, 8.8; IR (film, CH.Cl,) v: 2986, 2939, 2882, 1456, 1381, 1372, 1210, 1117, 1086, 1068, 977, 950,
849 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CyHssO12Na [M+Na]*: 583.2730;

BnO OBn  otrzymano: 583.2734.
B”Ob j\ ogj;‘OB" 2,3,4,6-Tetra-O-benzylo-a-D-glukopiranozyd 1-[(2,3,4,6-Tetra-O-
Bno” >y~ 07 N0 Y T0Bn

benzylo-a-D-glukopiranozylo)oksy]propylu (85); otrzymany wedtug

wedlug ogdinej procedury przegrupowania eterow  winylowych

OBn
ogdlnej procedury przegrupowania eteréw winylowych z zastosowaniem kwasow Lewisa wychodzac z 83
(120 mg, 0.2 mmol); otrzymano 58 mg (24 %) 85; analizy podane dla gtéwnego wydzielonego produktu:
[ap +83.6 (c 0.16, CHCl3); Rf 0.33 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.34 — 7.11 (m,
40H), 5.42 (d, J 3.6 Hz, 1H), 5.17 (d, J 3.4 Hz, 1H), 4.94 — 4.91 (m, 2H), 4.87 (d, J 10.9 Hz, 1H), 4.85 -
4.74 (m, 4H), 4.70 (d, J 11.7 Hz, 1H), 4.65 — 4.45 (m, 8H), 4.39 (d, J 12.1 Hz, 1H), 4.03 - 3.96 (m, 3H),
3.80 - 3.76 (m, 1H), 3.73 — 3.65 (m, 3H), 3.64 — 3.57 (m, 3H), 3.54 (dt, J 9.6, 3.7 Hz, 2H), 1.89 - 1.74 (m,
2H), 0.96 (t, J 7.4 Hz, 3H); 3C NMR (151 MHz, CDCls) &: 138.8, 138.7, 138.4, 138.30, 138.25, 138.2,
138.04, 137.95, 128.39 - 127.40 (sygnaty piercieni aromatycznych pominieto), 100.5, 95.3, 92.5,
82.0, 81.9, 80.2, 79.2, 77.70, 77.67, 75.6, 75.5, 75.1, 74.9, 73.5, 73.4, 73.3, 72.3, 71.5, 71.0, 68.6, 68.5,
27.8, 9.1; IR (film, CHCl,) v: 3030, 2923, 2865, 1453, 1360, 1208, 1137, 1089, 1072, 965, 735, 696 cm™';
HRMS (ESI) m/z obliczono dla C71H701.Na [M+Na]*: 1143.5234; otrzymano: 1143.5233.
>< 1-0-Acetylo-2,3:5,6-di-O-izopropylideno-a-D-mannofuranoza (86);23 otrzymany
&2 i zgodnie ze standardowo stosowang procedurg acylowania wychodzac z 2,3:5,6-di-
O-izopropylideno-D-mannofuranozy (1.5 g; 5.8 mmol); otrzymano 1.8 g (97 %) 86;
[a]o +46.0 (c 0.68, CHCIs); lit.2% [a]o +76.0 (c 0.42, CHCI3); lit.234 (20 °C) +45.0; Ry
0.28 (heksan/AcOEt 4:1 viv); 'H NMR (600 MHz, CDCls) 6: 6.10 (s, 1H), 4.83 (dd, J 5.9, 3.6 Hz, 1H), 4.68
(d, J5.9 Hz, 1H), 4.38 (ddd, J 7.9, 6.2, 4.2 Hz, 1H), 4.08 (dd, J 8.9, 6.2 Hz, 1H), 4.04 — 4.00 (m, 2H), 2.05
(s, 3H), 1.46 (s, 3H), 1.44 (s, 3H), 1.36 (s, 3H), 1.32 (s, 3H); 3C NMR (151 MHz, CDCl3) &: 169.4, 113.2,
109.3, 100.8, 85.0, 82.2, 79.3, 72.9, 66.8, 27.0, 25.9, 25.1, 24.6, 21.1; IR (film, CH.Cl,) v: 2988, 2940,
1750, 1373, 1232, 1210, 1069, 1009, 964 cm''; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C14H207Na [M+Na]*:
325.1263; otrzymano: 325.1265.
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otrzymany zgodnie ze standardowo stosowang procedurg benzoilowania

wychodzac z 2,3:5,6-di-O-izopropylideno-D-mannofuranozy (1.3 g; 5 mmol);

otrzymano 1.67 g (92 %) 87 jako biaty osad; t.t.=128-129 °C; lit.2% t.t.=128 °C; [a]o

+37.5 (¢ 0.37, CHCly); 1it.% [ap (30 °C) +40.5 (¢ 1.01, CHCls); Rf 0.37 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR

(600 MHz, CDCl3) &: 8.02 - 7.98 (m, 2H), 7.59 — 7.55 (m, 1H), 7.46 - 7.41 (m, 2H), 6.36 (s, 1H), 4.93 (dd,

J5.9,3.6 Hz, 1H), 4.86 (d, J 5.9 Hz, 1H), 4.43 (ddd, J 7.9, 6.2, 4.3 Hz, 1H), 4.14 - 4.08 (m, 2H), 4.04 (dd,

J 8.9, 4.3 Hz, 1H), 1.51 (s, 3H), 1.44 (s, 3H), 1.37 (s, 3H), 1.36 (s, 3H); '3C NMR (151 MHz, CDCls) é:

164.9, 133.5, 129.8, 129.5, 128.4, 113.3, 109.3, 101.5, 85.2, 82.6, 79.4, 72.9, 66.9, 27.0, 26.0, 25.1, 24.7;

IR (film, CHCl,) v: 2987, 2938, 1726, 1372, 1257, 1209, 1092, 1066, 954, 713 cm-'; HRMS (ESI) m/z
obliczono dla C1gH2407Na [M+Na]*: 387.1420; otrzymano: 387.1422.

00 1-0-Acetylo-2,3,5-tri-O-benzylo-D-arabinofuranoza (88);2 otrzymany zgodnie ze

%0% o 1-0-Benzoilo-2,3:5,6-di-O-izopropylideno-a-D-mannofuranoza (87);2%
o o »Ph

10

%/0

5 standardowo stosowang procedurg acylowania wychodzac z 2,3,5-tri-O-benzylo-D-

arabinofuranozy (1.26 g, 3 mmol); otrzymano 1.33 g (96 %) 88 jako mieszning anomerdéw w stosunku
1:0.5 Bla. 'H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.37 — 7.24 (m, 22.5H), 6.29 (d, J 4.2 Hz, 0.5H), 6.25" (s, 1H),
4.69 (d, J 11.8 Hz, 0.5H), 4.64" (d, J 11.9 Hz, 1H), 4.61 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.56" (s, 2H), 4.56 — 4.54 (m,
1.5H), 4.52* (s, 1H), 4.50* (s, 1H), 4.37* (dd, J 10.6, 5.2 Hz, 1H), 4.23 - 4.19 (m, 0.5H), 4.19 — 4.14 (m,
1H), 4.08" (d, J 2.2 Hz, 1H), 3.98* (dd, J 5.7, 2.2 Hz, 1H), 3.65 — 3.60* (m, 2H), 3.59 - 3.56 (m, 1H), 2.08"
(s, 3H), 1.98 (s, 1.5H) *sygnaty gtownego anomeru; 3C NMR (150 MHz, CDCls) &: 170.0%, 169.9, 137.99,
137.95%, 137.6* (2x), 137.31, 137.26*, 128.5 — 128.3, 128.0 — 127.6 (sygnaty pierscieni aromatycznych
pominieto pominieto), 100.5%, 94.3, 87.1%, 83.74, 83.73*, 83.3%, 81.6, 81.2, 73.4%,73.3, 73.1, 72.5, 72.1*,
72.0%,71.1,69.6%, 21.3* (2x); IR (film) v: 2865, 1747, 1229, 1098 cm™".
. NO/\COTO(% 1-O-Benzoilo-2,3,5-tri-0-benzon-D-arabi'nofuralmoza (89); otrzymany'zgodnie ze
Bng  OBn standardowo stosowang procedurg benzoilowania wychodzac z 2,3,5-ri-O-benzylo-
D-arabinofuranozy (1.1 g, 2.6 mmol); otrzymano 1.36 g (100 %) 89 jako mieszning anomerdéw w stosunku
1:0.3 Bla. '"H NMR (600 MHz, CDCls) 6: 8.18 — 8.14 (m, 1.3H), 8.06 — 8.03 (m, 0.6H), 8.00 — 7.95 (m, 2H),
7.70 = 7.65 (m, 1H), 7.58 — 7.51 (m, 3H), 7.43 - 7.22 (m, 19H), 6.55 — 6.54* (m, 1H), 6.52 (s, 0.3H), 4.72*
(d, J 11.7 Hz, 1.3H), 4.67* (d, J 11.6 Hz, 1H), 4.64* (d, J 11.7 Hz, 1H), 4.58 (s, 0.6H), 4.57* (d, J 11.6 Hz,
1H), 4.54 — 4.51* (m, 2.3H), 4.49 (dd, J 9.9, 4.7 Hz, 0.3H), 4.34 - 4.29* (m, 2H), 4.26 — 4.20* (m, 1.3H),
4.06 (dd, J 5.2, 1.8 Hz, 0.3H), 3.70 — 3.60* (m, 2.6H) *sygnaty gtownego anomeru; *C NMR (150 MHz,
CDCls) d: 165.4*, 162.3, 138.01*, 138.0, 137.9%, 137.6, 137.3, 137.2, 134.5*, 133.3, 133.1%, 130.6 - 127.6
(sygnaty pierécieni aromatycznych pominieto), 100.8, 95.0%, 86.8, 84.0%, 83.78, 83.76, 81.8*, 81.3%,
73.5,73.3%, 73.1*, 72.6%, 72.09, 72.05, 71.0%, 69.70; IR (film) v: 2865, 1788, 1724, 1452, 1268 cm-'; HRMS
(ESI-TOF) m/z obliczono dla Cs3H3;0sNa [M+Na]*: 547.2097; otrzymano: 547.2108.
o 07( 1-0-Acetylo-2,3,5-tri-O-benzylo-D-rybofuranoza (90);%” otrzymany zgodnie ze

Bno ‘oen standardowo stosowang procedurg acylowania wychodzac z 2,3,5-tri-O-benzylo-D-

Bnd
rybofuranozy (1.25 g, 3 mmol); otrzymano 1.39 g (100 %) 90 jako miesznine anomeréw w stosunku 1:0.05
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Bla. R;0.51 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); [a]p +58.7 (c 0.88, CHCls); lit.27 [a]p +59.0 (c 1.0, CHCI3); 'H NMR*
(400 MHz, CDCl3) &: 7.45-7.27 (m, 15H), 6.20 (s, 1H), 4.77 (d, J 12.1 Hz, 1H), 4.67 — 4.49 (m, 5H), 4.43
(d, J 11.8 Hz, 1H), 4.40 - 4.35 (m, 1H), 4.14 (dd, J 7.8, 4.6 Hz, 1H), 3.92 (d, J 4.6 Hz, 1H), 3.71 (dd, J
11.0, 3.1 Hz, 1H), 3.59 (dd, J 11.0, 4.4 Hz, 1H), 1.93 (s, 3H) *sygnaty gtéwnego anomeru; *C NMR* (101
MHz, CDCl5) &: 169.8, 138.2, 137.5, 137.3, 128.41, 128.36, 128.2, 128.1, 127.9, 127.84, 127.75, 127.5,
127.4,98.9, 814, 78.6, 76.7, 73.1, 72.4, 72.0, 69.6, 21.1; *sygnaty gtdwnego anomeru; IR (film) v: 3031,
2927, 2864, 1745, 1233, 1096, 1013, 950, 739, 699 cm-".

ﬂojﬁowph 1-0-Benzoilo-2,3,5-tri-O-benzylo-D-rybofuranoza (91); otrzymany zgodnie ze
B0 BnG “OBn standardowo stosowang procedurg benzoilowania wychodzac z 2,3,5-tri-O-benzylo-
D-rybofuranozy (0.74 g, 1.75 mmol); otrzymano 0.9 g (99 %) 91 jako miesznine anomeréw w stosunku
1:0.5 B/a. R 0.29 (heksan/AcOEt 4:1 viv); 'H NMR (600 MHz, CDCl5) &: 8.12 - 8.07* (m, 1H), 7.92 — 7.88*
(m, 2H), 7.55 - 7.50 (m, 2H), 7.44 — 7.40* (m, 2H), 7.38 — 7.20* (m, 23H), 6.56 (d, J 4.2 Hz, 0.5H), 6.47*
(s, 1H), 4.85 - 4.80* (m, 1.5H), 4.70* (d, J 12.0 Hz, 1H), 4.66 (d, J 14.6 Hz, 0.5H), 4.60 — 4.43* (m, 7.5H),
4.29* (dd, J 7.8, 4.6 Hz, 1H), 4.13 (dd, J 6.1, 4.2 Hz, 0.5H), 4.07* (d, J 4.6 Hz, 1H), 4.05 (dd, J 6.1, 2.3 Hz,
0.5H), 3.76" (dd, J 11.1, 3.1 Hz, 1H), 3.65" (dd, J 11.1, 4.2 Hz, 1H), 3.53 (d, J 3.7 Hz, 1H) *sygnaly
gtéwnego anomeru; *C NMR (151 MHz, CDCl5) &: 166.0, 165.2%, 138.4, 138.2%, 137.8, 137.61, 137.58%,
137.4%, 133.6 — 127.0 (sygnaty pierscieni aromatycznych pominigto), 99.8%, 95.1, 84.4, 81.7*, 78.9,
78.7,76.9%, 76.2, 73.6, 73.3%, 73.0, 72.7, 72.5*, 72.2*, 70.0, 69.6"; *sygnaly gtéwnego anomeru; IR (film)
v: 3031, 2925, 2864, 1724, 1453, 1270, 1115, 1084, 1065, 1025, 935, 738, 698 cm-'; HRMS (ESI) m/z
obliczono dla Cs3H3,0¢Na [M+Nal*: 547.2097; otrzymano: 547.2101.
>:O 1-0-Acetylo-2,3-di-O-benzylo-B-D-erytrofuranoza (92); otrzymany zgodnie ze
@’O standardowo stosowang procedurg acylowania wychodzac z 104 (0.533 g, 1.78 mmol);
B0 OBn otrzymano 0.446 g (73 %) 92 jako pojedynczy anomer B. [a]o -6.9 (¢ 1.63, CHCl3); Ry
0.62 (heksan/AcOEt 3:2 viv); 'H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.39 — 7.27 (m, 10H), 6.21 (s, 1H), 4.73 (d, J
12.1 Hz, 1H), 4.66 (d, J 12.1 Hz, 1H), 4.58 (d, J 11.9 Hz, 1H), 4.50 (d, J 11.9 Hz, 1H), 4.22 (dd, J 11.1, 6.1
Hz, 1H), 4.13 (dd, J 8.8, 6.4 Hz, 1H), 4.02 (dd, J 8.8, 6.2 Hz, 1H), 3.96 (d, J 4.6 Hz, 1H), 2.03 (s, 3H); 1°C
NMR (151 MHz, CDCls) &: 169.8, 137.6, 137.4, 128.43, 128.42, 128.0, 127.94, 127.88, 127.7, 99.9, 79.8,
76.3, 72.29, 72.28, 70.7, 21.2; IR (film) v: 3031, 2935, 2898, 2873, 1744, 1496, 1455, 1372, 1230, 1146,
1095, 1050, 1013, 955, 739, 699 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CxH20sNa [M+Na]*: 365.1365;
otrzymano: 365.1366.
Ph>:0 1-0-Benzoilo-2,3-di-O-benzylo-B-D-erytrofuranoza (93a); otrzymany zgodnie ze
@WO standardowo stosowang procedurg benzoilowania wychodzac z 104 (0.531 g, 1.77
BnO  ©OBn mmol); otrzymano 0.25 g (35 %) 93a jako pojedynczy anomer B. [a]p -38.8 (¢ 0.7,
CHCl3); Rr0.42 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); '"H NMR (600 MHz, CDCls) &: 8.00 - 7.96 (m, 2H), 7.59 — 7.54 (m,
1H), 7.45 - 7.39 (m, 4H), 7.37 - 7.27 (m, 8H), 6.48 (d, J 1.2 Hz, 1H), 4.80 (d, J 12.1 Hz, 1H), 4.73 (d, J
12.1 Hz, 1H), 4.62 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.54 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.34 (dd, J 11.0, 6.2 Hz, 1H), 4.23 (dd, J
9.0, 6.4 Hz, 1H), 4.14 (dd, J 4.7, 1.3 Hz, 1H), 4.10 (dd, J 9.0, 6.2 Hz, 1H); '3C NMR (151 MHz, CDCls) &:
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165.3, 137.6, 137.4, 133.3, 129.74, 129.66, 128.44 (2x), 128.38, 128.1, 128.0, 127.9, 127.8, 100.7, 79.9,
76.5, 72.38, 72.36, 70.9; IR (film) v: 3032, 2931, 2898, 2873, 1725, 1453, 1265, 1078, 1063, 1025, 922,
738, 714, 699 cm-'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CzsH240sNa [M+Na]*: 427.1521; otrzymano: 427.1519.
1-0-Benzoilo-2,3-di-O-benzylo-a-D-erytrofuranoza (93b); otrzymany zgodnie ze standardowo
stosowang procedurg benzoilowania wychodzac z 104 (0.531 g, 1.77 mmol); otrzymano 0.18 g (26 %)
93b jako pojedynczy anomer a. [a]o +83.2 (¢ 0.87, CHCIs); R 0.2 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (600
MHz, CDCls) &: 8.11 — 8.07 (m, 2H), 7.55 — 7.49 (m, 1H), 7.41 - 7.37 (m, 2H), 7.35 - 7.26 (m, 10H), 6.52
(d, J4.3 Hz, 1H), 4.84 (d, J 11.5 Hz, 1H), 4.72 (d, J 12.1 Hz, 1H), 4.66 (d, J 12.1 Hz, 1H), 4.63 (d, J 11.5
Hz, 1H), 4.20 (dd, J 9.7, 1.8 Hz, 1H), 4.18 - 4.11 (m, 2H), 4.05 - 4.02 (m, 1H); '3C NMR (151 MHz, CDCls)
d: 166.0, 138.3, 137.5, 133.0, 130.2, 130.1, 128.4, 128.3, 128.2, 127.91, 127.87, 127.7, 127.6, 94.1, 79.2,
74.5,72.93,72.92, 72.7; IR (film) v: 3031, 2892, 2871, 1719, 1453, 1271, 1043, 1024, 941, 738, 713, 698
cm !, HRMS (ESI) m/z obliczono dla CasH240sNa [M+Na]*: 427.1521; otrzymano: 427.1514.
BnO/\@WOW/ 1-0-Acetylo-3,5-di-O-benzylo-2-deoksy-D-erytropentofuranoza (94);16%
BnO O otrzymany zgodnie ze standardowo stosowang procedurg acylowania wychodzac
z 3,5-di-O-benzylo-2-deoksy-D-erytropentofuranozy?® (513 mg, 1.63 mmol); otrzymano 481 mg (83 %) 94
jako mieszning anomeréw w stosunku 1:0.3 B/a. Rr 0.46 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (500 MHz,
CeDs) 8: 7.26 — 7.07* (m, 13H), 6.53 — 6.50* (m, 1H), 6.44 (t, J 3.1 Hz, 0.3H), 4.55 — 4.51 (m, 0.3H), 4.48
(d, J 3.5 Hz, 0.3H), 4.40 — 4.33* (m, 1.3H), 4.32 — 4.29* (m, 2H), 4.29 - 4.25* (m, 2.3H), 4.25 - 4.23 (m,
0.3H), 4.16* (td, J 6.4, 4.1 Hz, 1H), 3.93 (ddd, J 7.3, 3.2, 2.2 Hz, 0.3H), 3.48" (dd, J 10.2, 4.9 Hz, 1H),
3.43% (dd, J 10.2, 6.1 Hz, 1H), 3.33 (dd, J 10.4, 4.0 Hz, 0.3H), 3.29 (dd, J 10.4, 4.7 Hz, 0.3H), 2.04 - 2.01*
(m, 2H), 2.00 — 1.93 (m, 0.6H), 1.67 (s, 1H), 1.58* (s, 3H); *sygnaty gtéwnego anomeru; 3C NMR* (126
MHz, CeDs) : 168.6, 138.5, 138.3, 128.2 — 127.2 (aromatic overlap), 98.3, 84.0, 78.9, 72.9, 71.2, 70.9,
38.6, 20.5; *sygnaty gtéwnego anomeru; IR (film) v: 3030, 2864, 1742, 1454, 1365, 1236, 1098, 1010,
738, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CxH2:OsNa [M+Na]*: 379.1521; otrzymano: 379.1513.
Dane eksperymentalne sg zgodne z podanymi w literaturze.16%
Bno/\@wowph 1-0-Benzoilo-3,5-di-O-benzylo-2-deoksy-D-erytropentofuranoza (95);
BnO 0 otrzymany zgodnie ze standardowo stosowang procedurg benzoilowania
wychodzac z 3,5-di-O-benzylo-2-deoksy-D-erytropentofuranozy?® (509 mg, 1.62 mmol); otrzymano 477
mg (70 %) 95 jako mieszning anomeréw w stosunku 1:0.9 B/a. R 0.42 (heksan/AcOEt 4:1 viv); '"H NMR
(500 MHz, CgDs) 6: 8.26 — 8.21 (m, 2H), 8.09 - 8.03 (m, 2H), 7.28 — 6.98 (m, 26H), 6.77 (d, J 5.0 Hz, 1H),
6.75 (dd, J 5.4, 1.8 Hz, 0.9H), 4.57 — 4.54 (m, 1H), 4.44 — 4.39 (m, 1H), 4.32 - 4.21 (m, 9H), 4.00 - 3.97
(m, 1H), 3.48 (d, J 5.7 Hz, 2H), 3.33 (dd, J 10.3, 3.8 Hz, 1H), 3.27 (dd, J 10.3, 4.9 Hz, 1H), 2.21 - 2.07 (m,
3H), 1.99 — 1.92 (m, 1H); *C NMR (126 MHz, C¢D¢) : 165.3, 164.8, 132.6, 132.5, 130.8, 130.6, 129.9,
129.6, 128.3 — 127.2 (sygnaty pierscieni aromatycznych pominieto), 99.4, 9.2, 85.0, 84.2, 79.1, 79.0,
73.2,73.0,71.3,70.9,70.8, 70.2, 39.0, 38.0; IR (film) v: 3031, 2863, 1721, 1452, 1271, 1085, 1065, 1024,
738, 714, 699 cm-'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CzsH2s0sNa [M+Na]*: 441.1678; otrzymano: 441.1673.
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PN Oj<o 1-0-Acetylo-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-D-glukopiranoza (96);%° otrzymany zgodnie
BNOBn ze standardowo stosowang procedurg acylowania wychodzac z 2,3,4,5-tetra-O-
oBn benzylo-D-glukopiranozy (2.16 g; 4 mmol); otrzymano 2.33 g (100 %) 96 jako
mieszning anomeréw w stosunku 1:0.25 a/B. Ry 0.37 (heksan/AcOEt 4:1 viv); wybrane sygnaty '"H NMR
(600 MHz, CDCls) 6: 6.36* (d, J 3.5 Hz, 1H), 5.61 (d, J 8.1 Hz, 0.25H), 2.13* (s, 3H), 2.05 (s, 0.75H)
*sygnaty gtownego anomeru; 3C NMR (151 MHz, CDCl3) &: 169.4%, 169.3, 138.6*, 138.4, 138.1, 138.01%,
138.00, 137.9, 137.8%, 137.6%, 128.5 — 127.6 (Ssygnaty pierscieni aromatycznych pominieto), 94.0,
90.0*, 84.8, 81.7%, 81.1, 78.9%, 76.9*, 75.71, 75.66*, 75.5, 75.3%, 75.01, 74.99, 73.54*, 73.51, 73.2*, 72.8",
68.10%, 68.08, 21.11%, 21.07; *sygnaty dla gtéwnego anomeru; IR (film) v: 3031, 2917, 2867, 1750, 1454,
1363, 1228, 1156, 1108, 1073, 1028, 1011, 736, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CssH3s07Na
[M+Na]*: 605.2515; otrzymano: 605.2525.
- o ﬁ\{’h 1-0-Benzoilo-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-D-glukopiranoza  (97);20  otrzymany
. .,,OBnO zgodnie ze standardowo stosowang procedurg benzoilowania wychodzac z 2,3,4,5-
OBn tetra-O-benzylo-D-glukopiranozy (8.1 g; 15 mmol); otrzymano 9.67 g (100 %) 97
jako biaty osad; mp=67-68 °C; lit.2*' mp=79.5-80.5 °C (dla anomeru a). Produkt otrzymano jako miesznine
anomerdw w stosunku 1:0.2 a/B. R 0.49 (heksan/AcOEt 7:3 viv); 'H NMR* (600 MHz, CDCls) &: 8.11 -
8.08 (m, 2H), 7.62 - 7.57 (m, 1H), 7.50 — 7.45 (m, 2H), 7.39 — 7.16 (m, 20H), 6.63 (d, J 3.5 Hz, 1H), 5.01
(d, J 10.9 Hz, 1H), 4.89 (m, 2H), 4.78 (d, J 11.6 Hz, 1H), 4.69 (d, J 11.6 Hz, 1H), 4.63 (d, J 12.2 Hz, 1H),
4.56 (d, J 10.5 Hz, 1H), 4.49 (d, J 12.2 Hz, 1H), 4.09 (t, J 9.4 Hz, 1H), 4.02 - 3.95 (m, 1H), 3.88 — 3.75 (m,
3H), 3.67 (dd, J 10.9, 1.9 Hz, 1H) *sygnaty gtéwnego anomeru; 3C NMR* (151 MHz, CDCls) &: 164.9,
138.6, 138.0, 137.8, 137.7, 133.4, 130.0, 129.7, 128.48, 128.46, 128.41, 128.39 (2x), 128.12, 128.05,
128.0, 127.92, 127.88, 127.86, 127.7, 127.6, 90.7, 81.8, 79.0, 77.0, 75.7, 75.5, 73.6, 73.13, 73.05, 68.1;
*sygnaty gtéwnego anomeru; IR (film) v: 3031, 2913, 2868, 1730, 1453, 1267, 1088, 1069, 1025, 697 cm!;
HRMS (ESI) m/z obliczono dla C41Hs07Na [M+Na]*: 667.2672; otrzymano: 667.2687.
o. 0 j< 1-0-Acetylo-2,3,4-tri-O-benzylo-D-arabinopiranoza (98); otrzymany zgodnie ze
Bno\\-i/\[osno standardowo stosowang procedurg acylowania wychodzac z 2,3,4-tri-O-benzylo-b-D-
OBn arabinopiranozy (1.25 g, 3 mmol); otrzymano 1.38 g (99 %) 98 jako miesznine
anomeréw w stosunku 1:0.35 B/a. Rr 0.29 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); '"H NMR (600 MHz, CDCls) 6: 7.39 -
7.26* (m, 20H), 6.34* (d, J 3.6 Hz, 1H), 5.61 (d, J 6.3 Hz, 0.35H), 4.78 (d, J 11.5 Hz, 0.35H), 4.76 — 4.69*
(m, 5.65H), 4.67 — 4.60* (m, 2H), 4.14* (dd, J 9.5, 3.5 Hz, 1H), 4.07 (dd, J 12.4, 4.4 Hz, 0.35H), 3.90 (dd, J
8.0, 6.3 Hz, 0.35H), 3.87 - 3.82* (m, 3H), 3.79 — 3.76 (m, 0.35H), 3.73* (dd, J 13.1, 2.0 Hz, 1H), 3.64 (dd,
J 8.0, 3.2 Hz, 0.35H), 3.47 (dd, J 12.4, 2.0 Hz, 0.35H), 2.11* (s, 3H), 2.05 (s, 1H) *sygnaty gtbwnego
anomeru; C NMR (151 MHz, CDCl3) 6: 169.6*, 169.6, 138.5%, 138.2, 138.14, 138.09* (2x), 138.0, 128.4
- 127.5* (sygnaty pier§cieni aromatycznych pominieto), 94.0, 91.3* 78.9, 77.0, 76.9* 75.2%, 74.6,
73.5%, 73.4*,72.6*,72.4,71.9, 71.8%, 714, 63.0, 62.5%, 21.1%, 21.0; *sygnaly gtéwnego anomeru; IR (film)
v: 3031, 2927, 2864, 1745, 1233, 1096, 1013, 950, 739, 699 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla

CaoHa:06Na [M+Na]*: 513.2253; otrzymano: 513.2255.
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o o Ph  1.0-Benzoilo-2,3,4-tri-O-benzylo-B-D-arabinopiranoza (99); otrzymany zgodnie ze

Bno\\,@omo standardowo stosowang procedurg benzoilowania wychodzac z 2,3,4-tri-O-benzylo-b-
OBn D-arabinopiranozy (1 g, 2.4 mmol); otrzymano 1.26 g (100 %) 99 jako pojedynczy
anomer B w postaci biatego osadu; mp = 70 — 71 °C; [a]o -84.9 (c 0.84, CHCI3); R¢0.23 (heksan/AcOEt 4:1
viv); '"H NMR (600 MHz, CDCls) &: 8.02 - 7.98 (m, 2H), 7.59 — 7.54 (m, 1H), 7.45 — 7.41 (m, 2H), 7.40 -
7.21 (m, 15H), 6.55 (d, J 3.4 Hz, 1H), 4.78 — 4.72 (m, 5H), 4.71 (d, J 11.9 Hz, 1H), 4.24 (dd, J 9.6, 3.4 Hz,
1H), 3.99 (dd, J 9.6, 3.0 Hz, 1H), 3.90 — 3.86 (m, 2H), 3.81 (dd, J 13.1, 1.9 Hz, 1H); 3C NMR (151 MHz,
CDCls) &: 165.1, 138.4, 138.2, 138.1, 133.2, 129.9, 129.8, 128.40, 128.39, 128.32, 128.28, 127.9, 127.8,
127.71, 127.70, 127.60, 127.58, 92.0, 76.6, 75.4, 73.4, 73.3, 72.6, 71.8, 62.7; IR (film) v: 3031, 2927,
2874, 1726, 1453, 1268, 1096, 1025, 987, 738, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CssH320sNa
[M+Na]*: 547.2097; otrzymano: 547.2095.

o o O‘\<o 1-0-Acetylo-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-D-galaktopiranoza  (100);%2  otrzymany
Bwom zgodnie ze standardowo stosowang procedurg acylowania wychodzac z 2,3,4,6-
OBn tetra-O-benzylo-D-galaktopiranozy (2 g, 3.7 mmol); otrzymano 2.15 g (100 %) 100
jako mieszning anomerow w stosunku 1:0.9 B/a. R 0.5 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); wybrane sygnaty 'H NMR
(500 MHz, CDCls) &: 6.39 (d, J 3.7 Hz, 0.9H, a anomer), 5.59 (d, J 8.1 Hz, 1H, B anomer), 2.12 (s, 2.7H, a
anomer), 2.04 (s, 3H, B anomer); *C NMR* (126 MHz, CDCls) &: 169.6, 169.4, 138.6, 138.49, 138.47,
138.4, 138.2, 138.0, 137.8, 137.7, 128.5 — 127.4 (sygnaty pierscieni aromatycznych pominigto), 94.3,
90.8, 82.4,78.6, 78.2, 75.4, 75.3, 74.9, 74.7, 74.5, 74.1, 73.6, 73.5, 73.4, 73.08, 73.05, 72.9, 71.8, 68.4,
67.9, 21.2, 21.0; *dla obu anomeroéw; IR (film, CH.Cly) v: 3030, 2913, 2870, 1752, 1454, 1227, 1103, 1056,
736, 698 cm; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CssHssO/Na [M+Na]*: 605.2515;

- o o ‘\{h otrzymano: 605.2519.
" wwno 1-0-Benzoilo-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-D-galaktopiranoza  (101);%%  otrzymany

OBn zgodnie ze standardowo stosowang procedurg benzoilowania wychodzac z 2,3,4,6-

B

tetra-O-benzylo-D-galaktopiranozy (1.5 g, 2.8 mmol); otrzymano 1.6 g (89 %) 101 jako mieszning
anomeréw w stosunku 1:0.9 a/B. R 0.45 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); wybrane sygnaty 'H NMR (500 MHz,
CDCls) 6: 6.59 (d, J 3.6 Hz, 1H, a anomer), 5.84 (d, J 8.0 Hz, 0.9H, B anomer); *C NMR* (126 MHz,
CDCls) 6: 165.0, 164.9, 138.50 (2x), 138.49, 138.2, 138.09, 138.06, 137.74, 137.70, 134.6 - 1274
(sygnalty pierécieni aromatycznych pominieto), 95.0, 91.5, 82.5, 78.4, 78.0, 75.5, 75.3, 75.0, 74.8, 74.6,
74.2, 73.6, 73.5, 73.3, 73.1, 73.0, 72.9, 72.1, 68.3, 68.0; *dla obu anomeréw; IR (film, CH.Cl,) v: 3031,
2916, 2870, 1730, 1453, 1267, 1100, 1065, 736, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C41H4O7Na
[M+Na]*: 667.2672; otrzymano: 667.2668.
o o. .0 j< 1-0-Acetylo-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-a-D-mannopiranoza (102a);2*4  otrzymany
Bn/;[‘/\{omo zgodnie ze standardowo stosowang procedurg acylowania wychodzac z 106 (1.34 g,
O8Bn 2.48 mmol); otrzymano 1.24 g (86 %) 102a jako pojedynczy anomer a. Rs 0.29
(heksan/AcOEt 4:1 v/v); [a]p +28.0 (¢ 0.61, CHCIa); lit.* [a]p +29.3 (¢ 1.3, CHCI3); 'H NMR (600 MHz,
CDCls) &: 7.41 - 7.38 (m, 2H), 7.36 — 7.25 (m, 16H), 7.19 - 7.15 (m, 2H), 6.22 (d, J 2.0 Hz, 1H), 4.89 (d, J
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10.6 Hz, 1H), 4.78 (d, J 12.3 Hz, 1H), 4.73 (d, J 12.3 Hz, 1H), 4.66 (d, J 12.1 Hz, 1H), 4.59 (d, J 11.7 Hz,
1H), 4.58 - 4.52 (m, 3H), 4.08 (t, J 9.7 Hz, 1H), 3.87 — 3.82 (m, 2H), 3.78 (dd, J 11.0, 4.7 Hz, 1H), 3.75 -
3.73 (m, 1H), 3.71 (dd, J 11.0, 1.8 Hz, 1H), 2.01 (s, 3H); 3C NMR (151 MHz, CDCls) &: 169.0, 138.2 (2x),
138.1, 137.8, 128.4 (2x), 128.34, 128.29, 128.02, 127.97, 127.8, 127.73, 127.70, 127.68 (2x), 127.5, 91.9,
79.1,75.3,74.4,74.2,73.5,73.4,72.4,72.1,68.9, 21.0; IR (film) v: 3030, 2902, 2867, 1753, 1454, 1369,
1227, 1154, 1098, 1027, 951, 738, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CssH3sO7;Na [M+Na]*:
605.2515; otrzymano: 605.2532.

1-O-Acetylo-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-B-D-mannopiranoza (102h);2* otrzymany zgodnie ze standardowo
stosowang procedurg acylowania wychodzac z 106 (1.34 g, 2.48 mmol); otrzymano 87 mg (6 %) 102b
jako pojedynczy anomer B. Rr 0.21 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); [a]o +7.5 (¢ 0.6, CHCl3); '"H NMR (600 MHz,
CDCl3) &: 7.43 - 7.40 (m, 2H), 7.35 — 7.23 (m, 16H), 7.17 - 7.13 (m, 2H), 5.59 (s, 1H), 4.88 - 4.85 (m,
3H), 4.65 - 4.58 (m, 3H), 4.54 — 4.51 (m, 2H), 3.99 (t, J 9.4 Hz, 1H), 3.94 (d, J 2.7 Hz, 1H), 3.76 — 3.74 (m,
2H), 3.61 (dd, J 9.4, 2.7 Hz, 1H), 3.58 - 3.54 (m, 1H), 2.07 (s, 3H); *C NMR (151 MHz, CDCls) &: 169.0,
138.3, 138.2, 138.1, 137.9, 128.4, 128.31, 128.27, 128.20, 128.19, 127.97, 127.96, 127.73, 127.66,
127.62, 127.58, 127.5, 93.3, 82.2, 76.5, 75.1, 74.3, 74.1, 73.5, 73.4, 72.2, 68.9, 21.1; IR (film) v: 3030,
2904, 2867, 1757, 1454, 1366, 1224, 1100, 1062, 1028, 738, 698 cm-'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla
CaHag07Na [M+Na]*: 605.2515; otrzymano: 605.2520.

Ph1.0-Benzoilo-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-a-D-mannopiranoza (103a);%¢ otrzymany
o

o
BnO

. b zgodnie ze standardowo stosowang procedurg benzoilowania wychodzac z 106
OBn (1.86 g, 3.44 mmol); obtained 1.3 g (59 %) 103a jako pojedynczy anomer a. R¢0.45
(heksan/AcOEt 4:1 v/v); [a]o +58.5 (¢ 0.8, CHCI3); lit.2%6 [a]p +44.4 (¢ 1.58, CHCIl3); 'H NMR (500 MHz,
CDCl3) : 7.96 - 7.90 (m, 2H), 7.61 — 7.55 (m, 1H), 7.48 — 7.40 (m, 4H), 7.37 - 7.24 (m, 16H), 7.23 - 7.20
(m, 2H), 6.49 (d, J 1.9 Hz, 1H), 4.94 (d, J 10.6 Hz, 1H), 4.85 (d, J 12.3 Hz, 1H), 4.80 (d, J 12.3 Hz, 1H),
4.70 (d, J12.1 Hz, 1H), 4.65 - 4.61 (m, 2H), 4.59 (d, J 10.6 Hz, 1H), 4.55 (d, J 12.1 Hz, 1H), 4.20 (t, J 9.7
Hz, 1H), 4.01 - 3.93 (m, 2H), 3.88 — 3.86 (m, 1H), 3.84 (dd, J 11.1, 4.4 Hz, 1H), 3.74 (dd, J 11.1, 1.8 Hz,
1H); °C NMR (126 MHz, CDCl;) 6: 164.4, 138.3, 138.2, 138.0, 137.8, 133.5, 129.8, 129.4, 128.5, 128.39
(2x), 128.37, 128.3, 128.2, 128.0, 127.89, 127.86, 127.8 (2x), 127.7, 127.5, 92.3, 79.1, 75.4, 74.8, 74.3,
73.7,73.5,72.5,72.1,68.8; IR (film) v: 3031, 2904, 2867, 1732, 1453, 1265, 1106, 1085, 1065, 1026, 943,
738, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C41H4O7Na [M+Na]*: 667.2672; otrzymano: 667.2684.
1-0-Benzoilo-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-B-D-mannopiranoza (103b); otrzymany zgodnie ze standardowo
stosowanq procedurg benzoilowania wychodzac z 106 (1.86 g, 3.44 mmol); otrzymano 0.2 g (9 %) 103b
jako pojedynczy anomer B. Rr0.35 (heksan/AcOEt 4:1 viv); [a]o -25.2 (¢ 0.99, CHCl3); 'H NMR (600 MHz,
CDCls) &: 8.05 - 8.01 (m, 2H), 7.61 - 7.55 (m, 1H), 7.44 — 7.38 (m, 4H), 7.35-7.16 (m, 18H), 5.91 (d, J
1.0 Hz, 1H), 4.95 — 4.86 (m, 3H), 4.66 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.64 — 4.60 (m, 2H), 4.57 (d, J 10.8 Hz, 1H),
4.53 (d, J 12.1 Hz, 1H), 4.10 (dd, J 2.8, 0.9 Hz, 1H), 4.05 (t, J 9.1 Hz, 1H), 3.82 (dd, J 11.0, 2.5 Hz, 1H),
3.78 (dd, J 11.0, 5.0 Hz, 1H), 3.72 (dd, J 9.1, 2.9 Hz, 1H), 3.68 (ddd, J 9.1, 5.0, 2.6 Hz, 1H); 13C NMR (151
MHz, CDCls) 6: 164.8, 138.3, 138.20, 138.15, 138.0, 133.5, 130.1, 129.2, 128.43, 128.39, 128.33, 128.25,

141

http://rcin.org.pl


http://www.google.pl/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&ved=0CCwQFjAA&url=http%3A%2F%2Fwww.chemindustry.com%2Fchemicals%2F04081272.html&ei=eOskUsH3H4jBhAf-roEo&usg=AFQjCNGqd3xDm17qa32ZFiWGp5su19f1Tw&bvm=bv.51495398,d.ZG4
http://www.google.pl/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&ved=0CCwQFjAA&url=http%3A%2F%2Fwww.chemindustry.com%2Fchemicals%2F04081272.html&ei=eOskUsH3H4jBhAf-roEo&usg=AFQjCNGqd3xDm17qa32ZFiWGp5su19f1Tw&bvm=bv.51495398,d.ZG4
http://www.google.pl/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&ved=0CCwQFjAA&url=http%3A%2F%2Fwww.chemindustry.com%2Fchemicals%2F04081272.html&ei=eOskUsH3H4jBhAf-roEo&usg=AFQjCNGqd3xDm17qa32ZFiWGp5su19f1Tw&bvm=bv.51495398,d.ZG4

128.2, 127.99, 127.97, 127.9, 127.73, 127.68, 127.62, 127.55, 127.5, 93.8, 81.9, 76.5, 74.9, 74.3, 741,
73.8,73.4,72.2,69.0; IR (film) v: 3031, 2904, 2867, 1733, 1453, 1362, 1267, 1084, 1066, 1027, 737, 698
cm’; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C41H40O7Na [M+Na]*: 667.2672; otrzymano: 667.2670.
O .oH 2,3-Di-O-benzylo-B-D-erytrofuranoza (104);'® otrzymany zgodnie z procedurg
B0 oen literaturowg wychodzac z 105 (1.75 g, 5.88 mmol); otrzymano 1.76 g (100 %) 104 jako
pojedynczy anomer B. R 0.35 (heksan/AcOEt 3:2 v/v); '"H NMR (500 MHz, CDCls) &: 7.47 — 7.36 (m, 10H),
5.33 (dd, J 11.6, 4.3 Hz, 1H), 4.83 — 4.71 (m, 4H), 4.30 (d, J 11.7 Hz, 1H), 4.21 (dd, J 10.1, 1.6 Hz, 1H),
4.15 (td, J4.4, 1.6 Hz, 1H), 3.97 — 3.91 (m, 2H); 3C NMR (126 MHz, CDCls) &: 137.40, 137.35, 128.5 (2x),
128.01, 127.95, 127.9, 127.8, 95.5, 78.4, 76.5, 72.7, 72.3, 69.9. Dane eksperymentalne sg zgodne
z podanymi w literaturze. 68
O._o 2,3-Di-O-benzylo-D-erytronolakton (105);'482 otrzymany zgodnie z procedurq literaturowq
0 osn Wychodzac z handlowego D-erytronolaktonu (1.26 g, 10.6 mmol); otrzymano 1.87 g (59 %)
105. Rr 0.47 (heksan/AcOEt 3:2 v/v); 'H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.42 - 7.27 (m, 10H), 4.94 (d, J 12.1
Hz, 1H), 4.82 (d, J 12.1 Hz, 1H), 4.72 (d, J 12.0 Hz, 1H), 4.63 (d, J 12.0 Hz, 1H), 4.33 (d, J 9.6 Hz, 1H),
423 — 416 (m, 2H), 413 (d, J 4.7 Hz, 1H). Dane eksperymentaine sg zgodne z podanymi
w literaturze. 168
BnoO O »OH 23 4 6-tetra-O-benzylo-D-mannopiranoza (106);'%-157 (dla anomeru a); otrzymany
Bm%n zgodnie z procedurg literaturowa, % wychodzac z 125 (3.52 g, 6.35 mmol); otrzymano
o 152 g (44 %) 106 jako mieszning anomerow w stosunku 1:026 a/B. R 0.2
(heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (600 MHz, CDCls) 6: 7.42 — 7.25* (m, 22.68H), 7.20 — 7.14* (m, 2.52H),
5.25* (d, J 1.6 Hz, 1H), 5.08 (d, J 11.7 Hz, 0.26H), 4.89* (d, J 10.9 Hz, 1H), 4.86 (d, J 10.8 Hz, 0.26H),
4.75* (d, J 12.4 Hz, 1H), 4.71* (d, J 12.2 Hz, 1.52H), 4.66 — 4.64 (m, 0.52H), 4.63 — 4.61* (m, 2.26H),
458 (d, J 12.2 Hz, 1.26H), 4.55 — 4.52* (m, 1.26H), 4.50* (d, J 10.9 Hz, 1H), 4.06 — 4.02* (m, 1H), 3.96*
(dd, J 9.4, 3.0 Hz, 1H), 3.93 (d, J 9.4 Hz, 0.26H), 3.86* (m, 1H), 3.83 (dd, J 2.7, 1.2 Hz, 0.26H), 3.81 -
3.78" (m, 1H), 3.75 — 3.70* (m, 1.52H), 3.69 — 3.65" (m, 1H), 3.59 (dd, J 9.4, 2.8 Hz, 0.26H), 3.47 — 3.44
(m, 0.26H); *sygnaty gtéwnego anomeru; *C NMR* (151 MHz, CDCls) &: 138.5, 138.37, 138.35, 138.0,
128.5 - 127.5 (sygnaty pierscieni aromatycznych pominieto), 92.7, 79.7, 75.2, 75.0, 74.8, 73.3, 72.7,
72.2,71.5, 69.6; *sygnaty gtbwnego anomeru.
7<0 1-0-(Prop-1-en-2-ylo)-2,3:5,6-di-O-izopropylideno-a-D-mannofuranoza  (107);
O%o» otrzymany wedtug ogolnej procedury'¥ wychodzac z 86 (0.50 g; 1.65 mmol);
S o otrzymano 0.46 g (93 %) 107 jako biaty osad; mp=47-48 °C; [a]o +69.6 (c 1.06,
)r CHCI3); Rr 0.62 (heksan/AcOEt 4:1 viv); 'H NMR (400 MHz, CDCl5) &: 5.42 (s, 1H),
4.82 (dd, J 5.9, 3.6 Hz, 1H), 4.69 (d, J 5.9 Hz, 1H), 4.39 (ddd, J 8.1, 6.2, 4.3 Hz, 1H), 4.13 (d, J 1.9 Hz,
1H), 4.09 (dd, J 8.8, 6.2 Hz, 1H), 4.04 (dd, J 8.8, 4.3 Hz, 1H), 4.01 - 3.99 (m, 1H), 3.97 (dd, J 8.1, 3.6 Hz,
1H), 1.78 (s, 3H), 1.48 (s, 3H), 1.45 (s, 3H), 1.37 (s, 3H), 1.34 (s, 3H); *C NMR (101 MHz, CDCl;) &:
156.5, 112.8, 109.3, 103.6, 86.4, 85.2, 81.0, 79.4, 73.0, 66.9, 26.9, 25.9, 25.2, 24.5, 20.7; IR (film, CHxCly)
v: 2987, 2939, 1637, 1372, 1261, 1210, 1080, 1066, 1027, 990, 849 cm-'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla
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Ci5H2406Na [M+Na]*: 323.1471; otrzymano: 323.1467; Anal. obliczono dla CsH240s: C, 59.98; H, 8.05.
Otrzymano: C, 60.20; H, 8.06.
><0 1-0-(1-Fenyloetenylo)-2,3:5,6-di-O-izopropylideno-a-D-mannofuranoza (108);
O%C}* Fh otrzymany wedtug ogdlnej procedury'® wychodzac z 87 (0.60 g; 1.65 mmol);
gro otrzymano 0.53 g (88 %) 108 jako biaty osad; mp=103-104 °C; [a]p +49.7 (c 1.11,
CHCls); Rr0.53 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (600 MHz, CDCls) 6: 7.56 — 7.52
(m, 2H), 7.35 - 7.29 (m, 3H), 5.59 (s, 1H), 4.90 - 4.86 (m, 2H), 4.80 (d, J 2.8 Hz, 1H), 4.58 (d, J 2.8 Hz,
1H), 4.42 (ddd, J 8.0, 6.3, 4.3 Hz, 1H), 4.11 (dd, J 8.8, 6.3 Hz, 1H), 4.07 — 4.02 (m, 2H), 1.51 (s, 3H), 1.43
(s, 3H), 1.37 (s, 3H), 1.37 (s, 3H); ®C NMR (151 MHz, CDCls) 6: 157.2, 135.7, 128.7, 128.2, 125.4, 113.0,
109.4, 104.5, 87.7, 85.3, 81.3, 79.5, 73.0, 67.0, 26.9, 25.9, 25.2, 24.6; IR (film, CH.Cl) v: 2985, 2938,
1623, 1376, 1264, 1210, 1074, 1012, 849 cm''; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CxH20¢Na [M+Na]*:
385.1627; otrzymano: 385.1625; Analize obliczono dla CxH2s0s: C, 66.28; H, 7.23. Otrzymano: C, 66.31;
H, 7.32.

/~<O/\COT 1-0-(Prop-1-en-2-ylo)-2,3,5-tri-O-benzylo-D-arabinofuranoza  (109); otrzymany
Bn® gng  ©0Bn  wedtug ogolnej procedury'® wychodzac z 88 (0.5 g, 1 mmol); otrzymano 446 mg (90
%) 109 jako mieszninge anomeréw w stosunku 1:0.5 B/a. 'H NMR (600 MHz, CDCls) 6: 7.37-7.25 (m,
22.5H), 5.53* (s, 1H), 5.39 (d, J 4.1 Hz, 0.5H), 4.69 (d, J 11.8 Hz, 0.5H), 4.63 (d, J 11.4 Hz, 0.5H), 4.61 -
4.49 (m, 8H), 4.27* (dt, J 6.5, 4.4 Hz, 1H), 4.21 (d, J 1.7 Hz, 0.5H), 4.19 — 4.13 (m, 3.5H), 4.05* (dd, J 6.5,
3.3 Hz, 1H), 4.03 (s, 1.5H), 3.66* (dd, J 10.9, 4.1 Hz, 1H), 3.61* (dd, J 10.9, 4.7 Hz, 1H), 3.57 — 3.51 (m,
1H), 1.83" (s, 3H), 1.79 (s, 1H); *sygnaty gtownego anomeru; 13C NMR (150 MHz, CDCl;) 6: 157.3, 157.1%,
138.2, 138.2, 138.1%, 137.9%, 137.6, 137.4*, 1284 - 128.3, 128.0 - 127.5 (sygnaly pierscieni
aromatycznych pominieto), 103.3*, 97.2, 88.2*, 86.5, 86.0%, 83.8, 83.04, 83.01*, 81.6%, 81.0, 73.4* (2x),
725,724, 72.2, 72.1%, 71.9%, 69.3%, 21.0, 20.9%; IR (film) v: 2921, 2865, 1662, 1636, 1454, 1266, 1101
cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CxsH320sNa [M+Na]*: 483.2147; otrzymano: 483.2150.

ﬂoj:OTPh 1-0-(1-Fenyloetenylo)-2,3,5-tri-O-benzylo-D-arabinofuranoza (110); otrzymany
BnC BnG  OBn wedtug ogoinej procedury'® wychodzac z 89 (524 mg, 1 mmol); otrzymano 318 mg
(61 %) 110 jako mieszning anomeréw w stosunku 1:0.3 B/a. 'H NMR* (500 MHz, CeDg) &: 7.77 - 7.73 (m,
2H), 7.27-7.22 (m, 3H), 7.15 - 6.97 (m, 15H), 5.47 (d, J 4.4 Hz, 1H), 4.84 (dd, J 9.1, 2.4 Hz, 2H), 4.64 (d,
J12.1 Hz, 1H), 4.59 (d, J 12.1 Hz, 1H), 4.47 - 4.42 (m, 1H), 4.39 (d, J 11.7 Hz, 1H), 4.37 - 4.32 (m, 1H),
4.32 - 4.29 (m, 1H), 4.20 (d, J 6.0 Hz, 2H), 4.12 (dd, J 7.1, 4.4 Hz, 1H), 3.52 (dd, J 6.0, 2.6 Hz, 2H); 1°C
NMR* (125 MHz, C¢Dg) . 158.2, 138.7, 138.5, 138.0, 136.2, 128.2 - 127.2 (sygnaty pierscieni
aromatycznych pominigto), 125.4, 98.5, 86.8, 84.7, 83.3, 81.5, 73.0, 72.13 (2x), 72.09; *sygnaly
gtéwnego anomeru; IR (film) v: 2929, 2865, 1623, 1495, 1454, 1280, 1120 cm™; HRMS (ESI) m/z
obliczono dla CasHa:0sNa [M+Na]*: 545.2304; otrzymano: 545.2310.

0o OT 1-0-(Prop-1-en-2-ylo)-2,3,5-tri-O-benzylo-D-rybofuranoza (111); otrzymany wedtug

BnO

“oBn  0goInej procedury® wychodzac z 90 (0.57 g, 1.22 mmol); otzymano 0.56 g (100 %)

Bnd
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111 jako pojedynczy anomer B. Ry 0.52 (heksan/AcOEt 4:1 viv); [a]o +12.1 (¢ 0.99, CHCI5); 'H NMR (600
MHz, CDCl3) 6: 7.38 — 7.25 (m, 15H), 5.50 (d, J 1.1 Hz, 1H), 4.70 (d, J 12.1 Hz, 1H), 4.65 (d, J 12.1 Hz,
1H), 4.61 — 4.50 (m, 4H), 4.36 (ddd, J 6.7, 5.1, 4.1 Hz, 1H), 4.15 (d, J 1.8 Hz, 1H), 4.11 (dd, J 6.7, 4.7 Hz,
1H), 4.01 - 3.96 (m, 2H), 3.62 (dd, J 11.0, 4.0 Hz, 1H), 3.56 (dd, J 11.0, 5.2 Hz, 1H), 1.72 (s, 3H); '°C
NMR (151 MHz, CDCls) &: 157.0, 138.4, 137.80, 137.76, 128.4, 128.3, 128.2, 127.9, 127.80 (2x), 127.75,
127.5, 127.4, 102.1, 85.9, 81.3, 79.9, 78.1, 73.2, 72.5, 72.3, 70.7, 20.8; IR (film) v: 3030, 2923, 2863,
1663, 1638, 1454, 1267, 1126, 1096, 1042, 810, 735, 698 cm; HRMS (ESI) m/z obliczono dla
Ca9H3205Na [M+Na]+: 483.2147; otrzymano: 483.2150.

@OT% 1-0-(1-Fenyloetenylo)-2,3,5-tri-O-benzylo-B-D-rybofuranoza (112a); otrzymany
Bno ng  OBn wedtug ogdinej procedury'®® wychodzac z 91 (0.5 g, 0.95 mmol); otrzymano 265 mg
(53 %) 112a jako pojedynczy anomer B. Rr 0.39 (heksane/AcOEt 4:1 viv); [a]p -6.5 (¢ 1.09, CHCls); 'H
NMR (600 MHz, CDCls) 6: 7.51 — 7.48 (m, 2H), 7.39 - 7.27 (m, 13H), 7.24 - 7.19 (m, 5H), 5.67 (d, J 0.9
Hz, 1H), 4.79 (d, J 2.8 Hz, 1H), 4.72 (d, J 12.1 Hz, 1H), 4.69 (d, J 12.1 Hz, 1H), 4.61 (d, J 11.7 Hz, 1H),
4.57 (d, J 2.8 Hz, 1H), 4.55 (d, J 11.7 Hz, 1H), 4.54 (d, J 12.2 Hz, 1H), 4.51 (d, J 12.2 Hz, 1H), 4.42 (ddd,
J6.7,5.0,4.1 Hz, 1H), 4.21 (dd, J 6.7, 4.7 Hz, 1H), 4.13 (dd, J 4.6, 1.2 Hz, 1H), 3.64 (dd, J 11.0, 3.9 Hz,
1H), 3.58 (dd, J 11.0, 5.1 Hz, 1H); *C NMR (151 MHz, CDCls) &: 157.4, 138.3, 137.72, 137.66, 135.9,
128.5, 128.43, 128.36, 128.2, 128.1, 127.92, 127.88, 127.87, 127.8, 127.5, 127.4, 125.4, 102.8, 87.0,
81.5,80.0,78.1,73.3,72.6, 72.5, 70.6; IR (film) v: 3030, 2926, 2863, 1624, 1496, 1454, 1281, 1120, 1090,
1027, 737, 697 cm?; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CasHs4OsNa [M+Na]*: 545.2304; otrzymano:
545.2303.
1-0-(1-Fenyloetenylo)-2,3,5-tri-O-benzylo-a-D-rybofuranoza (112b); ofrzymany wedlug ogdinej
procedury'% wychodzac z 91 (0.5 g, 0.95 mmol); otrzymano 78 mg (16 %) 112b jako pojedynczy anomer
a. Ry 0.33 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); [a]o +72.8 (¢ 0.94, CHCl3); 'H NMR (600 MHz, CDCl3) &: 7.77 — 7.74
(m, 2H), 7.40 - 7.24 (m, 18H), 5.68 (d, J 3.6 Hz, 1H), 4.90 (d, J 2.6 Hz, 1H), 4.83 (d, J 12.0 Hz, 1H), 4.73
(d, J 12.0 Hz, 1H), 4.69 (d, J 12.0 Hz, 1H), 4.64 (d, J 2.6 Hz, 1H), 4.61 (d, J 12.0 Hz, 1H), 4.56 (d, J 12.1
Hz, 1H), 4.47 (d, J 12.1 Hz, 1H), 4.40 (dd, J 6.1, 3.5 Hz, 1H), 4.09 - 4.04 (m, 2H), 3.55 (dd, J 10.6, 3.8 Hz,
1H), 3.50 (dd, J 10.6, 3.4 Hz, 1H); *C NMR (151 MHz, CDCls) 6: 158.1, 138.5, 138.0, 137.9, 136.1,
128.39, 128.37, 128.3, 128.2, 128.0, 127.9, 127.82, 127.77, 127.7, 127.6, 127.5, 125.6, 98.6, 86.9, 83.0,
78.6, 76.0, 73.5, 72.7, 72.5, 69.9; IR (film) v: 3030, 2924, 2863, 1621, 1495, 1452, 1281, 1120, 1042,
1027, 737, 697 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CaH34OsNa [M+Na]*: 545.2304; otrzymano:

545.2305.

1-0-(Prop-1-en-2-ylo)-2,3-Di-O-benzylo-B-D-erytrofuranoza (113); otrzymany wedtug
@‘O ogdlnej procedury'¥ wychodzac z 92 (0.41 g, 1.2 mmol); otrzymano 0.4 g (98 %) 113 jako
BnG On pojedynczy anomer B. [a]o -48.9 (¢ 0.59, CHCI3); Rr0.51 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR
(600 MHz, CDCls) &: 7.38 — 7.27 (m, 10H), 5.55 (d, J 2.3 Hz, 1H), 4.68 (s, 2H), 4.62 (d, J 12.0 Hz, 1H),
458 (d, J 12.0 Hz, 1H), 4.21 (dd, J 9.9, 5.0 Hz, 1H), 4.15 (d, J 1.8 Hz, 1H), 4.08 (dd, J 9.3, 5.4 Hz, 1H),
4.03 - 3.98 (m, 3H), 1.79 (d, J 0.5 Hz, 3H); "*C NMR (151 MHz, CDCls) 6: 157.3, 137.8, 137.7, 128.41,
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128.38, 127.9, 127.81, 127.80 (2x), 102.9, 85.8, 81.5, 76.9, 72.4, 72.3, 70.2, 20.8; IR (film) v: 3031, 2924,
2896, 2872, 1662, 1637, 1496, 1454, 1375, 1267, 1147, 1091, 1045, 1028, 989, 738, 698 cm-'; HRMS
(ESI) m/z obliczono dla C21H2404Na [M+Na]*: 363.1572; otrzymano: 363.1576.
Ph>: 1-0-(1-Fenyloetenylo)-2,3-Di-O-benzylo-B-D-erytrofuranoza (114a); otrzymany wedtug
@WO ogdblnej procedury'® wychodzac z 93a (0.214 g, 0.53 mmol); otrzymano 0.108 g (51 %)
BnO  ©OBn 114a jako pojedynczy anomer B. [a]o -79.1 (¢ 0.5, CHCl3); Ry 0.56 (heksan/AcOEt 4:1
viv); "H NMR (500 MHz, CDCls) &: 7.55 — 7.51 (m, 2H), 7.41 - 7.29 (m, 13H), 5.72 (d, J 2.2 Hz, 1H), 4.80
(d, J2.8 Hz, 1H), 4.74 (d, J 12.1 Hz, 1H), 4.71 (d, J 12.1 Hz, 1H), 4.66 (d, J 11.9 Hz, 1H), 4.62 (d, J 11.9
Hz, 1H), 4.58 (d, J 2.8 Hz, 1H), 4.30 (dd, J 9.8, 4.8 Hz, 1H), 4.19 (dd, J 4.7, 2.3 Hz, 1H), 4.14 (dd, J 9.3,
5.3 Hz, 1H), 4.08 (dd, J 9.3, 4.7 Hz, 1H); "*C NMR (126 MHz, CDCl;) &: 157.7, 137.8, 137.6, 135.9, 128.6,
128.4 (2x), 128.1, 127.91, 127.89, 127.86 (2x), 125.4, 103.8, 87.1, 81.7, 76.9, 72.6, 72.4, 70.4; IR (film) v:
3030, 2931, 2896, 2871, 1623, 1495, 1453, 1279, 1119, 1074, 1026, 995, 737, 697 cm-'; HRMS (ESI) m/z
obliczono dla CzsH2604Na [M+Na]*: 425.1729; otrzymano: 425.1736.
1-0-(1-Fenyloetenylo)-2,3-Di-O-benzylo-a-D-erytrofuranoza (114b); otrzymany wedtug ogdlnej
procedury'® wychodzac z 93b (0.163 g, 0.4 mmol); otrzymano 74 mg (46 %) 114b jako pojedynczy
anomer a. [a]o +80.6 (¢ 0.6, CHCls); Rr 0.44 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (600 MHz, CDCls) 6: 7.75 -
7.71 (m, 2H), 7.40 - 7.26 (m, 13H), 5.60 (d, J 4.4 Hz, 1H), 4.88 (d, J 2.6 Hz, 1H), 4.84 (d, J 12.0 Hz, 1H),
4.75(d, J12.1 Hz, 1H), 4.69 (d, J 12.1 Hz, 2H), 4.64 (d, J 12.0 Hz, 2H), 4.59 (d, J 2.6 Hz, 1H), 4.17 - 4.13
(m, 1H), 4.13 - 4.06 (m, 2H), 3.97 (dd, J 5.9, 4.4 Hz, 1H); 3C NMR (151 MHz, CDCls) 6: 158.2, 138.4,
137.7, 136.1, 128.6 — 127.4 (sygnaly pierscieni aromatycznych pominigto), 125.6, 97.5, 86.7, 79.0, 74.4,
72.6,72.4,71.9; IR (film) v: 3030, 2924, 2852, 1631, 1452, 1276, 1132, 1086, 1024, 739, 713 cm"'; HRMS
(ESI) m/z obliczono dla CosHas0sNa [M+Na]*: 425.1729; otrzymano: 425.1735.
b /\Gmor 1-0-(Prop-1-en-2-ylo)-3,5-di-O-benzylo-2-deoksy-D-erytropentofuranoza  (115);
BnO otrzymany wedtug ogdlnej procedury'¥ wychodzac z 94 (480 mg, 1.35 mmol);
otrzymano 361 mg (76 %) 115 jako mieszning anomeréw w stosunku 1:0.3 B/a. Rr 0.61 (heksan/AcOEt
4:1 viv); '"H NMR* (600 MHz, CeDs) 6: 7.22 — 7.02 (m, 10H), 5.60 (dd, J 5.5, 2.3 Hz, 1H), 4.41 - 4.38 (m,
2H), 4.30 — 4.27 (m, 2H), 4.25 — 4.20 (m, 2H), 4.15 - 4.11 (m, 1H), 3.99 (s, 1H), 3.50 (dd, J 10.0, 5.2 Hz,
1H), 3.42 (dd, J 10.0, 7.0 Hz, 1H), 2.15 (ddd, J 13.6, 6.9, 2.3 Hz, 1H), 2.01 (dt, J 13.6, 5.4 Hz, 1H), 1.65
(d, J 0.5 Hz, 3H); *sygnaty gtownego anomeru; 3C NMR* (151 MHz, C¢D¢) &: 157.2, 138.7, 138.5, 128.2 -
127.2 (sygnaty pierscieni aromatycznych pominieto), 111.9, 101.4, 83.6, 79.8, 73.0, 71.5, 71.1, 39.2,
20.7; *sygnaly gtéwnego anomeru; IR (film) v: 3030, 2920, 2865, 1658, 1633, 1452, 1364, 1269, 1093,
1026, 734, 697 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CxH204Na [M+Na]*: 377.1729; otrzymano:
377.1720.
- /\@Wo pn 1-O-(1-Fenyloetenylo)-3,5-di-O-benzylo-2-deoksy-D-erytropentofuranoza (116);
BnO otrzymany wedtug ogélnej procedury'¥ wychodzac z 95 (407 mg, 1.12 mmol);
otrzymano 378 mg (81 %) 116 jako mieszning anomerdw w stosunku 1:1 B/a. Rr0.61 (heksan/AcOEt 4:1
vIv); '"H NMR (500 MHz, C¢De) 6: 7.79 — 7.75 (m, 2H), 7.64 — 7.60 (m, 2H), 7.30 — 7.05 (m, 26H), 5.77 -

145

http://rcin.org.pl



5.73 (m, 2H), 4.90 (d, J 2.3 Hz, 1H), 4.82 (d, J 2.4 Hz, 1H), 4.81 (d, J 2.4 Hz, 1H), 4.79 (d, J 2.3 Hz, 1H),
451 - 447 (m, 2H), 441 — 4.20 (m, 9H), 4.06 — 4.02 (m, 1H), 3.53 (dd, J 10.0, 5.2 Hz, 1H), 3.47 (dd, J
10.0, 7.0 Hz, 1H), 3.37 (d, J 4.1 Hz, 2H), 2.34 - 2.27 (m, 1H), 2.27 — 2.22 (m, 1H), 2.15 = 2.07 (m, 1H),
2.03 - 1.96 (m, 1H); *C NMR (126 MHz, C¢Dg) 6: 158.1, 158.0, 138.61, 138.55, 138.49, 138.48, 136.7,
136.6, 128.3 — 127.1 (sygnaty pierscieni aromatycznych pominigto), 125.6, 125.4, 102.3, 101.5, 86.7,
86.0, 83.9, 83.7, 79.8, 79.1, 73.1, 73.0, 71.4, 71.2, 71.0, 70.2, 39.4, 38.5; IR (film) v: 3030, 2926, 2863,
1621, 1495, 1454, 1281, 1093, 1027, 737, 697 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C7H2s04Na [M+Na]*:
439.1885; otrzymano: 439.1880.
o o O« 1-0-(Prop-1-en-2-ylo)-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-D-glukopiranoza (117);22
B N ogn  Otrzymany wedtug ogolnej procedury® wychodzac z 96 (1 g; 1.7 mmol); otrzymano
O8Bn 0.86 g (87 %) 117 jako miesznine anomeréw w stosunku 4:1 a/B. Ry 0.57
(heksan/AcOEt 4:1 viv); 'H NMR* (600 MHz, CDCls) 6: 7.39 — 7.25 (m, 18H), 7.15 - 7.13 (m, 2H), 5.33 (d,
J3.5Hz, 1H), 5.02 (d, J 10.8 Hz, 1H), 4.85 (d, J 10.8 Hz, 2H), 4.76 (d, J 12.0 Hz, 1H), 4.67 (d, J 12.0 Hz,
1H), 4.64 (d, J 12.1 Hz, 1H), 4.49 (d, J 10.6 Hz, 1H), 4.45 (d, J 12.1 Hz, 1H), 4.30 (d, J 1.6 Hz, 1H), 4.09 -
4.05 (m, 2H), 3.78 — 3.74 (m, 3H), 3.66 — 3.60 (m, 2H), 1.88 (s, 3H) *sygnaty gtéwnego anomeru; 3C
NMR* (151 MHz, CDCls) &: 157.1, 138.9, 138.2, 138.1, 137.9, 128.5, 128.38, 128.37, 128.3, 128.0, 127.92
(2x), 127.90, 127.8, 127.70, 127.68, 127.6, 93.8, 87.0, 82.0, 79.6, 77.4, 75.7, 75.2, 73.5, 73.0, 70.6, 68.3,
20.6; *sygnaty gtéwnego anomeru; IR (film, CH2Cly) v: 3030, 2921, 2865, 1664, 1639, 1453, 1267, 1088,
1073, 1029, 737, 697 cm''; HRMS (ESI) m/z obliczono dla Cs7HiOgNa [M+Na]*: 603.2723; otrzymano:
603.2734.
Ph 1.0-(1-Fenyloetenylo)-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-D-glukopiranoza (118);

oo otrzymany wedtug ogéinej procedury'® wychodzac z 97 (1.3 g; 2 mmol); otrzymano

i OBn . 127 g (99 %) 118 jako mieszning anomeréw w stosunku 5:1 a/B. Ry 0.57
(heksan/AcOEt 4:1 viv); '"H NMR* (600 MHz, CDCl3) &: 7.71 - 7.68 (m, 2H), 7.40 - 7.23 (m, 21H), 7.16 -
7.12 (m, 2H), 5.48 (d, J 3.4 Hz, 1H), 5.04 (d, J 10.9 Hz, 1H), 4.89 - 4.83 (m, 3H), 4.77 (d, J 11.9 Hz, 1H),
4.73 - 4.68 (m, 2H), 4.64 (d, J 12.1 Hz, 1H), 4.50 (d, J 10.9 Hz, 1H), 4.45 (d, J 12.1 Hz, 1H), 4.17 (t, J 9.2
Hz, 1H), 3.87 - 3.83 (m, 1H), 3.81 (d, J 8.8 Hz, 1H), 3.79 — 3.72 (m, 3H), 3.64 (dd, J 10.7, 1.9 Hz, 1H)
*sygnaty gtobwnego anomeru; C NMR* (151 MHz, CDCls) &: 158.0, 138.8, 138.3, 138.2, 137.9, 135.8,
128.6, 128.39, 128.36, 128.33, 128.31, 128.2, 128.0, 127.9, 127.79, 127.76, 127.72, 127.67, 127.60,
127.57,125.5, 95.3, 87.8, 82.0, 80.0, 77.3, 75.7, 75.0, 73.4, 72.9, 70.8, 68.3; *sygnaty gtéwnego anomeru;
IR (film, CH.Cl,) v: 3030, 2920, 2865, 1624, 1496, 1453, 1281, 1099, 1073, 1028, 736, 696 cm"'; HRMS

(ESI) m/z obliczono dla C4,H42,0¢Na [M+Na]*: 665.2879; otrzymano: 665.2864.
o O*\< 1-0-(Prop-1-en-2-ylo)-2,3,4-tri-O-benzylo-D-arabinopiranoza  (119);  otrzymany
B~ o, Wedtug ogolnej procedury’® wychodzac z 98 (0.51 g, 1.1 mmol); otrzymano 0.46 g (90
Oan %) 119 jako mieszning anomeréw w stosunku 1:0.15 B:a. Analizy podano dla anomeru
B; [a]p -60.4 (c 0.24, CHCl3); Rr0.51 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (600 MHz, CDCls) 6: 7.37 — 7.26 (m,

15H), 5.36 (d, J 3.4 Hz, 1H), 4.81 (d, J 12.0 Hz, 1H), 4.76 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.71 (s, 2H), 4.69 (d, J 12.0

146

http://rcin.org.pl



Hz, 1H), 4.65 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.21 (d, J 1.5 Hz, 1H), 4.07 (dd, J 9.5, 3.4 Hz, 1H), 4.04 (s, 1H), 3.94 (dd,
J9.5,3.2 Hz, 1H), 3.81 - 3.78 (m, 1H), 3.71 (dd, J 12.5, 2.7 Hz, 1H), 3.64 (dd, J 12.5, 1.2 Hz, 1H), 1.85 (s,
3H); 18C NMR (151 MHz, CDCls) &: 157.4, 138.7, 138.6, 138.3, 128.33, 128.31, 128.28, 127.9, 127.8,
127.60, 127.58, 127.54, 127.46, 95.0, 86.7, 77.1, 76.0, 73.7, 73.3, 72.7, 71.8, 60.9, 20.6; IR (film) v: 3030,
2923, 2871, 1663, 1637, 1454, 1268, 1133, 1102, 1058, 1027, 979, 737, 697 cm''; HRMS (ESI) m/z
obliczono dla CH320sNa [M+Na]*: 483.2147; otrzymano: 483.2146.

Ph 1-0-(1-Fenyloetenylo)-2,3,4-tri-O-benzylo-B-D-arabinopiranoza (120); otrzymany

o

Bno\\_ij:oan wedtug ogdlnej procedury'® wychodzac z 99 (0.5 g, 0.95 mmol); otrzymano 0.27 g (54
OBn %) 120 jako pojedynczy anomer B. Rr0.57 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); [a]o -76.0 (c 1.08,
CHCI3); 'H NMR (600 MHz, CDCls) 6: 7.69 - 7.65 (m, 2H), 7.40 — 7.24 (m, 18H), 5.52 (d, J 3.4 Hz, 1H),
4.87 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.82 (d, J 2.5 Hz, 1H), 4.79 (d, J 11.9 Hz, 1H), 4.76 — 4.70 (m, 4H), 4.66 (d, J 2.5
Hz, 1H), 4.19 (dd, J 9.8, 3.4 Hz, 1H), 4.06 (dd, J 9.8, 3.2 Hz, 1H), 3.81 (s, 1H), 3.77 (dd, J 12.6, 2.3 Hz,
1H), 3.72 (d, J 12.6 Hz, 1H); ®C NMR (151 MHz, CDCls) 6: 158.4, 138.7, 138.63, 138.3, 136.0, 128.6,
128.4,128.29, 128.27, 128.2, 127.9, 127.7, 127.64, 127.62, 127.49, 127.48, 125.6, 96.6, 87.8, 77.0, 76.5,
73.8,73.2,72.6,71.8,61.1; IR (film) v: 3030, 2926, 2871, 1623, 1495, 1454, 1281, 1100, 1055, 1027, 737,
697 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CssH34OsNa [M+Na]*: 545.2304; otrzymano:

a0 o*\< 545.2303.
BwOB” 1-0-(Prop-1-en-2-ylo)-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-D-galaktopiranoza (121);22
oBn otrzymany wedtug ogolnej procedury'® wychodzac z 100 (0.63 g, 1.08 mmol);
otrzymano 0.59 g (95 %) 121 jako miesznine anomeréw w stosunku 1:0.4 B/a. Rs0.55 (heksan/AcOEt 4:1
v/v); wybrane sygnaty 'H NMR (500 MHz, CDCls) &: 5.37 (d, J 3.7 Hz, 0.4H, a anomer), 4.83 (d, J 7.8 Hz,
1H, B anomer), 1.88 (s, 4.2H, ap); '*C NMR* (126 MHz, CDCl;) &: 158.0, 157.5, 138.8, 138.7, 138.63,
138.60, 138.5, 138.4, 138.0, 137.9, 128.4 — 127.4 (sygnaly pierscieni aromatycznych pominieto), 100.1,
94.6,87.1,86.3,82.1,79.0,78.7, 76.1, 75.3, 74.87, 74.85, 74.5, 73.7, 73.6, 73.43, 73.40, 73.2, 73.1, 73.0,
69.8, 68.73, 68.65, 20.8, 20.7; *dla obu anomerdw; IR (film, CH.Cl,) v: 3030, 2919, 2868, 1664, 1639,
1454, 1267, 1101, 1080, 736, 697 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla Ca;HsOsNa [M+Na]*: 603.2723;

otrzymano: 603.2717.

- o o {h 1-0-(1-Fenyloetenylo)-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-a-D-galaktopiranoza (122a);
”/OI/T" otrzymany wedtug ogélnej procedury'® wychodzac z 101 (0.54 g, 0.84 mmol);
OBn otrzymano 225 mg (42 %) 122a jako pojedynczy anomer a. [a]o +47.0 (¢ 0.64,
CHCls); Rr0.57 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); '"H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.98 - 7.95 (m, 1H), 7.69 — 7.65 (m,
2H), 7.43 - 7.23 (m, 22H), 5.51 (d, J 3.6 Hz, 1H), 4.99 (d, J 11.3 Hz, 1H), 4.88 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.84 -
4.79 (m, 3H), 4.73 — 4.69 (m, 2H), 4.60 (d, J 11.3 Hz, 1H), 4.46 (d, J 11.6 Hz, 1H), 4.39 (d, J 11.6 Hz, 1H),
4.21 (dd, J 10.0, 3.6 Hz, 1H), 4.12 (dd, J 10.0, 2.8 Hz, 1H), 4.08 — 4.03 (m, 2H), 3.62 (dd, J 9.3, 7.5 Hz,
1H), 3.54 (dd, J 9.3, 5.6 Hz, 1H); ®C NMR (151 MHz, CDCls) &: 158.3, 138.70, 138.66, 138.6, 138.0,
136.0, 130.4 — 125.5 (sygnaty pierscieni aromatycznych pominieto), 96.2, 88.2, 78.8, 76.6, 74.88,

74.86, 73.3, 73.04, 72.97, 70.1, 68.7; 'H NMR (400 MHz, CeDe) &: 7.86 — 7.81 (m, 2H), 7.38 — 7.30 (m,
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4H), 7.23 - 6.99 (m, 19H), 5.59 (d, J 3.5 Hz, 1H), 5.04 (d, J 11.2 Hz, 1H), 4.97 (d, J 2.2 Hz, 1H), 4.86 (d, J
2.2 Hz, 1H), 4.66 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.58 (d, J 11.3 Hz, 1H), 4.52 (dd, J 11.7, 9.3 Hz, 2H), 4.39 (d, J 11.7
Hz, 1H), 4.33 - 4.16 (m, 4H), 4.10 (dd, J 10.0, 2.9 Hz, 1H), 3.95 (d, J 1.8 Hz, 1H), 3.83 - 3.77 (m, 1H),
3.65 (dd, J 9.0, 5.7 Hz, 1H); *C NMR (101 MHz, CeDs) &: 159.2, 139.3, 139.1, 138.9, 138.5, 136.5, 128.7
- 125.8 (sygnaty pierscieni aromatycznych pominieto), 96.9, 87.9, 79.0, 77.2, 75.4, 75.1, 73.2, 72.9,
72.9, 70.3, 68.9; IR (film, CH.Cly) v: 3030, 2918, 2866, 1623, 1454, 1280, 1100, 1055, 736, 697 cm;
HRMS (ESI) m/z obliczono dla C42Hs206Na [M+Na]*: 665.2879; otrzymano: 665.2875.

1-0-(1-Fenyloetenylo)-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-B-D-galaktopiranoza (122b); otrzymany wedtug ogéinej
procedury'® wychodzac z 101 (0.54 g, 0.84 mmol); otrzymano 150 mg (28 %) 122b jako pojedynczy
anomer B. [a]p -20.5 (¢ 0.92, CHCl3); Rr 0.5 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (500 MHz, CDCl3) &: 7.64 —
7.60 (m, 2H), 7.39 - 7.23 (m, 23H), 4.99 — 4.96 (m, 2H), 4.94 (d, J 10.8 Hz, 1H), 4.89 — 4.84 (m, 2H), 4.76
(d, J 1.7 Hz, 2H), 4.66 - 4.62 (m, 2H), 4.48 (d, J 11.7 Hz, 1H), 4.41 (d, J 11.7 Hz, 1H), 4.13 (dd, J 9.7, 7.8
Hz, 1H), 3.96 (d, J 2.8 Hz, 1H), 3.68 - 3.62 (m, 4H); 3C NMR (126 MHz, CDCls) &: 158.7, 138.5, 138.4,
138.3, 137.9, 135.8, 128.5 — 125.5 (sygnaty pierscieni aromatycznych pominigto), 100.8, 88.0, 82.4,
79.1, 75.5, 74.5, 73.9, 73.6, 73.4, 73.0, 68.8; IR (film, CHxCl) v: 3030, 2916, 2866, 1625, 1454, 1280,
1101, 1078, 735, 696 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla Cs2Hs20¢Na [M+Na]*: 665.2879; otrzymano:

665.2884.
oo o o‘\< 1-0-(Prop-1-en-2-ylo)-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-a-D-mannopiranoza (123a);
BnO" opn  Ofrzymany wedtug ogolnej procedury' wychodzac z 102a (1.20 g, 2.06 mmol);

OBn

otrzymano 1.16 g (97 %) 123a jako pojedynczy anomer a. [a]p +37.3 (c 2.64, CHCl3);
Rr0.53 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (500 MHz, CDCl5) 6: 7.41 — 7.24 (m, 18H), 7.18 — 7.15 (m, 2H),
5.40 (d, J 1.9 Hz, 1H), 4.88 (d, J 10.7 Hz, 1H), 4.80 — 4.73 (m, 2H), 4.69 (d, J 12.0 Hz, 1H), 4.66 (d, J 11.8
Hz, 1H), 4.63 (d, J 11.6 Hz, 1H), 4.52 (t, J 11.2 Hz, 2H), 4.29 (d, J 1.7 Hz, 1H), 4.10 (t, J 9.6 Hz, 1H), 4.02
(d, J0.6 Hz, 1H), 3.97 (dd, J 9.4, 3.1 Hz, 1H), 3.83 - 3.79 (m, 2H), 3.75 (ddd, J 9.8, 4.2, 1.6 Hz, 1H), 3.70
(dd, J10.8, 1.7 Hz, 1H), 1.75 (s, 3H); 3C NMR (126 MHz, CDCls) &: 156.4, 138.5, 138.44, 138.41, 138.3,
128.33, 128.32, 128.30, 128.2, 128.0, 127.82 (2x), 127.79, 127.63, 127.58, 127.55, 127.4, 94.8, 86.7,
80.1,75.2, 74.7, 74.4,73.3, 72.6, 72.4, 72.3, 69.0, 20.5; IR (film) v: 3030, 2920, 2865, 1639, 1454, 1264,
1138, 1100, 1056, 1028, 988, 736, 697 cm; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CsHaOeNa [M+Na]*:
603.2723; otrzymano: 603.2727.

oo o o‘\< 1-0-(Prop-1-en-2-ylo)-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-B-D-mannopiranoza (123b);
Bmom otrzymany wedtug ogdlnej procedury'® wychodzac z 102b (85 mg, 0.146 mmol);
o8n otrzymano 26 mg (31 %) 123b jako pojedynczy anomer B. [a]o -35.8 (¢ 0.43, CHCls);

Rr0.49 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (500 MHz, CDCl5) &: 7.49 — 7.46 (m, 2H), 7.36 — 7.23 (m, 16H),
7.21-7.16 (m, 2H), 4.99 (d, J 12.4 Hz, 1H), 4.92 - 4.86 (m, 2H), 4.81 (s, 1H), 4.60 — 4.53 (m, 4H), 4.50
(d, J 11.9 Hz, 1H), 413 (d, J 1.8 Hz, 1H), 4.05 (s, 1H), 3.98 (d, J 2.9 Hz, 1H), 3.91 (t, J 9.5 Hz, 1H), 3.82
(dd, J10.9, 1.7 Hz, 1H), 3.74 (dd, J 10.9, 6.0 Hz, 1H), 3.56 (dd, J 9.2, 2.9 Hz, 1H), 3.53 — 3.48 (m, 1H),
1.88 (s, 3H); *C NMR (126 MHz, CDCls) &: 157.7, 138.6, 138.5, 138.3, 138.1, 128.4 — 127.4 (sygnaty
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pierscieni aromatycznych pominigto), 97.9, 85.8, 82.2, 76.1, 75.1, 74.8, 73.9, 73.7, 73.5, 71.6, 69.4,
20.7; IR (film, CH2Cl,) v: 3030, 2920, 2862, 1640, 1453, 1365, 1265, 1101, 1074, 1027, 1002, 736, 697
cm™; HRMS (ESI) m/z obliczono dla Ca7HaoOsLi [M+Li]*: 587.2985; otrzymano:
Ph 587.2978.
1-0-(1-Fenyloetenylo)-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-a-D-mannopiranoza (124a);

BnO

BnO" OBn

OBn otrzymany wedtug ogdlnej procedury'® wychodzac z 103a (0.93 g, 1.44 mmol);
otrzymano 0.65 g (70 %) 124a jako pojedynczy anomer a. [a]p +52.8 (¢ 0.84, CHCls); Rs 0.51
(heksan/AcOEt 4:1 viv); 'H NMR (500 MHz, CDCls) &: 7.45 — 7.26 (m, 23H), 7.22 - 7.19 (m, 2H), 5.57 (d,
J 1.9 Hz, 1H), 4.93 (d, J 10.7 Hz, 1H), 4.85 — 4.78 (m, 3H), 4.76 - 4.68 (m, 4H), 4.57 (d, J 10.8 Hz, 1H),
4.52 (d, J 12.0 Hz, 1H), 4.18 (t, J 9.4 Hz, 1H), 4.08 (dd, J 9.5, 3.1 Hz, 1H), 3.93 — 3.89 (m, 1H), 3.86 -
3.80 (m, 2H), 3.76 — 3.71 (m, 1H); '*C NMR (126 MHz, CDCl3) &: 156.6, 138.5, 138.4, 138.3, 138.2, 135.5,
128.6, 128.40, 128.37, 128.31, 128.25, 128.2, 128.03, 127.97, 127.83, 127.81, 127.71, 127.66, 127.6,
127.4,125.1,95.5,87.5,79.5,75.2,74.8, 74.7,73.3, 72.7, 72.6, 72.4, 68.9; IR (film) v: 3030, 2923, 2866,
1624, 1496, 1454, 1277, 1112, 1077, 1028, 1014, 737, 697 cm; HRMS (ESI) m/z obliczono dla
Ca2Hs206Na [M+Na]*: 665.2879; otrzymano: 665.2872.

O Ph - 1-0-(1-Fenyloetenylo)-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-B-D-mannopiranoza (124b);
" NOBn otrzymany wedtug ogdlnej procedury'¥ wychodzac z 103b (126 mg, 0.196 mmol);

OBn otrzymano 79 mg (63 %) 124b jako pojedynczy anomer B. [a]p -53.2 (¢ 0.57,
CHCls); Rr0.48 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); '"H NMR (600 MHz, CDCl3) &: 7.59 — 7.55 (m, 2H), 7.49 — 7.45 (m,
2H), 7.34 - 7.24 (m, 19H), 7.22 - 7.19 (m, 2H), 5.07 (d, J 12.3 Hz, 1H), 4.98 (s, 1H), 4.93 (d, J 12.3 Hz,
1H), 4.91 (d, J 10.9 Hz, 1H), 4.84 (d, J 2.8 Hz, 1H), 4.63 — 4.55 (m, 6H), 4.14 (d, J 2.8 Hz, 1H), 3.97 (t, J
9.3 Hz, 1H), 3.86 (dd, J 11.0, 2.0 Hz, 1H), 3.77 (dd, J 11.0, 6.1 Hz, 1H), 3.64 (dd, J 9.2, 2.9 Hz, 1H), 3.60
(ddd, J 9.2, 6.1, 2.0 Hz, 1H); C NMR (151 MHz, CDCl5) &: 158.7, 138.6, 138.4, 138.3, 138.1, 135.8,
128.5, 128.4, 128.3, 128.22, 128.18, 128.13, 128.10, 128.0, 127.8, 127.64 (2x), 127.58, 127.44, 127.38,
125.6, 98.9, 87.7, 82.2, 76.2, 75.1, 74.8, 745, 74.1, 73.5, 71.8, 69.4; IR (film, CH.Cly) v: 3030, 2923,
2861, 1625, 1495, 1453, 1281, 1094, 1064, 1027, 1003, 737, 697 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla
Ca2Hs206Na [M+Na]*: 665.2879; otrzymano: 665.2881.

BnO O\ ~OMe  1.0-Metylo-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-a-D-mannopiranoza  (125);'%  otrzymany
Br;Q\OBn zgodnie z procedurg literaturowg, '8 wychodzac z a-D-mannopiranozydu metylowego

" (5 g, 25.7 mmol); otrzymano 12.5 g (88 %) 125. [a]p +30.8 (¢ 0.61, CHClIa); lit."® [a]p
+43.2 (¢ 0.5, CHCl3); Rf 0.5 (heksan /AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 7.42 — 7.25 (m, 18H),
7.20 = 7.16 (m, 2H), 4.90 (d, J 10.8 Hz, 1H), 4.82 — 4.74 (m, 3H), 4.69 (d, J 12.2 Hz, 1H), 4.62 (s, 2H),
4.57 (d, J 12.2 Hz, 1H), 4.52 (d, J 10.8 Hz, 1H), 4.02 — 3.95 (m, 1H), 3.90 (dd, J 9.3, 3.1 Hz, 1H), 3.84 -
3.73 (m, 4H), 3.34 (s, 3H); *C NMR (101 MHz, CDCl5) &: 138.5, 138.4, 138.34, 138.29, 128.30, 128.28,
128.25 (2x), 127.9, 127.8, 127.7, 127.6, 127.54, 127.50, 127.48, 127 .4, 98.9, 80.2, 75.0, 74.9, 74.5, 73.3,
72.5,72.1,71.6,69.2, 54.7; IR (film) v: 3030, 2907, 2865, 1496, 1454, 1362, 1207, 1108, 1063, 1028, 969,
737,698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CasH4206N [M+NH4]*: 572.3012; otrzymano: 572.3016.
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m 2-C-(2,3,5-Tri-O-benzylo-B-D-arabinofuranozylo)aceton (126); otrzymany zgodnie
oo BnG 0B 7 0gblng procedurg przegrupowania eterow winylowych kwasmi Lewisa wychodzac
z 109 (46 mg, 0.1 mmol); otrzymano 43 mg (94 %) 126 jako pojedynczy anomer B. 'H NMR (600 MHz,
CDCl3) 6: 7.35-7.23 (m, 13H), 7.21-7.18 (m, 2H), 4.58-4.40 (m, 6H), 4.30 (d, J 11.6 Hz, 1H), 4.06 (td, J
6.0, 3.4 Hz, 1H), 4.02 (d, J 3.9 Hz, 1H), 3.91 (d, J 3.0 Hz, 1H), 3.58 (dd, J 9.9, 6.0 Hz, 1H), 3.51 (dd, J 9.9,
6.2 Hz, 1H), 2.92 - 2.79 (m, 2H), 2.11 (s, 3H); *C NMR (150 MHz, CDCls) 6: 206.8, 138.2, 137.78,
137.77, 128.44, 128.39, 128.3, 127.79, 127.76, 127.73, 127.68, 127.66, 127.6, 83.7, 83.1, 82.5, 77.1,
73.3, 71.6, 71.5, 70.5, 43.1, 30.6; IR (film) v: 2909, 2864, 1713, 1454, 1097 cm; HRMS (ESI) m/z
obliczono dla CH3;,05Na [M+Na]*: 483.2147; otrzymano: 483.2158; [a]p +27.18 (¢ 1.03, CHCl5).

mph 2-C-(2,3,5-Tri-O-benzylo-B-D-arabinofuranozylo)acetofenon (127); otrzymany
Bn0 86 08N zgodnie z 0going procedurg przegrupowania eteréw winylowych kwasmi Lewisa
wychodzac z 110 (52 g, 0.1 mmol); otrzymano 34 mg (65 %) 127 jako pojedynczy anomer B. 'H NMR (600
MHz, CDCls) 6: 7.97 - 7.92 (m, 2H), 7.58 — 7.53 (m, 1H), 7.46 — 7.41 (m, 2H), 7.36 - 7.25 (m, 10H), 7.23 -
7.16 (m, 3H), 7.11 = 7.07 (m, 2H), 4.67 — 4.63 (m, 1H), 4.61 — 4.55 (m, 2H), 4.52 (dd, J 12.0, 5.5 Hz, 2H),
443 (d, J 11.6 Hz, 1H), 4.30 (d, J 11.6 Hz, 1H), 4.18 (d, J 3.9 Hz, 1H), 4.11 (td, J 6.0, 3.4 Hz, 1H), 3.94 (d,
J 3.2 Hz, 1H), 3.63 (dd, J 10.0, 6.0 Hz, 1H), 3.55 (dd, J 10.0, 6.0 Hz, 1H), 3.51 (dd, J 17.4, 8.3 Hz, 1H),
3.41 (dd, J 17.4, 5.2 Hz, 1H); *C NMR (150 MHz, CDCl5) 6: 198.1, 138.2, 137.8, 137.7, 136.9, 133.1,
128.5, 128.4, 128.32, 128.25, 128.1, 127.77, 127.76, 127.70, 127.66, 127.65, 127.6, 84.0, 82.9, 82.5,
77.8, 73.3, 71.7, 71.5, 70.6, 38.1; IR (film) v: 2913, 2863, 1683, 1451, 1094 c¢cm; HRMS (ESI) m/z
obliczono dla Cs4H3:0sNa [M+Na]*: 545.2304; otrzymano: 545.2321; [a]p +14.00 (¢ 1.23, CHCI5).

m Y 2-C-(2,3,5-Tri-O-benzylo-a-D-rybofuranozylo)aceton (128);27 otrzymany zgodnie

B8O oBn z ogolng, procedurg przegrupowania eteréw winylowych kwasmi Lewisa wychodzac
z 111 (92 mg, 0.2 mmol); otrzymano 28 mg (30 %) 128 jako pojedynczy anomer a. Rs0.15 (heksan/AcOEt
4:1 vIv); [a]o +28.3 (¢ 1.5, CHClI3); lit.27 [a]o +27.0 (CHCl3); '"H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.34 - 7.25 (m,
15H), 4.75 (d, J 11.5 Hz, 1H), 4.62 (d, J 11.9 Hz, 1H), 4.56 — 4.45 (m, 4H), 4.43 (d, J 11.5 Hz, 1H), 4.17 -
4.12 (m, 2H), 4.05 (dd, J 6.5, 4.5 Hz, 1H), 3.57 (dd, J 10.6, 3.4 Hz, 1H), 3.48 (dd, J 10.6, 4.2 Hz, 1H), 2.93
(dd, J17.3, 7.4 Hz, 1H), 2.82 (dd, J 17.3, 6.3 Hz, 1H), 2.07 (s, 3H); "*C NMR (151 MHz, CDCls) &: 207.5,
138.2, 138.1, 137.9, 128.4, 128.3 (2x), 127.80 (2x), 127.79, 127.67, 127.65, 127.6, 80.0, 79.5, 77.8, 76.1,
73.5, 73.4, 72.7, 70.1, 44.0, 30.7; IR (film) v: 3030, 2907, 2864, 1712, 1453, 1358, 1146, 1120, 1091,
1057, 737, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CxH320sNa [M+Na]*: 483.2147; otrzymano:
483.2149.
ﬂoj'”\YPh 2-C-(2,3,5-Tri-O-benzylo-a-D-rybofuranozylo)acetofenon  (129);%¢  otrzymany
OB zgodnie z ogoIng procedurg przegrupowania eterow winylowych kwasmi Lewisa
wychodzac z 112a (71 mg, 0.14 mmol); otrzymano 60 mg (85 %) 129 jako pojedynczy anomer a. R;0.17
(heksan/AcOEt 4:1 v/v); [a]p +32.1 (¢ 0.94, CHClIs); lit.2*8 [a]p +37.0 (¢ 1.1, CHCIl3); 'H NMR (600 MHz,
CsDg) 0: 7.88 — 7.84 (m, 2H), 7.30 — 7.26 (m, 4H), 7.21 = 7.14 (m, 7H), 7.13 - 7.06 (m, 3H), 7.05 - 6.98
(m, 4H), 4.92 (ddd, J 8.2, 5.4, 4.4 Hz, 1H), 4.69 (d, J 11.2 Hz, 1H), 4.47 — 4.39 (m, 3H), 4.37 - 4.32 (m,
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3H), 4.21 (t, J 4.3 Hz, 1H), 4.08 (dd, J 7.0, 4.3 Hz, 1H), 3.62 (dd, J 17.1, 8.2 Hz, 1H), 3.56 (dd, J 10.7, 3.5
Hz, 1H), 3.47 (dd, J 10.7, 3.9 Hz, 1H), 3.28 (dd, J 17.1, 5.5 Hz, 1H); *C NMR (151 MHz, CDCl;) 6: 198.7,
138.2, 138.1, 137.9, 137.0, 133.0, 128.8 — 126.7 (sygnaly pierScieni aromatycznych pominieto), 80.1,
79.3,77.7,76.7,73.6, 73.4, 72.7, 70.2, 39.1; IR (film) v: 3030, 2904, 2863, 1681, 1451, 1361, 1210, 1119,
1092, 1046, 736, 696 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla Cs4H3:OsNa [M+Na]*: 545.2304; otrzymano:
545.2303.
>:o 2-C-(2,3-Di-O-benzylo-a-D-erytrofuranozylo)aceton  (130); otrzymany  zgodnie
@ z 0golng procedurg przegrupowania eteréw winylowych kwasmi Lewisa wychodzac
BnG OB z 113 (63 mg, 0.185 mmol); otrzymano 52.5 mg (83 %) 130 jako pojedynczy anomer a.
[a]o -21.1 (c 0.38, CHCl3); Rr 0.18 (heksan/AcOEt 4:1 viv); 'H NMR (600 MHz, CDCls) 6: 7.36 — 7.26 (m,
10H), 4.76 (d, J 11.5 Hz, 1H), 4.64 — 4.58 (m, 2H), 4.46 (d, J 11.5 Hz, 1H), 4.44 — 4.41 (m, 1H), 4.13 -
4.07 (m, 2H), 3.89 (dd, J 9.1, 5.2 Hz, 1H), 3.82 (dd, J 9.1, 5.6 Hz, 1H), 2.90 (dd, J 17.2, 6.7 Hz, 1H), 2.80
(dd, J 17.2, 6.8 Hz, 1H), 2.08 (s, 3H); *C NMR (151 MHz, CDCls) 6: 207.5, 138.1, 137.9, 128.4, 128.3,
127.84,127.78, 127.7, 127.6, 78.5, 78.2, 75.7, 73.4, 72.3, 69.1, 441, 30.8; IR (film) v: 3031, 2923, 2874,
1712, 1496, 1454, 1354, 1147, 1060, 1028, 737, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla Cz1H240sNa
[M+Na]*: 363.1572; otrzymano: 363.1576.
Ph o 2-C-(2,3-Di-0-benzylo-a-D-erytrofuranozylo)acetofenon (131); otrzymany zgodnie
(27““ z ogblng procedurg przegrupowania eterébw winylowych kwasmi Lewisa wychodzac
BnO  ©OBn z 114a (90 mg, 0.22 mmol); otrzymano 86 mg (96 %) 131 i wychodzac z 114b (64 mg;
0.16 mmol); otrzymano 51 mg (80 %) 131 jako pojedynczy anomer a w obu reakcjach. [a]o +1.7 (c 0.81,
CHCls); Rr0.34 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); '"H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.93 - 7.90 (m, 2H), 7.55 - 7.51 (m,
1H), 7.43 - 7.39 (m, 2H), 7.37 - 7.28 (m, 5H), 7.20 — 7.17 (m, 5H), 4.75 (d, J 11.5 Hz, 1H), 4.67 — 4.60 (m,
3H), 4.46 (d, J 11.5 Hz, 1H), 4.22 - 4.16 (m, 2H), 3.94 (dd, J 9.0, 5.4 Hz, 1H), 3.88 (dd, J 9.0, 5.7 Hz, 1H),
3.52 (dd, J17.2, 7.3 Hz, 1H), 3.31 (dd, J 17.2, 6.1 Hz, 1H); 3C NMR (151 MHz, CDCls) &: 198.8, 138.03,
137.99, 137.1, 132.9, 128.43, 128.42, 128.18, 128.17, 127.81, 127.77, 127.63, 127.56, 78.8, 78.1, 76.3,
73.4,72.4,69.1, 39.3; IR (film, CHxClp) v: 3030, 2933, 2873, 1682, 1497, 1451, 1212, 1146, 1059, 1027,
1001, 737, 695 cm™; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CxHs0sNa [M+Na]*: 425.1729; otrzymano:

425.17217.
/\QMY 2-C-(3,5-di-0O-benzylo-2-deoksy-D-erytropentofuranozylo)aceton (132);
BnO O otrzymany zgodnie z 0gélng procedurg przegrupowania eteréw winylowych kwasmi

Lewisa wychodzac z 115 (71 mg, 0.2 mmol); otrzymano 55 mg (78 %) 132 jako mieszaning anomeréw
w stosunku 1:0.25 a/B. R 0.26 (heksan/AcOEt 4:1 viv); '"H NMR (500 MHz, C¢Ds) &: 7.41 — 7.37 (m,
0.25H), 7.28 - 7.08* (m, 12.25H), 4.67 (d, J 12.2 Hz, 0.25H), 4.59 (d, J 12.2 Hz, 0.25H), 4.57 — 4.54 (m,
0.25H), 4.53 — 4.47* (m, 1H), 4.36 — 4.28" (m, 5H), 4.28 — 4.24 (m, 0.5H), 4.23 - 4.20 (m, 0.25H), 4.01 -
3.96* (m, 1.25H), 3.84 (dd, J 10.6, 4.9 Hz, 0.25H), 3.71 (d, J 2.4 Hz, 0.25H), 3.37* (dd, J 10.0, 4.5 Hz, 1H),
3.29* (dd, J 10.0, 5.5 Hz, 1H), 2.69* (dd, J 16.0, 6.9 Hz, 1H), 2.48 (dd, J 15.6, 7.0 Hz, 0.25H), 2.33* (dd, J
16.0, 6.5 Hz, 1H), 2.20 — 2.01* (m, 1.5H), 1.75 (s, 0.75H), 1.72* (s, 3H), 1.64* (ddd, J 13.0, 5.8, 4.1 Hz,
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1H), 1.40 (ddd, J 13.0, 10.1, 6.2 Hz, 0.25H); *sygnaty gtéwnego anomeru; 13C NMR (126 MHz, C¢Ds) o:
205.3%, 204.8, 138.98, 138.95%, 138.94*, 138.92, 128.9 — 127.2 (sygnaly pierscieni aromatycznych
pominieto), 83.9, 83.0%, 81.5%, 75.4%, 75.1, 73.5%, 72.17, 72.15, 71.5%, 71.4, 71.3*, 65.0, 49.8", 49.2, 38.5,
38.2*%, 30.3%, 30.1; IR (film) v: 3029, 2920, 2854, 1712, 1453, 1358, 1094, 1025, 953, 738, 698 cm™;
HRMS (ESI) m/z obliczono dla C22H2s04Na [M+Na]*: 377.1729; otrzymano: 377.1725.
/\wafph 2-C-(3,5-di-0-benzylo-2-deoksy-D-erytropentofuranozylo)acetofenon (133);249
BnO © otrzymany zgodnie z ogdlng procedurg przegrupowania eteréw winylowych kwasmi
Lewisa wychodzac z 116 (82 mg, 0.2 mmol); otrzymano 72 mg (88 %) 133 jako mieszaning anomeréw
w stosunku 1:0.3 a/B. Rr 0.4 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (600 MHz, C¢Dg) &: 7.82 — 7.76* (m, 2.6H),
7.23 -6.93* (m, 17.4H), 4.85 — 4.75* (m, 1.3H), 4.36 — 4.33* (m, 1H), 4.31 - 4.22* (m, 2.6H), 4.21 - 4.18
(m, 0.3H), 3.98 — 3.94* (m, 1.3H), 3.36 — 3.26* (m, 2.6H), 3.25 - 3.17* (m, 1.3H), 3.00* (dd, J 16.3, 7.6 Hz,
1H), 2.73 (dd, J 16.1, 7.1 Hz, 0.3H), 2.27 (ddd, J 13.1, 5.1, 1.2 Hz, 0.3H), 2.20* (dt, J 13.5, 6.8 Hz, 1H),
1.76" (ddd, J 13.2, 5.3, 3.8 Hz, 1H), 1.54 - 1.47 (m, 0.3H); *sygnaly gtownego anomeru; *C NMR (151
MHz, C¢De) 6: 200.1*, 199.4, 141.5, 141.33, 141.28%, 141.2*, 140.1%, 140.0, 135.01, 134.99%, 130.9 -
129.8 (sygnaty pierScieni aromatycznych pominieto), 86.1, 85.4*, 84.01*, 83.97, 78.3* 77.9, 75.8",
75.7,73.74, 73.69*, 73.67*, 73.2, 47.5%, 47.0, 41.0, 40.4%; *sygnaty gtéwnego anomeru; IR (film) v: 3030,
2925, 2862, 1683, 1496, 1450, 1209, 1098, 1064, 739, 697 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla
CarH2804Na [M+Na]*: 439.1885; otrzymano: 439.1877.
Bno 0o OW 1-0-(2-metylo-4-oksopentan-2-ylo)-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-a-D-
B;Q “on glukopiranoza (134); otrzymany zgodnie z ogding procedurg przegrupowania
> eterow winylowych kwasmi Lewisa wychodzac z 117 (58 mg; 0.1 mmol);
otrzymano 29 mg (46 %) 134 jako pojedynczy anomer a. [ap +53.4 (c 0.75, CHCly); R 0.24
(heksan/AcOEt 4:1 v/v); '"H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.35 - 7.23 (m, 20H), 5.16 (d, J 3.6 Hz, 1H), 4.94
(d, J10.9 Hz, 1H), 4.86 — 4.79 (m, 2H), 4.71 — 4.60 (m, 3H), 4.49 - 4.42 (m, 2H), 3.97 - 3.91 (m, 2H), 3.74
(dd, J 10.6, 3.6 Hz, 1H), 3.66 (d, J 9.3 Hz, 1H), 3.59 (dd, J 10.6, 2.1 Hz, 1H), 3.54 (dd, J 9.8, 3.7 Hz, 1H),
2.68 (d, J 14.2 Hz, 1H), 2.59 (d, J 14.2 Hz, 1H), 2.18 (s, 3H), 1.35 (s, 3H), 1.32 (s, 3H); "*C NMR (151
MHz, CDCls) &: 207.8, 138.7, 138.3, 138.1, 137.9, 128.5 - 127.3 (sygnaly piercieni aromatycznych
pominieto), 91.4, 81.9, 80.1, 77.9, 76.5, 75.5, 75.1, 73.5, 73.2, 70.2, 68.6, 55.2, 32.5, 27.2, 25.1; IR (film,
CH.Cly) v: 3030, 2917, 2865, 1707, 1453, 1360, 1209, 1089, 1070, 1028, 735, 697 cm'; HRMS (ESI) m/z
obliczono dla CaHs0O7N [M+NH,]*: 656.3587; otrzymano: 656.3592.
Bno«@»xo Ph 1-0-(2,4-difenylo-4-oksobutan-2-ylo)-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-a-D-
nO

BnO' “omn " © glukopiranoza (135); otrzymany zgodnie z 0gdlng procedurg, przegrupowania

o eteréw winylowych kwasmi Lewisa wychodzac z 118 (87 mg; 0.14 mmol);
otrzymano 26 mg (25 %) 135 jako pojedynczy anomer a. [a]p +46.4 (c 1.83, CHCly); Rf 0.47
(heksan/AcOEt 4:1 viv); 'H NMR (600 MHz, CeDe) 6: 7.92 — 7.88 (m, 2H), 7.55 - 7.52 (m, 2H), 7.31 - 7.26
(m, 2H), 7.23 -7.16 (m, 5H), 7.12 - 6.97 (m, 19H), 5.11 (d, J 3.6 Hz, 1H), 4.94 (d, J 11.3 Hz, 1H), 4.90 (d,

J11.3 Hz, 1H), 4.75 (d, J 11.3 Hz, 1H), 4.54 (d, J 11.3 Hz, 1H), 4.36 (d, J 12.4 Hz, 1H), 4.29 — 4.18 (m,
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4H), 4.15 (t, J 9.4 Hz, 1H), 3.76 (d, J 16.5 Hz, 1H), 3.65 - 3.56 (m, 2H), 3.53 (d, J 16.5 Hz, 1H), 3.46 (dd, J
10.5, 1.6 Hz, 1H), 3.34 (dd, J 9.8, 3.6 Hz, 1H), 1.96 (s, 3H); *C NMR (151 MHz, CsDs) &: 196.0, 143.9,
139.5, 139.0, 138.64, 138.63, 138.1, 132.2, 128.27 - 126.83 (sygnaty pierScieni aromatycznych
pominieto), 92.1, 82.0, 80.6, 79.9, 78.5, 75.2, 74.7, 73.1, 72.7, 71.3, 69.4, 48.7, 26.4; IR (film, CH:Cl2) v:
3030, 2921, 2863, 1690, 1450, 1360, 1212, 1089, 1070, 1028, 737, 697 cm-'; HRMS (ESI) m/z obliczono
dla CsoHs4O7N [M+NH,]*: 780.3900; otrzymano: 780.3902.

OBn OBn
zﬁ.\OBn ’zﬁuOBn
o .0 o._..0
BnO " N o BnO " N o
- ., BnO - ., BnO
BnO' ‘OBn BnO' ‘OBn

OBn 136a OBn 136b
2,3,4,6-tetra-O-benzylo-a-D-glukopiranozyd 2,3,4,6-tetra-O-benzylo-a-D-glukopiranozylu (136a);25
i 2,3,4,6-tetra-O-benzylo-a-D-glukopiranozyd 2,3,4,6-tetra-O-benzylo-B-D-glukopiranozylu (136b);250
otrzymane zgodnie z 0g6ing procedurg przegrupowania eteréw winylowych kwasmi Lewisa wychodzac
z 118 (87 mg; 0.14 mmol); otrzymano 23 mg (16 %) 136a/136b (mieszanina obu zwigzkow w stosunku
1:1). [a]o +50.6 (¢ 1.36, CHCIs); Rr 0.3 (heksan/AcOEt 4:1 viv); wybrane sygnaty 'H NMR (500 MHz,
CDCl3) &: 5.24 (d, J 3.5 Hz, 1H), 5.17 (d, J 3.4 Hz, 1H); 3C NMR (126 MHz, CDCl5) &: 138.9, 138.8, 138.7,
138.60, 138.55, 138.4, 138.22, 138.19, 138.17, 138.1, 138.0, 137.8, 128.41 — 127.30 (sygnaly pierscieni
aromatycznych pominieto), 104.2, 99.5, 94.4, 84.7, 82.0, 81.8, 81.7, 79.6, 79.4, 77.69, 77.66, 77.6, 75.7,
75.58, 75.56, 75.1, 74.98, 74.97, 74.9, 74.5, 73.5, 73.4, 73.3, 73.1, 72.7, 71.2, 70.6, 69.0, 68.2, 68.0; IR
(film, CH.Clo) v: 3030, 2920, 2865, 1496, 1453, 1360, 1208, 1092, 1072, 1028, 735, 697 cm-'; HRMS

(ESI) m/z obliczono dla CesHz0O11N [M+Na]*: 1085.4816; otrzymano: 1085.4822.
o 2-C-(2,3,4-Tri-O-benzylo-pB-D-arabinopiranozylo)aceton (137a); otrzymany zgodnie z
BrO Lrogf ogblng procedurg przegrupowania eteréw winylowych kwasmi Lewisa wychodzac
OBn z 119 (100 mg, 0.22 mmol); otrzymano 42 mg (42 %) 137a jako pojedynczy anomer B.
R¢ 0.29 (heksan/AcOEt 4:1 viv); [a]o -7.1 (c 0.81, CHCI3); 'H NMR (600 MHz, CDCls) 6: 7.37 — 7.27 (m,
13H), 717 - 7.13 (m, 2H), 4.74 (d, J 12.2 Hz, 1H), 4.59 (d, J 12.2 Hz, 1H), 4.51 (q, J 12.1 Hz, 2H), 4.42
(d, J12.0 Hz, 1H), 4.28 (d, J 12.0 Hz, 1H), 419 — 4.15 (m, 1H), 3.85 — 3.81 (m, 2H), 3.79 — 3.73 (m, 2H),
3.43 (dd, J 3.4, 1.3 Hz, 1H), 2.74 (dd, J 16.5, 7.6 Hz, 1H), 2.36 (dd, J 16.5, 5.6 Hz, 1H), 2.06 (s, 3H); '3C
NMR (151 MHz, CDCls) &: 206.9, 138.4, 138.3, 137.6, 128.5, 128.40, 128.37, 128.3, 128.1, 127.9, 127.70,
127.68, 127.6, 76.2, 72.9, 72.7, 72.6, 71.9, 71.4, 70.8, 64.5, 44.4, 30.8; IR (film) v: 3030, 2923, 2870,
1713, 1454, 1356, 1125, 1095, 1073, 1027, 737, 698 cm-'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CxgH3,0sNa
[M+Na]*: 483.2147; otrzymano: 483.2144.
O *\< 2-C-(2,3,4-Tri-O-benzylo-a-D-arabinopiranozylo)aceton (137h); otrzymany zgodnie

Q o , . o o
BnO" osn 2 090Ing procedura przegrupowania eterow winylowych kwasmi Lewisa wychodzac

OBn

z119 (100 mg, 0.22 mmol); otrzymano 24 mg (24 %) 137b jako pojedynczy anomer a.
Rr 0.2 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); [a]p -29.0 (c 0.95, CHCIs); '"H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.40 — 7.26 (m,
15H), 5.00 (d, J 11.1 Hz, 1H), 4.77 (d, J 12.6 Hz, 1H), 4.66 (d, J 12.6 Hz, 1H), 4.64 — 4.60 (m, 2H), 4.55
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(d, J 11.8 Hz, 1H), 4.00 (dd, J 12.8, 2.2 Hz, 1H), 3.76 (s, 1H), 3.70 — 3.66 (m, 2H), 3.60 — 3.56 (m, 1H),
3.29 (d, J 12.8 Hz, 1H), 2.77 (dd, J 15.9, 2.1 Hz, 1H), 2.68 — 2.61 (m, 1H), 2.12 (s, 3H); *C NMR (151
MHz, CDCls) &: 206.7, 138.4, 138.14, 138.10, 128.38, 128.37 (2x), 128.0, 127.9, 127.70, 127.69, 127.67
(2x), 82.8, 78.0, 76.1, 75.2, 72.5, 71.5, 71.3, 67.0, 46.2, 30.8; IR (film) v: 3030, 2908, 2866, 1716, 1454,
1355, 1129, 1095, 1066, 1028, 737, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CxH3:0sNa [M+Na]*:
483.2147; otrzymano: 483.2154. Konfiguracje absolutng potwierdzono za pomoca rentgenowskiej analizy
strukturalnej.

Ph  2-C-(2,3,4-Tri-O-benzylo-a-D-arabinopiranozylo)acetofenon (138a); otrzymany

O
5 O\\,QOB O zgodnie z ogodlng procedurg przegrupowania eteréw winylowych kwasmi Lewisa
n n

den wychodzac z 120 (104 mg, 0.2 mmol); otrzymano 26 mg (25 %) 138a jako pojedynczy
anomer a. Ry 0.34 (heksan/AcOEt 4:1 viv); [a]p -29.2 (¢ 1.04, CHCl3); "H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.88 —
7.84 (m, 2H), 7.54 - 7.50 (m, 1H), 7.43 - 7.38 (m, 4H), 7.37 — 7.26 (m, 13H), 5.04 (d, J 11.3 Hz, 1H), 4.77
(d, J12.4 Hz, 1H), 4.71 - 4.63 (m, 3H), 4.58 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.01 (dd, J 12.8, 2.2 Hz, 1H), 3.94 — 3.87
(m, 1H), 3.83 — 3.77 (m, 2H), 3.64 (dd, J 9.0, 3.2 Hz, 1H), 3.33 (d, J 12.5 Hz, 1H), 3.24 (dd, J 16.4, 2.8 Hz,
1H), 3.17 (dd, J 16.4, 8.6 Hz, 1H); *C NMR (151 MHz, CDCls) &: 197.8, 138.4, 138.21, 138.17, 137.1,
132.9, 128.5 - 127.5 (sygnaty pierscieni aromatycznych pominieto), 82.9, 77.9, 76.0, 75.1, 72.6, 71.6,
71.2, 66.9, 41.2; IR (film) v: 3028, 2861, 1681, 1450, 1093, 1024, 735, 695 cm; HRMS (ESI) m/z

obliczono dla Cs4H3sOsNa [M+Na]*: 545.2304; otrzymano: 545.2308.
o Ph  2-C-(2,3,4-Tri-O-benzylo-B-D-arabinopiranozylo)acetofenon (138b); otrzymany
Bno\\,irojo zgodnie z og6ing procedurg przegrupowania eterow winylowych kwasmi Lewisa
OBn wychodzac z 120 (104 mg, 0.2 mmol); otrzymano 26 mg (25 %) 138b jako pojedynczy
anomer B. R 0.47 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); [a]o +3.4 (¢ 2.35, CHCl3); 'H NMR (600 MHz, CDCls) 6: 7.90 -
7.87 (m, 2H), 7.57 - 7.53 (m, 1H), 7.46 — 7.42 (m, 2H), 7.39 — 7.26 (m, 10H), 7.23 - 7.19 (m, 3H), 7.14 -
7.11 (m, 2H), 4.74 (d, J 12.3 Hz, 1H), 4.65 (d, J 12.3 Hz, 1H), 4.54 — 4.48 (m, 2H), 4.43 (d, J 12.0 Hz, 1H),
442 -4.38 (m, 1H), 4.28 (d, J 12.0 Hz, 1H), 3.89 — 3.85 (m, 2H), 3.83 - 3.79 (m, 2H), 3.62 (dd, J 3.4, 1.5
Hz, 1H), 3.28 (dd, J 17.1, 6.2 Hz, 1H), 3.00 (dd, J 17.1, 6.9 Hz, 1H); *C NMR (101 MHz, CDCl5) 6: 197.8,
138.4, 137.6, 136.9, 133.1, 128.5 — 127.5 (sygnaty pierscieni aromatycznych pominieto), 75.8, 72.73,
72.65,72.6,71.7,71.3,71.0,64.5, 39.2; IR (film) v: 3030, 2923, 2866, 1681, 1450, 1122, 1093, 1022, 737,
696 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CssH340sNa [M+Na]*: 545.2304; otrzymano:

N0 j<O 545.2300.

B;;Hj-,,osn 2-C-(2,3,4,6-Tetra-O-benzylo-a-D-galaktopiranozylo)aceton (139a); otrzymany
OBn zgodnie z ogolng procedurg przegrupowania eterow winylowych kwasmi Lewisa
wychodzac z 121 (120 mg, 0.207 mmol); otrzymano 29 mg (24 %) 139a jako pojedynczy anomer a. [a]o
+26.9 (¢ 1.58, CHCls); Rr 0.2 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (600 MHz, C¢De) 6: 7.29 — 7.24 (m, 5H),
7.15-6.99 (m, 15H), 4.74 - 4.70 (m, 1H), 4.66 — 4.62 (m, 1H), 4.49 (s, 2H), 4.44 (d, J 11.5 Hz, 1H), 4.38
—-4.29 (m, 3H), 4.20 (d, J 11.5 Hz, 1H), 4.03 (s, 1H), 3.98 — 3.94 (m, 2H), 3.93 - 3.89 (m, 1H), 3.85 (dd, J
10.0, 5.4 Hz, 1H), 3.53 (dd, J 7.5, 2.7 Hz, 1H), 2.54 (dd, J 15.7, 7.9 Hz, 1H), 2.49 (dd, J 15.7, 5.9 Hz, 1H),
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1.72 (s, 3H); ®C NMR (151 MHz, CsDs) 6: 204.6, 138.9, 138.81, 138.77, 138.5, 128.5 — 127.0 (sygnaty

pierscieni aromatycznych pominieto), 77.2, 76.8, 74.5, 73.4, 73.1, 73.0, 72.8, 72.5, 68.8, 67.9, 42.0,

29.7; IR (film, CH.Clo) v: 3030, 2914, 2868, 1713, 1496, 1454, 1357, 1095, 1028, 736, 697 cm"'; HRMS
(ESI) m/z obliczono dla Cs7HsoOsNa [M+Na]*: 603.2723; otrzymano: 603.2723.

o o 2-C-(2,3,4,6-Tetra-O-benzylo-B-D-galaktopiranozylo)aceton (139b); otrzymany
- osn  2d0dnie z ogdlng procedurg przegrupowania eterow winylowych kwasmi Lewisa
OBn wychodzac z 121 (120 mg, 0.207 mmol); otrzymano 23 mg (19 %) 139 jako

pojedynczy anomer B. [a]p +7.7 (¢ 0.74, CHCI3); R 0.23 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (600 MHz, CD)
0: 7.36 —7.32 (m, 2H), 7.25 - 7.18 (m, 5H), 7.14 - 6.99 (m, 13H), 4.91 (dd, J 11.2, 9.2 Hz, 2H), 4.54 (d, J
11.2 Hz, 1H), 4.41 (d, J 11.5 Hz, 1H), 4.34 (d, J 11.7 Hz, 1H), 4.28 (d, J 11.7 Hz, 1H), 4.25 (d, J 11.8 Hz,
1H), 4.17 (d, J 11.8 Hz, 1H), 3.89 - 3.84 (m, 2H), 3.74 (d, J 9.4 Hz, 1H), 3.70 (dd, J 16.4, 7.8 Hz, 1H), 3.53
(dd, J 8.9, 5.5 Hz, 1H), 3.45 (dd, J 7.3, 6.0 Hz, 1H), 3.36 (dd, J 9.3, 2.8 Hz, 1H), 2.55 (dd, J 15.6, 3.0 Hz,
1H), 2.39 (dd, J 15.6, 8.9 Hz, 1H), 1.71 (s, 3H); 3C NMR (151 MHz, CeDs) 0: 204.3, 139.2, 138.9, 138.6,
138.4, 128.3 — 127.2 (sygnaty pierScieni aromatycznych pominigto), 84.8, 78.3, 76.8, 75.9, 74.83,
74.76, 74.3, 73.2, 71.7, 68.7, 45.8, 30.2; IR (film, CH:Clz) v: 3029, 2913, 2863, 1714, 1496, 1453, 1361,
1100, 1062, 1027, 734, 697 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla Cs7H4OsNa [M+Na]*: 603.2723;
otrzymano: 603.2725.
{< 1-0-(2-metylo-4-oksopentan-2-ylo)-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-a-D-
Bno/ﬁ"\o ° galaktopiranoza (140); otrzymany zgodnie z 0going procedurg przegrupowania
Bno OB;OB” eterow winylowych kwasmi Lewisa wychodzac z 121 (120 mg, 0.207 mmol);
otrzymano 16 mg (12 %) 140 jako pojedynczy anomer a. [a]o +26.9 (c 1.7, CHCl3); R¢ 0.34 (heksan/AcOEt
4:1 vlv); "H NMR (500 MHz, CDCls) 6: 7.38 — 7.24 (m, 20H), 5.18 (d, J 3.8 Hz, 1H), 4.96 (d, J 11.4 Hz,
1H), 4.80 — 4.70 (m, 3H), 4.65 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.57 (d, J 11.4 Hz, 1H), 4.46 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.41 (d,
J 11.8 Hz, 1H), 4.07 (t, J 6.5 Hz, 1H), 4.02 (dd, J 10.1, 3.8 Hz, 1H), 3.99 (d, J 1.8 Hz, 1H), 3.89 (dd, J
10.1, 2.7 Hz, 1H), 3.55 (dd, J 9.1, 7.4 Hz, 1H), 3.47 (dd, J 9.1, 5.9 Hz, 1H), 2.60 (q, J 14.0 Hz, 2H), 2.09
(s, 3H), 1.32 (s, 3H), 1.30 (s, 3H); *C NMR (126 MHz, CDCls) &: 207.9, 138.780, 138.75, 138.6, 138.0,
128.4, 128.29, 128.26, 128.2, 128.1, 127.8, 127.70, 127.66, 127.52, 127.45, 127 .4 (2x), 92.0, 78.7, 76.5,
76.1,75.0,74.7, 73.5, 73.3, 72.6, 69.2, 69.0, 55.4, 32.4, 27.1, 25.2; IR (film, CHxCly) v: 3029, 2920, 2866,
1704, 1496, 1453, 1358, 1131, 1096, 1056, 735, 697 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C4H407Na
[M+Na]*: 661.3141; otrzymano: 661.3148.
oBn 2 3,4,6-tetra-O-benzylo-a-D-galaktopiranozyd 2,3,4,6-tetra-O-benzylo-a-
o o 0" )8 D-galaktopiranozylu (141);%° otrzymany zgodnie z ogdlng procedura
Bn:n(:i‘j:,loggé OBn przegrupowania eterow winylowych kwasmi Lewisa wychodzac z 121 (120
OBn mg, 0.207 mmol); otrzymano 13 mg (6 %) of 141 jako pojedynczy zwigzek.
[a]o +66.6 (c 1.06, CHCI3); Rr 0.4 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.38 — 7.35 (m,
2H), 7.33 - 7.30 (m, 2H), 7.29 - 7.19 (m, 16H), 5.27 (d, J 3.5 Hz, 1H), 4.90 (d, J 11.4 Hz, 1H), 4.79 (d, J
11.7 Hz, 1H), 4.73 (d, J 12.8 Hz, 2H), 4.64 (d, J 12.1 Hz, 1H), 4.54 (d, J 11.4 Hz, 1H), 4.38 (d, J 11.7 Hz,
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1H), 4.34 — 4.28 (m, 2H), 4.08 (dd, J 9.9, 3.5 Hz, 1H), 4.02 - 3.98 (m, 2H), 3.51 (dd, J 9.1, 7.4 Hz, 1H),
3.46 (dd, J 9.1, 6.1 Hz, 1H); C NMR (151 MHz, CDCls) 6: 138.9, 138.7, 138.6, 138.1, 128.3, 128.24,
128.16, 128.13, 128.10, 127.7, 127.6, 127.5, 127.4, 127.32, 127.30, 127.29, 93.6, 78.7, 76.0, 75.0, 74.8,
73.4,72.73,72.71,69.7, 68.9; IR (film, CH.Clp) v: 3030, 2923, 2866, 1496, 1453, 1128, 1102, 1028, 736,
697 cm; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CesH70O11Na [M+Na]*: 1085.4816;

Ph otrzymano: 1085.4806.

n o .‘\\ﬂ
° E?Hj"'os O 2-C-(2,3,4,6-Tetra-O-benzylo-a-D-galaktopiranozylo)acetofenon (142a);
OBn otrzymany zgodnie z 0g6ing procedurg przegrupowania eteréw winylowych kwasmi

Lewisa wychodzac z 122a (145 mg, 0.226 mmol); otrzymano 14 mg (10 %) 142a jako pojedynczy anomer
a. [a]o +19.8 (¢ 0.81, CHCl3); R70.31 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); '"H NMR (600 MHz, C¢Ds) 6: 7.82 - 7.78 (m,
2H), 7.30 - 7.23 (m, 5H), 7.16 — 6.94 (m, 18H), 5.01 (td, J 6.6, 4.2 Hz, 1H), 4.59 (d, J 11.5 Hz, 1H), 4.52
(s, 2H), 4.45 (d, J 11.5 Hz, 1H), 4.38 (d, J 12.0 Hz, 1H), 4.33 (dd, J 11.8, 7.4 Hz, 2H), 4.27 — 4.23 (m, 1H),
4.21(d, J 11.6 Hz, 1H), 4.08 (dd, J 6.7, 4.1 Hz, 1H), 4.06 — 4.04 (m, 1H), 4.03 - 3.99 (m, 1H), 3.94 (dd, J
10.3, 5.1 Hz, 1H), 3.67 (dd, J 6.9, 2.7 Hz, 1H), 3.29 (dd, J 16.2, 6.3 Hz, 1H), 3.15 (dd, J 16.2, 6.9 Hz, 1H);
3C NMR (151 MHz, C¢Dg) &: 196.2, 138.0, 137.9, 137.8, 137.5, 136.4, 131.3, 127.3 — 126.2 (Sygnaly
pierscieni aromatycznych pominieto), 75.9 (2x), 73.4, 72.4, 72.1 (3x), 71.5, 67.6, 66.7, 36.5; IR (film,
CH.Clp) v: 3030, 2919, 2851, 1682, 1452, 1095, 1027, 736, 697 cm™; HRMS (ESI) m/z obliczono dla
Ca2Hs206Na [M+Na]*: 665.2879; otrzymano: 665.2870.

Ph - 2-C-(2,3,4,6-Tetra-O-benzylo-B-D-galaktopiranozylo)acetofenon (142b);
o

BnO ©

6o otrzymany zgodnie z 0going procedurg przegrupowania eterow winylowych kwasmi
OBn Lewisa wychodzac z 122a (145 mg, 0.226 mmol); otrzymano 14 mg (10 %) 142b

jako pojedynczy anomer B. [a]o -2.1 (¢ 1.25, CHCl3); Rr 0.35 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (600 MHz,
CeDg) 0: 7.82 - 7.78 (m, 2H), 7.38 — 6.93 (m, 23H), 4.95 (dd, J 13.1, 11.6 Hz, 2H), 4.56 (d, J 11.2 Hz, 1H),
451 (d, J 11.6 Hz, 1H), 4.34 (d, J 11.6 Hz, 1H), 4.29 (d, J 11.6 Hz, 1H), 4.27 — 4.23 (m, 1H), 4.22 (d, J
11.8 Hz, 1H), 4.12 (d, J 11.8 Hz, 1H), 3.91 (d, J 9.4 Hz, 1H), 3.89 — 3.86 (m, 1H), 3.74 - 3.68 (m, 1H),
3.53 - 3.46 (m, 2H), 3.42 (dd, J 9.3, 2.9 Hz, 1H), 3.14 — 3.06 (m, 2H); 13C NMR (151 MHz, C¢Ds) d: 196.8,
139.3, 138.9, 138.7, 138.5, 137.7, 132.2, 128.3 - 127.2 (sygnaly pierscieni aromatycznych pominieto),
85.0,78.2,76.8, 76.1,74.9, 74.8, 74.4,73.1, 71.8, 68.6, 41.1; IR (film, CH,Cl,) v: 3030, 2914, 2866, 1686,
1452, 1363, 1102, 1064, 1027, 735, 697 cm™; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CsHs:0sNa [M+Na]*:

665.2879; otrzymano: 665.2875.
Ph 1-0-(2,4-difenylo-4-oksobutan-2-ylo)-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-a-D-
Bno” N -“Oﬂ(\% galaktopiranoza (143); otrzymany zgodnie z 0going procedurg przegrupowania

BnO OBn"’OB”Ph eteréw winylowych kwasmi Lewisa wychodzac z 122a (145 mg, 0.226 mmol);
otrzymano 24 mg (14 %) 143 jako pojedynczy anomer a. [a]p +35.4 (c 2.15, CHCly); Rf 0.47
(heksan/AcOEt 4:1 v/v); '"H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.87 — 7.82 (m, 2H), 7.50 — 7.43 (m, 3H), 7.38 -
7.14 (m, 25H), 5.13 (d, J 3.3 Hz, 1H), 4.90 (d, J 11.5 Hz, 1H), 4.77 (d, J 11.7 Hz, 1H), 4.70 (d, J 11.7 Hz,

1H), 4.62 (d, J 11.7 Hz, 1H), 4.51 (d, J 11.7 Hz, 2H), 4.39 (d, J 12.0 Hz, 1H), 4.35 (d, J 12.0 Hz, 1H), 4.04
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(t, J 6.6 Hz, 1H), 3.95 (s, 1H), 3.94 — 3.89 (m, 2H), 3.84 (d, J 16.4 Hz, 1H), 3.58 (d, J 16.4 Hz, 1H), 3.40
(dd, J 9.0, 7.5 Hz, 1H), 3.20 (dd, J 9.0, 5.8 Hz, 1H), 1.89 (s, 3H); *C NMR (151 MHz, CDCls) &: 197.2,
143.6, 138.9, 138.8, 138.7, 138.0, 137.8, 132.7, 128.4, 128.30, 128.28, 128.2 (2x), 128.1, 128.0, 127.9,
127.70, 127.67, 127.6, 127.36, 127.35, 127.33 (2x), 127.30, 126.6, 92.8, 79.3, 79.0, 76.5, 75.0, 74.6, 73.4,
73.2, 72.7, 69.5, 68.8, 49.1, 25.5; IR (film, CHxCly) v: 3029, 2914, 2864, 1691, 1677, 1496, 1452, 1348,
1131, 1097, 1054, 1028, 737, 697 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CsoHsoO7Na [M+Na]*: 785.3454;
otrzymano: 785.3451.
o o j< 2-C-(2,3,4,6-Tetra-O-benzylo-D-mannopiranozylo)aceton  (144);%"  otrzymany
B:;L‘/\COBHO zgodnie z ogdlng procedurg przegrupowania eteréw winylowych kwasmi Lewisa
OBn wychodzac z 123a (240 mg, 0.41 mmol); otrzymano 109 mg (45 %) 144 jako
mieszanine dwéch anomeréw w stosunku 1:0.57 B/a. [a]o +12.6 (¢ 0.51, CHCIs); Rr 0.22 (heksan/AcOEt
4:1 vlv); "H NMR (600 MHz, CDCl5) &: 7.40 — 7.37* (m, 2H), 7.36 — 7.24* (m, 23H), 7.23 - 7.20* (m, 3H),
7.18 = 7.15* (m, 2H), 5.00* (d, J 11.9 Hz, 1H), 4.87* (d, J 10.8 Hz, 1H), 4.81* (d, J 11.7 Hz, 1H), 4.75" (d,
J11.7 Hz, 1H), 4.61 — 4.44* (m, 9.57H), 3.91 - 3.86" (m, 2.14H), 3.82 — 3.72* (m, 2.71H), 3.72 - 3.64" (m,
3H), 3.59 (dd, J 6.6, 2.9 Hz, 0.57H), 3.45* (ddd, J 9.7, 5.6, 1.7 Hz, 1H), 2.79* (dd, J 17 .4, 5.6 Hz, 1H), 2.67
- 2.64 (m, 1.14H), 2.59* (dd, J 17.4, 7.1 Hz, 1H), 2.13 (s, 1.71H), 1.97* (s, 3H); *sygnaty gtéwnego
anomeru; 1C NMR (151 MHz, CDCls) &: 206.9%, 206.6, 138.5*, 138.32*, 138.29*, 138.27, 138.26*, 138.1,
138.0, 137.9, 128.5 — 127.5* (sygnaty pierscieni aromatycznych pominieto), 85.0%, 79.6*, 75.6, 75.17*,
75.15%,75.0, 74.6, 74.42, 74.36, 74.3%, 74.1*, 73.4*, 73.3*, 73.0, 72.7%, 72.2, 71.3, 69.6*, 68.7, 68.0, 45.2,
44,7, 30.61%, 30.55; *sygnaty gtéwnego anomeru; IR (film) v: 3030, 2904, 2866, 1713, 1496, 1454, 1362,
1094, 1028, 737, 698 cm-".

W 1-0-(2-metylo-4-oksopentan-2-ylo)-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-a-D-
BnO °5*° °  mannopiranoza (145); otrzymany zgodnie z ogdlng procedurg przegrupowania
BnO™ OBn eterow winylowych kwasmi Lewisa wychodzac z 123a (240 mg, 0.41 mmol);

OBn

otrzymano 27 mg (10 %) 145 jako pojedynczy anomer a. [a]o +29.9 (¢ 1.7, CHCIs); R7 0.3 (heksan/AcOEt
4:1 viv); "H NMR (600 MHz, CDCls) 6: 7.39 - 7.37 (m, 2H), 7.35 - 7.25 (m, 16H), 7.19 - 7.17 (m, 2H), 5.11
(d, J 1.8 Hz, 1H), 4.88 (d, J 10.7 Hz, 1H), 4.78 (d, J 12.4 Hz, 1H), 4.68 (d, J 12.4 Hz, 1H), 4.65 (d, J 12.0
Hz, 1H), 4.64 - 4.60 (m, 2H), 4.52 — 4.47 (m, 2H), 3.98 (t, J 9.6 Hz, 1H), 3.90 — 3.85 (m, 2H), 3.76 (dd, J
10.6, 5.0 Hz, 1H), 3.68 (dd, J 10.6, 1.8 Hz, 1H), 3.58 — 3.56 (m, 1H), 2.53 (q, J 14.4 Hz, 2H), 1.98 (s, 3H),
1.26 (s, 3H), 1.20 (s, 3H); *C NMR (151 MHz, CDCls) &: 207.1, 138.50, 138.48, 138.42, 138.35, 128.4 -
127.4 (sygnaty pierscieni aromatycznych pominieto), 92.6, 79.8, 76.4, 75.7, 75.19, 75.16, 73.4, 72.7,
72.1,71.8, 69.4, 54.5, 32.2, 26.9, 25.5; IR (film, CHCl,) v: 3030, 2917, 2865, 1707, 1453, 1362, 1208,
1098, 1059, 1026, 736, 697 cm''; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CsHsoNO; [M+NH4]*: 656.3587;
otrzymano: 656.3580.

BnQ  omn  2,3,4,6-tetra-O-benzylo-a-D-mannopiranozyd 2,3,4,6-tetra-O-benzylo-a-
Bno”~N° -“O"'qr-osn D-mannopiranozylu (146);2 otrzymany zgodnie z ogdlng procedurg
BnO" OBn OBn
OBn
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przegrupowania eteréw winylowych kwasmi Lewisa wychodzac z 123b (23 mg, 0.04 mmol); otrzymano
3.1 mg (7 %) 146 jako pojedynczy anomer a. [a]p +28.8 (¢ 0.16, CHCI3); R 0.27 (heksan/AcOEt 4:1 viv);
'H NMR (500 MHz, CDCl3) &: 7.36 — 7.18 (m, 20H), 5.19 (d, J 1.5 Hz, 1H), 4.88 (d, J 10.7 Hz, 1H), 4.68 —
4.61 (m, 3H), 4.57 — 4.49 (m, 4H), 3.97 (t, J 9.7 Hz, 1H), 3.73 - 3.69 (m, 2H), 3.65 — 3.59 (m, 2H), 3.57 -
3.53 (m, 1H); *C NMR (126 MHz, CDCls) &: 138.34, 138.31, 138.2, 137.9, 128.39, 128.35, 128.3 (2x),
128.1, 128.0, 127.8, 127.72, 127.69, 127.65, 127.6, 127.5, 93.3, 79.5, 75.3, 74.7, 74.0, 73.5, 72.6, 72.4,
72.1,69.0; IR (film, CH2Cl2) v: 3030, 2916, 2866, 1496, 1453, 1363, 1140, 1102, 1026, 1003, 736, 697 cm-
- HRMS (ESI) m/z obliczono dla CgsH70011Na [M+Na]*: 1085.4816; otrzymano: 1085.4811.

Ph  2-C-(2,3,4,6-Tetra-O-benzylo-D-mannopiranozylo)acetofenon (147); otrzymany

BnO © ﬂ

. OBno zgodnie z ogdlng procedurg przegrupowania eteréw winylowych kwasmi Lewisa

OBn wychodzac z 124a (257 mg, 0.4 mmol); otrzymano 132 mg (52 %) 147 jako
mieszanine dwoch anomerdw w stosunku 1:1 a/B. [a]p +9.2 (¢ 0.42, CHCI3); Rr 0.34 (heksan/AcOEt 4:1
v/v); 'H NMR (600 MHz, CDCls) 6: 7.90 — 7.81 (m, 4H), 7.57 — 7.50 (m, 2H), 7.46 — 7.06 (m, 44H), 4.99 (d,
J 11.8 Hz, 1H), 4.89 (d, J 10.8 Hz, 1H), 4.83 (d, J 11.6 Hz, 1H), 4.77 - 4.72 (m, 2H), 4.65 (d, J 11.5 Hz,
1H), 4.59 — 4.50 (m, 9H), 4.49 (d, J 12.0 Hz, 1H), 4.44 (d, J 12.0 Hz, 1H), 4.04 (d, J 2.1 Hz, 1H), 4.02 (dd,
J7.6,5.1Hz, 1H), 3.93 (t, J 9.6 Hz, 1H), 3.89 — 3.85 (m, 2H), 3.82 - 3.71 (m, 6H), 3.67 (dd, J 11.0, 5.6
Hz, 1H), 3.51 (ddd, J 9.6, 5.6, 1.8 Hz, 1H), 3.33 — 3.16 (m, 4H); *C NMR (151 MHz, CDCls) &: 197.8,
197.5, 138.4 (2x), 138.33, 138.32, 138.31, 138.2, 138.1, 138.0, 137.0, 136.7, 133.2, 133.1, 128.6 — 127 .4
(sygnaty pierscieni aromatycznych pominieto), 85.1, 79.7, 75.9, 75.3, 75.19, 75.18, 74.6 (2x), 74.5,
74.38, 74.36, 73.5, 73.41, 73.35, 72.6, 71.9, 71.2, 69.6, 69.1, 68.8, 39.8, 39.7; IR (film) v: 3029, 2906,
2866, 1683, 1453, 1208, 1096, 1027, 1002, 736, 697 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla Cs;H420sNa

[M+NaJ*: 665.2879; otrzymano: 665.2872.

PhWPh 1-0-(2,4-difenylo-4-oksobutan-2-ylo)-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-D-
B0 N OO © mannopiranoza (148a/148b); otrzymany zgodnie z o0gdlng procedurg
BnO" ©OBn przegrupowania eteréw winylowych kwasmi Lewisa wychodzac z 124a (257 mg,

OBn
0.4 mmol); otrzymano 38.5 mg (13 %) 148a/148b jako mieszaning dwoch anomeréw w stosunku 3:2 a/p.

Rr 0.49 (heksan/AcOEt 4:1 viv); 'H NMR (600 MHz, CDCl5) 6: 7.92 - 7.85* (m, 3.3H), 7.50 — 7.13* (m,
46.7H), 4.95 (d, J 1.8 Hz, 0.66H), 4.88 — 4.84* (m, 1.66H), 4.80" (d, J 1.7 Hz, 1H), 4.64" (d, J 12.1 Hz,
1H), 4.59 (d, J 12.3 Hz, 0.66H), 4.54 — 4.42* (m, 9H), 4.31* (d, J 12.7 Hz, 1H), 3.94 - 3.88* (m, 2.66H),
3.83 - 3.79 (m, 0.66H), 3.74 — 3.70* (m, 1.66H), 3.70 — 3.66 (m, 1.32H), 3.66 — 3.61* (m, 2H), 3.56* (d, J
14.5 Hz, 1.66H), 3.53 (d, J 4.0 Hz, 0.66H), 3.50* (s, 1.66H), 3.18* (d, J 14.5 Hz, 1H), 1.92* (s, 3H), 1.72 (s,
2H); *sygnaty gtéwnego anomeru; *C NMR (151 MHz, CDCls) &: 197.5%, 197.3, 143.9%, 143.7, 138.9%,
138.7%, 138.6, 138.54, 138.45%, 138.4, 138.3, 138.1* (2x), 137.7, 132.87, 132.85%, 128.5 - 127.3*
(sygnaty pierScieni aromatycznych pominieto), 126.20*, 126.15, 93.3, 93.1*, 80.5%, 80.0, 79.8*, 79.7,
75.3,75.02, 74.98, 74.8*, 74.7* (2x), 73.26, 73.24*, 72.4, 72.2*, 72.1* (2x), 72.0, 71.6%, 69.4, 69.2*, 51.8,
48.6, 26.0, 23.4%; *sygnaly gtéwnego anomeru; IR (film, CH.Cly) v: 3029, 2913, 2864, 1690, 1674, 1495,
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1452, 1361, 1208, 1098, 1027, 1002, 738, 697 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CsoHs0O7Na [M+Na]*:
785.3454; otrzymano: 785.3447.

PhWPh 1-0-(2,4-difenylo-4-oksobutan-2-ylo)-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-B-D-
8o~ "°  ©  mannopiranoza (148b); otrzymany zgodnie z ogdlng procedura przegrupowania
BnO™ OBn eterow winylowych kwasmi Lewisa wychodzac z 124b (61 mg, 0.095 mmol);

OBn

otrzymano 7.8 mg (10 %) 148b jako pojedynczy anomer B. [alp +5.1 (¢ 0.74, CHCl); Rr 0.41
(heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (500 MHz, CDCls) &: 7.99 — 7.94 (m, 2H), 7.57 — 7.51 (m, 1H), 7.46 -
7.28 (m, 25H), 7.26 - 7.22 (m, 2H), 5.00 (d, J 1.8 Hz, 1H), 4.93 (d, J 10.9 Hz, 1H), 4.65 (d, J 12.2 Hz, 1H),
4.61 — 4.49 (m, 6H), 3.99 - 3.93 (m, 2H), 3.89 — 3.85 (m, 1H), 3.75 - 3.69 (m, 2H), 3.62 - 3.54 (m, 3H),
1.77 (s, 3H); °C NMR (126 MHz, CDCls) &: 197.3, 143.7, 138.6, 138.5, 138.4, 138.3, 137.7, 132.9, 1284,
128.31, 128.30, 128.24 (2x), 128.21, 128.1, 127.92, 127.89, 127.8, 127.7, 127.51, 127.48 (2x), 127.46,
127.4,126.1,93.3, 80.0, 79.7, 75.3, 75.01, 74.97, 73.3, 72.3, 72.1, 72.0, 69.4, 48.6, 25.9; IR (film, CH2Cl,)
v: 3061, 3030, 2924, 2855, 1691, 1674, 1597, 1580, 1496, 1452, 1362, 1209, 1098, 1027, 737, 698 cm™*;
HRMS (ESI) m/z obliczono dla CsoHsoO7Na [M+NH,]*: 785.3454; otrzymano: 785.3445.

0 »O~ OEt  1-0-(1-Etoksy-2-jodoetylo)-2,3,5-tri-O-benzylo-D-arabinofuranoza (149);
B“ozg/l\:osn I otrzymany zgodnie z procedura literaturowg 62 wychodzac z 2,3,5-tri-O-benzylo-D-
arabinofuranozy (2.1 g, 5 mmol); otrzymano 2.99 g (97 %) 149 jako mieszaning anomerdw w stosunku
1:0.2 (B/a). R¢0.53 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); '"H NMR* (600 MHz, CDCl5) 6: 7.36 - 7.25 (m, 30H), 5.29 (d, J
4.4 Hz, 1H), 5.27 (d, J 4.3 Hz, 1H), 4.81 - 4.77 (m, 2H), 4.71 — 4.52 (m, 12H), 4.16 — 4.08 (m, 6H), 3.81
(dd, J 9.5, 7.1 Hz, 1H), 3.70 (dd, J 9.3, 7.1 Hz, 1H), 3.63 - 3.55 (m, 5H), 3.51 (dd, J 9.5, 7.1 Hz, 1H), 3.29
(dd, J 10.5, 7.6 Hz, 1H), 3.24 - 3.19 (m, 2H), 3.15 (dd, J 10.5, 6.6 Hz, 1H), 1.21 (t, J 7.1 Hz, 3H), 1.18 (t, J
7.1 Hz, 3H) *sygnaly gtéwnego anomeru; C NMR* (151 MHz, CDCls) 6: 138.1, 138.0, 137.9, 137.8,
137.6 (2x), 128.5 — 127.6 (sygnaty grup benzylowych pominieto), 101.9, 99.9, 97.3, 96.4, 83.59, 83.57,
82.8, 82.5, 80.4, 80.3, 73.4, 73.3, 72.7, 72.49, 72.46, 72.3, 72.1, 72.0, 64.1, 63.1, 15.1, 14.8, 6.7, 6.4;
*sygnaty gtéwnego anomeru; IR (film) v: 3030, 2927, 2868, 1453, 1368, 1118, 1027, 968, 738, 698 cm';
HRMS (ESI) m/z obliczono dla C3H3s0sINa [M+Na]*: 641.1376; otrzymano: 641.1372.

0+ »O~ OBt 1.0-(1-Etoksy-2-jodoetylo)-2,3,5-tri-O-benzylo-D-rybofuranoza (150); otrzymany

BnO \
BnO

rybofuranozy (1.05 g, 2.5 mmol); otrzymano 1.39 g (90 %) 150 jako skomplikowang mieszanine

“oBn I zgodnie z procedurg literaturowg'®2 wychodzac z = 2,3,5-tri-O-benzylo-D-

anomerow i diastereoizomeréw. Widma 'H i 13C NMR byly bardzo nieczytelne, dlatego pomineto ich
analize na danym etapie syntezy. R 0.31 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); IR (film) v: 3030, 2926, 2866, 1496,
1454, 1367, 1121, 1027, 953, 738, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CsHss06lNa [M+Na]*:
641.1376; otrzymano: 641.1382; Analize obliczono dla CsHs3s0sl: C, 58.26; H, 5.70; I, 20.52. Otrzymano:
C, 58.33; H, 5.55; 1, 20.29.
'& 1-0-(1-Etoksy-2-jodoetylo)-2,3-di-O-benzylo-B-D-erytrofuranoza (151a); otrzymany
“—OEt

@,0

BnO  ©OBn

zgodnie z procedurg literaturowg 2 wychodzac z 104 (0.89 g, 2.98 mmol); otrzymano
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0.368 g (25 %) 151a jako pojedynczy anomer 8 i dwa diastereoizomery. [a]o -38.5 (c 0.87, CHCl3); Rr0.59
(heksan/AcOEt 4:1 viv); "H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.38 — 7.26 (m, 20H), 5.28 (d, J 1.5 Hz, 1H), 5.26
(d, J 2.0 Hz, 1H), 4.70 — 4.63 (m, 6H), 4.59 (d, J 11.9 Hz, 2H), 4.54 (dd, J 11.9, 2.1 Hz, 2H), 4.27 (dd, J
10.8, 5.4 Hz, 1H), 4.21 (dd, J 10.5, 5.3 Hz, 1H), 4.08 (dd, J 9.1, 6.0 Hz, 2H), 3.98 - 3.92 (m, 4H), 3.75 -
3.72 (m, 1H), 3.68 — 3.64 (m, 1H), 3.53 — 3.47 (m, 2H), 3.21 - 3.17 (m, 4H), 1.22 - 1.17 (m, 6H); "*C NMR
(151 MHz, CDCls) &: 137.75 (2x), 137.69, 137.66, 128.4 — 127.8 (sygnaly pierscieni aromatycznych
pominieto), 103.4, 103.0, 101.4, 99.4, 81.1, 80.9, 77.0, 76.8, 72.7, 72.6, 72.4, 72.3, 69.98, 69.97, 63.9,
63.6, 15.1, 14.9, 6.7, 6.6; IR (film) v: 3030, 2974, 2926, 2872, 1496, 1453, 1117, 1025, 980, 737, 697 cm™';
HRMS (ESI) m/z obliczono dla C2;H270sINa [M+Na]*: 521.0801; otrzymano: 521.0801.

'& 1-0-(1-Etoksy-2-jodoetylo)-2,3-di-O-benzylo-a-D-erytrofuranoza (151b); otrzymany

"~ OEt
(0)

Q..\O

BnO  OBn

0.72, CHCl3); Rr 0.4 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); "H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.38 — 7.26 (m, 20H), 5.31 (d, J
4.6 Hz, 1H), 5.26 (d, J 4.5 Hz, 1H), 4.99 (t, J 5.8 Hz, 1H), 4.94 (t, J 5.5 Hz, 1H), 4.71 — 4.59 (m, 8H), 4.03
-3.97 (m, 4H), 3.96 — 3.90 (m, 2H), 3.89 — 3.83 (m, 1H), 3.79 — 3.72 (m, 3H), 3.66 — 3.55 (m, 2H), 3.35 (d,
J 5.7 Hz, 2H), 3.33 (d, J 5.5 Hz, 2H), 1.24 — 1.20 (m, 6H); *C NMR (151 MHz, CDCls) &: 137.69, 137.68,
137.4, 137.3, 128.5 - 127.6 (sygnaly pierscieni aromatycznych pominigto), 101.0, 99.8, 97.0, 95.5, 78.0,
77.8,735,73.4,725,72.4,72.3,72.2,71.3,71.1,63.5, 62.4, 15.1, 14.8, 6.8, 6.4; IR (film) v: 3029, 2974,
2928, 2886, 1496, 1454, 1120, 1027, 1000, 738, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CxH,70sINa
[M+Na]*: 521.0801; otrzymano: 521.0804.

zgodnie z procedurg literaturowg 2 wychodzac z 104 (0.89 g, 2.98 mmol); otrzymano

0.443 g (30 %) 151b jako pojedynczy anomer a i dwa diastereoizomery. [a]p +71.4 (¢

- O. ot 1-O-(1-Etoksy-2-jodoetylo)-3,5-di-O-benzylo-2-deoksy-D-erytropentofuranoza
BnO \(I (152); otrzymany zgodnie z procedurg literaturowg's? wychodzac z 3,5-di-O-
benzylo-2-deoksy-D-erytropentofuranozy (585 mg, 1.86 mmol); otrzymano 885 mg (90 %) 152 jako
mieszanine anomerdw i diastereoizomeréw. Analizy podano dla wydzielonego anomeru B. [a]o -67.0 (¢
0.4, CHCl3); Rr0.59 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.35 — 7.26 (m, 10H), 5.46 (dd,
J5.3,3.1 Hz, 1H), 4.72 (dd, J 6.1, 4.7 Hz, 1H), 4.54 (s, 2H), 4.50 (d, J 4.2 Hz, 2H), 4.26 — 4.21 (m, 1H),
417 -4.13 (m, 1H), 3.80 — 3.74 (m, 1H), 3.58 (dd, J 9.9, 6.0 Hz, 1H), 3.54 — 3.47 (m, 2H), 3.26 — 3.19 (m,
2H), 2.26 - 2.19 (m, 2H), 1.17 (t, J 7.1 Hz, 3H); 3C NMR (151 MHz, CDCl5) &: 138.2, 138.0, 128.6 - 127.4
(sygnaty pierscieni aromatycznych pominieto), 104.0, 103.5, 82.7, 80.1, 73.3, 71.5 (2x), 63.0, 39.4,
15.1, 8.5; IR (film) v: 3030, 2975, 2902, 2865, 1496, 1454, 1363, 1111, 1053, 1028, 961, 737, 698 cm"";
HRMS (ESI) m/z obliczono dla C3H290sINa [M+Na]*: 535.0957; otrzymano: 535.0945.
o . OEt  1-0-(1-Etoksy-2-jodoetylo)-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-D-glukopiranoza (153);
;@,,DBn ' otrzymany zgodnie z procedurg literaturowg'® wychodzac z 2,3,4,6-tetra-O-

BnO
BnO"

OBn benzylo-D-glukopiranozy (1.68 g, 3 mmol); otrzymano 2.2 g (100 %) 153 jako
anomer a i dwa diastereoizomery (1:0.7). Rf 0.56 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); '"H NMR (600 MHz, C¢Ds) &:
7.29 - 7.00* (m, 34H), 5.11 (d, J 3.6 Hz, 0.7H), 5.06" (d, J 3.7 Hz, 1H), 4.95 — 4.89* (m, 3.4H), 4.79 (d, J
11.3 Hz, 0.7H), 4.76* (d, J 11.3 Hz, 1H), 4.71 (dd, J 7.2, 3.9 Hz, 0.7H), 4.67* (t, J 5.3 Hz, 1H), 4.59* (dd, J
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11.3,4.0 Hz, 1.7H), 4.46" (dd, J 11.7, 7.5 Hz, 1.7H), 4.42 — 4.33"* (m, 3.4H), 4.30" (d, J 12.1 Hz, 1H), 4.27
—-4.23* (m, 1.7H), 4.22 - 4.12* (m, 2.4H), 3.77 (dd, J 9.3, 7.1 Hz, 0.7H), 3.74 - 3.68" (m, 2.7H), 3.66 (dd, J
10.6, 4.4 Hz, 0.7H), 3.62" (dd, J 10.6, 1.7 Hz, 1H), 3.57 (dd, J 10.6, 1.7 Hz, 0.7H), 3.49* (dt, J 9.7, 5.5 Hz,
2H), 3.43 (dd, J9.8, 3.6 Hz, 0.7H), 3.33 - 3.18* (m, 3.1H), 3.16™ (dd, J 10.4, 4.8 Hz, 1H), 3.03" (dd, J 10.4,
5.7 Hz, 1H), 0.98 - 0.94* (m, 5.1H); *sygnaty gtéwnego zwigzku; 3C NMR (151 MHz, CeDs) : 139.33",
139.25, 138.91, 138.86%, 138.59*, 138.55, 138.44, 138.42* 1282 - 127.1* (sygnaly pierscieni
aromatycznych pominieto), 102.5, 100.6*, 94.0%, 92.6, 82.0, 81.9* 80.3, 80.2*, 78.11, 78.06*, 75.20%,
75.19, 74.8*, 74.7, 73.18, 73.17* (2x), 72.8%, 71.8, 71.7%, 69.2, 69.1%, 63.8, 61.8*, 14.7%, 14.5, 6.2, 5.8";
*dla gtéwnego zwigzku; IR (film, CH.Cl,) v: 3030, 2919, 2867, 1496, 1454, 1361, 1208, 1100, 1071, 1028,

982, 737, 697 cm!; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CagHs7O7NI [M+NH4]*: 756.2397;

_OEt  otrzymano: 756.2391.

(0] (6]
. o\\,E/\[OB ' 1-0-(1-Etoksy-2-jodoetylo)-2,3,4-tri-O-benzylo-D-arabinopiranoza (154);
08Bn otrzymany zgodnie z procedura literaturowg's2 wychodzac z 2,3,4-tri-O-benzylo-b-D-

arabinopiranozy (1 g, 2.5 mmol); otrzymano 1.14 g (74 %) 154 jako mieszanine anomeréw i
diastereoizomerow. Analizy podano dla gtdwnego wydzielonego anomeru i jego diastereoizomerdw
(1:0.8). Rr 0.5 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (400 MHz, C¢Ds) 6: 7.36 — 7.29 (m, 3H), 7.25 - 7.20 (m,
2H), 7.17 = 7.00 (m, 10H), 5.12 (t, J 3.3 Hz, 1H), 4.68 — 4.58 (m, 2H), 4.55 — 4.39 (m, 4H), 4.16 (ddd, J
22.5,9.8, 3.5 Hz, 1H), 3.92 (ddd, J 16.1, 9.8, 3.1 Hz, 1H), 3.83 — 3.71 (m, 1H), 3.67 — 3.43 (m, 3H), 3.35 -
3.16 (m, 2H), 3.11 (dd, J 10.3, 5.1 Hz, 1H), 3.00 (dd, J 10.3, 5.0 Hz, 1H), 1.02 — 0.93 (m, 3H); '3C NMR
(101 MHz, CeDe) O: 139.5, 139.4, 139.3 (2x), 139.2 (2x), 128.6 - 127.5 (sygnaly pierscieni
aromatycznych pominigto), 102.8, 100.3, 96.0, 95.2, 77.9, 77.8, 76.9, 76.7, 74.84, 74.81, 74.0, 73.7,
725,724,720, 719, 64.1, 61.8, 61.61, 61.58, 15.1, 15.0, 7.0, 6.8; IR (film) v: 3030, 2975, 2927, 2873,
1496, 1454, 1132, 1100, 1050, 974, 736, 697 cm-'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CsoH350sINa [M+Na]*:
641.1376; otrzymano: 641.1371.

o o Ot 1-0-(1-Etoksy-2-jodoetylo)-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-D-galaktopiranoza  (155);
Bn:no o ' otrzymany zgodnie z procedurg literaturowg'®> wychodzac z 2,3,4,6-tetra-O-

OBn benzylo-D-galaktopiranozy (1.6 g, 2.96 mmol); otrzymano 1.3 g (60 %) 155 jako
mieszanine anomerow i diastereoizomerdw. Ry 0.36 (heksan/AcOEt 4:1 viv); 'H NMR* (500 MHz, CgDg) &:
7.36 -7.33 (m, 2H), 7.30 — 7.27 (m, 2H), 7.23 - 7.20 (m, 4H), 7.17 - 7.01 (m, 12H), 5.20 (d, J 3.6 Hz, 1H),
5.01 (d, J 11.3 Hz, 1H), 4.71 (dd, J 6.0, 5.0 Hz, 1H), 4.59 (dd, J 11.7, 3.6 Hz, 2H), 4.56 (d, J 11.3 Hz, 1H),
447 (d, J 11.7 Hz, 1H), 4.36 (d, J 11.6 Hz, 1H), 4.30 — 4.22 (m, 3H), 4.16 (dd, J 10.2, 3.6 Hz, 1H), 4.00
(dd, J10.2, 2.8 Hz, 1H), 3.91 - 3.89 (m, 1H), 3.82 (dq, J 9.3, 7.1 Hz, 1H), 3.65 (ddd, J 17.9, 9.1, 6.6 Hz,
2H), 3.31 = 3.20 (m, 3H), 0.98 (t, J 7.1 Hz, 3H);* anomer a; '3C NMR* (126 MHz, CsDs) 0: 139.6, 139.4,
139.2, 138.8, 128.6 — 127.6 (sygnaly pierscieni aromatycznych pominieto), 102.8, 94.1, 79.4, 77.2,

76.0, 75.2, 73.8, 73.6, 73.0, 70.9, 69.5, 64.1, 14.9, 7.0;* anomer a; IR (film, CHCl2) v: 3030, 2974, 2915,
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2869, 1496, 1454, 1101, 1062, 1028, 979, 736, 697 cm''; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CsgHs307INa
[M+Na]*: 761.1951; otrzymano: 761.1939.
o .0 % 1-0-(1-Etoksy-2-jodoetylo)-2,3,4-tri-O-benzylo-a-D-mannopiranoza (156a);

— OBn ' otrzymany zgodnie z procedurg literaturowq's2 wychodzac z 106 (1.52 g, 2.8

o8n mmol); otrzymano 0.7 g (34 %) 156a jako pojedynczy anomer a i jeden
z diastereoizomerow. [a]p +52.7 (¢ 0.61, CHCIs); Ry 0.49 (heksan/AcOEt 4:1 viv); '"H NMR (500 MHz,
CDCl3) 6: 7.39 = 7.23 (m, 18H), 7.21 = 7.16 (m, 2H), 5.08 (d, J 1.8 Hz, 1H), 4.88 (d, J 10.9 Hz, 1H), 4.76
(d, J12.5Hz, 1H), 4.72 - 4.67 (m, 2H), 4.66 — 4.60 (m, 3H), 4.53 — 4.46 (m, 2H), 4.02 - 3.88 (m, 3H), 3.78
- 3.63 (m, 4H), 3.49 - 3.41 (m, 1H), 3.20 (dd, J 10.6, 5.7 Hz, 1H), 3.15 (dd, J 10.6, 5.2 Hz, 1H), 1.11 (t, J
7.1 Hz, 3H); 3C NMR (126 MHz, CDCls) &: 138.47, 138.45, 138.3, 138.2, 128.37, 128.36, 128.29, 128.27,
128.1, 127.9, 127.72 (2x), 127.71, 127.59, 127.56, 127.5, 102.2, 95.3, 79.8, 75.0, 74.8, 74.6, 73.4, 72.8,
726,724,694, 64.4,14.9, 6.5; IR (film) v: 3030, 2975, 2911, 2868, 1496, 1454, 1102, 1027, 1005, 972,
737,698 cm™': HRMS (ESI) m/z obliczono dla CsgH4307INa [M+Na]*: 761.1951; otrzymano: 761.1946.
1-0-(1-Etoksy-2-jodoetylo)-2,3,4-tri-O-benzylo-a-D-mannopiranoza  (156b); otrzymany zgodnie
z procedurg literaturowg %2 wychodzac z 106 (1.52 g, 2.8 mmol); otrzymano 0.96 g (46 %) 156b jako
pojedynczy anomer a i drugi diasterecizomer. [a]p +30.5 (¢ 1.09, CHCI3); Rr 0.42 (heksan/AcOEt 4:1 viv);
'H NMR (500 MHz, CDCls) 6: 7.38 — 7.24 (m, 18H), 7.20 — 7.15 (m, 2H), 5.10 (d, J 1.7 Hz, 1H), 4.87 (d, J
10.9 Hz, 1H), 4.79 (d, J 12.4 Hz, 1H), 4.70 - 4.62 (m, 5H), 4.54 - 4.50 (m, 2H), 4.03 — 3.87 (m, 3H), 3.79 -
3.70 (m, 3H), 3.58 — 3.50 (m, 1H), 3.46 - 3.38 (m, 1H), 3.22 — 3.14 (m, 2H), 1.16 (t, J 7.0 Hz, 3H); 3C
NMR (126 MHz, CDCl3) &: 138.42, 138.41, 138.3, 138.2, 128.4 — 127 .4 (sygnaly pierScieni aromatycznych
pominieto), 99.2, 95.5, 79.9, 75.0, 74.8, 74.7,73.3, 72.9, 72.7, 72.5, 69.2, 63.6, 15.1, 5.9; IR (film) v: 3030,
2974, 2898, 2868, 1496, 1453, 1106, 1026, 1007, 970, 737, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla
CagHa7NO7I [M+NH,]*: 756.2397; otrzymano: 756.2392.

ﬁ{jOTOEt 1-0-(1-Etoksyetenylo)-2,3,5-tri-O-benzylo-D-arabinofuranoza (157); otrzymany
Bno B OBn zgodnie z procedurg literaturowg 2 wychodzac z 149 (1.0 g, 1.6 mmol); otrzymano
690 mg (88 %) 157 jako mieszanine anomerdéw w stosunku 1:0.2. 'H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.38 -
7.25 (m, 18H), 5.63 (s, 0.2H), 5.51* (d, J 4.3 Hz, 1H), 4.67* (d, J 11.8 Hz, 2H), 4.64 — 4.53* (m, 4.8H), 4.52
- 4.48 (m, 0.4H), 4.35 - 4.31 (m, 0.2H), 4.22 - 4.12* (m, 3.2H), 4.05 — 4.02 (m, 0.2H), 3.84 - 3.78* (m,
2.4H), 3.67 - 3.56* (m, 2.4H), 3.50 (d, J 3.6 Hz, 0.2H), 3.47* (d, J 3.4 Hz, 1H), 3.27 (d, J 3.6 Hz, 0.2H),
3.24% (d, J 3.4 Hz, 1H), 1.31* (dt, J 11.5, 7.0 Hz, 3.6H) *sygnaty gtéwnego anomeru; 3C NMR (150 MHz,
CDCls) &: 163.0%, 162.6, 138.2%, 138.1* (2x), 137.8, 137.6%, 137.4, 128.4 - 127.5 (sygnaly pierscieni
aromatycznych pominieto), 103.7, 98.1%, 88.0, 83.6%, 83.1, 82.8*, 81.9, 81.2*, 73.4%, 73.3, 72.41*, 72.38",
72.3%,72.1,72.0,69.2, 64.0, 63.9%, 61.9*, 61.3, 14.4, 14.3%; IR (film) v: 2869, 1652, 1454, 1271, 1014 cm-
T HRMS (ESI) m/z obliczono dla C3H340sNa [M+Na]*: 513.2253; otrzymano: 513.2253.

ngTOEt 1-0-(1-Etoksyetenylo)-2,3,5-tri-O-benzylo-B-D-rybofuranoza (158); otrzymany
BnC “OBn zgodnie z procedura literaturowq'62 wychodzac z 150 (98 mg, 0.2 mmol); otrzymano

O
Bnd

44 mg (45 %) 158 jako pojedynczy anomer B. Rr 0.2 (heksan/AcOEt 4:1 viv); [a]o +31.7 (¢ 1.03, CHCl3);
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'H NMR (600 MHz, C¢Dg) 6: 7.33 — 7.30 (m, 2H), 7.27 = 7.23 (m, 3H), 7.19-7.12 (m, 7H), 7.12 - 7.07 (m,
3H), 4.74 (td, J 6.9, 4.7 Hz, 1H), 4.65 (d, J 11.5 Hz, 1H), 4.44 — 4.33 (m, 5H), 4.28 (d, J 12.0 Hz, 1H), 4.04
(dd, J 6.0, 4.6 Hz, 1H), 4.00 (t, J 4.6 Hz, 1H), 3.94 (qd, J 7.1, 2.1 Hz, 2H), 3.47 (dd, J 10.7, 3.7 Hz, 1H),
3.40 (dd, J 10.7, 3.5 Hz, 1H), 3.02 — 2.94 (m, 2H), 0.92 (t, J 7.1 Hz, 3H); ®C NMR (151 MHz, C¢Ds) 6:
170.0, 137.68, 137.67, 137.4, 127.2 - 126.2 (Sygnaty pierscieni aromatycznych pominieto), 79.1, 78.9,
77.2,75.6,72.1,72.1,71.3,69.2, 58.8, 34.6, 12.8; IR (film) v: 3030, 2923, 2864, 1731, 1496, 1453, 1151,
1092, 1027, 737, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CsH3:OsNa [M+Na]*: 513.2253; otrzymano:
513.2255.
ﬁ\—oa 1-0-(1-Etoksyetenylo)-2,3-di-O-benzylo-a-D-erytrofuranoza  (159);  otrzymany
(27“‘0 zgodnie z procedurg literaturowg %2 wychodzac z 151b (0.41 g, 0.83 mmol); otrzymano
B0 0Bn 0.237 g (77 %) 159 jako pojedynczy anomer a. [a]p -3.9 (c 0.14, CHCIs); Rs 0.37
(heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (500 MHz, C¢Ds) 8: 6.82 — 6.77 (m, 2H), 6.65 — 6.53 (m, 8H), 5.11 (d, J
4.4 Hz, 1H), 4.13 (d, J 12.2 Hz, 1H), 4.01 (d, J 11.9 Hz, 1H), 3.86 — 3.79 (m, 2H), 3.56 (dd, J 9.6, 3.1 Hz,
1H), 3.36 (d, J 2.9 Hz, 1H), 3.16 (dd, J 9.6, 5.9 Hz, 1H), 3.11 - 3.02 (m, 3H), 2.93 (dd, J 5.9, 4.4 Hz, 1H),
2.88 (d, J 2.9 Hz, 1H), 0.47 (t, J 7.0 Hz, 3H); ®C NMR (126 MHz, CeDs) 6: 164.3, 139.3, 138.6, 128.6 -
127.4 (sygnaly pierscieni aromatycznych pominieto), 98.0, 79.6, 74.7, 72.5, 72.4, 72.0, 63.7, 62.0, 14.4;
IR (film) v: 3029, 2979, 2938, 2890, 1652, 1454, 1272, 1106, 1042, 1028, 1009, 738, 698 cm-; HRMS
(ESI) m/z obliczono dla Cz2H260sNa [M+Na]*: 393.1678; otrzymano: 393.1674.
1-0-(1-Etoksyetenylo)-3,5-di-O-benzylo-2-deoksy-B-D-erytropentofuranoza

BnoA@’OTOEt

BnO (160); otrzymany zgodnie z procedurg literaturowg's2 wychodzac z 152 (600 mg,
1.17 mmol); otrzymano 299 mg (67 %) 160 jako pojedynczy anomer B (wychodzac z wydzielonego
anomeru B z mieszniny 152). [a]o -99.6 (¢ 0.22, CHCls); Rr 0.4 (heksan/AcOEt 4:1 viv); 'H NMR (400 MHz,
CsDg) : 7.24 — 7.02 (m, 10H), 5.78 (dd, J 5.5, 2.0 Hz, 1H), 4.41 (ddd, J 7.0, 5.4, 3.5 Hz, 1H), 4.32 - 4.18
(m, 4H), 4.13 (ddd, J 6.9, 5.5, 3.5 Hz, 1H), 3.68 (d, J 3.2 Hz, 1H), 3.57 (dd, J 10.0, 5.4 Hz, 1H), 3.51 -
3.42 (m, 3H), 3.22 (d, J 3.2 Hz, 1H), 2.21 (ddd, J 13.7, 6.9, 2.0 Hz, 1H), 2.00 (dt, J 13.7, 5.5 Hz, 1H), 0.97
(t, J 7.0 Hz, 3H); 3C NMR (101 MHz, CeDs) 0: 164.0, 139.0, 138.8, 128.5 — 127.6 (sygnaty pierscieni
aromatycznych pominieto), 102.5, 84.2, 80.2, 73.4, 72.0, 71.5, 63.7, 61.1, 39.5, 14.3; IR (film) v: 3030,
2979, 2930, 2868, 1651, 1453, 1272, 1095, 1027, 1005, 737, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla

C23H2s05Na [M+Na]+: 407.1834; otrzymano: 407.1831.

o o Oet  1-0-(1-Etoksyetenylo)-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-a-D-glukopiranoza (161);
Bn: o :"os otrzymany zgodnie z procedurg literaturowg'®2 wychodzac z 153 (0.58 g, 0.79
OBn mmol); otrzymano 0.447 g (93 %) 161 jako pojedynczy anomer a. [a]p +44.3 (¢

1,58, CHCI5): Ry 0.46 (heksan/AcOEt 4:1 viv); H NMR (600 MHz, CeDe) 5: 7.33 — 7.21 (m, 7H), 7.17 -
7.04 (m, 13H), 5.66 (d, J 3.5 Hz, 1H), 4.96 (dd, J 11.3, 6.8 Hz, 2H), 4.77 (d, J 11.3 Hz, 1H), 4.65 (d, J 11.3
Hz, 1H), 4.48 (s, 2H), 4.42 (d, J 12.0 Hz, 1H), 4.34 - 4.28 (m, 2H), 4.19 (ddd, J 10.1, 3.4, 1.7 Hz, 1H), 3.93
—~3.89 (m, 1H), 3.86 (d, J 3.1 Hz, 1H), 3.74 (dd, J 10.9, 3.6 Hz, 1H), 3.64 (dd, J 11.0, 1.7 Hz, 1H), 3.60
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(dd, J 9.6, 3.6 Hz, 1H), 3.54 (q, J 7.0 Hz, 2H), 3.37 (d, J 3.1 Hz, 1H), 1.01 (t, J 7.0 Hz, 3H); 13C NMR (151
MHz, CeDg) 6: 163.3, 139.4, 139.0, 138.6, 138.5, 128.2 — 127.0 (Sygnaty pierScieni aromatycznych
pominigto), 94.8, 81.8, 80.0, 77.6, 75.2, 74.7, 73.1, 72.5, 71.8, 68.7, 63.6, 62.2, 13.9; IR (film, CH2Cl,) v:
3030, 2927, 2867, 1654, 1454, 1361, 1271, 1090, 1073, 1028, 1008, 737, 697 cm''; HRMS (ESI) m/z
obliczono dla CssH4207Na [M+Na]*: 633.2828; otrzymano: 633.2819.
o o ‘\«OEt 1-0-(1-Etoksyetenylo)-2,3,4-tri-O-benzylo-B-D-arabinopiranoza (162); otrzymany
Bno“'LIosn zgodnie z procedurg literaturowq'6? wychodzac z 154 (0.48 g, 0.78 mmol); otrzymano
OBn 0.32 g (83 %) 162 jako pojedynczy anomer 8 jako biaty osad; mp = 61 - 62 °C; [a]p -
75.9 (¢ 1.06, CHCl3); Rr 0.29 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (400 MHz, CDCls) 6: 7.42 - 7.26 (m, 15H),
547 (d, J 3.5 Hz, 1H), 4.85 (d, J 12.0 Hz, 1H), 4.80 - 4.70 (m, 4H), 4.66 (d, J 12.0 Hz, 1H), 4.08 (dd, J
9.9, 3.6 Hz, 1H), 3.97 (dd, J 9.9, 3.2 Hz, 1H), 3.87 - 3.72 (m, 5H), 3.49 (d, J 3.4 Hz, 1H), 3.29 (d, J 3.4 Hz,
1H), 1.32 (t, J 7.0 Hz, 3H); *C NMR (101 MHz, CDCl;) &: 162.9, 138.7, 138.6, 138.2, 128.33, 128.29,
128.26, 127.9, 127.8, 127.61, 127.55 (2x), 127.47, 96.0, 77.1, 75.7, 73.8, 73.4, 72.8, 71.7, 64.0, 62.2,
61.3, 14.3; IR (film) v: 3030, 2979, 2929, 2873, 1653, 1496, 1454, 1270, 1102, 1051, 998, 736, 697 cm-";
HRMS (ESI) m/z obliczono dla C3H340sNa [M+Na]*: 513.2253; otrzymano: 513.2250.
OEt  1-0-(1-Etoksyetenylo)-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-D-galaktopiranoza (163);

o}
Bn:ww otrzymany zgodnie z procedurg literaturowg'®? wychodzac z 155 (0.5 g, 0.68
OBn mmol); otrzymano 0.295 g (71 %) 163 jako mieszaning anomeréw w 1:0.4 B/a. Ry

0.31 (heksan/AcOEt 4:1 viv); 'H NMR (600 MHz, C¢Ds) 6: 7.35 - 7.17 (m, 8H), 7.13 — 6.99 (m, 20H), 5.68
(d, J 3.6 Hz, 0.4H), 5.06* (d, J 7.8 Hz, 1H), 5.02 — 4.94* (m, 2.4H), 4.67* (d, J 11.1 Hz, 1H), 4.60 (d, J 11.8
Hz, 0.4H), 4.53* (dd, J 11.7, 8.8 Hz, 2.4H), 4.49 (d, J 11.8 Hz, 0.4H), 4.45 - 4.40* (m, 1.4H), 4.31 - 4.13*
(m, 5H), 4.05 (dd, J 10.1, 2.9 Hz, 0.4H), 3.92 (d, J 1.8 Hz, 0.4H), 3.86" (d, J 3.1 Hz, 1H), 3.82 (d, J 3.1 Hz,
0.4H), 3.78 (dd, J 8.9, 7.8 Hz, 0.4H), 3.73* (d, J 2.7 Hz, 1H), 3.68" (dd, J 9.2, 7.2 Hz, 1H), 3.65 (dd, J 9.1,
5.6 Hz, 0.4H), 3.58" (dd, J 9.2, 5.7 Hz, 1H), 3.52 - 3.44* (m, 2.8H), 3.40* (t, J 6.5 Hz, 1H), 3.32* (dt, J 6.1,
3.1 Hz, 2.4H), 0.95* (t, J 7.0 Hz, 4.2H);*sygnaly gtéwnego anomeru; ¥C NMR (151 MHz, C¢Ds) &: 164.0%,
163.7, 139.3, 139.2* (2x), 139.1%, 138.87, 138.85*, 138.5, 138.42*, 128.2 — 127.1 (Ssygnaty pierscieni
aromatycznych pominieto), 100.9%, 95.9, 82.1* 79.1*, 78.8, 76.6, 75.5, 75.0* (2x), 74.8%, 74.2%, 73.8*,
73.2*, 731, 72.9, 72.73, 72.70%, 70.6, 68.8, 68.7*, 63.7%, 63.5, 62.0, 61.9%, 14.0, 13.9%; *sygnaly dla
gtéwnego anomeru; IR (film, CH2Cl,) v: 3030, 2979, 2920, 2870, 1655, 1496, 1454, 1272, 1101, 1053,
1029, 735, 697 cm?; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CssHs2O/Na [M+Na]*: 633.2828; otrzymano:
633.2824.

. o. .0—/°Et 1-0-(1-Etoksyetenylo)-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-a-D-mannopiranoza (164);
Br;Q\OBn otrzymany zgodnie z procedurg literaturowq's? wychodzac z 156a (0.5 g, 0.68
o8n mmol); otrzymano 0.34 g (82 %) 164 jako pojedynczy anomer a. [a]p +35.3 (c 0.87,

CHCl3); Rr 0.39 (heksan/AcOEt 4:1 viv); 'H NMR (500 MHz, CDCls) 6: 7.40 — 7.23 (m, 18H), 7.18 - 7.15
(m, 2H), 5.50 (d, J 1.8 Hz, 1H), 4.88 (d, J 10.8 Hz, 1H), 4.77 (d, J 12.5 Hz, 1H), 4.74 (d, J 12.5 Hz, 1H),
4.69 (d, J 12.0 Hz, 1H), 4.65 (d, J 11.7 Hz, 1H), 4.61 (d, J 11.7 Hz, 1H), 4.54 — 4.49 (m, 2H), 4.12 - 4.06
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(m, 1H), 3.99 (dd, J 9.4, 3.1 Hz, 1H), 3.92 — 3.86 (m, 2H), 3.84 — 3.69 (m, 4H), 3.57 (d, J 3.5 Hz, 1H), 3.25
(d, J 3.5 Hz, 1H), 1.29 (t, J 7.0 Hz, 3H); 3C NMR (126 MHz, CDCl;) &: 162.1, 138.5 (2x), 138.4, 138.1,
128.31 (2x), 128.26, 128.2, 127.9, 127.84, 127.77, 127.6, 127.54, 127.52, 127.50, 127.4, 95.6, 79.9, 75.1,
74.6, 74.2, 73.3, 72.70, 72.69, 72.3, 68.9, 64.0, 62.2, 14.2; IR (film) v: 3030, 2899, 2866, 1653, 1496,
1453, 1267, 1141, 1098, 1049, 1025, 976, 737, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CssHs2O7Na
[M+Na]*: 633.2828; otrzymano: 633.2832.

0 OEt  2.C-(2,3,5-Tri-O-benzylo-D-arabinofuranozylo)octan etylu (165);22 otrzymany
BnO
Bnd

wychodzac z 157 (98 mg, 0.2 mmol); otrzymano 55 mg (56 %) 165 jako pojedynczy anomer B. Rr 0.34
(heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'TH NMR (600 MHz, CDg) 6: 7.26 — 7.05 (m, 15H), 4.73 (td, J 7.0, 3.9 Hz, 1H),
4.41 (s, 2H), 4.35-4.29 (m, 3H), 4.27 (d, J 12.1 Hz, 1H), 4.19 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.10 (d, J 2.3 Hz, 1H),
4.06 (d, J 3.9 Hz, 1H), 3.96 - 3.89 (m, 2H), 3.63 (dd, J 9.8, 5.2 Hz, 1H), 3.56 (dd, J 9.8, 7.3 Hz, 1H), 2.90
(qd, J 16.2, 7.0 Hz, 2H), 0.91 (t, J 7.1 Hz, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) 6: 171.2, 138.2, 137.78,
137.76, 128.4, 128.34, 128.30, 127.77, 127.75, 127.71, 127.65, 127.6 (2x), 83.7, 83.0, 82.6, 77.4, 73.3,
71.49, 71.46, 70.5, 60.4, 34.2, 14.2; IR (film) v: 2864, 1731, 1454, 1092 cm™'; HRMS (ESI) m/z obliczono

dla CsoHa:0¢Na [M+Na]*: 513.2253; otrzymano: 513.2254; [a]o +30.30 (c 0.98,

BnO o OBn CHC|3)
O
Bnoii)\o/éjo‘% 2,3,5-Tri-O-benzylo-g-D-arabinofuranozyd 2,3,5-tri-O-benzylo-B-D-
BnO OBn

arabinofuranozylu (166); otrzymany zgodnie z o0g6lng procedurg

0Bn zgodnie z 0g6lng procedurg przegrupowania eterow winylowych kwasmi Lewisa

przegrupowania eterdw winylowych kwasmi Lewisa wychodzac z 157 (98 mg, 0.2 mmol); otrzymano 5 mg
(3 %) 166 jako pojedynczy zwigzek. Rr 0.2 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); [a]o -64.3 (¢ 0.56, CHCls); 'H NMR
(500 MHz, CDCls) &: 7.35 - 7.19 (m, 15H), 5.42 (d, J 3.8 Hz, 1H), 4.65 — 4.52 (m, 3H), 4.48 (d, J 11.9 Hz,
1H), 4.31 — 4.24 (m, 2H), 4.13 — 4.07 (m, 3H), 3.55 — 3.49 (m, 2H); *C NMR (126 MHz, CDCls) &: 138.2,
138.14, 138.06, 128.3 — 127.5 (sygnaty pierScieni aromatycznych pominieto), 96.8, 83.6, 83.3, 80.5,
72.9,72.3,72.2, 71.9; IR (film) v: 3030, 2923, 2859, 1452, 1067, 1025, 982, 734, 696 cm'; HRMS (ESI)
m/z obliczono dla Cs;HssO9Na [M+Na]*: 845.3666; otrzymano: 845.3655.

0 »‘YOB 2-C-(2,3,5-Tri-O-benzylo-a-D-rybofuranozylo)octan etylu (167); otrzymany

BnO )
BnO

wychodzac z 158 (98 mg, 0.2 mmol); otrzymano 44 mg (45 %) 167 jako pojedynczy anomer a. Ry 0.2
(heksan/AcOEt 4:1 viv); [a]o +31.7 (c 1.03, CHCIs); '"H NMR (600 MHz, C¢D¢) &: 7.33 — 7.30 (m, 2H), 7.27
- 7.23 (m, 3H), 7.19 = 7.12 (m, 7H), 7.12 - 7.07 (m, 3H), 4.74 (td, J 6.9, 4.7 Hz, 1H), 4.65 (d, J 11.5 Hz,
1H), 4.44 - 4.33 (m, 5H), 4.28 (d, J 12.0 Hz, 1H), 4.04 (dd, J 6.0, 4.6 Hz, 1H), 4.00 (t, J 4.6 Hz, 1H), 3.94
(qd, J 7.1, 2.1 Hz, 2H), 3.47 (dd, J 10.7, 3.7 Hz, 1H), 3.40 (dd, J 10.7, 3.5 Hz, 1H), 3.02 - 2.94 (m, 2H),
0.92 (t, J 7.1 Hz, 3H); *C NMR (151 MHz, CeDg) 6: 170.0, 137.68, 137.67, 137.4, 127.2 - 126.2 (Sygnaty
pierscieni aromatycznych pominieto), 79.1, 78.9, 77.2, 75.6, 72.1, 72.1, 71.3, 69.2, 58.8, 34.6, 12.8; IR
(film) v: 3030, 2923, 2864, 1731, 1496, 1453, 1151, 1092, 1027, 737, 698 cm-'; HRMS (ESI) m/z obliczono
dla CsoH34O¢Na [M+Na]*: 513.2253; otrzymano: 513.2255.

‘0Bn zgodnie z 0going procedurg przegrupowania eterow winylowych kwasmi Lewisa
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0 okt 2-C-(2,3-Di-0-benzylo-a-D-erytrofuranozylo)octan etylu (168); otrzymany zgodnie
@““ z 0goIng procedurg przegrupowania eterdw winylowych kwasmi Lewisa wychodzac
BnO  ©OBn 2159 (74 mg, 0.2 mmol); otrzymano 54 mg (73 %) 168 jako pojedynczy anomer a. [a]o
-16.6 (c 0.24, CHCl3); R 0.29 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (600 MHz, C¢De) 6: 7.27 — 7.23 (m, 2H),
747 -7.15(m, 2H), 7.13 - 7.07 (m, 5H), 7.05 - 7.02 (m, 1H), 4.60 — 4.54 (m, 2H), 4.30 (d, J 11.6 Hz, 1H),
419 (d, J 12.1 Hz, 1H), 4.16 (d, J 12.1 Hz, 1H), 3.91 - 3.86 (m, 3H), 3.74 - 3.71 (m, 1H), 3.60 — 3.55 (m,
2H), 2.94 (dd, J 16.1, 6.6 Hz, 1H), 2.89 (dd, J 16.1, 7.3 Hz, 1H), 0.87 (t, J 7.1 Hz, 3H); "*C NMR (151 MHz,
CeDg) 0: 171.1, 138.6, 138.4, 128.3 — 127.2 (sygnaty pierscieni aromatycznych pominieto), 78.6, 78.5,
76.1,72.9,71.9,68.9, 59.7, 35.8, 13.8; IR (film) v: 3031, 2979, 2935, 2873, 1732, 1454, 1150, 1060, 1029,
738, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CzH260sNa [M+Na]*: 393.1678; otrzymano: 393.1688.
Bno/\QMYOEt 2-C-(3,5-Di-0O-benzylo-2-deoksy-D-erytropentofuranozylo)octan etylu (169);
BnG o otrzymany zgodnie z 0gdlng procedurg przegrupowania eteréw winylowych kwasmi
Lewisa wychodzac z 160 (80 mg, 0.2 mmol); otrzymano 70 mg (87 %) 169 jako mieszanine anomeréw
w stosunku 1:0.5 a/B. Rr 0.41 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); '"H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.30 — 7.10* (m,
15H), 4.77 - 4.72 (m, 0.5H), 4.71 — 4.67* (m, 1H), 4.39 — 4.36* (m, 1H), 4.35 — 4.31* (m, 6H), 4.30 - 4.28
(m, 0.5H), 4.05 - 4.01* (m, 1.5H), 4.00 - 3.96* (m, 3H), 3.45 — 3.38" (m, 1.5H), 3.34 - 3.30* (m, 1.5H),
2.89* (dd, J 15.2, 7.3 Hz, 1H), 2.65 (dd, J 15.1, 7.0 Hz, 0.5H), 2.54* (dd, J 15.2, 6.4 Hz, 1H), 2.39 (dd, J
15.1, 5.9 Hz, 0.5H), 2.16 — 2.08" (m, 1.5H), 1.79* (ddd, J 13.1, 5.1, 3.8 Hz, 1H), 1.55 (ddd, J 13.0, 10.3,
6.1 Hz, 0.5H), 0.99 — 0.94* (m, 4.5H);*sygnaty gtéwnego anomeru; 3C NMR (151 MHz, CDCl3) &: 170.9%,
170.5, 139.00, 138.99*, 138.96, 138.9%, 128.6 — 127.6* (sygnaty pierscieni aromatycznych pominigto),
84.1, 83.2%, 81.7, 81.5%, 75.9%, 75.4, 73.5*, 73.4, 71.38*, 71.37, 71.3%, 70.9, 60.2, 60.1*, 41.5%, 40.8, 38.3,
37.8*, 14.21%, 14.20; *sygnaty gtownego anomeru; IR (film) v: 3031, 2928, 2863, 1733, 1454, 1365, 1199,
1096, 1028, 738, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla Ca3H2s0sNa [M+Na]*: 407.1834; otrzymano:
407.1830.
OEt  2-C-(2,3,4,6-Tetra-O-benzylo-a-D-galaktopiranozylo)octan etylu (170);

BnO

B;:@::\OBHO otrzymany zgodnie z ogding procedurg przegrupowania eterow winylowych kwasmi

OBn Lewisa wychodzac z 161 (122 mg, 0.2 mmol); otrzymano 56 mg (46 %) 170 jako
pojedynczy anomer a. [a]o +39.2 (¢ 0.98, CHCIs); Rr 0.45 (heksan/AcOEt 4:1 viv); '"H NMR (600 MHz,
CDCl; + DMSO) &: 7.23 — 7.15 (m, 18H), 7.08 — 7.06 (m, 2H), 4.77 (d, J 11.0 Hz, 1H), 4.67 (dd, J 11.0, 2.0
Hz, 2H), 4.56 (s, 2H), 4.51 — 4.47 (m, 1H), 4.45 (d, J 12.0 Hz, 1H), 4.41 (d, J 11.0 Hz, 1H), 4.37 (d, J 12.0
Hz, 1H), 3.97 — 3.94 (m, 2H), 3.65 - 3.61 (m, 2H), 3.59 - 3.55 (m, 2H), 3.52 — 3.49 (m, 1H), 3.46 - 3.42
(m, 1H), 2.62 - 2.60 (m, 2H), 1.10 (t, J 7.1 Hz, 3H); 3C NMR (151 MHz, CDCls + DMSO) 6: 170.9, 138.7,
138.3, 138.2, 138.1, 128.4 — 127.5 (sygnaty pierScieni aromatycznych pominigto), 81.6, 79.1, 77.8,
74.9,746,73.1,72.8,721,71.1,69.1, 60.4, 32.5, 14.3; IR (film) v: 3031, 2903, 2869, 1736, 1496, 1454,
1365, 1091, 1028, 737, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CssHs207Na [M+Na]*: 633.2828;
otrzymano: 633.2828.
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o o. .o/ 1-O-Etylo-2,3,4,6-tetra-O-benzylo-B-D-glukopiranoza (171);% otrzymany zgodnie
BNOBn z 0golng procedurg przegrupowania eterow winylowych kwasmi Lewisa wychodzac
OBn z 161 (122 mg, 0.2 mmol); otrzymano 10 mg (9 %) 171 jako pojedynczy anomer .
[a]o +6.8 (c 0.91, CHCl3); Rf 0.57 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.36 — 7.24 (m,
18H), 7.16 — 7.14 (m, 2H), 4.95 (d, J 11.0 Hz, 1H), 4.92 (d, J 10.9 Hz, 1H), 4.81 (d, J 10.8 Hz, 1H), 4.78
(d, J10.9 Hz, 1H), 4.71 (d, J 11.0 Hz, 1H), 4.60 (d, J 12.2 Hz, 1H), 4.55 (d, J 12.2 Hz, 1H), 4.52 (d, J 10.8
Hz, 1H), 4.40 (d, J 7.8 Hz, 1H), 4.04 — 3.97 (m, 1H), 3.74 (dd, J 10.8, 1.9 Hz, 1H), 3.69 — 3.59 (m, 3H),
3.59 - 3.55 (m, 1H), 3.47 — 3.42 (m, 2H), 1.28 (t, J 7.1 Hz, 3H); 3C NMR (151 MHz, CDCls) &: 138.6,
138.5, 138.2, 138.1, 128.4, 128.34, 128.33, 128.31, 128.2, 128.0, 127.9, 127.74, 127.71, 127.62, 127.56,
127.55, 103.5, 84.7, 82.3, 77.9, 75.7, 75.0, 74.83, 74.78, 73.5, 69.0, 65.6, 15.3; IR (film, CH.Cl,) v: 3029,
2897, 2865, 1452, 1361, 1104, 1068, 1028, 733, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CssHsoOsNa
[M+Na]*: 591.2723; otrzymano: 591.2723.
OEt  2-C-(2,3,4-Tri-O-benzylo-B-D-arabinopiranozylo)octan etylu (172a); otrzymany
Bno\\,iro;fo zgodnie z ogoIng procedurg przegrupowania eterow winylowych kwasmi Lewisa
OBn wychodzac z 162 (130 mg, 0.27 mmol); otrzymano 75 mg (58 %) 172a jako
pojedynczy anomer B. [a]o +13.2 (¢ 0.86, CHCIs); Rr 0.37 (heksan/AcOEt 4:1 viv); '"H NMR (600 MHz,
CDCl3) 8: 7.35-7.27 (m, 12H), 7.18 - 7.15 (m, 3H), 4.72 (d, J 12.2 Hz, 1H), 4.58 (d, J 12.2 Hz, 1H), 4.50
(9, J 12.1 Hz, 2H), 4.43 (d, J 11.9 Hz, 1H), 4.34 (d, J 11.9 Hz, 1H), 4.21 — 4.15 (m, 1H), 4.13 - 4.04 (m,
2H), 3.86 — 3.71 (m, 4H), 3.48 — 3.44 (m, 1H), 2.61 (dd, J 15.8, 7.7 Hz, 1H), 2.39 (dd, J 15.8, 6.1 Hz, 1H),
1.22 (t, J 7.1 Hz, 3H); ®C NMR (151 MHz, CDCls) 6: 171.2, 138.5, 138.4, 137.7, 128.43, 128.40, 128.36,
128.2,128.0, 127.8, 127.7 (2x), 127.6, 76.0, 72.9, 72.71, 72.67, 72.0, 71.4, 71.3, 64.5, 60.5, 35.9, 14.2; IR
(film) v: 3029, 2977, 2927, 2869, 1732, 1496, 1453, 1094, 1070, 1027, 736, 698 cm-'; HRMS (ESI) m/z
obliczono dla CsH3sO¢Na [M+Na]*: 513.2253; otrzymano: 513.2254.
OEt  2-C-(2,3,4-Tri-O-benzylo-a-D-arabinopiranozylo)octan etylu (172b); otrzymany
Bno\\,@omo zgodnie z ogoing procedurg przegrupowania eterow winylowych kwasmi Lewisa
OBn wychodzac z 162 (130 mg, 0.27 mmol); obtained 55 mg (42 %) 172b jako pojedynczy
anomer a. [a]p -34.3 (c 0.98, CHCl3); Rr0.17 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (600 MHz, CDCls) 6: 7.41 -
7.38 (m, 2H), 7.36 — 7.26 (m, 13H), 5.02 (d, J 11.0 Hz, 1H), 4.78 (d, J 12.5 Hz, 1H), 4.68 — 4.61 (m, 3H),
456 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.15 - 4.07 (m, 2H), 4.05 (dd, J 12.8, 1.9 Hz, 1H), 3.77 (s, 1H), 3.76 — 3.71 (m,
1H), 3.68 (td, J 9.0, 3.2 Hz, 1H), 3.59 (dd, J 9.0, 3.1 Hz, 1H), 3.31 (d, J 12.8 Hz, 1H), 2.82 (dd, J 15.5, 3.1
Hz, 1H), 2.53 (dd, J 15.5, 8.6 Hz, 1H), 1.21 (t, J 7.1 Hz, 3H); *C NMR (151 MHz, CDCls) &: 171.3, 138.4,
138.2, 138.1, 128.38, 128.36, 128.3, 128.0, 127.8, 127.68 (2x), 127.65, 127.6, 82.8, 78.0, 76.7, 75.2, 72.5,
71.5, 71.1, 67.0, 60.5, 37.7, 14.2; IR (film) v: 3030, 2979, 2902, 2868, 1735, 1496, 1453, 1325, 1130,
1101, 1027, 737, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CsoHa:OsNa [M+Na]*: 513.2253; otrzymano:
513.2258.
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ﬂoa 2-C-(2,3,4,6-Tetra-O-benzylo-D-galaktopiranozylo)octan etylu (173a/173b);

(0]
w@mo otrzymany zgodnie z ogding procedurg przegrupowania eteréw winylowych kwasmi
OBn Lewisa wychodzac z 163 (135 mg, 0.22 mmol); otrzymano 94.5 mg (70 %)

BnO

B

173a/173b jako mieszanine dwdch anomeréw w stosunku 1:0.75 a/B. Analizy podano dla zwigzku
173a%*; otrzymano 54 mg (40 %). [a]o +27.3 (c 1.02, CHCls); Rr 0.4 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (600
MHz, CDCls) 6: 7.34 — 7.23 (m, 20H), 4.74 - 4.60 (m, 4H), 4.58 — 4.49 (m, 4H), 4.44 (d, J 11.9 Hz, 1H),
4.09 - 3.97 (m, 4H), 3.91 (s, 1H), 3.80 - 3.74 (m, 1H), 3.69 — 3.64 (m, 2H), 2.63 (d, J 7.1 Hz, 2H), 1.18 (t,
J 7.1 Hz, 3H); ®C NMR (151 MHz, CDCls) &: 171.3, 138.44, 138.40, 138.30, 138.1, 128.33, 128.31,
128.29, 128.25, 127.9, 127.84, 127.78, 127.7, 127.6, 127.53 (2x), 127.47, 76.7, 75.9, 74.0, 73.4, 73.3,
73.2,72.8 (2x), 69.0, 67.5, 60.5, 33.8, 14.1; IR (film) v: 3030, 2979, 2923, 2870, 1734, 1496, 1453, 1185,
1098, 1029, 737, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CssHs07Na [M+Na]*: 633.2828; otrzymano:
633.2828.

o O~ 2-C-(2,3,4,6-Tetra-O-benzylo-B-D-mannopiranozylo)octan etylu (174);25

BnO
(6] . 5 . 5 .
BnO"’ 0Bn otrzymany zgodnie z og6lng procedurg przegrupowania eteréw winylowych

o8 kwasmi Lewisa wychodzac z 164 (122 mg, 0.2 mmol); otrzymano 95 mg (78 %)
174 jako pojedynczy anomer B. [a]o +7.4 (c 0.48, CHCla); lit.25[a]o 0.0 (¢ 1.0); Rr0.34 (heksan/AcOEt 4:1
v/v); 'H NMR (600 MHz, CDCl3) 6: 7.40 — 7.24 (m, 18H), 7.19 - 7.16 (m, 2H), 5.01 (d, J 11.6 Hz, 1H), 4.87
(d, J10.8 Hz, 1H), 4.79 (d, J 11.7 Hz, 1H), 4.74 (d, J 11.7 Hz, 1H), 4.64 (d, J 11.6 Hz, 1H), 4.61 (d, J 12.1
Hz, 1H), 4.57 — 4.52 (m, 2H), 4.09 - 4.01 (m, 2H), 3.93 — 3.89 (m, 2H), 3.81 = 3.77 (m, 1H), 3.73 (dd, J
11.0, 1.8 Hz, 1H), 3.70 — 3.65 (m, 2H), 3.50 — 3.44 (m, 1H), 2.70 (dd, J 16.3, 6.1 Hz, 1H), 2.59 (dd, J 16.3,
7.4 Hz, 1H), 1.21 (t, J 7.2 Hz, 3H); C NMR (151 MHz, CDCls) &: 171.2, 138.5, 138.4, 138.30, 138.29,
128.5, 128.3, 128.24 (2x), 128.22, 128.0, 127.9, 127.7, 127.60, 127.55, 127.5, 127.4, 85.0, 79.8, 75.2,
751, 74.7,74.6, 74.4, 73.4, 72.6, 69.5, 60.5, 36.1, 14.1; IR (film) v: 3030, 2902, 2867, 1733, 1496, 1454,
1364, 1183, 1095, 1050, 1027, 736, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CssHs2O7Na [M+Na]*:
633.2828; otrzymano: 633.2826.
A/o 3-0-Benzylo-1,2:5,6-di-O-izopropylideno-a-D-glukofuranoza  (175);%%6  otrzymany

Yo zgodnie z procedurg literaturowg'”® wychodzac z 1,2:5,6-di-O-izopropylideno-a-D-

OC))< glukofuranozy (4 g, 15.6 mmol); otrzymano 5.45 g (100 %) 175. [a]o -25.0 (¢ 0.35,
CHCl3); 1it.26 [a]p -26.4 (¢ 1.2, CHCI3); Rr 0.47 (heksan/AcOEt 4:1 viv); 'H NMR (500

MHz, CDCls) &: 7.36 — 7.27 (m, 5H), 5.90 (d, J 3.7 Hz, 1H), 4.68 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.64 (d, J 11.8 Hz,
1H), 4.58 (d, J 3.7 Hz, 1H), 4.37 (dt, J 7.7, 6.1 Hz, 1H), 4.16 — 4.10 (m, 2H), 4.03 - 3.98 (m, 2H), 1.49 (s,
3H), 1.43 (s, 3H), 1.37 (s, 3H), 1.31 (s, 3H); '°C NMR (126 MHz, CDCls) &: 137.6, 128.4, 127.8, 127.6,
111.8, 109.0, 105.3, 82.7, 81.7, 81.3, 72.5, 72.4, 67.4, 26.83, 26.77, 26.2, 25.4; IR (film, CH.Cl,) v: 2986,

2935, 2892, 1455, 1372, 1216, 1166, 1075, 1025, 849, 739, 698 cm'.
HO_ 3-0-Benzylo-1,2-0-izopropylideno-a-D-glukofuranoza (176);%5" otrzymany zgodnie

HO~

H]ﬁ,,,o z procedurg literaturowg'”® wychodzac z 175 (3 g, 8.6 mmol); otrzymano 2.54 g (100 %)
<
(0]

BnO

BnO
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176. [a]p -46.1 (¢ 0.75, CHCIa); 1it.%7 [a]p -58.0 (c 1.0, CHCIa); lit.%%8 [a]p -49.9 (c 1.08, CHCls); Rr 0.18
(heksan/AcOEt 3:2 viv); '"H NMR (400 MHz, CDCls) 6: 7.40 — 7.32 (m, 5H), 5.94 (d, J 3.8 Hz, 1H), 4.73 (d,
J 11.8 Hz, 1H), 4.63 (d, J 3.8 Hz, 1H), 4.55 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.14 - 4.08 (m, 2H), 4.06 — 3.98 (m, 1H),
3.81 (dd, J 11.5, 3.4 Hz, 1H), 3.69 (dd, J 11.5, 5.5 Hz, 1H), 1.49 (s, 3H), 1.32 (s, 3H); *C NMR (101 MHz,

CDCls) 6: 137.1, 128.7, 128.2, 127.8, 111.8, 105.1, 82.0, 81.9, 79.9, 72.1, 69.2, 64.3,

oM 26.7, 26.2.

E'k 3-0-Benzylo-1,2-0-izopropylideno-a-D-ksylo-pentodialdo-1,4-furanoza (177);%9
B0 © otrzymany zgodnie z procedurg literaturowg'® wychodzac z 176 (2.6 g, 8.8 mmol);

otrzymano 2.2 g (90 %) 177. [a]o -75.6 (¢ 0.12, CHCla); lit.%5% [a]p -81.6 (c 0.85, CHCl3); lit.2% [a]p -29.3 (c

3.38, CHCl3); it.280 [a]p -75.0 (CHCI3); R 0.45 (heksan/AcOEt 3:2 viv); 'H NMR (500 MHz, CDCl;) &: 9.68

(d, J 1.5 Hz, 1H), 7.37 - 7.28 (m, 3H), 7.27 — 7.23 (m, 2H), 6.12 (d, J 3.5 Hz, 1H), 4.64 (d, J 3.5 Hz, 1H),

4.61 (d, J 11.9 Hz, 2H), 4.57 (dd, J 3.8, 1.5 Hz, 1H), 4.49 (d, J 11.9 Hz, 1H), 4.34 (d, J 3.8 Hz, 1H), 1.47

(s, 3H), 1.33 (s, 3H); 3C NMR (126 MHz, CDCl3) &: 199.9, 136.6, 128.6, 128.2, 127.7, 112.6, 106.2, 84.6,

83.7, 82.2, 72.4, 27.0, 26.4; IR (film, CH,Cl,) v: 2987, 2936, 2870, 1738, 1455, 1375, 1217, 1165, 1077,

1018, 855, 738, 699 cm!.

0O Kwas 3-0-benzylo-1,2-O-izopropylideno-a-D-ksylofuranouronowy (178);28' otrzymany
E < zgodnie z procedurq literaturowg utleniania aldehydéw wychodzac z 177 (0.54 g, 1.9
B0 0 mmol); otrzymano 0.51 g (91 %) 178 jako biaty osad. t.t. = 139 — 140 °C; lit.%'at.t. = 140 -

141 °C; [a]o -45.5 (c 0.11, CHCI3); lit.28'a [a]p (26 °C) -54.5 (¢ 1.76, CHCl3); lit.2'® [a]p -27.0 (c 3.0, AcOEY);

1it.262 [a]p -48.6 (c 1.0, CHCI3); Rr0.06 (heksan/AcOEt 3:2 viv); '"H NMR (600 MHz, CDCl5) &: 8.40 (s, 1H),

7.38 = 7.23 (m, 5H), 6.08 (d, J 3.4 Hz, 1H), 4.87 (d, J 3.6 Hz, 1H), 4.62 (d, J 11.9 Hz, 1H), 4.60 (d, J 3.4

Hz, 1H), 4.58 (d, J 11.9 Hz, 1H), 4.32 (d, J 3.5 Hz, 1H), 1.48 (s, 3H), 1.32 (s, 3H); *C NMR (151 MHz,

CDCls) 6: 171.0, 136.5, 128.5, 128.1, 127.8, 112.9, 105.9, 82.3, 82.0, 79.7, 72.8, 27.0, 26.3; IR (film,

CH.Cly) v: 3492, 3033, 2988, 2937, 2874, 1745, 1455, 1376, 1218, 1164, 1077, 1034, 853, 742, 699 cm';

HRMS (ESI) m/z obliczono dla C1sH1gOsNa [M+Na]*: 317.1001; otrzymano: 317.0999.

oo Q 2,3-Di-O-benzylo-L-winian dimetylu (180); otrzymany zgodnie z procedurg
Meo\g\);we literaturowq'™#a wychodzac z (+)-L-winianu dimetylu (2 g, 11 mmol); otrzymano 2.38 g
o) (60 %) 180. [a]p +108.8 (c 0.37, CHCIa); lit.263 [a]p +121.0 (¢ 3.5, CHCl3); Rf 0.73

(heksan/AcOEt 3:2 v/v); 'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 7.34 — 7.24 (m, 5H), 4.87 (d, J 12.1 Hz, 1H), 4.42
(d, J 12.1 Hz, 1H), 4.38 (s, 1H), 3.65 (s, 3H); *C NMR (101 MHz, CDCls) &: 169.5, 136.8, 128.4, 128.3,
128.0,78.1,73.2,52.1.

BnOfOH 2,3-Di-O-benzylo-L-treitol (181); otrzymany zgodnie z procedurg literaturowg!742
HOSoen  wychodzac z 180 (2 g, 5.58 mmol); otrzymano 1.28 g (76 %) 181. [a]o +7.5 (c 0.31,
CHCls); lit.254 [a]p +10.8 (¢ 1.0, CHCl3); lit."™a [a]p +17.3 (¢ 0.1, CHCl3); Rr 0.14 (heksan/AcOEt 3:2 v/v); 'H
NMR (600 MHz, CDCls) 6: 7.36 — 7.28 (m, 5H), 4.64 (d, J 1.1 Hz, 2H), 3.83 - 3.79 (m, 1H), 3.73 - 3.67 (m,
2H), 2.38 (s, 1H); 3C NMR (151 MHz, CDCls) &: 137.9, 128.5, 128.0, 127.9, 78.9, 72.6, 60.8.
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BnOfOBn 2,3,4-Tri-O-benzylo-L-treitol (182); otrzymany zgodnie z procedurg literaturowg '™
"Oosn  wychodzac z 181 (1.28 g, 4.2 mmol); otrzymano 1.53 g (93 %) 182. [a]o +13.6 (¢ 0.55,
CHCl3); Ry 0.69 (heksan /AcOEt 3:2 v/v); 'H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.35 — 7.26 (m, 15H), 4.72 (d, J
11.8 Hz, 1H), 4.65 - 4.59 (m, 3H), 4.54 — 4.50 (m, 2H), 3.80 (dd, J 9.5, 5.1 Hz, 1H), 3.77 - 3.73 (m, 1H),
3.71 - 3.61 (m, 4H); "°C NMR (151 MHz, CDCls) 6: 138.23, 138.22, 137.9, 128.41, 128.39, 128.36, 128.0,
127.9, 127.8, 127.73, 127.68 (2x), 79.1, 78.5, 73.5, 72.9, 72.8, 69.5, 61.5; IR (film) v: 3453, 3030, 2922,
2868, 1453, 1094, 1028, 737, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CzsH2s04Na [M+Na]*: 415.1885;
otrzymano: 415.1878.
BnO osn Kwas (2R,3S)-2,3,4-tris(benzyloksy)butanowy (183); Do mieszaniny 182 (1.3 g; 3.3
HOWIO\Bn mmol) w acetonie (28 ml) w temperaturze pokojowej, wkraplano odczynnik Jones’a do
momentu, gdy mieszanina reakcyjna przestata sie odbarwiaC i pozostawiono jg
w temperaturze pokojowej na noc. Postep reakcji monitorowano ptytkami tlc (heksan/AcOEt 3:2 viv).
Aceton odparowano z dodatkiem toluenu. Nastepnie, mieszaning reakcyjng przesaczono przez cienkg
warstwe celitu, wyekstrahowano Et,0, suszono znad bezwodnego Na»SOs, a rozpuszczalnik odparowano.
Otrzymano 0.94 g (71 %) 183. [a]o +12.4 (¢ 0.69, CHCI3); R 0.11 (heksan/AcOEt 3:2 viv); 'H NMR (600
MHz, CDCls) &: 7.34 — 7.21 (m, 15H), 4.78 (d, J 11.7 Hz, 1H), 4.65 (d, J 11.6 Hz, 1H), 4.59 (d, J 11.6 Hz,
1H), 4.49 (d, J 11.7 Hz, 1H), 4.46 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.43 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.24 (d, J 3.2 Hz, 1H), 4.07
(td, 4 6.2, 3.2 Hz, 1H), 3.83 (dd, J 5.4, 4.4 Hz, 1H), 3.67 - 3.62 (m, 1H); '*C NMR (151 MHz, CDCls) &:
171.7,137.7,137.5, 136.6, 128.5 — 127.6 (sygnaly pierScieni aromatycznych pominigto), 77.9, 77.6, 73.7,
73.6, 73.4, 68.3; IR (film, CH2Cly) v: 3300, 3087, 3063, 3031, 2918, 2871, 1718, 1453, 1318, 1285, 1100,
1075, 1027, 738, 699 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CzsHas0sNa [M+Nal*: 429.1678; otrzymano:
429.1673.
oH _  3,4,5-Tri-O-benzylo-1,2-dideoksy-D-ksylo-heks-1-enitol (185); otrzymany zgodnie
BnO '%Bn z procedurg literaturowq!”> wychodzac z 5-deoksy-D-ksylopiranozy (2 g, 4.8 mmol);
> otrzymano 1.898 g (95 %) 185 jako pojedynczy zwigzek. [a]o +5.9 (¢ 0.77, CHCl3); Ry
0.62 (heksan/AcOEt 3:2 v/v); '"H NMR (600 MHz, CDCls) 6: 7.38 — 7.26 (m, 15H), 5.89 (ddd, J 17.8, 10.5,
7.4 Hz, 1H), 5.36 - 5.27 (m, 2H), 4.77 - 4.60 (m, 5H), 4.38 (d, J 11.7 Hz, 1H), 4.10 (dd, J 7.4, 4.4 Hz, 1H),
3.72 (dd, J 11.7, 4.2 Hz, 1H), 3.69 - 3.64 (m, 2H), 3.56 (dd, J 11.7, 3.8 Hz, 1H); 13C NMR (151 MHz,
CDCl3) &: 138.4, 138.3, 138.0, 135.1, 128.40, 128.37 (2x), 128.3, 128.0, 127.9, 127.8, 127.68, 127.66,
118.9, 81.7, 80.4, 79.5, 74.8, 72.8, 70.7, 61.5; IR (film) v: 3438, 3030, 2923, 2871, 1496, 1454, 1090,
1066, 1028, 736, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla Co7H3004Na [M+Na]*: 441.2042; otrzymano:
441.2036.
Oﬁ& Kwas 2,3,4-tri-O-benzylo-5,2-dideoksy-D-ksylo-heks-5-enowy (186); otrzymany
O

BnO" Y~ “0Bn  zgodnie z 0gdlng procedurg utleniania odczynnikiem Jones’a wychodzac z 185 (135 mg,

OBn
0.32 mmol); otrzymano 105 mg (76 %) 186. Ry 0.3 (heksan/AcOEt 3:2 viv); H NMR (500
MHz, CDCl3) &: 11.00 (s, 1H), 7.36 — 7.16 (m, 15H), 5.75 (ddd, J 17.8, 10.4, 7.8 Hz, 1H), 5.32 — 5.18 (m,

2H), 4.86 (d, J 11.3 Hz, 1H), 4.76 (d, J 11.3 Hz, 1H), 4.66 (d, J 11.3 Hz, 1H), 4.60 (d, J 11.5 Hz, 1H), 4.47
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—-4.35(m, 2H), 4.22 (t, J 7.5 Hz, 1H), 4.16 (d, J 3.1 Hz, 1H), 3.95 (dd, J 7.2, 3.1 Hz, 1H); *C NMR (126
MHz, CDCls) & 175.4, 138.1, 137.7, 136.7, 134.5, 129.5 — 127.3 (sygnaly pierscieni aromatycznych
pominieto), 119.9, 81.7, 81.4, 78.2, 75.4, 73.4, 71.1; IR (film) v: 3442, 3032, 2922, 1710, 1454, 1276,
1071, 1026, 738, 713, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla Ca7H2s0sNa [M+Na]*: 455.1834;
otrzymano: 455.1824.

o "\OVL 3-0-Benzylo-1,2-0-izopropylideno-a-D-ksylofuranouronian - 2,3,5-tri-O-
BnOAq OO " benzylo-D-arabinofuranozylu (188); otrzymany wedlug standardowej

Bro. o 08 procedury acylowania: do mieszaniny handlowo dostepnej 2,3,5-tri-O-
benzylo-D-arabinofuranozy (1 ekwiw.; 1.9 g; 4.5 mmol) w suchej pirydynie (7.2 ml) w temperaturze
pokojowej, dodano chlorek 179 (1.5 ekwiw.; 2.2 g; 6.8 mmol) i mieszano przez noc w temperaturze
pokojowej. Postep reakcji monitorowano za pomocg plytek tlc (heksan/AcOEt 3:2 v/v). Pirydyne
odparowano z toluenem. Produkt oczyszczano poprzez chromatografie kolumnowg na zelu
krzemionkowym (heksan/Et;O 85:15 viv); otrzymano 2.79 g (89 %) 188 jako mieszanine anomerow
w stosunku 1:0.2 a/B. Rs 0.71 (heksan/AcOEt 3:2 v/v); 'H NMR* (600 MHz, CDCls) &: 7.33 - 7.24 (m,
20H), 6.51 (d, J 4.3 Hz, 1H), 6.06 (d, J 3.6 Hz, 1H), 4.82 (d, J 3.8 Hz, 1H), 4.64 (dd, J 11.6, 9.7 Hz, 2H),
4.59 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.55 — 4.52 (m, 2H), 4.50 — 4.46 (m, 4H), 4.24 (dd, J 6.8, 4.4 Hz, 1H), 419 -4.14
(m, 3H), 3.54 (d, J 5.3 Hz, 2H), 1.48 (s, 3H), 1.32 (s, 3H); *sygnaty podane gtéwnego anomeru; *C NMR*
(151 MHz, CDCls) 6: 166.6, 137.7, 137.6, 136.9, 136.8, 128.3, 128.19, 128.18, 128.15, 127.9, 127.8,
127.6, 127.53, 127.52, 127.48, 127.42, 127.38, 112.2, 105.6, 95.2, 83.5, 82.9, 81.8, 81.7, 81.1, 79.4, 73.1,
73.0, 72.5, 72.3, 70.9, 26.8, 26.2; *sygnaty podane gtownego anomeru; IR (film, CH,Cl,) v: 3031, 2934,
2867, 1769, 1455, 1374, 1209, 1078, 1028, 1003, 738, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla

C41Hs4010Na [M+Na]*: 719.2832; otrzymano: 719.2827.

"\OVL 3-0-Benzylo-1,2-0-izopropylideno-a-D-ksylofuranouronian ~ 2,3,4-tri-O-

o)
o 077/@
BnO" ™\
BnO

z OB;‘O benzylo-B-D-arabinopiranozylu (189); otrzymany wedtug standardowe;
o8n procedury jak dla zwiazku 188 wychodzac z 2,3,4-tri-O-benzylo-b-D-
arabinopiranozy (1 ekwiw.; 2.3 g; 5.5 mmol) i chlorku kwasowego 179 (1.5 ekwiw.; 2.6 g; 8.3 mmol);
otrzymano 2.8 g (74 %) 189 jako biaty osad jako pojedynczy anomer B. t.t. = 113 — 114 °C; [a]p -94.3 (c
1.24, CHCl3); R¢ 0.74 (heksan/AcOEt 3:2 v/v); 'H NMR (600 MHz, CDCls) 6: 7.35 — 7.23 (m, 20H), 6.47 (d,
J 3.5 Hz, 1H), 6.09 (d, J 3.6 Hz, 1H), 4.89 (d, J 3.9 Hz, 1H), 4.74 — 4.70 (m, 3H), 4.68 (d, J 2.4 Hz, 2H),
4.65 - 4.62 (m, 2H), 4.60 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.50 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.26 (d, J 3.9 Hz, 1H), 4.15 (dd, J
9.7, 3.5 Hz, 1H), 3.80 (dd, J 9.7, 3.1 Hz, 1H), 3.74 (s, 1H), 3.64 (dd, J 12.6, 2.5 Hz, 1H), 3.54 (d, J 11.9
Hz, 1H), 1.50 (s, 3H), 1.33 (s, 3H); *C NMR (151 MHz, CDCls) &: 169.1, 141.1, 140.7, 140.6, 139.4,
131.1, 131.04 (2x), 131.00, 130.8, 130.6, 130.5, 130.42, 130.38, 130.31, 130.25, 130.2, 115.1, 108.3,
95.1, 85.8, 84.4, 82.1, 79.4, 77.8, 76.2, 75.9, 75.2, 75.0, 74.4, 65.1, 29.7, 29.0; IR (film) v: 3029, 2929,
2884, 1757, 1454, 1377, 1209, 1110, 1086, 1041, 1026, 990, 735, 697 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono

dla C41H4401oNa [M+Na]*: 719.2832; otrzymano: 719.2817.
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BnO o8 (2R,3S)-2,3,4-Tris(benzyloksy)butanian 2,3,5-tri-O-benzylo-D-
O OWI\ n
BnO OBn

arabinofuranozylu (190); otrzymany wedtug standardowej procedury jak dla

B0 ‘oBr®

zwigzku 188 wychodzac z 2,3,5-tri-O-benzylo-D-arabinofuranozy (1 ekwiw.;
0.64 g; 1.53 mmol) i chlorku kwasowego 184 (1.5 ekwiw.; 0.98 g; 2.3 mmol); otrzmano 0.99 g (80 %) 190
jako mieszanine anomerow. [a]p* -6.5 (¢ 0.7, CHCls); *podane gtownego anomeru a. Rf 0.79
(heksan/AcOEt 3:2 v/v); 'H NMR* (600 MHz, CeDs) d: 7.07 — 7.04 (m, 2H), 6.98 — 6.88 (m, 13H), 6.85 -
6.74 (m, 15H), 6.35 (d, J 4.2 Hz, 1H), 4.55 (d, J 11.5 Hz, 1H), 4.38 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.32 (d, J 11.8 Hz,
1H), 4.29 (s, 2H), 4.17 (d, J 11.5 Hz, 1H), 4.05 — 4.00 (m, 4H), 4.00 - 3.91 (m, 6H), 3.78 (dd, J 7.0, 4.1 Hz,
1H), 3.48 — 3.44 (m, 1H), 3.41 - 3.37 (m, 1H), 3.35 — 3.29 (m, 2H); *sygnaly podane gtéwnego anomeru;
13C NMR* (151 MHz, CgDg) 0: 169.0, 137.9, 137.51, 137.46, 137.4, 1371, 136.6, 127.3 — 126.2 (sygnaly
pierscieni aromatycznych pominieto), 94.3, 83.4, 81.4, 80.9, 78.1, 77.8, 72.1, 72.0, 71.9, 71.8, 71.7, 71.0,
70.6, 68.3; *sygnaty podane gtownego anomeru; IR (film, CH2Cl,) v: 3031, 2934, 2867, 1769, 1455, 1374,
1209, 1078, 1028, 1003, 738, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C41H4O1Na [M+Na]*: 719.2832;
otrzymano: 719.2827.
OBn 0Bn 2 3 4-Tri-O-benzylo-5,2-dideoksy-D-ksylo-heks-5-enian 2,3,5-tri-O-
«q m benzylo-D-arabinofuranozylu (191); otrzymany wediug standardowej
procedury jak dla zwigzku 188 wychodzac z 2,3,5-tri-O-benzylo-D-
arabinofuranozy (1.14 g; 2.72 mmol) i chlorku kwasowego 187 (1.5 ekwiw.; 1.84 g; 4.08 mmol); otrzymano
0.54 g (24 %) 191 jako mieszaning dwoch anomeréw w stosunku 1:0.8 a/B (nierozdzielalna mieszanina
zwigzkdow). Ry 0.54 (heksan/AcOEt 4:1 viv); wybrane sygnaty 'H NMR (600 MHz, CDCl;) &: 6.45 (d, J 4.2
Hz, 1H, a), 6.44 (d, J 4.2 Hz, 1H, a), 6.32 (s, 1H, B), 6.31 (s, 1H, B); wybrane sygnaty '*C NMR (151 MHz,
CDCl3) &: 101.3, 101.1, 95.5, 95.4; IR (film) v: 3031, 2867, 1749, 1496, 1454, 1366, 1206, 1094, 1028,
999, 737, 698 cm-'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CssHssOsNa [M+Na]*: 857.3666; otrzymano: 857.3646.
o .\\074 3-0-Benzylo-6-deoksy-1,2-0-izopropylideno-5-0-(2,3,5-tri-O-benzylo-D-
BnO/\Qw ° " arabinofuranozylo)-a-D-ksylo-heks-5-enofuranoza (192); otrzymany
\ wedlug ogdlnej metody metylenowania odczynnikiem Tebbe’ego
wychodzac z 188 (0.99 g; 1.4 mmol); otrzymano 0.55 g (55 %) 192 mieszanine dwédch anomerdw
w stosunku 1:0.38 a/B. Ry 0.47 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); wybrane sygnaty '"H NMR (600 MHz, CDCls) &:
6.08 (d, J 3.6 Hz, 0.38H), 5.96* (d, J 3.9 Hz, 1H), 5.63 (s, 0.38H), 5.48* (d, J 4.3 Hz, 1H), 3.62 (dd, J 6.6,
4.6 Hz, 0.76H), 3.49 - 3.46* (m, 2H), 1.47* (s, 3H), 1.31* (s, 3H); *sygnaty podane gtéwnego anomeru; °C
NMR* (151 MHz, CDCls) &: 155.6, 138.03, 138.01, 137.8, 137.5, 128.5 — 127.3 (sygnaty pierscieni
aromatycznych pominieto), 112.0, 104.8, 99.1, 83.7, 83.3, 82.8, 82.0, 80.7, 79.8, 73.1, 72.5, 72.43, 72.40,
72.30, 72.2, 27.0, 26.4; *sygnaty podane gtéwnego anomeru; IR (film, CH2Cl,) v: 3031, 2934, 2868, 1651,
1455, 1373, 1215, 1078, 1027, 737, 698 cm™; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CsHssO9Na [M+Na]*:
717.3040; otrzymano: 717.3031.
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o .\\074 3-0-Benzylo-6-deoksy-1,2-0-izopropylideno-5-0-(2,3,4-tri-O-benzylo-g-
Bnon-(/z‘ o D-arabinopiranozylo)-a-D-ksylo-heks-5-enofuranoza (193); otrzymany
BnG wedtug ogoinej metody metylenowania odczynnikiem Tebbe’ego wychodzac
z 189 (0.51 g; 0.73 mmol); otrzymano 0.41 g (80 %) 193 jako pojedynczy anomer B. [a]o -69.8 (c 0.46,
CHCl3); Rf 0.44 (heksan/AcOEt 4:1 viv); 'H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.39 — 7.27 (m, 15H), 7.23 - 7.17
(m, 5H), 5.99 (d, J 3.8 Hz, 1H), 5.40 (d, J 3.4 Hz, 1H), 4.78 (d, J 11.9 Hz, 1H), 4.75 - 4.72 (m, 2H), 4.70
(d, J 12.5 Hz, 1H), 4.67 — 4.64 (m, 4H), 4.63 - 4.61 (m, 2H), 4.56 (d, J 11.7 Hz, 1H), 4.37 (d, J 11.7 Hz,
1H), 4.12 (d, J 3.5 Hz, 1H), 4.06 (dd, J 9.7, 3.4 Hz, 1H), 3.73 (dd, J 9.7, 3.2 Hz, 1H), 3.56 (s, 1H), 3.49 (dd,
J12.6, 2.5 Hz, 1H), 3.38 (dd, J 12.6, 0.9 Hz, 1H), 1.52 (s, 3H), 1.34 (s, 3H); **C NMR (151 MHz, CDCls) &:
155.2, 138.6, 138.5, 138.2, 137.5, 128.4 — 127.6 (sygnaly pierScieni aromatycznych pominieto), 112.0,
104.8, 96.5, 88.0, 82.4, 82.1, 79.4, 76.5, 76.1, 73.5, 73.1, 72.6, 72.1, 71.6, 60.7, 27.0, 26.4; IR (film,
CH.Clp) v: 3030, 2931, 2871, 1648, 1453, 1374, 1213, 1078, 1027, 735, 698 cm"; HRMS (ESI) m/z
obliczono dla C42Hss09Na [M+Nal*: 717.3040; otrzymano: 717.3034.

1-0-[2-(3,4,5-Tri-O-benzylo)pent-1-en-2-ylo]-2,3,5-tri-O-benzylo-D

Bno/\CZ” 07,/2;;08” arabinofuranoza (194); otrzymany wedtug ogélnej metody metylenowania

\ odczynnikiem Tebbe’ego wychodzac z 190 (0.96 g; 1.18 mmol); otrzymano

0.53 g (59 %) 194 mieszanine dwdch anomeréw w stosunku 0.5:1 a/B. Rs 0.5 (heksan/AcOEt 4:1 viv);

wybrane sygnaty '"H NMR (600 MHz, CDCls) 6: 5.46 (d, J 4.1 Hz, 0.5H), 5.43* (d, J 3.3 Hz, 1H), 3.52* (d, J

6.0 Hz, 2H), 3.48 (d, J 6.0 Hz, 1H); *sygnaly podane gtéwnego anomeru; 3C NMR* (151 MHz, CDCl3) &:

156.8, 139.1, 138.5, 138.2, 138.1, 138.0, 137.6, 128.4 — 127.2 (sygnaly pierscieni aromatycznych

pominigto), 98.5, 90.6, 83.7, 83.0, 81.2, 80.5, 78.9, 73.6, 73.3, 73.2, 72.3, 72.1, 72.0, 71.4, 70.8; *sygnaty

podane gtéwnego anomeru; IR (film) v: 3030, 2925, 2865, 1639, 1496, 1454, 1365, 1208, 1097, 1028,
736, 697 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla Cs;Hs4OsNa [M+Na]*: 829.3716; otrzymano: 829.3715.

OBn OBn 1-0-[(3R,4R,5R)-3,4,5-Tris(benzyloksy)hepta-1,6-dien-2-ylo]-2,3,5-tri-O-

Aq m benzylo-D-arabinofuranoza (195); oftrzymany wedtug ogélnej metody

metylenowania odczynnikiem Tebbe’'ego wychodzac z 191 (530 mg, 0.635

mmol); otrzymano 83 mg (16 %) 195 jako nierozdzielalng mieszaning anomeréw. Ry 0.6 (heksan/AcOEt

4:1 viv); wybrane sygnaty '"H NMR (600 MHz, C¢Ds) &: 5.73 (s, 1H), 5.69 (s, 1H), 5.46 (d, J 4.4 Hz, 1H),

5.35 (d, J 4.4 Hz, 1H); wybrane sygnaty 3C NMR (126 MHz, CsDe) &: 107.0, 106.5, 101.0, 101.5; IR (film)

v: 3030, 2927, 2866, 1639, 1453, 1279, 1092, 1073, 1027, 736, 697 cm-'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla

Cs4Hs60sNa [M+Na]*: 855.3873; otrzymano: 855.3869.
o .\\074 (6R)-3,6-Anhydro-4,5-di-O-benzylo-1-[(3aR,5S,6R,6aR)-6-(benzyloksy)-

Bno" "0 2,2-dimetylotetrahydrofuro[2,3-d][1,3]dioksol-5-ilo]-6-
B0 ‘OB®  OBn

[(benzyloksy)metylo]-2-deoksy-D-ksylo-heksoza  (196);  otrzymany
zgodnie z ogdlng procedurg przegrupowania eterow winylowych kwasmi Lewisa wychodzac z 192 (139
mg; 0.2 mmol); otrzymano 81 mg (58 %) 196 jako pojedynczy anomer B. [a]o -21.8 (c 0.48, CHCl3); R¢
0.31 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (600 MHz, CDCls) 6: 7.34 — 7.23 (m, 16H), 7.20 — 7.15 (m, 4H),
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6.04 (d, J 3.6 Hz, 1H), 4.69 (d, J 3.7 Hz, 1H), 4.55 (d, J 3.4 Hz, 1H), 4.53 (d, J 3.0 Hz, 1H), 4.50 (d, J 6.7
Hz, 1H), 4.49 — 4.46 (m, 4H), 4.44 (d, J 12.0 Hz, 1H), 4.35 (d, J 11.7 Hz, 1H), 4.28 (s, 1H), 4.27 (d, J 8.1
Hz, 1H), 4.05 (td, J 6.1, 3.1 Hz, 1H), 3.96 (d, J 3.9 Hz, 1H), 3.89 (d, J 3.0 Hz, 1H), 3.57 (dd, J 10.1, 5.8 Hz,
1H), 3.47 (dd, J 10.1, 6.4 Hz, 1H), 3.07 (dd, J 18.2, 6.1 Hz, 1H), 2.95 (dd, J 18.2, 6.9 Hz, 1H), 1.42 (s, 3H),
1.30 (s, 3H);"3C NMR (151 MHz, CDCls) &: 204.7, 138.2, 137.83, 137.81, 136.8, 128.5, 128.4, 128.29,
128.27, 128.0, 127.72, 127.70, 127.61, 127.59, 127.58 (2x), 127.5, 112.2, 105.7, 85.4, 83.8, 83.3, 83.2,
82.4,81.7,76.4,73.2,72.2,71.5,71.4,70.5, 39.8, 26.9, 26.3; IR (film, CH,Cl,) v: 3031, 2928, 2865, 1720,
1454, 1377, 1214, 1076, 1027, 737, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CsHsO09Na [M+Na]*:
717.3040; otrzymano: 717.3036.
o .\\074 3-0-Benzylo-6-deoksy-1,2-O-izopropylideno-a-D-ksylo-heksofuranozo-5-uloza
Z)’%ﬂo (197);%5 otrzymany zgodnie z 0g6ing procedurg przegrupowania eterow winylowych
kwasmi Lewisa wychodzac z 192 (139 mg; 0.2 mmol); otrzymano 25 mg (42 %) 197 jako
pojedynczy anomer B. [a]o -89.4 (c 0.87, CHCIs); it.255 [a]o -89.5 (c 1.04, CHCIs); R 0.47 (heksan/AcOEt
4:1 viv); 'H NMR (500 MHz, CDCl3) &: 7.36 — 7.27 (m, 3H), 7.25 - 7.22 (m, 2H), 6.08 (d, J 3.6 Hz, 1H),
4.63 (d, J 3.7 Hz, 1H), 4.61 — 4.57 (m, 2H), 4.48 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.27 (d, J 3.7 Hz, 1H), 2.23 (s, 3H),
1.47 (s, 3H), 1.33 (s, 3H); *C NMR (126 MHz, CDCl3) &: 206.7, 136.8, 128.5, 128.0, 127.6, 112.3, 105.9,
85.4, 83.6, 81.8, 72.4, 28.2, 26.9, 26.3; IR (film, CH.Cl,) v: 3031, 2987, 2933, 2868, 1718, 1454, 1375,
1217, 1077, 1024, 737, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CigH0OsNa [M+Na]*: 315.1208;
otrzymano: 315.1207.
1-((3aR,5S,6R,6aR)-6-(Benzyloksy)-2,2-dimetylotetrahydrofuro[2,3-

0 0 "\074
Bno\\w o d][1,3]dioksol-5-ilo)-2-((2S,3R,4R,5R)-3,4,5-tris(benzyloksy)tetrahydro-
: OBn

BnG  OBn 2H-piran-2-ylo)etanon (198); otrzymany zgodnie z ogoing procedurg

przegrupowania eteréw winylowych kwasmi Lewisa wychodzac z 193 (198 mg; 0.284 mmol); otrzymano
129 mg (65 %) 198 jako pojedynczy anomer B. [a]o -35.8 (¢ 0.13, CHCl3); Rr 0.63 (heksan/AcOEt 3:2 viv);
'H NMR (600 MHz, pirydyna) &: 7.53 — 7.50 (m, 2H), 7.42 - 7.23 (m, 18H), 6.26 (d, J 3.6 Hz, 1H), 5.05 (d,
J 3.7 Hz, 1H), 4.90 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.87 (d, J 3.7 Hz, 1H), 4.81 (d, J 12.1 Hz, 1H), 4.79 — 4.77 (m, 1H),
4.66 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.57 — 4.53 (m, 5H), 4.49 (d, J 11.7 Hz, 1H), 4.25 - 4.21 (m, 1H), 4.13 (ddd, J
10.3, 4.9, 2.7 Hz, 1H), 4.06 (t, J 10.3 Hz, 1H), 4.00 (dd, J 10.1, 4.6 Hz, 1H), 3.86 (dd, J 4.0, 1.6 Hz, 1H),
3.48 (dd, J17.9, 7.0 Hz, 1H), 3.15 (dd, J 17.9, 5.4 Hz, 1H), 1.47 (s, 3H), 1.31 (s, 3H); "*C NMR (151 MHz,
pirydyna) &: 205.2, 139.3, 139.1, 138.8, 137.7, 128.6, 128.54, 128.51, 128.49, 128.1, 128.00, 127.95,
127.9, 127.8, 127.74, 127.67, 127.66, 112.0, 106.1, 85.9, 83.9, 81.9, 77.7, 73.4, 73.0, 72.9, 72.8, 72,0,
71.0,70.4,64.5,41.8, 26.8, 26.2; IR (film) v: 3031, 2929, 2870, 1720, 1455, 1370, 1214, 1075, 1028, 738,
699 cm-!; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C4,Has0gNa [M+Na]*: 717.3040; otrzymano: 717.3035.

BnO.. 0o :Q.\\oan 2,3,4-Tri-O-benzylo-B-D-arabinopiranozyd 2,3,4-tri-O-benzylo-B-D-

(®)

BnO” “oen  arabinopiranozylu  (199); otrzymany zgodnie z ogding procedurg

OBn  BnO
przegrupowania eteréw winylowych kwasmi Lewisa wychodzac z 193 (198 mg; 0.284 mmol); otrzymano

7.5mg (3 %) 199 jako pojedynczy anomer. [a]p -105.2 (¢ 0.63, CHCl3); Rr 0.26 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); TH
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NMR (600 MHz, CDCls) 6: 7.36 — 7.23 (m, 30H), 5.23 (d, J 3.5 Hz, 2H), 4.76 (d, J 11.6 Hz, 2H), 4.69 -
4.64 (m, 8H), 4.60 (d, J 11.8 Hz, 2H), 4.05 (dd, J 10.0, 3.5 Hz, 2H), 3.95 (d, J 12.2 Hz, 2H), 3.88 (dd, J
9.9, 3.2 Hz, 2H), 3.74 (s, 2H), 3.58 (dd, J 12.5, 1.9 Hz, 2H); 3C NMR (151 MHz, CDCl) &: 138.7, 138.6,
138.3, 128.3, 128.23, 128.21, 127.9, 127.7, 127.6, 127.48, 127.45, 127.4, 94.7, 76.3, 73.8, 73.3, 72.2,
71.7,60.7; IR (film, CHxCl2) v: 3030, 2925, 2870, 1496, 1453, 1127, 1101, 1047, 1028, 983, 737, 698 cm"";
HRMS (ESI) m/z obliczono dla Cs>HssO9Na [M+Na]*: 845.3666; otrzymano: 845.3652.

BnO 1-C-[[(3R,4S)-3,4,5-Tris(benzyloksy)]-2,3,5-tri-O-benzylo-p-D-

O OBn

BnO 0Bn arabinofuranozylo]pentan-2-on (200a); otrzymany zgodnie z 0going

BnO oBr>

procedurg przegrupowania eterow winylowych kwasmi Lewisa wychodzac
z 194 (157 mg; 0.195 mmol); otrzymano 42 mg (27 %) 200a jako pojedynczy anomer B. [a]o +28.7 (¢ 1.2,
CHCls); R 0.42 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (600 MHz, pirydyna) 6: 6.27 — 6.01 (m, 30H), 3.65 — 3.62
(m, 1H), 3.57 - 3.53 (m, 2H), 3.51 — 3.44 (m, 4H), 3.35 - 3.26 (m, 6H), 3.23 (d, J 3.7 Hz, 1H), 3.19 - 3.14
(m, 3H), 3.09 (d, J 3.0 Hz, 1H), 2.67 (dd, J 9.7, 6.2 Hz, 1H), 2.64 (dd, J 9.7, 5.8 Hz, 1H), 2.57 (dd, J 9.9,
5.8 Hz, 1H), 2.52 (dd, J 9.9, 6.5 Hz, 1H), 2.42 (dd, J 18.0, 6.4 Hz, 1H), 2.18 (dd, J 18.0, 6.8 Hz, 1H); '3C
NMR (151 MHz, CeDe) : 209.3, 138.6, 138.5, 138.4, 138.3, 138.2, 138.0, 128.3 — 127.2 (sygnaly
pierscieni aromatycznych pominieto), 85.3, 84.0, 83.9, 82.5, 79.4, 77.4, 73.3, 73.1, 72.98, 72.97, 714,
71.1, 70.8, 69.0, 40.4; IR (film, CH.Cly) v: 3029, 2913, 2862, 1713, 1495, 1453, 1206, 1092, 1072, 1027,
735, 696 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla Cs;Hs4OsNa [M+Na]*: 829.3716; otrzymano: 829.3712.
. ;“70/\(\ 1-C-[[(3R,4S)-3,4,5-Tris(benzyloksy)]-2,3,5-tri-O-benzylo-a-D-
BnO 0B

OBn

A z n arabinofuranozylo]pentan-2-on (200b); otrzymany zgodnie z ogdlng
BnO OBn

procedurg przegrupowania eteréw winylowych kwasmi Lewisa wychodzac

z 194 (157 mg; 0.195 mmol); otrzymano 43.5 mg (28 %) 200b jako pojedynczy anomer a. [a]o -25.9 (c
1.38, CHCl3); Rr 0.42 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.35 - 7.16 (m, 30H), 5.41 (d,
J 4.0 Hz, 1H), 4.64 - 4.44 (m, 10H), 4.28 (d, J 5.0 Hz, 1H), 4.13 - 4.00 (m, 4H), 3.90 (d, J 3.0 Hz, 1H),
3.67 (d, J4.7 Hz, 1H), 3.59 — 3.47 (m, 4H), 3.18 (dd, J 18.3, 5.9 Hz, 1H), 3.01 (dd, J 18.3, 7.5 Hz, 1H); '3C
NMR (151 MHz, CDCls) 6: 208.8, 138.2, 138.14, 138.05, 137.84, 137.79, 137.78, 128.4 — 127.5 (Sygnaty
pierscieni aromatycznych pominieto), 96.8, 83.6, 83.3, 83.0, 82.4, 80.5, 73.3, 72.9, 72.7, 72.3, 71.9,
71.5,70.5, 70.4, 39.1; IR (film) v: 3030, 2916, 2864, 1719, 1496, 1453, 1207, 1099, 1028, 987, 737, 698
cm ™ HRMS (ESI) m/z obliczono dla Cs;Hs4OsNa [M+Na]*: 829.3716; otrzymano: 829.3702.

:;OrOBn (3R,4S)-3,4,5-Tris(benzyloksy)pentan-2-on (201); otrzymany zgodnie z 0ogdlng procedurg
I “oen przegrupowania eterow winylowych kwasmi Lewisa wychodzac z 194 (157 mg; 0.195

mmol); otrzymano 50 mg (63 %) 201 jako pojedynczy zwigzek. [a]o +30.4 (¢ 0.5, CHCl3); R 0.46
(heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.36 — 7.24 (m, 15H), 4.67 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.64
(d, J11.7 Hz, 1H), 4.52 (d, J 11.7 Hz, 1H), 4.46 — 4.42 (m, 3H), 4.00 — 3.97 (m, 2H), 3.64 — 3.60 (m, 2H),
2.15 (s, 3H); °C NMR (151 MHz, CDCls) &: 210.5, 137.9, 137.8, 137.2, 128.44, 128.36, 128.30, 128.27,
128.1, 128.0, 127.8, 127.7 (2x), 84.7, 78.8, 73.7, 73.33, 73.32, 68.8, 27.8; IR (film) v: 3031, 2916, 2865,
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1714, 1496, 1453, 1352, 1209, 1095, 1028, 737, 698 cm-'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CzsH2s04Na
[M+Na]*: 427.1885; otrzymano: 427.1884.

OBn OBn  (3R,4R,5R)-3,4,5-Tris(benzyloksy)hept-6-en-2-on (202); otrzymany zgodnie z o0gdlng
m procedurg przegrupowania eteréw winylowych kwasmi Lewisa wychodzac z 195 (83 mg,
0.1 mmol); otrzymano 16.5 mg (38 %) 202 jako mieszanine dwoch zwigzkéw w stosunku 1:0.4. R 0.56
(heksan/AcOEt 4:1 v/v); analizy podane gtéwnego zwigzku: 'H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.37 — 7.21 (m,
15H), 5.76 (ddd, J 17.3, 10.4, 7.8 Hz, 1H), 5.29 - 5.22 (m, 2H), 4.80 (d, J 11.3 Hz, 1H), 4.62 — 4.49 (m,
3H), 4.37 (dd, J 11.4, 6.5 Hz, 2H), 4.17 (dd, J 7.6, 7.1 Hz, 1H), 3.89 (d, J 3.4 Hz, 1H), 3.83 (dd, J 6.8, 3.4
Hz, 1H), 2.09 (s, 3H); *C NMR (151 MHz, CDCls3) 6: 210.6, 138.2, 138.0, 137.1, 134.8, 128.44, 128.39,
128.3, 128.2 (2x), 128.0, 127.9, 127.7, 127.5, 119.6, 84.6, 82.7, 81.6, 75.0, 73.5, 71.0, 27.7; IR (film) v:
3031, 2924, 2866, 1714, 1496, 1454, 1352, 1214, 1089, 1072, 1028, 736, 698 cm-'; HRMS (ESI) m/z

obliczono dla CgsH3pOsNa [M+Na]*: 453.2042; otrzymano: 453.2038.

EOC o (2R,3R,4S,5R)-3,4,5-Tris(benzyloksy)-2-(benzyloksymetylo)-6-oksopiperydyno-1-
Bno karboksylan tert-butylu (207);26 otrzymany wedtug procedury literaturowej'’”
i OBn . wychodzac z laktamu 203 (4 g; 7.44 mmol); otrzymano 4.74 g (100 %) 207. [o]p +25.9
(c 0.28, CHCl3); R 0.63 (heksan/AcOEt 3:2 viv); widma NMR sg zgodne z literaturowymi: "H NMR (500
MHz, CDCls) 6: 7.41 - 7.38 (m, 2H), 7.33 - 7.21 (m, 18H), 5.07 (d, J 11.4 Hz, 1H), 4.72 (d, J 11.4 Hz, 1H),
4.66 — 4.62 (m, 1H), 4.60 (d, J 11.4 Hz, 1H), 4.58 — 4.53 (m, 3H), 4.45 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.40 (d, J 11.8
Hz, 1H), 4.21 (d, J 8.5 Hz, 1H), 3.91 (dd, J 4.4, 2.6 Hz, 1H), 3.85 (ddd, J 8.5, 4.4, 0.7 Hz, 1H), 3.62 (dd, J
9.7, 6.2 Hz, 1H), 3.49 (dd, J 9.7, 4.8 Hz, 1H), 1.51 (s, 9H); ®C NMR (126 MHz, CDCls) &: 169.5, 152.0,
138.0, 137.9, 137.51, 137.50, 128.41, 128.36, 128.30, 128.25, 128.2, 127.89, 127.85, 127.83, 127.77,

127.68, 127.65, 127.6, 83.6, 81.8, 79.6, 76.2, 74.1, 73.5, 73.2, 71.7, 69.6, 57.8, 28.0.
Eoc o (3S,4R,5R)-3,4,5-Tris(benzyloksy)-2-oksopiperydyno-1-karboksylan tert-butylu
Bno\‘,qom (208);'80 otrzymany wedtug procedury literaturowej'”” wychodzac z laktamu 204 (3.5 g;
OBn 8.39 mmol); otrzymano 3 g (69 %) 208. R 0.50 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); [a]p -39.3 (¢
0.56, CHClI3); widma NMR sg zgodne z literaturowymi: 'H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.41 — 7.21 (m, 15H),
5.05 (d, J 11.3 Hz, 1H), 4.72 - 4.58 (m, 5H), 4.26 (d, J 7.1 Hz, 1H), 4.08 - 4.00 (m, 1H), 3.88 (dd, J 13.0,
6.2 Hz, 1H), 3.80 (dd, J 7.1, 2.3 Hz, 1H), 3.47 (dd, J 13.0, 3.4 Hz, 1H), 1.52 (s, 9H); 3C NMR (151 MHz,
CDCl3) 6: 169.4, 152.3, 137.9, 137.73, 137.67, 128.5, 128.4, 128.3, 128.2, 127.9, 127.8, 127.74, 127.70,

127.69, 83.4,79.2,77.5,74.5,72.6,71.8, 71.4,45.5, 28.0.

EOC . (2R,3R,4S)-3,4-Bis(benzyloksy)-2-(benzyloksymetylo)-5-oksopirolidyno-1-
Bno/\q karboksylan tert-butylu (209);%7 otrzymany wedlug procedury literaturowej'”

oo wychodzac z laktamu 205 (1 g; 2.4 mmol); otrzymano 1.24 g (100 %) 209. R; 0.81
(heksan/AcOEt 3:2 viv); [a]o -68.5 (¢ 0.24, CHCly); lit.%7 [a]p -73.7 (¢ 0.6, CHCI3); '"H NMR (600 MHz,
CDCls) 6: 7.49 - 6.93 (m, 15H), 4.94 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.72 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.56 — 4.43 (m, 4H), 4.15
- 4.10 (m, 1H), 4.10 — 4.00 (m, 2H), 3.75 — 3.58 (m, 2H), 1.49 (s, 9H); *C NMR (151 MHz, CDCls) &:
170.7, 149.6, 137.8, 137.23, 137.15, 128.5, 128.42, 128.37, 128.2 (2x), 128.0, 127.9, 127.7, 127.6, 83.6,
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80.6, 76.6, 73.2, 72.4,71.6, 67.9, 61.2, 28.0; IR (film) v: 3031, 2931, 2868, 1790, 1719, 1455, 1306, 1154,
1102, 738, 698 cm''; HRMS (ESI) m/z obliczono dla Cs1H3sNOgNa [M+Na]*: 540.2362; otrzymano:
540.2359.
EOC . (R)-4-(Benzyloksy)-2-oksopirolidyno-1-karboksylan tert-butylu (210);%¢ otrzymany
Sj wedtug procedury literaturowej'”” wychodzac z laktamu 206 (1.9 g; 9.94 mmol); otrzymano
oo 2.87 g (99 %) 210. Rr 0.4 (heksan/AcOEt 3:2 v/v); [a]o +8.0 (¢ 0.12, CHCls); 'H NMR (600
MHz, CDCls) &: 7.37 — 7.27 (m, 5H), 4.52 (q, J 11.8 Hz, 2H), 4.14 (td, J 7.1, 4.0 Hz, 1H), 3.85 (d, J 4.0 Hz,
2H), 2.72 (dd, J 17.7, 6.3 Hz, 1H), 2.65 (dd, J 17.7, 3.1 Hz, 1H), 1.51 (s, 9H); 3C NMR (151 MHz, CDCl5)
O: 171.7, 149.9, 137.2, 128.6, 128.0, 127.7, 83.1, 70.9, 69.4, 52.4, 39.8, 28.0; IR (film) v: 3031, 2979,
2932, 2871, 1784, 1714, 1455, 1318, 1153, 1092, 743, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla
Ci16H21NO4Na [M+Na]*: 314.1368; otrzymano: 314.1364.
EOC o (3R,4S,5R,6R)-2-Acetoksy-3,4,5-tris(benzyloksy)-6-
oo 70( (benzyloksymetylo)piperydyno-1-karboksylan tert-butylu (215); otrzymany
o OBn o zgodnie ze standardowo stosowang procedurg acylowania wychodzac z 211 (0.3 g,
0.47 mmol); otrzymano 0.32 g (100%) 215 jako mieszanine anomeréw w stosunku 1:0.9 alf. R 0.47
(heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (600 MHz, CDCls) &: 7.39 - 7.19* (m, 38H), 6.63* (s, 1H), 6.40 (s, 0.9H),
4.85 - 4.68* (m, 5.6H), 4.64 — 4.40* (m, 12.4H), 4.36 (d, J 11.9 Hz, 0.9H), 4.10 (s, 0.9H), 4.06* (s, 1H),
3.96" (s, 1H), 3.91 (s, 0.9H), 3.73* (t, J 9.1 Hz, 1.9H), 3.65 (dd, J 9.2, 6.7 Hz, 0.9H), 3.57* (dd, J 9.2, 6.5
Hz, 1H), 2.09* (s, 5.7H), 1.49 (s, 8.1H), 1.46* (s, 9H); *sygnaty gtéwnego anomeru; *C NMR (151 MHz,
CDCls) 6: 176.3 (2x), 152.7, 152.3, 140.1, 138.9, 138.6, 138.4, 138.3, 138.2, 137.9, 137.8, 137.10, 137.08,
128.7 - 126.9 (sygnaty pierscieni aromatycznych pominieto), 105.9, 104.5, 81.03, 81.00, 73.1, 72.9, 72.8,
726,72.2,72.1,71.9,71.4,71.1,70.9, 70.1, 69.8, 66.9, 66.4, 52.5 (2x), 50.7 (2x), 28.3 (2x), 20.6 (2x); IR
(film) v: 3031, 2977, 2867, 1752, 1698, 1454, 1367, 1168, 1097, 1071, 1027, 737, 698 cm'; HRMS (ESI)
m/z obliczono dla C41Hs7NOgNa [M+Na]*: 704.3199; otrzymano: 704.3176.

EOC o e (3R,4S,5R,6R)-2-(Benzoiloksy)-3,4,5-tris(benzyloksy)-6-

Bno s To( (benzyloksymetylo)piperydyno-1-karboksylan tert-butylu (216); otrzymany
BnO' ‘OBn

0Bn zgodnie ze standardowo stosowang procedurg benzoilowania wychodzac z 211

(0.3 g; 0.47 mmol); otrzymano 0.35 g (100 %) 216. Rr 0.48 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); [a]o -30.6 (¢ 0.35,
CHCl3); ze wzgledu na nieczytelno$¢ i obecnos¢ poszerzonych sygnatdw spowodowane zahamowang
rotacjg opis widm NMR pominetam; IR (film) v: 3032, 2929, 2869, 1789, 1695, 1453, 1368, 1214, 1173,
1098, 1071, 1027, 738, 698 cm; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CssHsoNOgNa [M+Na]*: 766.3356;
otrzymano: 766.3337.

E}OC (3S,4R,5R)-2-(Benzoiloksy)-3,4,5-tris(benzyloksy)piperydyno-1-karboksylan tert-
o [/\EOI butylu (218); otrzymany zgodnie ze standardowo stosowang procedurg

OBn benzoilowania wychodzac z 212 (295 mg; 0.57 mmol); otrzymano 294 mg (83 %) 218
jako pojedynczy anomer. R;0.67 (heksan/AcOEt 4:1 viv); [a]p +10.6 (¢ 0.29, CHCIs); 'H NMR (600 MHz,
toluen, 80 °C) 6: 8.04 —8.00 (m, 2H), 7.29 (s, 1H), 7.26 — 6.94 (m, 23H), 4.73 (d, J 11.9 Hz, 1H), 4.63 (d, J
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11.6 Hz, 1H), 4.51 (d, J 11.9 Hz, 1H), 4.45 - 4.37 (m, 3H), 4.33 (d, J 11.9 Hz, 1H), 4.04 (s, 1H), 3.97 (ddd,

J11.1,4.8, 2.7 Hz, 1H), 3.93 - 3.88 (m, 1H), 3.74 (t, J 11.8 Hz, 1H), 1.39 (s, 9H); *C NMR (151 MHz,

toluen, 80 °C) 6: 164.9, 154.1, 138.8, 138.7, 138.0, 132.7 — 123.8 (sygnaty pierScieni aromatycznych

pominieto), 80.3, 77.6, 75.6, 75.3, 73.6, 73.2, 72.2, 71.0, 38.4, 27.8; IR (film) v: 3031, 2977, 2930, 2869,

1709, 1454, 1368, 1157, 1096, 1026, 738, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CiHsNO7Na
[M+Na]*: 646.2781; otrzymano: 646.2773.

EOC (3S,4R,5R)-2-Acetoksy-3,4-bis(benzyloksy)-5-(benzyloksymetylo)pirolidyno-1-
O
E;r1o/\§_zw TO( karboksylan tert-butylu (219); otrzymany zgodnie ze standardowo stosowang
BnO OBn

procedurg acylowania wychodzac z 213 (1.08 g; 2.08 mmol); otrzymano 1.1 g (94 %)
219 jako mieszaning dwdch anomerdw w stosunku 1:0.8 a/f; Rr 0.41 (heksan/AcOEt 4:1 viv); '"H NMR
(500 MHz, toluen, 70 °C) &: 7.28 - 6.96* (m, 27H), 6.88" (s, 1H), 6.65 (s, 0.8H), 4.64 — 4.54* (m, 3.6H),
4.53 - 4.28* (m, 8.8H), 4.24* (s, 1H), 4.12 (s, 0.8H), 4.07 (s, 0.8H), 4.02 — 3.95* (m, 1H), 3.89 - 3.79" (m,
2.8H), 3.61* (dd, J 10.1, 9.0 Hz, 1H), 1.75 (s, 2.4H), 1.73* (s, 3H), 1.40 (s, 7.2H), 1.37* (s, 9H); *sygnaty
gtéwnego anomeru; *C NMR (126 MHz, toluen, 70 °C) &: 169.1, 168.6, 153.1, 152.6, 139.0 — 126.6
(sygnalty pierscieni aromatycznych pominigto), 86.1, 85.0, 83.1, 83.0, 82.7, 80.3, 80.0, 79.7, 73.0, 72.9
(2x), 72.3, 71.7, 70.9, 69.10, 69.08, 64.0, 60.6, 27.9 (2x), 20.1, 20.0; IR (film) v: 3031, 2930, 2869, 1741,
1711, 1455, 1391, 1366, 1205, 1169, 1104, 1015, 738, 698 cm; HRMS (ESI) m/z obliczono dla
Ca3HaoNO7Na [M+Na]*: 584.2624; otrzymano: 584.2626.
Boc (3S,4R,5R)-2-(Benzoiloksy)-3,4-bis(benzyloksy)-5-
B"OA\LNZMOTOfPh (benzyloksymetylo)pirolidyno-1-karboksylan tert-butylu (220); otrzymany
B0 o8 zgodnie ze standardowo stosowang procedurg benzoilowania wychodzac z 213
(1.32 g; 2.54 mmol); otrzymano 1.58 g (100 %) 220 jako mieszaning dwdch anomeréw w stosunku 1:0.9
a/B; Rr 0.48 (heksan/AcOEt 4:1 viv); 'H NMR (600 MHz, toluen, 80 °C) &: 8.10 — 8.08 (m, 1.8H), 8.06 -
8.01% (m, 2H), 7.24 — 6.95* (m, 35.1H), 6.93" (s, 1H), 4.67 — 4.58* (m, 4.7H), 4.54 — 4.41* (m, 5.6H), 4.37
—-4.32* (m, 2.9H), 4.29* (s, 1H), 4.18* (s, 1.9H), 4.06 — 3.98 (m, 1.8H), 3.93" (dd, J 7.1, 5.1 Hz, 1H), 3.85
(dd, J 9.3, 2.7 Hz, 0.9H), 3.71 — 3.64* (m, 1H), 1.37* (s, 9H), 1.29 (s, 8.1H); *sygnaly gtéwnego anomeru;
13C NMR (151 MHz, toluen, 80 °C) &: 165.0, 161.9, 153.2, 152.6, 139.3 — 126.5 (sygnaly pierscieni
aromatycznych pominieto), 86.5, 85.3, 83.0, 82.69, 82.66, 80.43, 80.37, 80.2, 73.2, 73.0, 72.9, 72.4, 71.9,
71.0,69.2,69.1,64.3, 60.7, 27.8, 27.7; IR (film) v: 3032, 2931, 2869, 1789, 1710, 1453, 1390, 1365, 1213,
1103, 1017, 701 cm™; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CssHsNO/Na [M+Na]*: 646.2781; otrzymano:
646.2778.
EOC o (2R,3R,4S,5R)-3,4,5-Tris(benzyloksy)-2-(benzyloksymetylo)-6-(prop-1-en-2-
"’oI yloksy)piperydyno-1-karboksylan tert-butylu (221); otrzymany zgodnie z ogélng

BnO

BnO"
OBn procedurg metylenowania odczynnikiem Tebbe'ego wychodzac z 215 (0.4 g, 0.587

mmol); otrzymano 398 mg (100 %) 221 jako pojedynczy anomer. [a]p +4.9 (¢ 0.2, CHCls); R 0.68
(heksan/AcOEt 4:1 v/v); ze wzgledu na zahamowang, rotacje widma NMR sg trudne do analizy; '"H NMR
(600 MHz, pirydyna, 80 °C) &: 7.54 — 7.25 (m, 20H), 6.41 (s, 1H), 5.02 — 4.95 (m, 1H), 4.92 — 4.84 (m, 4H),
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4.81-4.74 (m, 1H), 4.71 — 4.60 (m, 4H), 4.41 (dd, J 8.2, 6.5 Hz, 1H), 4.21 (s, 1H), 4.15 (dd, J 5.3, 2.0 Hz,
1H), 4.06 (dd, J 9.9, 6.2 Hz, 1H), 4.01 (dd, J 8.2, 5.3 Hz, 1H), 3.93 (dd, J 9.9, 4.8 Hz, 1H), 1.88 (s, 3H),
1.52 (s, 9H); pomijam opis *C NMR ze wzgledu na poszerzone nieczytelne sygnaty. IR (film) v: 3031,
2976, 2867, 1700, 1453, 1367, 1162, 1090, 1071, 1043, 737, 697 cm''; HRMS (ESI) m/z obliczono dla
Ca2HsoNO7Na [M+Na]*: 702.3407; otrzymano: 702.3398.

Boc (3S,4R,5R)-3,4,5-Tris(benzyloksy)-2-(prop-1-en-2-yloksy)piperydyno-1-
o L/\EOI karboksylan tert-butylu (222); otrzymany zgodnie z 0g6lng procedurg metylenowania

OBn odczynnikiem Tebbe'ego wychodzac z 217 (160 mg; 0.285 mmol); otrzymano 28.2 mg
(18 %) 222 jako mieszaning dwdch anomeréw lub rotameréw w stosunku 1:0.9. Ry 0.58 (heksan/AcOEt
4:1 vIv); [a]o -5.9 (c 0.16, CHCI3); 'H NMR (600 MHz, toluen) &: 7.40 — 7.01* (m, 28.5H), 6.54* (d, J 3.4
Hz, 1H), 6.06 (d, J 3.4 Hz, 0.9H), 4.71 — 4.61* (m, 4.8H), 4.56 — 4.35* (m, 9.4H), 4.17* (dd, J 9.9, 3.7 Hz,
1H), 4.11 - 4.02* (m, 3.8H), 3.93 — 3.87* (m, 1.9H), 3.47* (d, J 10.3 Hz, 1.9H), 2.82* (d, J 14.1 Hz, 1H),
2.69 (d, J 14.2 Hz, 0.9H), 1.83 (s, 2.7H), 1.82* (s, 3H), 1.41* (s, 9H), 1.38 (s, 8.1H); *sygnaty gtéwnego
zwigzku; 1C NMR (151 MHz, toluen) &: 157.3, 156.6, 153.6, 153.1, 139.5, 139.4, 139.1, 139.0, 138.93,
138.85, 128.8 — 126.7 (sygnaty pierscieni aromatycznych pominigto), 85.5, 85.0, 80.5, 79.9, 79.6, 78.8,
78.6, 784, 76.9, 76.1, 74.1, 73.3, 72.9, 72.7, 72.3, 72.0, 71.4, 70.9, 40.6, 38.8, 27.9; IR (film) v: 3030,
2976, 2927, 2871, 1699, 1454, 1367, 1115, 1070, 1028, 737, 697 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla
Ca4Hs1NOgNa [M+Na]*: 582.2832; otrzymano: 582.2820.

Boc (3S,4R,5R)-3,4,5-Tris(benzyloksy)-2-(1-fenylowinyloksy)piperydyno-1-
o L/\[OI karboksylan tert-butylu (223); otrzymany zgodnie z o0gblng procedurg

0Bn metylenowania odczynnikiem Tebbe’ego wychodzac z 218 (0.29 g; 0.465 mmol);
otrzymano 122 mg (42 %) 223 jako pojedynczy zwigzek. R 0.69 (heksan/AcOEt 4:1 viv); [a]o -16.0 (c
0.35, CHCl3); ze wzgledu na nieczytelnoS¢ i obecno$¢ poszerzonych sygnatéw spowodowane
zahamowanag rotacjg opis widm NMR pominetam; IR (film) v: 3030, 2975, 2929, 2868, 1699, 1453, 1367,
1158, 1116, 1028, 737, 698 cm; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CsHssNOgNa [M+Na]*: 644.2988;
otrzymano: 644.2980.

Boc (2R,3R,4S)-3,4-Bis(benzyloksy)-2-(benzyloksymetylo)-5-(prop-1-en-2-
Bno/\q T yloksy)pirolidyno-1-karboksylan tert-butylu (224); otrzymany zgodnie z ogdlng
BnO OBn

procedurg metylenowania odczynnikiem Tebbe’ego wychodzac z 219 (0.3 g; 0.53
mmol); otrzymano 0.21 g (72 %) 224 jako mieszaning anomeréw w stosunku 1:1 a/f; Rr 0.68
(heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'TH NMR (600 MHz, toluen, 80 °C) &: 7.25 — 6.95 (m, 30H), 5.90 (s, 1H), 5.73 (s,
1H), 4.77 - 4.59 (m, 2H), 4.54 - 4.22 (m, 13H), 4.15 - 4.08 (m, 3H), 4.04 (s, 2H), 3.93 — 3.83 (m, 4H),
3.72 - 3.67 (m, 1H), 3.59 - 3.53 (m, 1H), 1.75 (s, 3H), 1.74 (s, 3H), 1.40 (s, 9H), 1.37 (s, 9H); ze wzgledu
na zahamowang rotacje, sygnaty sg poszerzone i nie obserwuje wszystkich na widmie 'C NMR (151
MHz, toluen, 80 °C) 6: 158.08, 158.07, 139.2 — 126.5 (sygnaty piercieni aromatycznych pominieto), 90.2,
85.7, 84.5, 84.4, 83.9, 83.0, 82.9, 81.6, 80.0, 79.5, 73.0, 72.9, 72.3, 72.2, 71.5, 71.0, 70.8, 69.4, 63.6,
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61.1,27.9, 27.8, 20.6, 20.5; IR (film) v: 3031, 2976, 2867, 1708, 1655, 1454, 1389, 1365, 1170, 1101, 737,
698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CsHsNOgNa [M+Na]*: 582.2832;
E“ - otrzymano: 582.2841.
A (2R,3R 45)-3,4-Bis(benzyloksy)-2-(benzyloksymetylo)-5-(1-
fenylowinyloksy)pirolidyno-1-karboksylan tert-butylu (225); otrzymany zgodnie
z 0gbing procedurg metylenowania odczynnikiem Tebbe’ego wychodzac z 220 (0.5 g; 0,8 mmol);
otrzymano 174 mg (35 %) 225 jako mieszanine anomerdw i rotamerow. R 0.51 (heksan/AcOEt 4:1 v/v);
pominieto opis widm NMR ze wzgledu na nieczytelno$¢ i obecno$¢ poszerzonych sygnatow
spowodowane zahamowang rotacjg; IR (film) v: 3031, 2976, 2929, 2867, 1706, 1623, 1454, 1389, 1365,
1112, 1078, 1028, 738, 698 cm; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CsyHssNOgNa [M+Na]*: 644.2988;
otrzymano: 644.2982.
EOC (2R,3R,4R,58)-3,4,5-Tris(benzyloksy)-2-(benzyloksymetylo)-6-(2-
Bno T oksopropylo)piperydyno-1-karboksylan tert-butylu (226); otrzymany zgodnie z
o OBn o procedurg przegrupowania eterow winylowych kwasem Lewisa wychodzac z 221
(135 mg, 0.2 mmol); otrzymano 101 mg (75 mg) 226 jako miesznine dwdch anomeréw w stosunku 1:0.4
al. Rs 0.45 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); wybrane sygnaty gtéwnego anomeru: 'H NMR (600 MHz, toluen) &:
5.15-4.98 (m, 1H), 4.16 (d, J 2.3 Hz, 1H), 3.84 - 3.78 (m, 2H), 3.08 (dd, J 16.5, 7.6 Hz, 1H), 2.64 (d, J
16.5 Hz, 1H), 1.82 (s, 3H), 1.47 (s, 9H); wybrane sygnaty gtéwnego anomeru: *C NMR (151 MHz,
toluene) 6 206.7, 157.2, 83.5, 83.0, 78.6, 51.0, 47.4, 32.5, 30.7; IR (film) v: 3031, 2974, 2868, 1712, 1690,
1453, 1366, 1168, 1089, 1072, 1027, 737, 698 cm; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CsH4NO7Na
[M+Na]*: 702.3407; otrzymano: 702.3408.
EOC (3R,4R,5R)-3,4,5-Tris(benzyloksy)-2-(2-oksopropylo)piperydyno-1-karboksylan
Bno\‘,ij;?r tert-butylu (227a); otrzymany zgodnie z procedurg przegrupowania eterow winylowych
OBn kwasem Lewisa wychodzac z 222 (28 mg; 0.05 mmol); otrzymano 12.2 mg (44 %)
227a jako jeden anomer B mieszaning dwoch rotameréw w stosunku 1:0.8. Ry 0.17 (heksan/AcOEt 4:1
vIv); [alo -27.2 (¢ 0.1, CHCI5); wybrane sygnaly dla obu zwigzkéw: "H NMR (600 MHz, toluen, 80 °C) &:
5.96 (s, 1H), 5.24 (s, 0.8H), 4.10 (dd, J 9.9, 6.2 Hz, 0.8H), 3.97 (dd, J 9.6, 3.8 Hz, 1H), 3.68 (dd, J 9.6, 3.0
Hz, 1H), 3.54 (s, 1H), 3.47 (s, 0.8H), 3.29 (dd, J 9.9, 3.1 Hz, 0.8H), 2.99 (d, J 14.2 Hz, 0.8H), 2.71 (dd, J
14.5, 5.2 Hz, 1H), 2.22 - 2.16 (m, 1H), 1.40 (s, 7.2H), 1.40 (s, 9H); w opisie widma 3C NMR ze wzgledu
na nieczytelnos¢ i obecnoS¢ poszerzonych sygnatow spowodowane zahamowang, rotacjq podano tylko
wybrane sygnaty dla obu rotameréw: ®C NMR (151 MHz, toluen, 80 °C) &: 154.2 (2x), 139.2, 139.1,
138.9, 138.83, 138.80, 138.6, 79.5, 79.3, 79.0, 78.5, 77.3, 75.9, 73.6, 73.5, 73.3, 73.0, 72.0 (2x), 71.9,
71.33,71.28, 71.25, 40.3, 39.9, 27.91, 27.89; IR (film) v: 3030, 2975, 2926, 2871, 1696, 1454, 1366, 1112,
1028, 737, 698 cm; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CssHssNOgNa [M+Na]*: 582.2832; otrzymano:
582.2831.
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Boc (3R,4R,5R)-3,4,5-Tris(benzyloksy)-2-(2-oksopropylo)piperydyno-1-karboksylan
LIY tert-butylu (227b); otrzymany zgodnie z procedurg przegrupowania eteréw winylowych

OBn kwasem Lewisa wychodzac z 222 (28 mg; 0.05 mmol); otrzymano 9.1 mg (33 %) 227b
jako anomer a i mieszanina dwaoch rotamerdw w stosunku 1:0.8. Rr0.37 (heksan/AcOEt 4:1 viv); [a]o -24.4
(c 0.77, CHCl3); w opisie widm NMR ze wzgledu na nieczytelno$¢ i obecnos¢ poszerzonych sygnatow
spowodowane zahamowang, rotacjg podano tylko wybrane sygnaty dla obu rotameréw: 'H NMR (600
MHz, CD;0D) &: 4.81 — 4.37 (m, 10.8H), 4.08 (d, J 10.1 Hz, 0.8H), 4.00 — 3.59 (m, 8H), 3.25 - 3.02 (m,
3.6H), 2.81 - 2.63 (m, 2H), 2.01 (s, 3H), 1.42 (s, 7.2H), 1.38 (s, 2.4H), 1.37 (s, 9H); 3C NMR (151 MHz,
toluen) &: 205.1 (2x), 28.01, 27.95;"3C NMR (151 MHz, CD;0D) &: 156.6 (2x), 139.74, 139.72, 139.64,
139.62, 139.3, 139.2, 129.7 - 128.4 (sygnaty pierscieni aromatycznych pominieto), 81.9, 81.7, 76.9,
76.8, 76.6, 76.4, 75.8, 74.5, 74.3, 73.7, 73.1 (2x), 72.28, 72.25, 72.23, 72.21, 441, 44.0, 40.1, 38.6, 30.9,
30.3, 28.63, 28.61; IR (film) v: 3030, 2976, 2927, 2871, 1689, 1453, 1366, 1100, 1073, 1027, 736, 697 cm-
1 HRMS (ESI) m/z obliczono dla C3:H41NOgNa [M+Nal]*: 582.2832; otrzymano: 582.2826.

EOC o (2S,3R,4R,5R)-3,4,5-Tris(benzyloksy)-2-(2-okso-2-fenyloetylo)piperydyno-1-
Bno\\_LIO}: karboksylan tert-butylu (228a); otrzymany zgodnie z procedurg przegrupowania

OBn eterbw winylowych kwasem Lewisa wychodzac z 223 (110 mg; 0.18 mmol);

otrzymano 52 mg (47 %) 228a jako pojedynczy anomer B. Ry 0.26 (heksan/AcOEt 4:1 viv); [a]o -36.0 (c
0.11, CHCl3); 'H NMR (500 MHz, toluen, 80 °C) &: 7.89 — 7.74 (m, 2H), 7.43 - 7.28 (m, 3H), 7.26 — 6.92
(m, 15H), 5.34 (s, 1H), 4.77 - 4.29 (m, 7H), 4.18 (dd, J 9.8, 6.2 Hz, 1H), 3.55 (s, 1H), 3.46 (ddd, J 12.9,
12.1, 3.8 Hz, 2H), 2.67 (dd, J 14.3, 9.4 Hz, 9H), 1.29 (s, 9H); ®C NMR (126 MHz, toluen, 80 °C) &: 196.6,
154.3, 139.2, 138.90, 138.88, 137.6, 131.8, 128.8 — 126.9 (sygnaty pierScieni aromatycznych
pominieto), 79.2, 79.1, 76.1, 73.54, 73.48, 71.8, 71.2, 51.8, 40.1, 35.3, 27.7; IR (film) v: 3030, 2976, 2929,
2871, 1694, 1453, 1365, 1165, 1111, 1027, 737, 697 cm™'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CasHssNOgNa
[M+Na]*: 644.2988; otrzymano: 644.2981.

Boc (2R,3R,4R,5R)-3,4,5-Tris(benzyloksy)-2-(2-okso-2-fenyloetylo)piperydyno-1-
o @02: karboksylan tert-butylu (228b); otrzymany zgodnie z procedurg przegrupowania

OBn eterbw winylowych kwasem Lewisa wychodzac z 223 (110 mg; 0.18 mmol);
otrzymano 37 mg (34 %) 228b jako pojedynczy anomer a i mieszanina dwdch rotameréw w stosunku
1:0.7. Ry 0.46 (heksan/AcOEt 4:1 viv); [a]p -11.2 (c 0.12, CHCIs); 'H NMR (600 MHz, toluen) &: 7.79 —
7.71* (m, 3.4H), 7.40 — 7.31* (m, 3.4H), 7.26 - 6.92* (m, 27.2H), 5.62 (d, J 9.1 Hz, 0.7H), 5.35* (dd, J 9.4,
3.6 Hz, 1H), 4.97 (d, J 11.6 Hz, 0.7H), 4.85* (d, J 12.0 Hz, 1H), 4.73" (dd, J 12.6, 4.4 Hz, 1H), 4.68* (d, J
11.5 Hz, 1H), 4.61 - 4.52* (m, 2.4H), 4.42* (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.37 — 4.21* (m, 4.8H), 4.12 — 3.94* (m,
4.4H), 3.91* (s, 1.7H), 3.82 (s, 0.7H), 3.46 — 3.39 (m, 0.7H), 3.32* (t, J 12.0 Hz, 1H), 2.90 — 2.80* (m,
1.7TH), 1.47 (s, 6.3H), 1.45" (s, 9H); *sygnaty gtownego zwigzku; *C NMR (151 MHz, toluen) &: 197.6,
197.5%, 154.8%, 154.7, 139.4 — 124.1* (sygnaty pierscieni aromatycznych pominieto), 79.1*, 79.0, 77.0%,
76.7, 76.3%, 75.2, 74.0%, 73.8, 73.7%, 73.4, 71.1, 70.9%, 70.7, 49.1%, 47.8, 39.5, 38.6%, 38.2, 38.0%, 28.1,
28.0%; *sygnaty gtownego zwigzku; IR (film) v: 3030, 2975, 2928, 2899, 1691, 1452, 1367, 1159, 1099,

181

http://rcin.org.pl



1027, 750, 697 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CssHisNOgNa [M+Na]*: 644.2988; otrzymano:
644.2979.
Boc (2R,3R,4R)-3,4-Bis(benzyloksy)-2-(benzyloksymetylo)-5-(2-

N

Bnom oksopropylo)pirolidyno-1-.karboll(sylaln tert-butylu (229); | otrzymany zgodnie

z procedurg, przegrupowania eterow winylowych kwasem Lewisa wychodzac z 224
(112 mg; 0.2 mmol); otrzymano 93.4 mg (83 %) 229 jako pojedynczy anomer. R 0.3 (heksan/AcOEt 4:1
vIv); [a]p -10.2 (c 0.36, CHCIs); ze wzgledu na zahamowang rotacje, sygnaty sg poszerzone i nie mozna
okresli¢ konfiguracji oraz opisa¢ sygnatow weglowych; 'H NMR (600 MHz, toluen, 75 °C) &: 7.22 - 6.94
(m, 15H), 4.76 — 4.69 (m, 1H), 4.51 — 4.44 (m, 2H), 4.40 — 4.30 (m, 2H), 4.29 — 4.19 (m, 3H), 4.18 — 4.11
(m, 2H), 3.74 (s, 1H), 3.69 - 3.63 (m, 1H), 2.98 (s, 1H), 2.84 — 2.58 (m, 1H), 1.74 (s, 3H), 1.40 (s, 9H); IR
(film) v: 3031, 2974, 2928, 2866, 1713, 1694, 1454, 1392, 1365, 1164, 1096, 1028, 738, 698 cm-!; HRMS
(

ESI) m/z obliczono dla Cs4Hs1NOsNa [M+Na]*: 582.2832; otrzymano: 582.2838.

Boc (2R,3R,4R,5S)-3,4-Bis(benzyloksy)-2-(benzyloksymetylo)-5-(2-okso-2-
N Ph
Bnom fenyloetylo)pirolidyno-1-karboksylan tert-butyul (230a); otrzymany zgodnie

z procedurg przegrupowania eteréw winylowych kwasem Lewisa wychodzac z 225
(99 mg; 0.16 mmol); otrzymano 56.8 mg (57 %) 230a jako pojedynczy anomer B. R 0.49 (heksan/AcOEt
4:1 viv); [a]o +8.1 (¢ 0.71, CHCI3); 'H NMR (500 MHz, toluen, 70 °C) 6: 7.84 — 7.79 (m, 2H), 7.24 — 6.95
(m, 18H), 5.07 - 4.97 (m, 1H), 4.55 — 4.45 (m, 2H), 4.37 (s, 2H), 4.32 - 4.20 (m, 5H), 3.88 (s, 1H), 3.78 -
3.69 (m, 1H), 3.59 (s, 1H), 3.50 — 3.37 (m, 1H), 1.38 (s, 9H); 13C NMR (126 MHz, toluen, 70 °C) &: 197.6,
154.4, 138.7, 138.5, 137.9, 137.8, 131.8, 128.1 — 127.1 (sygnaty pierscieni aromatycznych pominieto),
83.0, 80.7,79.1, 731, 72.6, 71.4, 69.3, 62.4, 57.2, 38.9, 28.0; IR (film) v: 3031, 2973, 2927, 2864, 1693,
1452, 1391, 1365, 1173, 1095, 738, 697 cm''; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CsgHssNOgNa [M+Na]*:
644.2988; otrzymano: 644.2989.
Boc (2R,3R,4R,5R)-3,4-Bis(benzyloksy)-2-(benzyloksymetylo)-5-(2-okso-2-
BnO/\‘LNZNﬁOTPh fenyloetylo)pirolidyno-1-karboksylan tert-butyul (230b); otrzymany zgodnie
oo o8 z procedurg przegrupowania eteréw winylowych kwasem Lewisa wychodzac z 225
(99 mg; 0.16 mmol); otrzymano 15.7 mg (16 %) 230b jako pojedynczy anomer a i mieszanina rotameréw
w stosunku 1:0.7. R 0.55 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); [a]o -50.9 (c 0.19, CHCI3); 'H NMR (600 MHz, toluen) &:
7.90 — 7.80* (m, 3.4H), 7.28 — 6.96* (m, 30.6H), 4.94* (dd, J 11.0, 2.8 Hz, 1H), 4.87 (dd, J 10.4, 2.8 Hz,
0.7H), 4.72 - 4.65* (m, 1.7H), 4.61 (dd, J 10.6, 4.2 Hz, 0.7H), 4.58 — 4.52* (m, 1.7H), 4.50 — 4.32* (m,
8.2H), 4.31 — 4.24* (m, 2.7H), 4.16* (s, 1H), 4.13* (dd, J 16.8, 3.2 Hz, 1H), 4.06 (s, 0.7H), 3.99* (dd, J 8.5,
4.2 Hz, 1H), 3.84 — 3.74* (m, 1.7H), 3.70 (dd, J 17.4, 10.5 Hz, 0.7H), 3.52 (dd, J 17.4, 3.1 Hz, 0.7H), 3.47*
(dd, J 16.8, 11.2 Hz, 1H), 1.42* (s, 9H), 1.36 (s, 6.3H); *sygnaty gtéwnego zwigzku; 13C NMR (151 MHz,
toluen) &: 201.0, 200.6, 156.12, 156.10, 141.8 — 127.0 (sygnaty pierscieni aromatycznych pominieto),
87.8, 86.8, 86.1, 85.7, 81.9 (2x), 75.53, 75.49, 73.8, 73.73, 73.70, 73.65, 71.6, 70.8, 65.94, 65.86, 63.2,
62.7,43.2,41.9, 30.7, 30.7; IR (film) v: 3031, 2972, 2925, 2855, 1690, 1453, 1391, 1365, 1173, 1096, 738,
697 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CsgHasNOgNa [M+Na]*: 644.2988; otrzymano: 644.2987.
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OEt
Boc

o jodoetoksy)piperydyno-1-karboksylan tert-butylu (231); otrzymany zgodnie
BnO
Bmom z procedurg literaturowq'62 wychodzac z 211 (0.98 g; 1.53 mmol); otrzymano 1.14 g

OBn

'% (2R,3R,4S,5R)-3,4,5-Tris(benzyloksy)-2-(benzyloksymetylo)-6-(1-etoksy-2-

(89 %) 231 jako mieszanine diiastereocizomerdw i rotameréw. R 0.59 (heksan/AcOEt
4:1 viv); wybrane sygnaty: '"H NMR (500 MHz, toluen, 75 °C) &: 6.06 (s, 1H), 5.88 (s, 1H), 5.00 — 4.97 (m,
1H), 4.89 (dd, J 6.5, 3.6 Hz, 1H), 3.57 — 3.47 (m, 1H), 3.45 — 3.36 (m, 1H), 3.31 (dd, J 10.3, 3.6 Hz, 1H),
3.25 (dd, J10.3, 6.6 Hz, 1H), 3.14 (dd, J 10.5, 3.9 Hz, 1H), 3.09 (dd, J 10.5, 5.9 Hz, 1H), 1.39 (s, 9H), 1.39
(s, 9H), 1.15 (t, J 7.0 Hz, 3H), 1.09 (t, J 7.0 Hz, 3H); w opisie widma ¥C NMR ze wzgledu na nieczytelnos¢
i obecnos¢ poszerzonych sygnatéw spowodowane zahamowang rotacjg podano tylko wybrane sygnaty:
13C NMR (151 MHz, toluen) &: 102.6, 101.1, 81.7, 81.6, 80.6, 80.5, 80.43, 80.35, 79.7 (2x), 78.4, 78.1,
73.1 - 72.0 (10x), 69.2, 69.1, 62.3, 61.4, 55.2, 55.0, 27.9, 27.8, 14.8, 14.7; IR (film) v: 3030, 2975, 2871,
1698, 1454, 1367, 1169, 1096, 990, 737, 698 cm-'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C43Hs:NOgNal [M+Na]*:
860.2635; otrzymano: 860.2619.

EOC (2R,3R,4S)-3,4-Bis(benzyloksy)-2-(benzyloksymetylo)-5-(1-etoksy-2-
O OEt
BnO;\OQ; B\LI jodoetoksy)pirolidyno-1-karboksylan tert-butylu (232); otrzymany zgodnie

z procedura literaturowq 82 wychodzac z 213 (1 g; 1.9 mmol); otrzymano 1.25 g (94
%) 232 jako mieszanine anomerdw, diastereoizomerdw i rotameréw. Ry 0.43 (heksan/AcOEt 4:1 viv);
w opisie widm NMR ze wzgledu na nieczytelnos$¢ i obecno$¢ poszerzonych sygnatow spowodowane
zahamowang rotacjq podano tylko wybrane sygnaty: 'H NMR (600 MHz, toluen, 85 °C) &: 5.61 (s, 1H),
5.49 (s, 2H), 5.11 (s), 5.08 — 5.02 (m), 4.97 (s), 4.92 (dd, J 6.4, 3.9 Hz), 4.74 - 4.56 (m), 4.56 — 4.29 (m),
4.28 — 4.23 (m), 4.14 (s), 4.08 (s), 4.01 (d, J 17.9 Hz), 3.87 - 3.06 (m), 1.41 - 1.35 (m), 1.14 — 1.02 (m);
13C NMR (151 MHz, toluen, 25 °C) &: 154.2, 154.1, 153.9, 153.6, 103.2, 102.3, 101.5, 101.1, 28.1, 27.93,
27.87,27.8, 7.0, 6.6, 6.4, 5.8; IR (film) v: 3030, 2975, 2868, 1702, 1454, 1365, 1170, 1102, 1027, 998,
737, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CssHasNO7Nal [M+Na]*: 740.2060; otrzymano: 740.2056;
Analize obliczono dla CssHasO7IN: C, 58.58; H, 6.18; I, 17.68; N, 1.95. Otrzymano: C, 58.51; H, 6.22; |,
17.77; N, 1.85.
BnO (4R)-4-(Benzyloksy)-2-(1-etoksy-2-jodoetoksy)pirolidyno-1-karboksylan tert-butylu
\QNBOC, (233); otrzymany zgodnie z procedurg literaturowg'®? wychodzac z 214 (0.5 g; 1.7
oet  mmol); otrzymano 0.59 g (71 %) 233 jako mieszaning anomeréw, diastereoizomeréw
i rotameréw (1:1:0.5:0.5). R 0.48 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); w opisie widm NMR ze wzgledu na
nieczytelno$C i obecnos¢ poszerzonych sygnatow spowodowane zahamowang rotacjq podano tylko
wybrane sygnaty: "H NMR (600 MHz, toluen) &: 5.63 (d, J 5.3 Hz, 1H), 5.43 (d, J 5.4 Hz, 1H), 5.36 (d, J
4.5Hz, 0.5H), 5.28 (d, J 5.0 Hz, 0.5H), 5.16 (t, J 5.0 Hz, 1H), 5.00 (t, J 5.0 Hz, 1H), 4.97 — 4.92 (m, 0.5H),
4.84 — 4.80 (m, 0.5H), 1.49 (s, 4.5H), 1.47 (s, 4.5H), 1.43 (s, 9H), 1.40 (s, 9H), 1.15 (t, J 7.0 Hz, 3H), 1.13
—1.06 (m, 6H); 3C NMR (151 MHz, toluen) &: 154.5, 154.1, 153.0 (2x), 101.0, 100.9, 100.4, 99.6, 86.2,
85.5, 84.9 (2x), 80.0, 79.9, 79.5, 79.4, 76.6, 76.5, 75.9, 75.7, 71.2 (2x), 71.12, 71.07, 62.7, 62.0, 61.7,
60.5, 50.7 (2x), 50.23, 50.18, 40.3, 39.9, 38.9, 38.8, 28.1, 28.0 (2x), 27.9, 15.1, 14.9 (2x), 14.8, 7.0, 6.8,
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5.9, 5.3; IR (film) v: 3032, 2976, 2892, 1699, 1455, 1390, 1366, 1168, 1117, 1017, 996, 738, 698 cm-";
HRMS (ESI) m/z obliczono dla CxHsNOsNal [M+Na]*: 514.1066; otrzymano:
Boc M-CEt  514.1061.

BnO/\i:j © (2R,3R,4S,5R)-3,4,5-Tris(benzyloksy)-2-(benzyloksymetylo)-6-[(1-
Bno™ OBHIIOB” etoksyetenylo)oksy]piperydyno-1-karboksylan tert-butylu (234); otrzymany
zgodnie z procedurg literaturowq'62 wychodzac z 231 (0.478 g; 0.57 mmol); otrzymano 0.26 g (64 %) 234
jako mieszanine dwaoch zwigzkow. R 0.45 (heksan/AcOEt 4:1 viv); wybrane sygnaty: 'H NMR (500 MHz,
toluen, 75 °C) 6: 6.43 (s, 1H), 5.81 (s, 0.15H), 4.10 (dd, J 8.1, 5.4 Hz, 1H), 3.95 - 3.85 (m, 2H), 3.80 (dd, J
9.9, 5.0 Hz, 1H), 3.77 - 3.70 (m, 1H), 3.67 — 3.57 (m, 1H), 3.28 (d, J 3.0 Hz, 1H), 1.11 (t, J 6.9 Hz, 3H),
0.98 (t, J 7.1 Hz, 0.45H); pominigto opis widm C NMR ze wzgledu na nieczytelno$¢ i obecnos¢
poszerzonych sygnatow spowodowane zahamowang rotacja; IR (film) v: 3030, 2978, 2868, 1705, 1655,
1454, 1366, 1261, 1165, 1073, 1027, 736, 697 cm; HRMS (ESI) m/z obliczono dla Cs3HsiNOgNa

[M+Na]*: 732.3512; otrzymano: 732.3497.

Boc (2R,3R,4S)-3,4-Bis(benzyloksy)-2-(benzyloksymetylo)-5-[(1-
N ~O. OEt
B"O/\Q T etoksyetenylo)oksy]pirolidyno-1-karboksylan tert-butylu (235); otrzymany
BnO OBn

zgodnie z procedurg, literaturowg'®? wychodzac z 232 (1.56 g; 2.17 mmol);
otrzymano 1.12 g (87 %) 235 jako mieszaning anomeréw w stosunku 0.8:1 B/a. Rr 0.37 (heksan/AcOEt
4:1 viv); 'H NMR (600 MHz, toluen, 85 °C) 6: 7.30 — 6.93* (m, 27H), 6.09* (s, 1H), 5.89 (s, 0.8H), 4.70 -
4.58* (m, 2.8H), 4.52 — 4.29% (m, 9.6H), 4.26* (s, 1H), 4.21 (s, 0.8H), 4.17 — 4.03* (m, 1.8H), 3.94 - 3.87*
(m, 1H), 3.85* (dd, J 6.9, 4.9 Hz, 1H), 3.79 - 3.71* (m, 1.8H), 3.69 — 3.54* (m, 4.6H), 3.41 (s, 0.8H), 3.27*
(dd, J 9.3, 2.7 Hz, 1.8H), 1.42 (s, 7.2H), 1.38* (s, 9H), 1.10* (t, J 7.0 Hz, 3H), 1.05 (t, J 7.0 Hz, 2.4H);
*sygnaly gtéwnego anomeru; ze wzgledu na nieczytelnoS$C i obecno$¢ poszerzonych sygnatow
spowodowane zahamowang rotacjg brak wszystkich sygnatéw na 3C NMR (151 MHz, toluen, 85 °C) é:
163.2, 163.1, 139.6 — 122.9 (sygnaty pierscieni aromatycznych pominieto), 90.3, 84.7, 84.6, 83.6, 83.5,
82.2,79.9,79.8, 73.0, 72.9, 72.2, 72.1, 71.6, 70.92, 70.90, 69.3, 63.8, 63.6, 63.4, 62.8, 61.3, 61.0, 27.9,
27.8, 13.92, 13.85; IR (film) v: 3031, 2978, 2869, 1709, 1656, 1455, 1365, 1258, 1170, 1101, 1028, 737,
698 cm''; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CssHasNO7Na [M+Na]*: 612.2937; otrzymano: 612.2924.
BnO (R)-4-(Benzyloksy)-2-[(1-etoksyetenylo)oksy]pirolidyno-1-karboksylan  tert-butylu
\QNBOC (236); otrzymany zgodnie z procedurq literaturowg'®2 wychodzac z 233 (0.47 g; 0.95
oet - mmol); otrzymano 0.2 g (58 %) 236 jako mieszaning dwdch zwigzkéw w stosunku 1:0.8.
Rr0.38 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); 'H NMR (600 MHz, C¢Ds) &: 7.12 - 6.99* (m, 9H), 6.13 (d, J 4.9 Hz, 0.8H),
5.80* (d, J 5.1 Hz, 1H), 4.14 - 4.08 (m, 0.8H), 4.05 — 3.91* (m, 4.6H), 3.68 — 3.63 (m, 0.8H), 3.62 — 3.34*
(m, 7.2H), 3.30" (d, J 2.3 Hz, 1H), 3.26 (d, J 1.7 Hz, 0.8H), 3.16* (d, J 2.3 Hz, 1H), 2.18" (td, J 13.0, 6.4
Hz, 1.8H), 1.90 - 1.82* (m, 1H), 1.70 — 1.62 (m, 0.8H), 1.43* (s, 9H), 1.36 (s, 7.2H), 1.02 (t, J 6.9 Hz,
2.4H), 0.96* (t, J 7.0 Hz, 3H); *sygnaty gtownego anomeru; ®C NMR (151 MHz, C¢De) &: 163.6 (2x), 153.5
(2x), 138.70, 138.66, 128.5 — 127.7 (sygnaty pierscieni aromatycznych pominieto), 86.5, 86.2, 79.9,
79.8, 76.8, 75.7, 71.6, 71.5, 63.9, 63.6, 62.1, 61.2, 51.3, 50.9, 39.7, 38.5, 28.3, 27.9, 14.41, 14.37; IR
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(film) v: 3032, 2979, 2890, 1709, 1654, 1455, 1392, 1366, 1263, 1164, 1013, 738, 698 cm'; HRMS (ESI)
m/z obliczono dla CH2sNOsNa [M+Na]*: 386.1943; otrzymano: 386.1936.
O_OEt (2R,3R,4R,5S,6R)-3,4,5-Tris(benzyloksy)-2-(benzyloksymetylo)-6-(2-etoksy-2-

?00

BnOAE:J"‘\ oksoetylo)piperydyno-1-karboksylan tert-butylu (237); otrzymany zgodnie
BnO" “'0OBn
OBn

(140 mg; 0.2 mmol); otrzymano 126.1 mg (90 %) 237 jako anomer a. R¢0.51 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); [a]o
+35.6 (¢ 0.1, CHCl3); 'H NMR (600 MHz, toluen) &: 7.38 — 7.30 (m, 2H), 7.25 - 7.00 (m, 18H), 5.10 (s,
1H), 4.79 — 4.61 (m, 3H), 4.58 - 4.50 (m, 1H), 4.42 - 4.26 (m, 5H), 4.14 (d, J 2.0 Hz, 1H), 3.95 - 3.87 (m,
3H), 3.83 (dd, J 7.7, 5.7 Hz, 1H), 3.77 - 3.71 (m, 1H), 3.60 — 3.49 (m, 1H), 3.22 (dd, J 15.8, 8.3 Hz, 1H),
2.81(d, J 15.5 Hz, 1H), 1.49 (s, 9H), 0.95 (t, J 7.1 Hz, 3H); 3C NMR (151 MHz, toluen) &: 171.3, 154.5,
139.0 — 124.2 (sygnaty pierscieni aromatycznych pominieto), 81.0, 80.5, 79.8, 75.8, 72.7, 72.1, 71.6,
70.6, 70.0, 59.6, 53.7, 49.1, 36.1, 28.1, 13.8; IR (film) v: 3031, 2977, 2869, 1733, 1694, 1454, 1367, 1173,
1073, 1029, 737, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C43Hs1NOsNa [M+Na]*: 732.3512; otrzymano:

732.3511.

z procedurg przegrupowania eteréw winylowych kwasem Lewisa wychodzac z 234

Boc (2R,3R,4R,5S)-3,4-Bis(benzyloksy)-2-(benzyloksymetylo)-5-(2-etoksy-2-
N OEt
Bnom oksoetylo)pirolidyno-1-karboksylan tert-butylu (238a); otrzymany zgodnie

z procedurg przegrupowania eteréw winylowych kwasem Lewisa wychodzac z 235
(0.7 g; 1.22 mmol); otrzymano 0.42 g (60 %) 238a jako pojedynczy anomer B. Ry 0.31 (heksan/AcOEt 4:1
vIv); [a]o -9.6 (c 0.93, CHCl3); 'H NMR (600 MHz, toluen, 85 °C) &: 7.19 — 6.96 (m, 15H), 4.79 — 4.69 (m,
1H), 4.49 — 4.42 (m, 2H), 4.38 — 4.29 (m, 4H), 4.25 - 4.21 (m, 1H), 4.21 — 4.10 (m, 2H), 3.98 — 3.87 (m,
2H), 3.75 - 3.69 (m, 1H), 3.66 (dd, J 9.3, 4.2 Hz, 1H), 3.07 (d, J 12.6 Hz, 1H), 2.80 (dd, J 16.0, 9.3 Hz,
1H), 1.39 (s, 9H), 0.97 (t, J 7.1 Hz, 3H); 3C NMR (151 MHz, toluen, 85 °C) 6: 170.9, 154.3, 138.7, 138.5,
138.1, 128.7 — 127.0 (sygnaty pierscieni aromatycznych pominieto), 83.2, 81.2, 79.1, 73.0, 72.5, 71.4,
69.4, 62.3, 59.3, 56.8, 34.8, 28.0, 13.7; IR (film) v: 3031, 2977, 2868, 1732, 1695, 1454, 1366, 1169, 1095,
1029, 737, 698 cm; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CssHisNO7Na [M+Na]*: 612.2937; otrzymano:
612.2918.
BO% o (2R,3R,4R,5R)-3,4-Bis(benzyloksy)-2-(benzyloksymetylo)-5-(2-etoksy-2-
Bnoﬁﬂ_l T oksoetylo)pirolidyno-1-karboksylan tert-butylu (238b); otrzymany zgodnie
oo " z procedurg przegrupowania eteréw winylowych kwasem Lewisa wychodzac z 235
(0.7 g; 1.22 mmol); otrzymano 166 mg (24 %) 238b jako pojedynczy anomer a i mieszanina rotameréw
w stosunku 1:0.8. R 0.44 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); [a]o -45.6 (¢ 1.0, CHCl3); '"H NMR (600 MHz, CDCls) &
7.35-7.20" (m, 27H), 4.66 — 4.41* (m, 10.8H), 4.32* (dd, J 11.2, 3.3 Hz, 1H), 4.20 - 4.07* (m, 7H), 4.03 -
3.98* (m, 1.8H), 3.95" (s, 1H), 3.94 (s, 0.8H), 3.76" (dd, J 8.8, 4.1 Hz, 1H), 3.57 — 3.46* (m, 1.8H), 3.19*
(dd, J 16.5, 3.5 Hz, 1H), 2.86 (dd, J 16.2, 3.3 Hz, 0.8H), 2.76 (dd, J 16.2, 11.0 Hz, 1H), 2.64* (dd, J 16.5,
11.2 Hz, 1H), 1.46 (s, 7.2H), 1.40% (s, 9H), 1.23" (t, J 7.1 Hz, 5.4H); *sygnaly gtéwnego rotametru; °C
NMR (126 MHz, CDCl5) 6: 171.8, 171.7, 153.7, 153.6, 138.6, 138.3, 138.0, 137.9, 137.8 (2x), 128.5 -

127.4 (sygnaty pierScieni aromatycznych pominieto), 84.9, 83.6, 83.5, 82.1, 80.2, 80.1, 73.00, 72.95,
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71.3, 71.04 (3x), 68.7, 67.9, 62.7, 62.5, 60.4, 60.3, 60.1, 59.8, 36.3, 34.8, 28.5, 28.4, 14.22, 14.19; IR
(film) v: 3031, 2976, 2871, 1730, 1694, 1453, 1366, 1173, 1096, 1028, 737, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z
obliczono dla CssHs3NO7Na [M+Na]*: 612.2937; otrzymano: 612.2935.
BnO (2R,4R)-4-(Benzyloksy)-2-(2-etoksy-2-oksoetylo)pirolidyno-1-karboksylan tert-
'H;oOc butylu (239); otrzymany zgodnie z procedurg przegrupowania eteréow winylowych
oet  kwasem Lewisa wychodzac z 236 (180 mg; 0.5 mmol); otrzymano 155 mg (86 %) 239
jako pojedynaczy anomer B. Ry 0.36 (heksan/AcOEt 4:1 viv); [a]o -10.4 (¢ 1.15, CHCIs); '"H NMR (600
MHz, toluen, 75 °C) &: 7.16 - 6.95 (m, 5H), 4.31 — 4.17 (m, 2H), 4.14 (d, J 11.9 Hz, 1H), 3.93 (q, J 7.1 Hz,
2H), 3.69 — 3.56 (m, 1H), 3.42 (s, 1H), 3.09 (s, 2H), 2.77 — 2.63 (m, 1H), 1.99 (d, J 13.7 Hz, 1H), 1.80
(ddd, J 13.7, 8.2, 5.5 Hz, 1H), 1.43 (s, 9H), 0.98 (t, J 7.1 Hz, 3H); *C NMR (151 MHz, toluen, 75 °C) &:
170.8, 153.5, 138.4, 128.0, 127.2, 1271, 78.6, 77.3, 70.7, 59.3, 53.6, 52.0, 39.3, 35.9, 28.1, 13.7; IR (film)
v: 3031, 2977, 2873, 1732, 1695, 1455, 1396, 1365, 1172, 1098, 738, 698 cm'; HRMS (ESI) m/z
obliczono dla CxH29NOsNa [M+Na]*: 386.1943; otrzymano: 386.1940.
N okt 2-((2S,3R,4R,5R)-3,4-Bis(benzyloksy)-5-(benzyloksymetylo)pirolidyn-2-
B”Om ylo)octan etylu (240); otrzymany z 238a (57.5 mg; 0.1 mmol); otrzymano 46.7 mg

BnO OBn

(96 %) 240 jako pojedynczy anomer B. Rr 0.14 (heksan/AcOEt 3:2 viv); [a]o +32.6 (¢ 0.54, CHCls); 'H
NMR (600 MHz, CDCls) 6: 7.35 - 7.22 (m, 15H), 4.55 — 4.46 (m, 5H), 4.36 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.10 — 4.04
(m, 2H), 3.93 (d, J 4.4 Hz, 1H), 3.87 (d, J 3.8 Hz, 1H), 3.74 (dd, J 11.3, 6.7 Hz, 1H), 3.60 (dd, J 9.5, 5.6
Hz, 1H), 3.55 (dd, J 9.5, 5.4 Hz, 1H), 3.43 (dd, J 9.6, 5.4 Hz, 1H), 2.72 (dd, J 16.6, 6.6 Hz, 1H), 2.67 (dd, J
16.6, 7.0 Hz, 1H), 1.20 (t, J 7.1 Hz, 3H); "*C NMR (126 MHz, CDCl5) &: 172.1, 138.0, 137.83, 137.76,
128.4, 128.34, 128.33, 127.9, 127.7, 127.66, 127.65, 127.63, 127.61, 83.9, 83.4, 73.2, 71.7, 71.3, 70.4,
63.6, 60.5, 57.6, 33.7, 14.1; IR (film) v: 3031, 2987, 2871, 1729, 1678, 1453, 1203, 1134, 1026, 722, 699
cm!; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C3pH3sNOs [M+H]*: 490.2593; otrzymano: 490.2592.

Q (2R,3R,4R,5S)-3,4-Bis(benzyloksy)-2-(benzyloksymetylo)-1-

N o azabicyklo[3.2.0]heptan-7-on (241); Do roztworu 240 (89.7 mg; 0.183 mmol)
BnOo  oBn W mieszaninie MeOH/H20 (4:1 viv; 5.5 ml), dodano w jednej porcji LIOH-H,0 (41 mg; 1

BnO

mmol) w temperaturze pokojowej i zostawiono w tej temperaturze na noc. Postep reakcji monitorowano
ptytkami tic (CH.Cl/MeOH 9:1 v/v). Po zakonczeniu reakcji, dodano do niej buforu fosforowego o pH7,
nastepnie przeprowadzono ekstrakcje mieszaning CH,Cl»/iPrOH 4:1, warstwe organiczng suszono znad
bezwodnego Na,SOs, zatezono i bez oczyszczania dano do kolejnego etapu. Otrzymany aminokwas (84.5
mg; 0.183 mmol) rozpuszczono w acetonitrylu (43.7 ml) i wkraplano przez okofo godzing za pomocq
pompy strzykawkowej do roztworu jodku 2-chloro-1-metylopirydyniowego (246 mg; 0.96 mmol), N,N-
diizopropyloetyloaminy (0.455 ml; 2.61 mmol) w acetonitrylu (43.7 ml) w temperaturze 60 °C. Po
zakonczeniu wkraplania, pozostawiono mieszanine reakcyjng w temperaturze pokojowej na noc.
Nastepnie, odparowano rozpuszczalnik, rozpuszczono w CHCl, i ekstrahowano wodg oraz solankg,
potgczone warstwy organiczne suszono znad bezwodnego Na,SOs, zatezono i oczyszczano metodg

chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym (eluent: heksan/AcOEt 4:1 v/v); otrzymano 36.5 mg
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(45 %) 241 jako pojedynczy zwigzek. Rs 0.57 (heksan/AcOEt 3:2 vIv); [a]o +4.8 (c 1.1, CHCIl3); '"H NMR
(600 MHz, CDCl3) &: 7.33 = 7.17 (m, 13H), 7.13 = 7.09 (m, 2H), 4.58 — 4.53 (m, 2H), 4.44 — 4.34 (m, 3H),
4.32 (d, J 12.1 Hz, 1H), 4.26 - 4.21 (m, 2H), 3.82 (d, J 3.9 Hz, 1H), 3.81 - 3.77 (m, 1H), 3.60 (dd, J 10.1,
4.2 Hz, 1H), 3.58 — 3.50 (m, 1H), 2.99 (dd, J 15.0, 1.8 Hz, 1H), 2.80 (dd, J 15.0, 4.0 Hz, 1H); 13C NMR
(151 MHz, CeDg) d: 172.4, 138.0, 137.5, 137.2, 128.4 - 127.0 (sygnaty pierScieni aromatycznych
pominieto), 87.6, 79.6, 72.9, 70.89, 70.87, 66.5, 64.9, 54.3, 34.7; IR (film) v: 3030, 2924, 2865, 1759,
1454, 1098, 1070, 1028, 737, 697 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla CosH2sNO4Na [M+Na]*: 466.1994;
otrzymano: 466.1996.
Q (2R,3R,4R,5S,6R)-3,4,5-Tris(benzyloksy)-2-(benzyloksymetylo)-1-
Bno«q/bm azabicyklo[4.2.0]oktan-8-on (242); otrzymany wedtug procedury opisanej dla 241;
n0" 70BN otrzymano 26 mg (58 %) 242 jako pojedynczy zwiazek. Ry 0.36 (heksan/AcOEt 3:2
vIv); [ao -1;.9 (¢ 1.02, CHCl3); '"H NMR (600 MHz, CeDs) d: 7.27 — 7.08 (m, 20H), 4.63 (d, J 11.8 Hz, 1H),
459 (d, J 11.8 Hz, 1H), 4.42 (d, J 12.0 Hz, 1H), 4.39 (d, J 11.7 Hz, 1H), 4.36 (d, J 11.7 Hz, 1H), 4.32 (d, J
12.0 Hz, 1H), 4.25 (d, J 12.0 Hz, 1H), 4.23 — 4.19 (m, 1H), 4.17 (d, J 12.0 Hz, 1H), 3.96 (t, J 6.0 Hz, 1H),
3.81(dd, J 5.9, 4.5 Hz, 1H), 3.69 (dd, J 9.6, 5.4 Hz, 1H), 3.52 (dd, J 9.6, 4.0 Hz, 1H), 3.51 - 3.48 (m, 1H),
3.47 - 3.45 (m, 1H), 3.06 (dd, J 14.3, 1.9 Hz, 1H), 2.61 (dd, J 14.3, 5.0 Hz, 1H); 13C NMR (151 MHz,
CeDs) O: 167.9, 138.7, 138.5, 138.4, 138.2, 1284 - 127.0 (sygnaly pierScieni aromatycznych
pominieto), 79.4, 75.1, 74.8, 73.01, 72.96, 72.8, 71.5, 69.2, 52.6, 47.0, 38.6; IR (film) v: 3030, 2866, 1753,
1453, 1096, 1072, 1027, 737, 698 cm-'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C3sH3sNOsNa [M+Na]*: 586.2569;
otrzymano: 586.2559.
MeO 2-(4-Metoksyfenylo)-3,4-dihydro-2H-piran (243a);'8 otrzymany z 4-jodoanizolu (3 g;
© | 12.8 mmol) i 3,4-dihydro-2H-piranu (13 ekwiw.; 15 ml; 164 mmol); otrzymano 2.24 g
(92 %) 243a; Rr 0.69 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); '"H NMR (500 MHz, C¢De) 0: 6.77 - 6.73
(m, 2H), 6.36 — 6.31 (m, 2H), 6.14 - 6.09 (m, 1H), 4.23 (dd, J 9.8, 2.7 Hz, 1H), 4.21 - 4.13 (m, 1H), 2.84
(s, 3H), 1.57 — 1.45 (m, 1H), 1.42 — 1.24 (m, 3H); '3C NMR (126 MHz, CeDs) : 159.3, 144.4, 134.4, 127 1,
113.7,100.1, 76.6, 54.4, 30.4, 20.3.
MeO 2-(4-Metoksyfenylo)-3,6-dihydro-2H-piran (243b);8 otrzymany z 4-jodoanizolu (3 g;
°N 128 mmol) i 3,4-dihydro-2H-piranu (13 ekwiw.; 15 ml; 164 mmol); otrzymano 0.077 g
(3 %) 243a; R; 0.57 (heksan/AcOEt 4:1 v/v); '"H NMR (500 MHz, C¢Dg) 6: 7.34 — 7.21
(m, 2H), 6.83 - 6.67 (m, 2H), 5.71 = 5.59 (m, 1H), 5.54 — 5.37 (m, 1H), 4.36 (dd, J 10.2, 3.3 Hz, 1H), 4.21
—4.03 (m, 2H), 3.27 (s, 3H), 2.34 = 2.17 (m, 1H), 2.03 — 1.87 (m, 1H); 3C NMR (126 MHz, C¢Ds) d: 159.1,
135.3, 127.0, 126.6, 124.3, 113.6, 74.9, 66.1, 54.4, 33.2.
MeO 2-(4-Metoksyfenylo)-3,4-dihydro-2H-pirano-5-karboaldehyd (244); otrzymany
© | z 243a (1 g; 5.26 mmol); otrzymano 0.517 g (45 %) 244. R 0.23 (heksan/AcOEt
9 4:1 viv); 'H NMR (500 MHz, C4De) &: 9.12 (s, 1H), 6.95 — 6.90 (m, 2H), 6.78 —
6.68 (m, 3H), 4.37 (dd, J 10.4, 2.5 Hz, 1H), 3.25 (s, 3H), 2.30 (ddd, J 16.7, 4.9, 2.8 Hz, 1H), 1.96 (dddd, J
16.7, 11.0, 6.1, 1.4 Hz, 1H), 1.46 (ddt, J 14.0, 6.1, 2.8 Hz, 1H), 1.36 (dtd, J 14.0, 11.0, 5.3 Hz, 1H); 1°C
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NMR (126 MHz, CsD¢) &: 188.6, 163.5, 159.7, 131.9, 127.2, 119.4, 113.8, 79.5, 54.4, 27.9, 17.3; IR (film)
v: 2963, 2934, 2907, 2836, 1663, 1626, 1515, 1249, 1193, 1178, 1160, 1031, 830 cm™'; HRMS (ESI) m/z
obliczono dla C13H1s03Na [M+Na]*: 241.0841; otrzymano: 241.0836.
MeO 2-(4-Metoksyfenylo)-5-winylo-3,4-dihydro-2H-piran (245); otrzymany z 244 (0.5
L g; 2.29 mmol); otrzymano 0.36 g (72 %) 245. R 0.67 (heksan/AcOEt 4:1 viv); 'H
NMR (500 MHz, CeDs) d: 7.13 — 7.09 (m, 2H), 6.76 — 6.72 (m, 2H), 6.63 (s, 1H),
6.23 (dd, J 17.3, 10.7 Hz, 1H), 4.93 (dd, J 17.3, 0.8 Hz, 1H), 4.84 (dd, J 10.7, 1.1 Hz, 1H), 4.59 - 4.52 (m,
1H), 3.25 (s, 3H), 2.04 — 1.95 (m, 2H), 1.75 - 1.65 (m, 2H); 13C NMR (126 MHz, CeDs) : 159.8, 146.7,
136.1, 134.0, 127.5, 114.1, 114.0, 107.0, 77.7, 54.8, 29.7, 20.2; IR (film) v: 2965, 2948, 2928, 2898, 1637,
1614, 1518, 1445, 1244, 1145, 1029, 885, 832 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C1H1602 [M+H]*:
217.1229; otrzymano: 217.1223.
MeO O 4-(4-Metoksyfenylo)cykloheks-1-enokarbaldehyd (246); otrzymany z 245 (21
‘ o mg; 0.1 mmol); otrzymano 3 mg (14 %) 246. R; 0.4 (heksan/AcOEt 4:1 viv); H
NMR (500 MHz, CeDs) d: 9.34 (s, 1H), 6.93 — 6.84 (m, 2H), 6.84 - 6.74 (m, 2H),
6.04 (d, J 2.6 Hz, 1H), 3.35 (s, 3H), 2.57 — 2.46 (m, 1H), 2.42 — 2.32 (m, 1H), 2.14 - 2.01 (m, 2H), 1.95 -
1.84 (m, 1H), 1.72 - 1.62 (m, 1H), 1.42 — 1.21 (m, 3H); 3C NMR (126 MHz, C¢Ds) 0: 192.6, 158.8, 148.9,
141.5, 138.1, 128.3, 114.3, 54.8, 39.1, 34.7, 29.1, 22.3; IR (film) v: 2993, 2932, 2919, 2834, 1681, 1646,
1511, 1247, 1179, 1031, 831, 686 cm'; HRMS (ESI) m/z obliczono dla C14H1sO2Na [M+Na]*: 239.1048;
otrzymano: 239.1043.
- Q HOOMe ‘l 2,b:'-Bis(4-metoksyf¢'am.(Io)-7-r'neton-3,4,5',6,6',8a-heksahydro-2H,4'Il-I,7H-
spiro[chromeno-8,3'-piran]-2'-ol (247); otrzymany z 245 (43 mg; 0.2
° mmol); otrzymano 23.4 mg (26 %) 247. R 0.3 (heksan/AcOEt 4:1 viv); 'H
O NMR (600 MHz, C¢De) 6: 7.53 — 7.49 (m, 2H), 7.25 — 7.21 (m, 2H), 6.89 —
OMe 685 (m, 2H), 6.73 - 6.68 (m, 2H), 6.39 (d, J 12.0 Hz, 1H), 5.35 (d, J 5.8 Hz,
1H), 4.93 (d, J 12.0 Hz, 1H), 4.83 (d, J 5.0 Hz, 1H), 4.48 (s, 1H), 4.23 (dd, J 11.6, 2.8 Hz, 1H), 3.35 (s,
3H), 3.35 (s, 3H), 2.60 — 2.52 (m, 1H), 2.21 — 2.12 (m, 1H), 2.07 - 2.02 (m, 1H), 1.95 — 1.89 (m, 1H), 1.88
-1.79 (m, 1H), 1.75 - 1.69 (m, 1H), 1.64 — 1.55 (m, 1H), 1.37 — 1.28 (m, 1H), 1.28 — 1.19 (m, 1H), 1.18 -
1.08 (m, 1H), 0.99 (d, J 6.9 Hz, 3H); 3C NMR (151 MHz, Ce¢Ds) 6: 159.1, 158.8, 136.6, 134.9, 131.2,
128.6, 127.9, 120.9, 114.0, 113.3, 101.9, 77.9, 74.6, 71.7, 54.42, 54.36, 40.2, 31.2, 30.8, 30.1, 29.0, 28.2,
22.7, 14.1; IR (film) v: 3412, 2935, 2835, 1611, 1513, 1462, 1249, 1180, 1063, 1033, 814, 593 cm";
HRMS (ESI) m/z obliczono dla C2sHz4OsNa [M+Na]*: 473.2304; otrzymano: 473.2299.
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