Wprowadzenie do syntezy organicznej

Seminarium dla Chemii Ogélnej i Chemii Zaocznej
Na seminarium sktadajg sie prezentacje przygotowywane i wygtaszane kolejno przez wszystkich studentéw. Prezentowany
materiat jest nastepnie omawiany a prezentacja jest oceniana przez prowadzgcego. Przydziat zagadnien ogtaszany jest
oddzielnie.

Dostepnosc zrodet

e Jedli nie zaznaczono inaczej, wszystkie materiaty dostepne sg w sieci pod wskazanymi adresami (facza w dokumencie).

e  Wszystkie podreczniki dostepne sg w czytelni Biblioteki Wydziatu.

e Wiekszos¢ publikacji jest dostepna poprzez subskrypcje Uniwersytetu. Dostep do nich jest mozliwy tylko w obrebie
sieci akademickiej.

e W przypadku problemdw prosze kontaktowad sie ze mng poprzez e-mail marcin.stepien@chem.uni.wroc.pl.

Podczas przygotowywania prezentacji nalezy kierowac sie ponizszymi ogélnymi zasadami. Spetnienie ponizszych wymogoéw
stanowi podstawowe kryterium oceny na seminarium.

e Na kazda prezentacje przeznaczone jest ok. 15 min. Sama prezentacja powinna trwa¢ maksymalnie 10 minut, pozostaty
czas jest przeznaczony na pytania prowadzacego i studentéw. Poprawne wykorzystanie czasu na prezentacje jest
réwniez przedmiotem oceny.

e  Prezentacja powinna by¢ przygotowana w formie umozliwiajgcej jej wyswietlenie z uzyciem projektora
multimedialnego.

e Slajdy powinny by¢ czytelne i wolne od bteddw.

e Liczba slajdéw jest zalezna od prezentowanego materiatu i stylu prelegenta. Slajdy nie powinny jednak by¢
przetadowane trescig. W praktyce, aby zmiescic sie w wyznaczonym czasie, nalezy zazwyczaj przygotowac ok. 10
slajdow.

e Prezentacja powinna posiada¢ wyrazng strukture (wstep, dyskusja, podsumowanie). Szczegdlnie istotny jest wstep, w
ktorym nalezy okresli¢ kontekst chemiczny omawianej publikacji i sformutowaé problem badany przez autoréw. Wstep
nie powinien by¢ dtuzszy niz 50% catej prezentacji.

e Wzory strukturalne i schematy reakcji powinny by¢ przygotowane samodzielnie. Skanowanie /kopiowanie z ksigzek i
innych opracowan jest akceptowane tylko w szczegdlnych przypadkach (oryginalne schematy mogg rzecz jasna stuzy¢ za
wz0or). Wymag jest podyktowany wzgledami dydaktycznymi. Dopuszczalne jest

o uzycie programow graficznych, takich jak ChemDraw, ChemSketch, ChemWin; program ChemSketch jest
dostepny jako freeware,
odreczne przygotowanie wzordw i schematdw i zeskanowanie do prezentacji,
w przypadku prostych wzordw/niewielkiej ilosci materiatu mozna postugiwac sie tablicg,
dozwolone jest rowniez wykorzystywanie wszystkich innych rysunkéw zawartych w publikacjach (widma,
struktury krystaliczne, etc.), oraz tabel, nawet jesli zawierajg struktury.

e Prelegent powinien

o znac nazwy wszystkich prezentowanych reakcji, umie¢ okresli¢ typ reakcji (np. substytucja nukleofilowa),

o umieé okresli¢ role wszystkich substancji wykorzystywanych w procedurze (rozréznia¢ reagenty, katalizatory,
rozpuszczalniki, etc.),
znac znaczenie wszystkich stosowanych skrétéw i symboli,
zna¢ mechanizm omawianych reakcji w zakresie wynikajgcym z kontekstu ich wykorzystania i z tresci
problemu,

o udzieli¢ odpowiedzi na wszystkie pytania zawarte w tresci postawionego problemu.

KC = Kiirti & Czaké, Strategic Applications of Named Reactions in Organic Synthesis


mailto:marcin.stepien@chem.uni.wroc.pl
http://www.acdlabs.com/resources/freeware/chemsketch/

Introductory Organic Synthesis

Seminar
The seminar consists of short talks on specific topics given in turns by all students. The material is subsequently discussed and
the presentation is evaluated. The seminar schedule is announced separately.

Accessibility of sources:

e Unless indicated otherwise, all materials are available on the Internet (links embedded in this document).

e All textbooks are available in the Department Library for on-site use.

e  Most publications are available via paid subscriptions. They can only be accessed from within the University network.
e In case of problems, contact me via email marcin.stepien@chem.uni.wroc.pl.

Each student is expected to prepare a presentation of the assigned topic, according to the following guidelines. Fulfilling these
requirements is subject to evaluation.

e (Ca. 15 minis allotted for each presentation. The talk should last at most 10 minutes, the remaining time being reserved
for discussion and questions.

e The presentation should be illustrated with slides (PowerPoint or similar)

e The slides should be legible and free from errors.

e The required number of slides depends on the material and individual presentation style. The slides should not be
cluttered with details, though. In practice, to keep the time, one needs ca. 10 slides per talk.

e The presentation should be well structured, with an introduction, discussion, and summary. The introduction is
particularly important; it should explain the chemical context of the paper being discussed, and formulate the problem
investigated by the authors. The introduction should not be longer than 50% of the talk.

e  Structural formulas and reaction schemes should be prepared by the speaker. Scanning/copying of books, articles, etc.,
is only acceptable when the schemes are unusually complex. The schemes can be (and usually are) based on the
published originals. It is allowed to:

o use dedicated drawing programs, such as ChemDraw, ChemSketch, etc. (recommended),

o draw schemes by hand and scanning them into the presentation,

o use the chalkboard (only with a small number of simple structures),

o use other types of figures (spectra, molecular structures, etc.) or tables, even if they contain structural

formulas.

e  The speaker should:

o know the names of all reactions being presented, as well as the reaction types (e.g. nucleophilic substitution),
be able to define the role of all substances used in the procedure (recognize reagents, catalysts, solvents, etc.)
know the meaning of all acronyms and symbols,
know the mechanism of each reaction, according to the context of its use and as specified in the assignment,

O O O O

answer all questions included in the assignment.

KC = Kdirti & Czakd, Strategic Applications of Named Reactions in Organic Synthesis
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2. Reakcje utlenienia | Oxidations

Do przeczytania | To read:
e  Organic Syntheses, Coll. Vol. 4, p.288 (1963)

Temat | Topic 2.1 e  Organic Syntheses, Coll. Vol. 6, p.271 (1988)
e  Organic Syntheses, Coll. Vol. 6, p.179 (1988)

®  Organic Syntheses, Coll. Vol. 6, p.133 (1988)

Na podstawie powyzszego zestawu przepiséw, prosze omoéwic synteze bicyklo[1.1.0]butanu z malonianu dietylu.
e Jakie reakcje zostaty uzyte i jaka jest ich rola? (Prosze omdwic¢ zachodzace przemiany szkieletu weglowego.
e  Naczym polega reakcja Hunsdieckeréw? Pod jakg inng nazwa jest znana?
e Jaki jest mechanizm tej reakcji? Na czym polega modyfikacja Cristola-Firtha?
On the basis of the above procedures, discuss the synthesis of bicyclo[1.1.0]butane from diethyl malonate.
e  What reactions are used and what are their roles? Discuss the development of the carbon framework.
e  What is the Hunsdiecker reaction? Provide the alternative name for this reaction
e  Discuss the mechanism? What is the Cristol-Firth modification?

Do przeczytania | To read:

Temat I Topic 2.5 e Tetrahedron Lett. 2003, 44, 2183-2186.

Po zapoznaniu sie z artykutem prosze omowic¢ nastepujace zagadnienia:
e Naczym polega opisana przez autoréw reakcja? Na czym polega jej podobienstwo do reakcji Baeyera-Villigera?
e Jaki mechanizm reakcji proponuja autorzy? Jaka jest rola eteratu tifluorku boru?
e Jakie produkty mogg sie tworzy¢? Od czego zalezy rezultat reakcji?
Read the paper and discuss the following topics:
e  Discuss the reaction described in the paper? Why is it similar to the Baeyer-Villiger reaction?
e  What is the mechanism proposed by the authors? What is the role of boron trifluoride etherate?
e What are the possible products? How is the selectivity controlled?

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 2.6 1. J. Chem. Soc. 1926, 129, 2077-2079.
2. J.Am. Chem. Soc. 2003, 125, 7792-7793.

Powyzsze artykuty omawiaja dwa sposoby otrzymywania 3,5-dihalogenofenoli wykorzystujgce zupetnie rézne strategie syntetyczne.
e  Prosze przedstawi¢ za pomoca zwartego schematu sposéb syntezy 3-bromo-5-chlorofenolu opisany w pracy 1. (poczynajac od
3,5-dinitroanizolu). W publikacji nie ma takiego schematu — prosze przejrzec tres¢ artykutu i zidentyfikowac kolejne kroki.
e W jaki sposob ten sam zwigzek otrzymywany jest w pracy 2.? Prosze przedstawic¢ wzory strukturalne wszystkich reagentéw i
katalizatorow.
The two papers present two ways of sunthesizing 3,5-dihalogenophenols, employing completely different synthetic strategies.
e  Prepare a scheme presenting the synthesis of 3-bromo-5-chlorophenol described in paper 1 (starting from 3,5-dinitroanisole).
There is no such scheme in the paper — read the paper and identify all the necessary steps.
e How is the same compound obtained in paper 2.? Show the structural formulas of all reagents and catalysts.



http://www.orgsyn.org/orgsyn/prep.asp?prep=cv4p0288
http://www.orgsyn.org/orgsyn/prep.asp?prep=cv6p0271
http://www.orgsyn.org/orgsyn/prep.asp?prep=cv6p0179
http://www.orgsyn.org/orgsyn/prep.asp?prep=cv6p0133
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4039(03)00156-4
http://dx.doi.org/10.1039/JR9262902077
http://dx.doi.org/10.1021/ja0349857

3. Reakcje redukcji | Reductions

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 3.1 e JAm.Chem.Soc. 1988, 110, 7906.

Po zapoznaniu sie z powyzszg pracg, prosze przedstawi¢ oméwiony w tekscie sposdb czesciowej redukcji benzenu.
e W jaki sposob realizowany jest cykl reakcji prowadzacy do zredukowanego produktu?
e  (Czyjest to prawdziwy cykl katalityczny? Dlaczego?
Read the paper and discuss the partial hydrogenation of benzene presented in the paper.
e How is the cycle of reaction performed, leading to the reduced product?
e s it areal catalytic cycle? Why?

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 3.2 e Org. Syn. Coll. Vol. 5, 747 (1973)

Prosze oméwic powyzszg metode syntezy 2-metylocyklopentano-1,3-dionu.
e Naczym polegajg poszczegdlne etapy tej syntezy? W jaki sposéb powstaje produkt pierwszego etapu?
e  Skad wynika selektywnos¢ redukcji w ostatnim etapie syntezy? Jaki jest mechanizm tej reakc;ji?
Discuss the above synthesis of 2-methylocyclopentane-1,3-dione.
e  Explain all steps? How is the first product formed?
e  What s the origin of reduction selectivity in the final step? What is the mechanism of this reaction?

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 3.5 o J.Am. Chem. Soc. 2010, 132, 1281712819

Po zapoznaniu sie z powyzszym artykutem, prosze omowi¢ nastepujgce zagadnienia.

e  Naczym polega proponowana przez autoréw strategia kontrolowanej redukcji amidéw.

e  Jakie reduktory sg uzywane w tej reakcji? Czym podyktowany jest wybor?

o Jaka selektywnos¢ uzyskuje sie w zaleznosci od zastosowanych reagentdw i substratow?
Read the paper and discuss the following.

e  Explain the strategy of controlled amide reduction proposed by the authors.

e  What reducing agents are used in this reaction? Why?

e  What is the selectivity dependence on the choice of reagents and starting materials?



http://dx.doi.org/10.1021/ja00231a068
http://orgsyn.org/orgsyn/prep.asp?rxntypeid=221&prep=CV5P0747
http://dx.doi.org/10.1021/ja105194s

4. Podstawienie heteroatomami | Heteroatom substitution

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 4.1 e  Tetrahedron: Asymmetry 2001, 12, 1407-1409

Prosze oméwic przedstawiong w pracy synteze (—)-apliolidu A.
e Naczym polegajg poszczegdlne etapy syntezy? Jakie reagenty sg stosowane i w jakim celu?
e  Prosze szczeg6towo omowic ostatni etap syntezy, reakcje Coreya-Nicolaou (KC). Jakie reagenty sg uzywane? Jaki jest
mechanizm tej reakcji? Na czym polega ,,podwdjna aktywacja” hydroksykwasu?
Discuss the synthesis of (—)-aplyolide A.
e  Explain each step. What reagents are used and why?
e  Discuss in detail the ultimate step, the Corey-Nicolaou reaction (use KC).What reagents are used? Discuss the mechanism and
explain the dual activation of the hydroxyacid.

Do przeczytania | To read:
e  Organic Syntheses, Coll. Vol. 2, p.191 (1943)
e  Organic Syntheses, Coll. Vol. 5, p.245 (1973)

Temat | Topic 4.3

Prosze omdéwic¢ dwuetapowa synteze eteru cholestanylo-metylowego z cholesterolu.
e Naczym polegajg poszczegdlne etapy syntezy? Jakie reagenty sg stosowane i w jakim celu?
e  Prosze oméwié technike pracy z diazometanem stosowang w przepisie.
e Jaka jest rola HBF,?

Discuss the two-step synthesis of cholestanyl methyl ether, starting from cholesterol.
e  Explain each step. What reagents are used and why?
e  Discuss the technical aspect of working with diazomethane, as described in the procedure.
e  Whatis the role of HBF,?

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 4.4 e . Am.Chem. Soc. 2003, 125, 14807

Po zapoznaniu sie z powyzszym artykutem, prosze omowic¢ nastepujace zagadnienia.
e  Jak otrzymano zwigzek 2? Prosze omdwic wszystkie etapy syntezy omdéwione w pracy.
e  Jakie jest proponowane zastosowanie tego zwigzku?
Read the paper and discuss the following:
e  How was compound 2 synthesized? Explain all steps given in the paper.
e  What s the application of compound 2 explored in the paper?



http://dx.doi.org/10.1016/S0957-4166(01)00250-6
http://orgsyn.org/orgsyn/prep.asp?prep=cv2p0191
http://orgsyn.org/orgsyn/prep.asp?prep=CV5P0245
http://dx.doi.org/10.1021/ja030507k

5. Synteza wigzan C-C. Czes¢ 1 | Synthesis of CC bonds, part 1

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 5.3 e Organometallics 1993, 12, 2478-2486

Prosze zapoznac sie z powyzszg pracg w zakresie niezbednym do omdwienia nastepujgcych zagadnien.
e  Prosze omowic synteze zwigzkéw 2, 3, 9i 10 opisanych w pracy.
e Na jednym przyktadzie prosze zaznaczy¢ pochodzenie wszystkich atomow wegla z poszczegdlnych substratéw (np. kolorem).
e  Dlaczego uzywa sie metylo(heksynylo)miedzianu litu? (Jaka jest rola grupy heksynylowe;j?)

Read the paper and discuss the following:
e  The synthesis of compounds 2, 3, 9 and 10 described in the paper.
e Inone of the above products, indicate the origin of all carbon atoms (with respect to starting materials). You can use color.
e  What s the reason to use lithium methyl(hexynyl)cuprate? (What is the role of the hexynyl group?)

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 5.4 e J.Org. Chem. 1991, 56,1210-1217

Prosze zapoznac sie z powyzszg pracg w zakresie niezbednym do omdwienia nastepujacych zagadnien.
e  Prosze oméwic syntezy przedstawione na schematach | i lll. Prosze przerysowac schematy tak, by wszystkie reagenty i
substraty byty pokazane w sposdb jawny.
e Jaka reakcja jest wykorzystywana w pierwszym etapie kazdej z syntez? Dlaczego w jednym przypadku jako reagenta uzywa sie
enaminy (2) a w drugim — soli enaminy (19)?
e Jaka jest rola chloranilu, DDQ i Pd w dalszych etapach omawianych syntez?
Read the paper and discuss the following:
e  Syntheses presented in Schemes | and Ill. Redraw the schemes to show explicitly all reagents and starting materials.
e  What reaction is used in the first step of each synthesis? explain the choice of reagents: enamine (2) in one case and enamine
salt (19) in the other case?
e  Whatis the role of chloranil, DDQ and Pd used in subsequent steps?

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 5.5 o J.Am. Chem. Soc. 2005, 127, 3278-3279

Po zapoznaniu sie z powyzszg praca prosze:

e  omoéwic zwiezle syntezy przedstawione na schematach 1i 2.

e wskazac, ktdére etapy opieraja sie na reakcjach typu kondensacji aldolowe;j.
Read the paper and discuss the following:

e  Syntheses shown in Schemes 1 and 2 (briefly).

e indicate steps involving aldol-type condensations.



http://dx.doi.org/10.1021/om00031a018
http://dx.doi.org/10.1021/jo00003a050
http://dx.doi.org/10.1021/ja043510s

6. Synteza wigzan C-C. Czes¢ 2 | Synthesis of CC bonds, part 2

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 6.1 e Macromolecules 1992, 25, 1214-1223

Prosze oméwic reakcje zastosowang w pracy do otrzymania tytutowych polimerdw (tzw. reakcje Yamamoto):
e  Jakie polimery otrzymano? Z jakich substratéw?
e  Jakie warunki reakcji stosowano i z jakim skutkiem?
e Jaki jest mechanizm tej reakcji i jaka jest rola uzytych ligandéw? Czy proces jest katalityczny?
Discuss the reaction used for the synthesis of title polymers:
e  What polymers were prepared? What were the starting materials?
e  How did the outcome of the reaction depend on the conditions used?
e  What is the mechanism of the reaction and what is the role of the ligands used? Is it a catalytic process?

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 6.2 e J.Am. Chem. Soc. 1992, 114, 1018-1025

Po zapoznaniu sie z publikacjg prosze

e  omowic synteze zwigzkéow 10, 22 i 46;

e  przedyskutowac wykorzystane przez autordw reakcje;

e omdwicé wtasciwosci fizyczne zwigzkdw 10, 22 i 46.
Read the paper and discuss the following

e the synthesis of compounds 10, 22 i 46;

e  reactions used;

e  physical properties of 10, 22 i 46.

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 6.3 o J.Am. Chem. Soc. 1993, 115, 12214-12215

Prosze zapoznac sie z powyzszg pracg poswiecong sensorom opartym o przewodzgce polimery.
e  Prosze przygotowac wersje schematu |l z warunkami wpisanymi nad strzatkami.
e  Prosze omowi¢ wszystkie etapy reakcji, zwracajac uwage na wykorzystanie w nich pierwiastkéw metalicznych. Dla kazdego z
nich prosze okresli¢ jego role w reakc;ji (katalizator, utleniacz, reduktor, przeciwjon).
e Jaki jest cel otrzymywania tytutowych polimeréw? Jaki efekt odpowiedzialny jest za obserwowang odpowiedz sensora w
obecnosci jonow litowcow?
Read the above paper presenting sensors based on conductive polymers.
e  Prepare a version of Scheme Il with conditions indicated above arrows.
e Discuss all reaction steps, payin particular attention to the use of metal-based reagents. For each of these, indicate its role
(catalyst, oxidant, reductant, counterion).
e  Why were the title polymers prepared? What effect is responsible for the observed sensor response to the presence of alkali
metal ions?



http://dx.doi.org/10.1021/ma00030a003
http://dx.doi.org/10.1021/ja00029a034
http://dx.doi.org/10.1021/ja00078a090

7. Synteza wigzan C-C. Czes¢ 3 | Synthesis of CC bonds, part 3

Do przeczytania | To read:
Temat I Topic 7.1 e Macromolecules 2011, 44, 3685-3687

Po zapoznaniu sie z pracg i ew. dodatkowymi zrédtami prosze
e  Omowic reakcje metatezy alkindw, zwracajgc uwage na stosowane katalizatory i postulowany mechanizm. Prosze nie
przygotowywac szczegdtowego wstepu dotyczacego metatezy alkendw
e  Wyjasni¢ zasade dziatania strategii syntetycznych typu ,precipitation-driven” i ,vacuum-driven”.
e  Omowic przedstawiong w pracy synteze makrocykli poprzez depolimeryzacje.
Read the paper and, if needed, additional related sources.
e Discuss the alkyne methatesis reaction, paying attention to the catalysts used and the postulated mechanism. Do not include
a detailed introduction on alkene methatesis.
e  Explain the “precipitation-driven” and “vacuum-driven” strategies.
e  Discuss the synthesis of macrocycles via depolymerization, presented in the paper.

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 7.3 o Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 4685-4690

Prosze omowic synteze zwigzku 2 poczynajac od zwigzku 8.
e  Prosze zwrdci¢ uwage na reakcje wykorzystujgce metale przejsciowe.
e  Prosze przedstawic struktury wykorzystywanych reagentéw i katalizatorow.
e  Czym podyktowany jest dobor grup opuszczajgcych (Cl, Br, TsO).
e  Mozna postuzyc sie oryginalnymi schematami z pracy.
Discuss the synthesis of compound 2 starting from compound 8.
e  Provide a detailed description of the transition metal-based reactions.
e  Show structures of all reagents and catalysts.
e  Explain the choice of leaving groups (Cl, Br, TsO).
®  You can use the original schemes from the paper.

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 7.4 e J.Am. Chem. Soc. 2011, 133, 1580015802

Prosze zapoznac sie z powyzsza publikacjg i przedstawi¢ z w i @8yAtézeezwigzku 16 poczynajac od zwigzku 8.
e  Jakie jest proponowane wyjasnienie diastereoselektywnosci w syntezie zwigzku 11?
e  Czym jest ligand S-Phos wykorzystywany w syntezie zwigzku 15? Jak mozna uzasadni¢ jego wybor?
e  Mozna postuzy¢ sie oryginalnymi schematami z pracy.

Read the paper and provide a concise discussion of the synthesis of compound 16, starting from compound 8.
e  What s the explanation of diastereoselectivity in the synthesis of compound 11?
e  What is S-Phos, the ligand used in the synthesis of compound 15? Rationalize the choice.
e  You can use the original schemes from the paper.



http://dx.doi.org/10.1021/ma2006552
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200601131
http://dx.doi.org/10.1021/ja205606p

8. Grupy ochronne | Protecting groups

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 8.2 e  Org. Lett. 2005, 7, 499-501

Prosze omowic¢ chemie grup ochronnych oznaczonych jako OBO, ABO i DMOBO.
e Jaki jest mechanizm zaktadania grup OBO i ABO?
e Jak otrzymano zwigzek 15, prekursor grupy DMOBO?
e  Czym rdznig sie wtasciwosci tych grup ochronnych?
Discuss the chemistry of protecting groups OBO, ABO and DMOBO.
e  Discuss the mechanism of the protection reaction for OBO and ABO?
e  Present and explain the synthesis of compound 15, the precursor to DMOBO?
e Highlight the differences between these protecting groups?

Do przeczytania | To read:
e Org. Lett. 2007, 9, 1533-1535
e Org. Lett. 2004, 6, 3609-3611

Temat | Topic 8.3

Prosze zwiezle omoéwic¢ przedstawione w pracach grupy zabezpieczajace.

e  Jaka grupa funkcyjna jest zabezpieczana?

e W jakich warunkach zaktada sie i zdejmuje te grupy ochronne?

e Na jakie warunki sg one odporne?

e Naczym polega korzys¢ stosowania proponowanych grup ochronnych w stosunku do typowych grup ketalowych?
Provide a concise discussion of the protecting groups introduced in the two papers.

e  What functional group is protected?

e  What are the protection and deprotection conditions for these groups?

e To what conditions are these groups resistant?

e  What s the advantage of using these groups in comparison with typical ketal groups?

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 8.5 o . Am. Chem. Soc. 2000, 122, 7148-7149

Prosze oméwic chemie grup ochronnych PCB, PBB i PIB.
e Naczym polega oryginalnos$¢ zastosowanego podejscia? Jaka reaktywnos¢ jest wykorzystywana?
e W jaki sposéb wykorzystano omawiana grupy blokujace do syntezy trisacharydu 18?
Discuss the chemistry of protecting groups PCB, PBB and PIB.
e What s the originality of the presented approach? What kind of reactivity is used?
e  How were the new protecting groups used in the synthesis of trisaccharide 18?



http://dx.doi.org/10.1021/ol047493n
http://dx.doi.org/10.1021/ol070346f
http://dx.doi.org/10.1021/ol048484h
http://dx.doi.org/10.1021/ja0008665

9. Synteza asymetryczna | Asymmetric synthesis

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 9.1 e JAm.Chem.Soc. 2005, 127, 3670

Prosze omoéwic asymetryczng reakcje aromatycznego podstawienia nukleofilowego przedstawiong w pracy.
e Jakie substraty wykorzystywane sg do reakcji? Na czym polega problem z regioselektywnoscig?
e W jaki sposéb osigga sie indukcje asymetryczng? Jakie nadmiary enancjomeryczne mozna osiggngaé w
zaleznosci od warunkow?
Discuss the asymmetric variant of the nucleophilic aromatic substitution reaction presented in the paper.
e What reactants are used in the reaction? Explain the problem with regioselectivity?
e How is asymmetric induction achieved? Discuss the dependence of enantiomeric excess on reaction
conditions.

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 9.4 e J.Am. Chem. Soc. 2005, 127, 10482

Prosze zapoznac sie z powyzszg praca.
e Jaka reakcje przeprowadzajg autorzy? W jaki sposdb zapewniajg jej enancjoselektywnos¢?
e W jaki sposob wykorzystujg omawiang reakcje do syntezy trans-1,3-dimetyloindanu? Czy izomer cis
jest réwniez chiralny?
Read the above paper.
e Discuss the reaction introduced by the authors? How is enantioselectivity achieved?
e How is the above reaction employed in the synthesis of trans-1,3-dimethylindane? Is the cis isomer
chiral as well?

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 9.5 e J.Am. Chem. Soc., 2003, 125, 6856

Prosze zapoznac sie z powyzszg praca.
e Na czym polega metoda asymetrycznego sprzegania biarylowego stosowana przez autorow?
e Jakie jest zrddto chiralnosci perylenochinonéw opisanych w pracy?
e W jaki sposéb prowadzona jest ich synteza asymetryczna?
Read the paper and discuss the following.
e How does the asymmetric biaryl coupling work?
e What is the source of chirality in the perylenequinones described in the paper?
e How is their asymmetric synthesis performed?



http://dx.doi.org/10.1021/ja050200g
http://dx.doi.org/10.1021/ja053751f
http://dx.doi.org/10.1021/ja027745k

10. Synteza pierscieni karbocyklicznych| Synthesis of carbocycles

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 10.1 e Nature 2007, 446, 423-427

Prosze zapoznac sie z powyzszg praca. Przygotowujgc prezentacje prosze umiesci¢ na slajdach oryginalne rysunki.
e  Prosze wyjasnic¢ idee wykorzystania sity mechanicznej do kontroli reakcji chemicznych.
e  Prosze oméwié przeprowadzony eksperyment. Dlaczego niezbedne jest uzycie polimerdw.
e Jak zalezy stereochemia otwarcia pierscienia cyklobutanowego od sposobu aktywacji? W jaki sposéb weryfikowano te
stereochemie w przedstawionym eksperymencie?
Read the paper. Use original schemes and figures in your presentation.
e  Explain the use of mechanical force for the control of chemical reactions
e  Explain the experiment and rationalize the use of polymers.
e  How does the stereochemistry of cyclobutane ring opening depend on the activation mode? How was the stereochemistry
verified by the authors?

Do przeczytania | To read:
e J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1993, 1006-1008
e  Science 2003, 301, 1878

Temat | Topic 10.5

Prosze zapoznad sie z powyzszymi pracami.
e  Skad pochodzi nazwa sumanen?
e Jakie metody zastosowano do jego syntezy? Prosze szczegétowo omdwic obie strategie.
e Dlaczego pierwsza z nich byta nieskuteczna?
Read the two papers.
e  Explain the origin of the name sumanene?
e Describe in detail the two synthetic strategies used for the synthesis of sumanene.
e  Why was the first approach unsuccessful?

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 10.6 o  Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 12795-12800

Prosze omowic synteze i whasciwosci zwigzku 1. Prosze poréwnac te synteze z syntezg kekulenu (2).
e W jaki sposdb otrzymano prekursor 4? Jak selektywna jest ta reakcja?
e W jaki sposéb otrzymano zwigzek 3?
e  Prosze omowic strukture zwigzku 1 w ciele statym i wtasciwosci spektroskopowe.
Discuss the synthesis and properties of compound 1. Compare the synthetic strategy with the synthesis of kekulene (2)
. How was the precursor, compound 4, obtained? How selective is this reaction?
e  Discuss the synthesis of compound 3.
e  Discuss the solid-state structure and spectroscopic properties of 1.



http://dx.doi.org/10.1038/nature05681
http://dx.doi.org/10.1039%2FC39930001006
http://dx.doi.org/10.1126%2Fscience.1088290
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201203266

11. Synteza zwigzkéw wielopierscieniowych | Synthesis of polycyclic compouds

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 11.2 e Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 401-404

Prosze przeczytac i zreferowac powyzszg prace.
e Prosze omoéwic kolejne etapy nitrowania kubanu. Skad wynikajg trudnosci?
e W jaki sposéb wykonano ostatni etap?
e Jakich wtasciwosci oczekiwano od oktanitrokubanu? Prosze omoéwic¢ szerzej podstawy teoretyczne
potencjalnych zastosowan.
Read the paper and discuss the following:
e Discuss the whole sequence of cubane nitration. What is causing problems?
e How was the last nitration step achieved?
e What were the expected properties of octanitrocubane? Provide background information relevant to
the proposed applications.

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 11.3 e J.Am. Chem. Soc. 1997, 119, 10963

Prosze zreferowac powyzszg publikacje, odpowiadajgc na nastepujace pytania.
e Zjakich powoddéw korannulen jest interesujgcym zwigzkiem?
e lle krokéw miata oryginalna synteza korannulenu?
e Naczym polega trzyetapowa synteza opisywane przez autoréow?
e Jaki jest postulowany mechanizm ostatniego etapu?
Read the paper and answer the following questions in your presentation.
e What is interesting about corannulene?
e How many steps had the original corannulene synthesis?
e How is the new three-step synthesis accomplished?
e What s the proposed mechanism of the ultimate step?

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 11.4 e J. Chem. Educ. 2001, 78, 924

Prosze zreferowac zagadnienie przedstawione w powyzszej pracy.
e Jak zdefiniowane jest pojecie tautomerii walencyjnej?
e Na czym polega zdegenerowane przegrupowanie Cope’a? Prosze omoéwié przypadek
bicyklo[5.1.0]oktadienu (poréwnac z cis-1,2-diwinylocyklopropanem).
e Prosze opisac proces myslowy, ktdry doprowadzit do zaprojektowania bulwalenu.
e W jaki sposéb otrzymano te czagsteczke? Jakie sg jej wtasciwosci dynamiczne? Skad pochodszi jej
nazwa?
Read the paper and answer the following questions in your presentation.
e Provide the definition of valence tautomerism.
e What is the degenerate Cope rearrangement? Discuss the case of bicyclo[5.1.0]octadiene and
compare it with cis-1,2-diwinylcyclopropane.
e Describe the thought process that led to the design of the bullvalene molecule.
e How was bullvalene synthesized? Describe its dynamics in solution. What is the origin of the trivial
name (bullvalene)?



http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1521-3773(20000117)39:2%3c401::AID-ANIE401%3e3.0.CO;2-P
http://dx.doi.org/10.1021/ja972019g
http://dx.doi.org/10.1021/ed078p924

12. Synteza zwigzkdéw heterocyklicznych | Synthesis of heterocycles

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 12.1 « Chem. Eur. J. 2000, 6, 1214-1223

Prosze zapoznac sie z powyzszg praca.
e W jaki sposéb otrzymano enancjomerycznie czysty pirol 2?
e W jaki sposéb wykorzystano go w dalszej czesci pracy?
e Coto jest zasada Horeau? W jaki sposéb wykorzystano ja do okreslenia czystosci enancjomerycznej
porfiryny 1?
Read the paper and discuss the following.
e Describe the synthesis of the enantiopure pyrrole 2.
e How was it used for subsequent work?
e What s the Horeau principle? How was it used for the determination of the enantiomeric purity of 1?

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 12.3 e Chem. Commun. 1998, 9-10

Prosze zapoznac sie z powyzszg praca.

e Na czym polega przeprowadzona reakcja. Pod jakg nazwg jest znana w literaturze?
Jaki jest zwigzek tej reakcji z reakcjg Reimera-Tiemanna?

e Jakiego reagenta uzyto do reakc;ji? Jak on dziata?

o Jaka jest stabosc¢ przedstawionej metody syntezy kalikspirydynopiroli?
Read the paper and discuss the following.

e How is the key reaction performed. How is it called in the literature?

e How is it related to the Reimer-Tiemann reaction?

e What reagent was used? How does it work?

e What is the key disadvantage of the presented synthesis of calixpyridinepyrroles?

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 12.4 e J.Am. Chem. Soc. 2005, 127, 9260

Prosze przeczytac powyzsza prace.
e Prosze skrotowo omoéwicé zastosowania syntetyczne acetylendw w katalizowanych reakcjach
(cyklo)addycji (Schemat 1) i syntetyczne zastosowania izonitryli (Schemat 2).
e Jaka reakcja otrzymywania piroli przedstawiona jest w pracy? Jak zalezy jej przebieg od uzytego
katalizatora?
e Jaki mechanizm tej reakgji jest postulowany przez autoréw?
Read the paper and discuss the following.
e Briefly discuss synthetic applications of acetylenes in catalyzed (cyclo)additions (Scheme 1) and
synthetic applications of isonitriles (Scheme 2).
e Discuss the pyrrole synthesis presented in the paper. How does it depend on the catalyst used?
e What is the mechanism proposed by the authors?



http://dx.doi.org/10.1039/A706018A
http://dx.doi.org/10.1021/ja051875m

13. Synteza zwigzkéw makrocyklicznych | Synthesis of macrocycles

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 13.2 e J.Am. Chem. Soc. 2012, 134, 20322

Postugujac sie oryginalnymi rysunkami z publikacji oraz cytowanymi w niej pracami, prosze przyblizy¢
nastepujgce zagadnienia:
e Jak otrzymuje sie cyklodekstryny oraz pillarareny?
e Na czym polega koncepcja ,,cyclic host liquids” (CHL) przedstawiona w publikacji? Co powoduje, ze
zwiazki te sg cieczami?
e W jaki sposéb zwigzki CHL wykorzystano do syntezy rotaksanéw? Na czym polega osiggniety efekt j jak
go obserwowano?
Using original figures from the paper and references cited therein, please discuss the following:
e How are cyclodextrins and pillararenes synthesized
e What is the concept of ,,cyclic host liquids” (CHL) described in the paper? Why are these compounds
liquid at room temperature?
e How were the CHL compounds used for synthesizing rotaxanes? What effect was achieved and how
was it observed?

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 13.3 e Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 13100-13104

Postugujac sie oryginalnymi ilustracjami z publikacji prosze omowi¢ nastepujgce zagadnienia:
e W jaki sposéb otrzymano cykliczne zwigzki NDI-A? Dlaczego sg one chiralne?
e Prosze poréwnac zwigzki NDI-A z opisanymi wczesniej analogami PMI (ref. 17)
e Jakie wtasciwosci elektronowe majg zwigzki NDI-A? Na czym polega komunikacja pomiedzy
podjednostkami?
e Prosze oméwic¢ strukture krystaliczng zwigzku inkluzyjnego z TBAI (rys. 4).
Using original figures from the paper, please discuss the following:
e How were the macrocycles NDI-A synthesized? Why are they chiral?
e Compare the NDI-A compounds with their PMI analogues described earlier (ref. 17)
e What are the electronic properties of NDI-A? What is the basis of electronic communication between
subunits?
e Discuss the solid-state structure of the inclusion compound with TBAI (Figure 4).

Do przeczytania | To read:
Temat | Topic 13.4 e J.Am. Chem. Soc. 2003, 125, 650-651

W oparciu o cytowang prace i ogélnie dostepne informacje prosze oméwié ponizsze zagadnienia:
e Do jakiej klasy zwigzkdéw nalezg rezorcynareny i jak sie je syntezuje?
e W jaki sposéb autorzy wykorzystujg rezorcynareny do syntezy makrocyklicznych eteréw?
e Jakie sg wydajnosci przedstawionych reakg;ji?

On the basis of the above paper and generally accessible information, discuss the following:
e What class of compounds is represented by resorcinarenes? How are they synthesized?
e How are resorcinarenes used by the authors for the synthesis of macrocyclic ethers?
e Show and discuss the yields of reactions presented in the paper.



http://dx.doi.org/10.1021/ja310757p
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201307984
http://dx.doi.org/10.1021/ja029116g

Tydzien | Week 14

1. 10.1002/anie.201509608
2. 10.1002/anie.201507961
3. 10.1002/anie.201509130

Tydzien | Week 15

1. 10.1038/ncomms3736

We wszystkich przypadkach prosze zaprezentowac: kontekst literaturowy, motywacje autoréw, przeprowadzong
synteze i whasciwosci otrzymanych zwigzkow.

In all cases, please present: literature context, motivation of the authors, synthetic work, and the properties of the
new compounds.



