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I'maBa 1

YBOJ

1.1 Peakrmuje meraTese

Peaxiuja merarese cy jejHa oj1 CKOpallibuX 1M0O0JbIIAA CTPATErnje OPrancke CUHTE3e
u nojuMepa. Erumosioruja pedn meraresa Byde KOpeHe u3 Ipukor meta (3amena) u tithemi
(MecTa), TaKo J1a ce MOYKE IPEBECTH 1 KAO PeaKIlija JBOCTPYKE 3aMeHe. Y XeMUJU Ce OJIHOCH Ha
u3MeHy aroMa usMely JiBa MOJIEKyJ1a, JOK Y 0Jie(DUHCKO] XeMUjU 3HAYN 3aMeHa YTJHeHUKOBUX
aroma m3Mmely mapa jaBocTpykux Besa. Omimnra dopMmysia oBe peakimje je jeauocraBua AB +
CD — AD + BC, 3aro je n npumMen/buBa y cuHTE3H 3060T cKpahuBama cxeMe CHHTe3€e HEKOT
KOHAYHOI' TPON3BOja. PasymeBambe MexaHU3Ma OBe peakiije U ojabupa Karajaum3aTopa 3a
HEKe O] bUX je OHO IITO je HAyYHUIIMMA MpaBUjIo HajBehn mpobsem oJ1 Kajia je 1 OTKpUBEHa

peakIimja.

1.2 Peakiuje meTtaTre3e y HEOPTaHCKO] XeMUju

Oj1 panuje HaM je TO3HATA MPUMEHA peakildja MeTaTe3e y HEOPraHCKO] XeMUjU Y BUILY

JOHCKHX peakIlija CYICTUTYIIMje y BOJAEHUM CpeJInHaMa Koje ce jese Ha:

1) Peakmuje npu kojuma Hactaje tasor: AgNOs (aq) + NaCl(aq) — NaNOj3 (aq) + AgCl
(s)d

2) Peaknuje npu KojuMa HacTaje CyICTaHIa racoBUTOr arperatHor crama: NasCOjs (aq) +
2HCI (aq) — 2NaCl (aq) + H20O (1) + CO2 (g)1

3) Peakmuje npu kojuma Hactaje ciabo mucocoBano jemumerse: NaOH (aq) + HCI (aq) —
NaCl (aq) + H20 (1)

Kao mro MoxkeMo BHJIETH y OBUM peakiidjaMa, J0JIa3u JI0 JIYILIe 3aMeHe Tj. OBO jecTe Mpe/l-
cTaBHUK peakinja metare3e. OHO unmMe he ce oBaj paji OaBUTH, je 3aIIpaBo IIPUMEHa, PeaKIrja

MeTaTe3€e y OPraHCKO] XeMUjH.



1.3 Peakiuje metaTre3e y OoOpraHCKOj XeMUju

Peaxiuja merarese je camMo JIpyru HA3UB 3a PEAKIUjy y KOjOj JIOJa3H JO 3aMeHe aToMa
win (DYHKIMOHAJHAX I'Pyla Yy CYICTPATy U MpEMeIITalby bUXOBUX OCTaTaka y IUJbY Ha-
cTajara HOBUX MOJIEKYJIa. JeJHOCTABHUjU CY IIPUMEPH PEAKIja Y TPaIUIINOHATHO] HEOPTaH-
CKOj XeMWUjH, aJI ’bUXOBU aHAJIO3M y OPTraHCKO] XeMUjU Cy MHOTO KOMIIJIEKCHUJU 1 MeXaHU3aM
TUX peakIlnja je TexKH 3a padyMeBaiba. [lope/1 Tora oBe oprancke peakiiyje ce He MOT'Y OJIurpa-
T 6e3 oJiroBapajyher karajamsaropa. ¥ oBoM pajly hemo ce 6aBUTH HAjOUTHUJOM PEAKITHjOM

MeTaTe3e y OPraHCKOj XeMUju, PEaKInjoM oJie(hMHCKE MeTaTese.



I'1aBa 2

I'pabcoBu Karajam3aropu Ha 0a3m

pyTeHHujyMa

OBo noryiaBbe he ce GaBuTu paszsojem ['pabcoBux KaTaam3aTopa KOju Cy HajIernu u

HajOO/bH KAaTAJIM3aTOPU 32 PEeakIinjy oJedUuHCKe MeTaTe3e, KOja je U TJIaBHa TeMa OBOI' PaJia.

2.1 VYBoJ

Cruka 2.1: Pobepr I'pabc

Pob6ept I'pabe (1942-2020) 610 je ycrenHn aMepuaKy XeMIaap KOju je pajuo Ha yHUBep-
surery Kanrex y Kamudopuuju, 2005. rogune je nogesmno HobemoBy nHarpaiy m3 xemuje ca

Puyapyiom pokom u ca MBecom IlayBunom 3a paji Ha pa3Bojy KaTajms3aTopa 3a Peakiin]jy



ostepurcKe MetaTe3e. Hberoso riiaBHO MHTEpECHO TOIPYUje OWIN Cy XeMuja OPraHOMEeTATHIX

je/Inmema 1 XeMrja OPraHCKNX CHHTE3A.

2.2 KowmmiekcHa jeaumhema

Nako nocroje u oprancke peakiipje Koje (pyHKITMOHUIITY O€3 KaTaanusaTopa, y Behunu pe-
aKIfja je oH Heolxo/laH. Karamm3aTropn Koju ¢y y lUMa KOPUITNEHN Cy YTJIABHOM KOMILTIEKCH
npenasznux Merasa. OcHoBe opraHoMeTaliHe XeMuje cy ucre, 6e3 ob63upa Ha KOpUITheHU JIu-
rap win metas. Jla 6u Hekn KOMILIeKC 010 KOpHUITheH Kao KaTaau3aTop y OPraHCKUM peak-
1jamMa, OH Mopa IocejioBaTu ojpeheHy cTabMIIHOCT, KOja oMoryhaBa HEeroBo n3yvaBatbe, joIl
ujieasHuje, JJOBOJbHY CTAOUIHOCT Jia OU ce CKJIAJIUINTHO. Y IIPKOC TOME, KaTaJIu3aToOPu MOPajy
OUTHU JIOBOJLHO PEAKTUBHU Jla CTYyIle y PeakIiuje, J1a ce aKTUBHUPAjy Yy oJpeheHOM pacTBOpYy.
AKO KeJIuMO J1a KOPUCTUMO OPTaHOMETAJHY XeMU]y KAKO OUCMO CHHTETUCAJIN je/IHHEeHha KOja
He caJpKe MeTas y cebu, Mopa IMOCTOjaTh HAuUH J1a ce JIMTaH/IU OJICTPaHe U3 KOOPINHAINOHE
cdepe Merasia Ha caMoM Kpajy peakimje. HeyTpasime opramcke BpcTe Kao IITO CY AJKCHH,
dochunn, yribeH-MOHOKCHT U JIPYTH jeITHOCTABHO JINCOCY]y Y TPUCYCTBY MOBOJbHUjET JIUTaH-
Jia.

[TocToju jeaHOCTABHO MPABUJIO KOje KOMILIEKCH MOpPajy Jla 3a/I0BOJbe KaKo Ou OWIm pasmar-
paHM Kao KaTajam3aTopu, npaBuio 18 emekrpora. OBO MpaBmio 3HAYN A MEHTPAJHA ATOM Y
KOMILJIEKCY TTocetyje KoHduryparujy of 18 exekrpona y BajeHTHO] Jbyciiu. HapasHo, mocroje
U U3y3€ely OBOI' IPaBUJa, KOjU JOCTHKY CTabOMJIHOCT ca 16 ejleKTpoHa, OBaKBe U CBE JIpyTe
KOMILJIEKCE ca Marbe 0J] 18 eJIeKTpOHa Ha3MBAMO KOODJIMHATHBHO He3aCHNeHUM (KOMILIEKCH
TUTaHUjyMa, IUHKA, HUKJA, HaJIaijyMa...), JT0OK KOMILIEKCe KOju caJp:ke 18 eJeKTpoHa Ha-
3UBaMO KOOPAMHATUBHO 3acuhenuM. HajBaxkauju Metann koju (popMupajy KOMILIEKCE UeCTO
KopuiltheHe y OpraHCKUM CHHTe3aMa Kao KaTaJn3aTopu Cy: I'BoxKhe, KoOaJIT, HUKJI, Oakap,
pyouujym, pyTeHujyM, HagiaujyM, cpedpo u 3J1aTo.

OcuMm eieKTpoHCKe KOHGUTypalje y KOMILUIEKCHMa BakaH (paKTOpP je M HaUMH BE3MBAHA
JIMTAHJa U MeTaJia, 300r Yera ce yBOJM IojaM xalTo Opoj . Xamro Opoj mpejicraBiba Opoj
aToMa KOjU Cy YKJbYUeHU y Be3y MeTaJia U Jinrana. Ha mpumep, ako ce MeTas Be3yje Be30M
3a JIMTaHJ, ©Ma XarTo 0poj 1, MeTas Koju ce Be3yje Be30M MMa XalTo Opoj 2, oHaj Koju je

MOBE3aH 3a CBa TPU aTOMa Yy aJujI CUCTEMY UMa XalTo Opoj 3...

V] .@l M-
d
].|1 ].lﬂ 1]5

o complex mcomplex n complex

Cruka 2.2: XarnTo 6pojeBr KOMILIEKCa



2.3 IIpBa renepamnmja KaTajm3aTopa

Tokom me3aecernx roguna 20. Beka yrepheno je na RuCls karammsyje peaknujy onedu-
cke mMetarese. C 003UpOM Ha BayKHOCT OBE peaKIlyje HAyUHUIIU CYy Ce JI0JIATHO NHTEPEeCOBAJIN
3a IpoHAJIa3aK KaTajim3aTopa Koju O6u Omo Hajmorojuuju y peakimju. OBU XOMOre€HU KaTa-
smzaropu Ha 6asu RuClzcy ocranmum y ymorpebu m y WHIYyCTpHUju. 3BAaHUYIHO MPBU MACOBHO
KopuImheHn KaTaJan3aTop Ha 0asn pyTeHnjyMma je cuaTeTncan 1992. ronnne ns nudeHwT K-

nonporena u RuCly(PPhg),.

F|‘Ph3
cl, | .
PPN o

ci”| “PPh, PPh,
Ph Ph ’ cl, f<
A PPh, , Ru— Ph
cl” |
PPh

CH,Cl, 1 ¢H,
3
53°C, 11 hrs.

Cauka 2.3: CuHTe3a IPBOI KaTaaIn3aTopa

[IpencraBuuk npee rerepainje I'padbcoBux KaTagmsaropa cuaTeTrcaH je 1995. romune y peak-
[UjU Y jeJTHOM KOpaky u3 KoMmiuiekca juxsioprpuc(rpudenmidocdun)pyrenujym (I11) RuCly(PPhg)s,
dermaInazoMeTana u TpuiukaIoxekcuagochnra. OBaKaBp THUII KaTAJIM3aTOpa je KaCHHje UC-

KopuiltheH Kao mpekypcop 3a octaje yHamnpehene ['pabcoBe kataimzarope.

PPhy PCys
ChyCl, -78°C o CH,Cly | o
RuCl:(PPhs) i - Rl— —_— Ru=
[ 2':: 3 3] Ny o |U_H'F'h - _— |U=“F‘h
H PFI‘I! P':':l'l

Cruka 2.4: CuHTe3a KaTtajamsaTopa IpBe TeHepalinje

2.4 JIpyra renepalija KaTajJam3aTopa

Hpyra renepanuja ['pabcoBux kKarajamszaropa je ycjejmiia ojiMax HAKOH TOTa, aJid je
3a Pa3JIMKy O/ IpBe T'eHepallfje KOMILIEKC PyTeHUjyMa CTA0UJIHUjU Ha BJary W reHepaJ-
HO Ba3/yX, Ia je OJIAKIIaHO IeroBo Kopuiiheme y jaboparopuju. Ilopes Tora oBu kara-
JIN3aTOPU Cy TOKa3aJu J0JIaTHY aKTUBHOCT y peaknuju. Honman u ['pabc cy HesaBucHO je-
JaH ox jpyror 1999. rogwHe cuHTETHCAIN WUCTO je/INIbEIbe KOoje je MPeJCTaBHUK JIpyTe Te-
Hepalyje OBUX KaTajm3aTropa, a Oasupa ce Ha N-xereponukjnaaom kapbeny (1,3-6uc(2,4,6-

TPUMETHIIDEHILT ) XA TPOUMEIA30ITY ):
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PCy
Y= g 7@\ T
C["Riual'-‘h OMe uf-l.,,_
C["" I
PCy,

PCyz 80°C. PhH/THF, 30 r‘r'llr'l

Cmuka 2.5: CuHTe3a KaTajamsaTopa JApyre TeHeparimje

JlakJie ropes cTaOUTHOCTH U aKTUBHOCTH, JIpyTa reHepaluja ce o/yimKyje N- xeTeporukind-

HIM KapOeHOM, yMecTO (POCHUHCKUX JIUTAHAIA.

2.5 Hoveyda-Grubbs (Xosejga-I'pabc) karamuzaTopu

Xogejra-I'pabc kKaTagm3aTopu ce OJJINKY]y OPTO-U30IPOIIOKCH I'PYIIOM XeJaTHO IOBe-
3aHOM 3a OeH3eHOB npcreH. OBaj CerMeHT ce MOXKe y JInTepaTypu MpoHahn W 1Moj MMEeHOM
XoBejaa xenar. XeJaTHH aTOM KHCEOHUKa Merba (POCUHCKU JIUTAH/I, IITO €BOJIYIIHjOM JIpyTre
rerepaiigje jgaje Karagusatop 6e3 docdopa. OBaKBU KaTaIN3aTOPU CY 3HATHU CKYIL/BU O]
MPETXO/THUX U CIIOPHje NHUIMPA]Y PEeaKIln]jy, aJii cy Takohe n 3HadajHo crabmiaHuju. XoBej1a-
['pabc KaTam3aTopu ce Jlako MOTY JJOOUTH U3 OCHOBHOT ['pabCcoBOr KaTam3aTopa JI0JaTKOM

xesqatHor juraiga u CuCl koju ciyku jia uspearyje ca ocsioboheHum hpocdopom.

QYQ ) A=

. F] CucCl cl "R]"_
L CHCly, 40°C, 1 hr \r

Crnuka 2.6: Cunareza Xosejaa-I'pabc karagmsaropa

2.6 Tpeha remepamnuja Karaamsaropa

Bpsuna genopama I'pabcoBor Karajimsaropa ce MOXKe 10/1aTHO mopehaTn ako ce dpocduH-
CKHU JIUTAH/IM 3aMeHe Marbe CTaDUIHUM IMUPUINHCKUM Jurananma. Ha oBaj Hauun ce Op3una
peaximje nmosehasa un 10 MuanoH myTa. OBakaB KaTaJIn3aTop HacTaje PEaKIMjoM KaTaJl3a-
TOpa JIpyTre reHepalmje ca 3-OpOMOIMPHUIAHOM.
[MITo ce Tn4ue qUpeKTHE TPUMEHE OBUX KaTaJIU3aTOPa, OPTaHCKU CHHTETUYIAPU KOPUCTE KOM-
OWHAIje OBUX KaTau3aTopa, TO JeCT y 3aBUCHOCTHU O/JI yCJIOBA PEAKIUje U OCTAJNX peareHaca

OHU KOPHUCTE HEKaJI KaTa/Im3aTope JIpyre renepaiuje, a Heka | Tpehe reneparuje. Ouu cy cBu

11



cTabuUJIHU Ha Ba3/lyXy U Ha BJIAr'y U3 Ba3/lyXa, TAKO Jia TO He yTHU4e IIPeTepaHo Ha u300p KaTa-
Jin3aTopa, Beh BUIlle MeUjyM y KOjeM ce JiellaBa peakiija U (hyHKIIMOHAJHE IPYIe OCTATUX

peakTaHara.

N
=

.@z’?cﬁ (/1 Y=o Ycrmi =Y m

RlZ::\ --Ru= . _\
o'l Ph {x H or Br) 6 ol ,!l Ph cl I
PC"]’S -
g Q QA
(solid) (in-solution )

Cruka 2.7: Cunresa karajamsaropa Tpehe reneparimje
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I'taBa 3

OJeduncka Merare3a

3.1 MHcropujar pa3Boja peakiije 1 BbeHIX KaTaJII3aToOpa

Kao 1o je panuje criomMenyTo y o1ieUHCKOj XeMuju (XeMuja aJKeHa), peakiiije MeTaTese
Cy OHe KOJI KOjuX J0JIa3! JI0 3aMeHe yIVbeHHKOBUX aToMma m3Mely mapa JIBOCTPYKHX Be3a.
OBe peakiujy cy IpBeHCTBeHO OuTHe 3a Hacrajambe HOoBux C-C Besa, Koje cy jako OuTHE y
OpraHckoj cnHTe3n. Haydnunm cy npBU IIyT NPUMETUIN JAPYTadnji PEeaKIMOHU ITPOU3BOJ, O
OYEeKMBAHOT TIPHU 3arpeBamby nporena Ha 852°C, Kaja cy j1o0ujeHn eTujieH u 2-0yTeH, ajau TO

ce HI/Ije JA01aTHO U3yYdaBaJIO IIOCJIE TOora.

v /"‘% — — + %

Mponex Eten 2-Byten

Cmuxka 3.1: IlpBa yrBphena peakimja ojeduHcke merarese

Crnenehn OuraH KOpak y pa3BOjy OBe peakiipje je OO OTKPHUBameM IOJIUMepU3allije
eTusieHa u nponuiena Ziegler-a u Natta-a 1953. rojune, mTo je JOJATHO 3aMHTEPECOBAJIO
nayanuke. ¥ nadrnoj unaycrpuju Amepuke je Kpajem 1950-ux mpBu IyT U3BpINEHA KaTa-
JIN30BaHa peakIfja MeTaTe3e OIleT y3 3arpeBarbe eTHIeHa n 2-OyTeHa, aju y3 KaTaJIu3arop
Ha Gasu mosmbieHa (y dbopmu okcuja, win kapbormia [Mo(CO)g| va amymunujymy). [Ipsy
nosmMmepu3sanujy nHopbopuena y3 WClg/AlEtyCl cy nesasucuo 1960. nponanum Eleuterio u
Truett, amm je To mpumeherno ek 1967. ox crpane Calderon-a m Goodyear-a kaja je mpu-
MehieHo J1a je ToTmMepu3alinja MUKJINIHIX aJIKeHa /10 TOJIUAJIKEH-TI0JINMEPA U JINCITPOIIOPITHja

AIMUKJIMIHIX aJJKeHa 3aIlpaBo UCTU THUIl peaKkIdja, Tj. peaKkiiija MeTaTese.
Ucropujar peaxiuje osiepuHCKe MeTaTE3E:

Eruren u 2-6yTen ce najiaze y MaJuM KOJTHIHHaMa 3arpesarbeM rporena Ha 852°C : Schneider

u Frohlich (1931)
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Xereporenu Kartajm3aTopu 3a peaknujy Ha O6asu komiuiekca Kapbornuia M(CO)g Ha amymu-
aujymy mwin SiOy, mian ResO7 (150-500°C): Eleuterio (1956) u Bank (1964)

Chauvin MexaHm3aM: MeTaJTHA-AJIKIIAIECH + OJepUH 1 MeTaIAInKI00y TAHCKI HHTEPMETI]jep

(1971)
[IpBa crexmomeTpujcka peakiuja Merarese usMelly merasn-kapbena u oneduna: Casey (1974)
[TpBu mzomosann Meran-ankmingen komiueke [Ta=CHBut(CHyBut)s] @ Shrock (1974)

[IpBa peakmnuja Merarese KopuiihiemeM jegHoMoseKyaaptor Karammsaropa |[LnTa=CHBut| :
Shrock (1980)

[IpBa peakiuja MeTaTe3e KOPUIITNEHEM je THOMOIEKYIaPHOT KATAJIN3aTOpa Ha Oa3u PyTEHU]yM-

kapbena [Ru=C=CHPh(PR;), Cly|: Grubbs (1992)
[TpBu pyrennjym-6ensumien karaausarop [Ru=CHPh(PCys), Cly] : Grubbs (1995)

XI/IpaJIHI/I AJIKWJINJCHUCKU KaTaJIn3aTOP Ha basu MOJII/I6,ZLeHa 3a €eHaHTHOCEJICKTHUBHE OJIe(bI/IH—

cke Metarese: Shrock-Hoveyda (1998)

Hpyra reneparuja Grubbs-oBux karagumzaropa ca N-XeTeporuK/JINIHUM KapOeHUMa Kao JIu-
raggnva (L) [Ru=CHPh(PCys)s (L)(Cl)] : Grubbs, Nolan, Firstner-Herrmann (1999) (u
xupasina Bep3uja-Grubbs, 2001)

PobycThu nzonporiokcubensmiiieH Ha 6a3u pyTeHujyMa Kao karaausatop: Hoveyda, Blechert
(ca NHC), Grela (ca NO,), 2000-2002

3.2 Mexaan3zaM peakIiuije

[IpBu upesyor mexanuzma je jgomao oj Bradshaw-a 1967. koju je mnpemio:Kuo KBaJ-
paTHu 1ukjg00yTan-mMetas uHTepMmeaujep. Oaj mnpeior je momapxkao u Calderon mapemne
roguae. OBaj MexaHW3aM je y HapeJ HNM TOJMHAMa JIOJIATHO TOAPKAH U HUje OMO MeraH.
OBaj MexaHU3aM Ce MCIIOCTAaBHO TOrperraH, Kajaa je 1971. mo3Harn opraHoMeTaJTHI XeMudIap
Pettit cunrerncao npso jeaumere ca mMeTagoM u3 d-OJI0K Be3aHUM 3a METHJICHCKY TI'PYILY
[Fe(-C5H5)(CO)o(=CH,)||BF4] (cimka 2). OBo je mocrao temess uueje Jia je MHTEPMEIHjep
y MEXaHU3My 3alpaBo TeTpa(MeTu/IeH ) MeTaJHI HHTePMeInjep Y KOjeM Cy YeTUPU MEeTHJIeH-
cKe Tpyle moBe3ane 3a Merays n3 d-Omoka. OBaj MeTas cajia He MOXKe HHUKAKO JIa W3BPINN
JIBe OKCHJIaTUBHe ajuimje, ma je Grubbs-oBa mojudukanuja 6UI0 npeMeriTame MeTaanK-
JIOIIEHTAHCKOT WHTepMeJInjepa U IUKJI00yTaHa KOMILIeKcHpaHor Ha Kapber (ciauka 3). [Ipasu
MeXaHI3aM He OJIroBapa HH jeJHOM OJI OBHX JIOCaI, IIa je y AMmepuim 10 Kpaja 1970-ux ocraso
MUTalbe MeXaHn3Ma oJIepUHCKe MeTaTese.

Crnenehu kopak y passojy MexaHusma je jomao pajgom Yves Chauvin (Meec Ilaysun) ca
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Crnuka 3.2: Pettit-oB komIiekc KopuriheH Kao jeJaH of MPBUX KaTaau3aropa

OpaHIyCKOT UHCTUTYTa 3a HadTy, KOjU je Y pajy ca CBOjUM CTYJICHTHMA MOKYIIAO Ja Ja
MeXaHM3aM 3a peakiujy Merarese 1971. rojune.

1°) INITIATION

R.
=CR, S /
M=CR. + HEC=< —_ ¥/ —_ M o — 'i i —-_— M=CH, + R:,CEC\
HQC..f‘\ H, H

2

R
r o \ R = i : —_—= M § C
—p H = + H,C=CR-
C=CH, /CI(‘:lH? ﬂ 2 lC\ 2 .

2°) PROPAGATION -
M=C\/ o HHC=C< = C\ —_— ‘l N M— == MwCH, + 0=
He _C\ Hy H,
b W/

\f}iCHz #/gjum# J\—L? - M=C<+ Ho=c_

degenerate metathesis

CH P4
M=CH, + H,c—c\ —m 5 H, —_— j ==  M.CH, + H,C=C_
90 H?tl

lﬂ degenerate metathesis

H.
=CH, M—CH, _E . / __§
>: = | —_ /zﬂ H, ==B= M=C_+ H,C=CH,
Cnuka 3.3: Chauvin-oB mpejjior Mmexanmsma
OH je uckopuctro Katajauzarope u3 Ziegler-Natta mosmmmepusariuje 1 HCKOPUCTAO UX 32

OBY peakInjy Kako ou 6oJbe objacHno mweH Mexann3aM. OBaj KOpak je mpecy/ia 3a pa3Boj Me-

XaHU3Ma, 3aTO IITO je OBAKaB MEXaHM3aM MOrao Jia ce UCKOPHUCTHU mocse u koj I'pabca, 360r
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10jaB/bUBaba MeTa-KapOeH je/anmema. Mexanmsam ce 3acHUBa Ha KOODJAWHAIUjU Ojiehu-
Ha ca MeTaJIOM U3 KapOeHa, (hopMUpamy MeTas-IIUKI00yTaHCKOT HHTepMenjepa U Ha KPajy
JIOJIa3M JI0 3aMeHe OJTHOCHO HacTaje JIPYTU KOOPJAMHOBAHU OJleUH ca UCTUM METAJIOM U3 Ka-
TaJau3aTopa. 3a OBaj MeTaJl je 3aKadeH HOBH oJiepuH ca MOYeTHUM, IMOocJe Tora ce ocyobaha
MeTaJI KOjUu MOXKe J[a UJie Y HOBM KATAJUTHIKHU IUKIYC OJIHOCHO Ja OCJIO00/IM KOHATHU OJie-
dpUHCKT TTPOU3BO/I.

Hakon oBor mexaHmsMma JOINJIO je O MaJuX MPOMeHa KOJjU Cy O0DesesKMIN KOHAYHU MeXa-
HU3aM OJiepUHCKE MeTaTese, Koja ce M JJaHaC KOPUCTHU 3a objarnmaBambe oBe peakimje. OBaj
MeXaHU3aM Ce Pa3JIMKyje y OJIHOCY Ha MPETXOJHH, 3aTO IITO Ce He IPETIOCTaB/ba Jia J10J1a31

0 KOMIIJIEKCHUPalba O.He(i)I/IHa Ca Me€TaJIJHUM KaTaJIu3aTOPOM.

/ Olefin
M= CH

T e Metal- carbene \\
catalyst

Step 4: [242]
Cycloreversion
M Step 1: [2+2]
=N Cycloaddition

Step 3:
Cycloaddition W

)
Alkylidineklb/ H,C=CH,

Step 2:
Loss of ethene

Metallacyclobutane
/ intermediate

Chauka 3.4: Konauan MexaHu3aMm peaxiiyje

Karammsarop Ha 6asu MerajqHor Kapbena ce Besyje 3a ojedur y3 [2+42| nukioagunumjy, y3
rpabere MeTaJHOT IUKJI00Y TAHCKOT WHTepMerjepa. HakoH Tora jojasu j1o pesepsue [2-+2]
K10 unuje y3 ocaobahame erera. MeTaHu aJKuIAIeH cajla yiaasu y joIr jeauy [2-+2] muk-
JIOAJIUII]y ca MMOHOBHUM rpahemeM MeTasHOr IUKJI00yTaHCKOD WHTepMe/Ijepa, aan je caja
HA OCTAJIUM YIJbEHUKOBUM ATOMHUMAa, BE3aH OCTATAK Kpajiber 0JIe(DUHCKOT JIAHIIA. Y3 jOII jeI-
Hy peBep3Hy [2+42| nukioasuiujy ociobalja ce TpaskeHH peaKIMOHU [IPOU3BOJL U 3aTBapa ce

KaTaJIUTUIKN KPYT, TO jecT MeTa/Hu Kapben ce ocjiobaha u yjiasu y HOBY peakiiujy.
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3.3 Kiace peaknuja oneduHcke merarese

3.3.1 V¥YBoxg

Peaxiuje oneduncke merarese ce y OMIITEM CJIydajy MOry TOJe/JUTH Ha 6 KJaca Xe-
MU]CKUX peakIinja;
1. Peaxmmje cajama u Memarba JBa ajakena (Cross metathesis) (CM)
2. Peaknuje y Kojuma jrosa3u ;10 orBapatba nperena (Ring-opening metathesis) (ROM)
3. Peaknuje y Kojuma Jos1a3um J10 OTBapama HOPCTeHa y3 mnojmMepmsarmjy ajkeHa (Ring-
opening metathesis polymerization) (ROMP)
4. Peaknuje y Kojuma jios1a3u Jjio 3arBaparba npcerena (Ring-closing metathesis) (RCM)
5. Anukimane nuencke peaximje (Acyclic diene metathesis) (ADMET)

6. Erenonnsza

3.3.2 Peaknuje crnajama u Meniama aBa ajgkeHa (Cross metathesis)
(CM)

R\v,_,/f + _&’/\Q' L— R\ﬁ_‘ﬂﬂ.
- H,0=CH,

Comka 3.5: Onmrru npukas peaknuje (CM)

OBa peakiyja ce 3aCHUBA HA TPAHCAJIKUJIUJICHAIIA]U JBA TEPMUHAIHA AJTKEHA Y3 OCJIO-
babheme erena. CraTucTUvaKy y peakiiyjn HacTaje 3 Moryha mapa reoMeTpujckux msomepa 300r
XOMOKyTIoBatha n Kpoc-Kymiosama (R-CH=CH-R, R-CH=CH-R’ u R-CH=CH-R’) mro y3
E/Z wusomepe naje ykynHo 6 jenumberba y peakiuonoj cmernn. CeJIeKTUBHOCT OBe Peakiiuje
[peJICTaB/ba MIPOOJIEM 3a XeMUYape CeM y CJIydajeBUMa PeaKIifje /IBa jeUberba Ca OUUIJIe]I-
HUM pa3jiiKaMa Y PEaKTUBHOCTH, Y TAKBUM CJIydajy JIOJAa3U JI0 BUCOKE CEJIEKTUBHOCTU OBE

peakIije YaK M y3 BUCOK ITPUHOC.

Equilibrium
Ratio
Ry
=, 25%
Ry
R
—_ metathesis "
talyst 1
:i?haI::e] =, S0
S ¥ [
Ry
Rz
*‘=\ 25%

Comka 3.6: Moryhu npoussoau peakije (CM)
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3.3.3 Peakmnuje y kojuma josa3u Jio orBapama npcresa (Ring-opening
metathesis) (ROM)

OBaj 3acebaH THI peakidja HUje TOJUKO 9ecT, Beh ce yriaBHOM cBOMHU Ha ciemehm Tuir

peakija y KojuMa, JI0Ja3% JI0 ToJIMMepu3aliije ToT aJKeHa KOji HacTaje OTBapambeM IIPCTeHA.

W .II B3%

Comika 3.7: ITpumep 3a tun peaknuje (ROM)

3.3.4 Peaknuje y KojuMa a0JIa3U A0 OTBapaiba NPCTEHa y3 II0JIMMe-
puzanujy agkena (Ring-opening metathesis polymerization)
(ROMP)

Kao mTo je HaBesieHO y TPETXOTHOM THITY PEaKIlHja, y OBOM Ce JIOJATHO JellaBa IMoJInMe-
puzarmja jgoodujeHor ajgkena. MexanusaM je cJmdaH OIIITeM MEXaHU3MYy peakiiije o/iepuHCKe
MeraTe3e. Byuna cusia 3a oBy peakiiujy je ymnpaBo ocjobaharbe HAIOHA [IPCTEHA U3 TOYETHOT

je/nmbeba, 3001 TOoTa je JPyru KOpak MaJiTeHe MPeBep3uOnIIaH.

5 - By

Couka 3.8: Ommrn mexannzam peakiuje (ROMP)

OJtepunn Kao MTO je IMUKJIOXEKCeH WU OEH3€H KOjU MMAjy MAaJIM U HUKAKAB HAIIOH [IPCTEH
HE MOy 6I/ITI/I CUHTETHUCAHN Ha OBaj Ha4MH 3aTO IIITO HE HOCTOjI/I TepMOJMHaAMMWYIKa IIPEI-
HOCT IOJINMEpa HacpaM MoHomepa y peakimju. Ca jipyre cTpane MOHOMEPH Kao JIEPUBATH
HOpOOpHEHA M3y3eTHO Cy IOIyJIapHu u MOTy ce cunTerucarn Diels-Alder-opom peaxmujom n
HAKOH TOr'a MCKOPUCTUTU 338 CHHTE3Y HOJIMHOPOOPHEHA.

Mexannszam oBe moJMMepu3aliije ce 3aCHUBa Ha JIAHYaHOM TpaHcdepy, KOju 3a MPEeTHOCTH

18



RUCI;-HCI-ROH
—h..

Cruka 3.9: IHomumepusanuja HopbopHEHA

MMa TO TITO He JIEAKTUBUPA KAaTAJIN3aTOP HEr0 OH HEOMETAHO M3HOBA y3MMa €KBUBAJIEHT MO-
HOMepa U Ipedallyje ra Ha KOHATHU IOJUMEp, JIOK ca Jpyre CTpaHe MaHa OBOI' MeXaHU3Ma
MO2Ke OMTH TO IITO HEKaJla MOXKe JIOhUW JI0 peakiifje ca BUIe eKBUBAJCHATA JUEHA U Ha Taj
HAYWH J0Ja31 JI0 MPEeKN/Ia y KOHAYHOM IOJIMMEPY Tj. HACTaje CMeIa TPAXKEHOT W OCTAJIUX

CIIOpE€IHUX ITPOU3BO/Ia KOjI/I Cy HacCTaJIkd yCJIE[ peaKHI/Ije Ca BHIII€ €eKBHBaJICHaTa JUCHa.
J®— SR NGT ——
i

Mw+j

Cruka 3.10: [Tosmmepnsarmonu neo Mexannsma peakiuje (ROMP)

3.3.5 Peakmnuje y kojuma mosa3u Jio 3aTBapama npcrera (Ring-closing
metathesis) (RCM)

OBo je jeana oJ1 HAJKOPUCHHUjUX peakIfja MeTaTe3e 3aTO INTO ¢e KOPUCTU 3a CUHTE3Y
MHOT'UX He3aCHNeHnX IMPCTeHa TOKOM MHTPAMOJIEKYJICKE PeaKIlje JBa TePMUHAIHA aJIKeHa, Y
K0jOj HacTaje cMella n30Mepa IMUKJIOAJIKEeHa U Taca eTuieHa. BydHe cujie 3a 0By peakiiujy cy
yIIpaBO Taj €TUJICH U caMO 3aTBaparhe IIPcTeHa Koje je (paBopuzonano. [Ipumena ope peakimje
y CUHTE3U ce MOXKe UCKOPUCTUTH Ha CUHTE3Y MaJjuX IIPCTEHA OJ1 O JI0 7 yIJbeHUKOBUX aToOMa,
ajql M MPU CUHTE3W MaKPOXETEPOIMKINIHUX jeuiberba ca 45 10 90 yr/beHMKOBUX aToMma.
Hapapno npemanoct nmajy npcrenn ca 5, 6 n 12 yr/beHUKOBUX aTOMa, 3aTO IITO je Y HhuMa

HajMarby HaIlOH IIPCTEHa OJTHOCHO HAJIIOBO/HHUJHU CY 3a HACTAHAK.

-H,C=CH,
LiM= + LLM— +
N N —

H,C CH, LM CH,

M=transition metal (Ru, Mo, W) Ring-closing product

Ciuka 3.11: Onmrrn npukas peakije (RCM)
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Jenan oy nmpumepa IpuMeHe OBe peakiiyje je y cuHTe3u MoJieKy/ia Popecosni b koju
oKa3yje MUTOTOKCHYHA CBOjCTBA, IIa je caMUM THM M IOTEHIIHjaJHH JieK 3a pak. OBaj Mo-
JIEKYJI je TIPBU ITyT €KCTPaxoBaH 3 Mopcke Omibke Ascidiacea, ajm je HapaBHO UCILIATHBHUja

IberoBa CHUHTE3a.

/O Me o\ Me o\ Me
J o 70 . /o
Me 10 mol% Grubbs Il 10.0 eq. K,CO, Me
CH,Cl, (0.5mM), 40°C, 15 min MeOH/H,0 (1:1)
O0. .0 23% 22E, 66% 22Z 00 40°C, 2h, 90% OH
ON Me O,N \5/ Me Floresolide B + Z-Floresolide B

Cmuka 3.12: Cunresa monekyna Puopecosnyn b

3.3.6 Anuksmune quencke peaknuje (Acyclic diene metathesis) (ADMET)

Kao mro cam na3uB oBe peakimje Kayke, OBO je CIeIUjaJHu CIyda]j Peakiyje oaeduHcKe

MeTaTe3e y KOjoj ce TEPMUHAJIHU JINEHN TTOJIMMEPU3Y]Y 0 TTOJIAEHA.

metal catalyst
/\ ’ - %\x/ﬁ\\
= X/\\ e :

Comka 3.13: Ommrn npukas peaknuje (ADMET)

Hosa nsocTpyka Be3a moxke 6utn popmupana y cis- uan trans- KOHMUIYypAIHju, IITO 3aBUCH
0J1 oJiHOCa U ocobmHa MoHOMepa u ['pabcoBor karajauzaTopa.

ADMET je Tum cremenacTor pacra KOHJAH3aI[MOHE MOJIUMEpHU3allije IITO Ce Pa3JInKyje Ol
ROMP, koja je tandana ajguimona peakimja. Takohe ce pasjinkyjy BydHe cujie OBUX DEaKIn-
ja. Kon nmpBe peakiiuje BydHa cuiia je ociobaharbe raca eTusena, /oK je JIOK JIpyre OTBaparbe
[IPCTEHA, CAMUM TUM Ce I'YOU HAIlOH MPCTEHA.

ADMET wuma BeluKy npuMeHy HA CUHTE3Y Pa3/JIMIUTUX MouMepa. 300r MHOTO Behe KOHTPO-
Jie peakIje y OJHOCY Ha TPaJUIMOHATHY PaJIUKAJICKY MTOJUMEPU3AII]y, OBaj TAT PeaKIl)ja
uMa [PUMEHY Y CUHTe3U JIMHEAPHUX MOJINeTHIeHa, OJI0KOBa KOMoJIMMepa Ha 631 BHHIJTHIX
MOHOMEPA, Ka0 U XUPAJHUX I0JIMMepa U mojimMepa Ha 6a3u aMmuno kucesnna. Ha osaj nauun
ce 1 300T KOHTPOJIE YCJI0Ba peakiuja, a U CTabuIHOCTH ['pabcoBor KaTam3aTopa CUHTETHUIITY

U HOBU CYIIPaMOJIEKYJIH.
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3.3.7 Erenosmsa

Erenonuza je peaxnuja ommrrer obuka A=B + CHy=CHy; — A=CH, + B=CH; e je
/b yBODeme MeTUIeHCKE TPYyIIe Ha Kpaj HEKOT aJIKeHa KOJU YKeJIMMO J1a HCKOPUCTUMO Y J1aJbO]
CHUHTE3U. YIJIABHOM C€ KOPUCTH KOJI CUHTe3€ CHUMETPUIHHMX JIaHalla aJIKeHa Y WHIYCTPUjU
ropusa (Shell) kako 6u ce 06e36e MO0 BUCOK MPHHOC Peakiiyje, Tj. J00Ujame camMo jeHOD

KOHaYIHOI' ITPOU3BO/IA.
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I'maBa 4

Ilpnmena

Kao mro je u jocay 6miio criomenyTo, peakiiuja ojedUHCKe MeTaTe3e UMa PA3JIUIUTE
[IpUMEHE OJi WHJYCTPHje TOpUBa, JIEKOBA, MUPHUII/HLABUX CMOJIA, 1A HAPABHO U Kao OWTHA

peaxija U3 apceHaJia OPraHCKOr CHHTETHYAPA.

4.1 Cunre3a nmojammepa

CwoJte Ha 6231 0JIePUHCKUX TTOJTUMEDPA Ce Y TOCJIEIhe BpeMe KOPUCTe 300T CBOje BeINKe

YBPCTUHE, &JTU U MaJle Mace, ITO je JOJATHNA PA3JIor 3a IITO jeITHOCTABHU]Y HbUXOBY CUHTESY.

~ gt

Ciuka 4.1: CuaTesa HOIUIUIUKIIONEHTAIUEHCKA CMOJIA

OBa mcra cMosia ce 300T CBOje IBPCTHHE KOPHUCTH 3a MOMYHhaBambe MUKPOPYITYPa y CBEMUP-

CKOj WHAycTpuju. Marepujajan Koju rpajie TPYIOBe CBEMUPCKHX OpPojioBa cajip:ke ['pabcos
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Cruka 4.2: [loauauiukionenTaiueHcKa CMoJIa KOoja 3ayCcTaB/ba MeTKe 011 9 MM

KaTaM3aTop U KalCyJie ca JUIUKJIONEeHTaIneHOM ca KojuM Moxke Ja gobe mo (ROMP) peak-
muje. Y cirydajy pymnrype OTBOpe ce KallCyJse Koje 10J1a3e y KOHTAKT ca KaTaau3aTopoM (IITo
JIOJIATHO TOBOPHU O CTaOMJIHOCTH OBOI KATAIM3aTOPa) W HA Taj HAYWH JIOJA3U JIO MOJIUMEDH-

3alje  peaxiiije Koja 3aTBapa pyILy.

4.2 Cunre3a JIeKOBa

4.2.1 Jlek 3a Xemnaruruc b

Xematutuc B je 3apasna OoJiect nzaspana BupycoMm Xernarutuca b. [Ipema mporenama
C30 tpehuna cBercke nomnyaiuje je nadUIIpPaHa BUPycoM. XernaTutuc b ce nmpeHocu kKaja
ce 3aparkeHa KPB WJIU TEJECHA TEYHOCT YHECEe y OpraHu3aM HEUMYHE, Tj. OCET/bUBE 0cobe,
Kpo3 omreheny KoKy M CJIY30KOXKY.

Jlek 3a Xematurce B ce 6a3upa na naxubunujn ensuma 3a pernkaiyjy. Cunresa jeHor o1 THX
JIeKOBa (IIOCTOje JIEKOBU KOJU HUCY BaKIMHA), KopucTu ['pabcoB KaTajn3arop y MOCIeHheM

KOpaKy 3a 3aTBapalb€ XETECPOIUKJIIMIHOT OCMOYJIaHOI' IIpCTEHA.

CF.
N IH--< :
N
F3C\t_,N;S,,0 _ Grubbs |1 o |

=3
R DCE (0.003M) o',\ H

F N F

CTOC S YT

Me © F me © F
Cnuxka 4.3: [ocienmu Kopak cUHTE3e¢ HHXHOUTOPA
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4.2.2 Voxilaprevir (Bokcunamnpesup)

Voxilaprevir je jeman o geoBa jgeka Vosevi Koju je AMeprdka ypaBa 3a XpaHy U JIeKOBe
(FDA) omo6puia 2017. roguue Kao jek 3a Xenaruruc 1l na 6asu NS3/4A nporease Koja nma
KJBYUHY YJIOI'Y V PEIVIMKATUBHOM NUKJIyCy Bupyca. OH celka IMoJmMIpoTent Ha 4 Marba Jieia,
KOja ce Ha Taj HAYWH JICAKTUBUPAjy ¥ HEMa JIOJIATHOI JIe/beiba BUPYCa, IITO ClpevYaBa Jlajbe
mpere Bupyca y Testy gomahnna. OBaj eH3uM npumaia TPyl CePUHCKIX IpoTeasa, Tj. TO CY

€H3MMU KOjU ITPEeCETa]jy MeNTHIHe Be3e MPOTeNHA U Y KOjUMa CePUH CIIy?KU Kao HyKJIeODUTHA

N ;
x
Zhan 1B o,
—_—
Toluene ‘
N~ TCOzR

111°C

aMWHOKHCEJ/IMHa Ha aKTUBHOM MECTY €H3HMa.

A\

o/ﬁ

Ciuka 4.4: Cunre3a Bokcutanpesupa

Kopumhenn karamsarop:

N N

o]

Ci' Ru=

\‘/ IL
w L
70

Zhan Calalyst-1B

Cimka 4.5: KarajguszaTop

4.2.3 HWNuaxubutop XUB npotease

Kao u nperxojnnu Jjilek n 0Baj ce ba3upa Ha mHXHOUTOpY mpoTeasde Bupyca. OBaj JeK je
pa3Buo Merck n 6asupan je Ha 3acuheHoMm N-XeTeponuKJInIHOM (hbparMeHTOM KOjH je TOBE3aH

Ca apUJIMMHU1a30JI0M HOMOhy aMMJHE BE3€.
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Grubbs I 0\\ /0
(20 mol%)

/\
N OB
[ J/\ N T GH,CL (0.OM) [ jﬁOB”
/\\“. N 40°C
Bn

Ciuka 4.6: Cunreza nunxuburopa XNB mporeaze

4.3 TIlarenrt 3a cBehe

['pabc je ycmeo ja MoHEeTH3Yje CBOje IpoHAIACKe U TIOPE/] Tora mTo je ocBojuo HobemoBy
Harpa/y u3 xemuje. OH je HICKOPUCTUO TO IMTO AMEpPUKAHIN BOJIe MUDHIIJbaBe cBehe 1 HaKOH
TOra MOKYIIao Jia MaTeHTUpa Mporeaypy 3a cuuaredy Hosux "mupunubasujux"cseha. [omrro
ce cBelie mmpaBe O] HEMOJIAPHOT BOCKA TO jeCT MOJUMeEpa ajIKeHa ca JYTadKuM JIAHIIMa U
MOJIAPHUX ecTapa Koju cy BehmMa apoMaTHIHUX MUPHUCA y TPUPOJIU, OH jé CMUCTUO KAO JIa
HAIIPABH IIOJIAPHIje aIKeHe KaKo OU ce BUIlle apOMe PACTBOPUIIO Y HeMy, I1a OU caMUM TUM Ta
ceeha Omna "mupunususuja". Ha cienehum ciimkama ce TadHO BN KAKO Ce MOJIMMEpPHU3yje

Taj ajKeH y3 nomoh ['pabcoBux KaTasuzaTopa.

W A S
°% MW
AN o

) PPN —om

Monomer —07 o
MW _G%NWW

) __O/U\/VV\N\/\/\/\

P e Ve

Ao
o

0 o
e s T T

i)
QWW\M

Trimer

Cruka 4.7: Monomep, numep u TpuMep
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I'taBa 5

3aKJbydakK

ButHo je momarHO HarjacuTH 3HaUYaj OBe peakiuje n I'pabcoBUX MHOBalUja, 3a pas-
BOj aKaJIEMCKHUX M MH/IYCTPUJCKUX UCTPaKNBatba, PaJii J0JIaTHUX KOMEPIUjAJTHAX IIPUMEHA.
Buajyhu ma je I'pabc mpe camo 20 rommna 106mo HobGesoBy Harpaiy 3a 0BO, pasBoj OBOTD
moJba Xemuje je pacimHaHTaH OJ1 CHHTe3€ MOJINMepa, aJInTHBa 38 TOPUBa, (PepOMOHa MHCEKa-
Ta, XepOuInIa, JEKOBa, 10 Pa3Boja OPraHOMEeTATHUX jeINbeiba KOPUITNEeHNX 3a KaTaIn3aTope

y OPraHCKHMM peakIijaMa M J0/IaTHOT' HAlIpeTKa I'DaHe 3ejIeHe XeMuje.
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