Povzetek

V doktorski disertaciji je opisana sinteza novih skupin stereomerno Cistih sekundarnih alkoholov z ve¢
zaporednimi kiralnimi ogljikovimi atomi, kot mozZnih gradnikov kompleksnejsih molekul. Izhajali smo
iz racemnih ketonov, ki imajo na a- in/ali B-mestu stereolabilne ogljikove atome in jih podvrgli
dinamic¢ni kineti¢ni resoluciji, povezani z asimetricnim transfer hidrogeniranjem (DKR-ATH),
kataliziranim s kiralnimi Ru(ll) katalizatoriji, razvitimi v nasi skupini.

Na ta nacin smo uspesno pripravili doslej nedostopne benzocikliéne alkohole z dvema do Stirimi
zaporednimi kiralnimi ogljikovimi atomi (preko 60 spojin) v visoki diastereo- in enantiomerni Cistosti
(d.r.>99:1, >99% ee):

OH OH OH OH
R O : A s\OH N 2
NH R'-— NHAc R4~ \ RT/ R R

I = Jn ' CF,

0, R R3
R =H, CHPh, CO,Me n=1,2 R =H, OH, OMe, NHAc, Br n =01
Ph, p-MeOPh, p-CF3Ph R=H, Ph X = -CHyp-, -(CHp)y-, R2 = alkil, Ar, CO,Me

R=H, Me. F.Br -OCHz-, -SCH- R9=CO,Me, CN
R' =H, Me, CI

Preko DKR-ATH a-(N-sulfonilimino) ali a-(N-sulfonilamino) aril ketonov, katalizirane z Ru(ll) v zmesi
HCO,H/Et;N, smo pripravili cis-3-substituirane 4-hidroksibenzo-6-sultame z vicinalnima kiralnima
ogljikovima atomoma. Nasprotno so pri DKR-ATH 2-acetamido-indanonov in tetralonov nastali
nepricakovani trans-2-acetamido-alkoholi, kjer diastereoselektivnost ni steri¢no usmerjana. Med ATH
a-CF3C(O)-substituiranih benzocikli¢nih ketonov do y-hidroksi-a-CFs-karbinolov s tremi zaporednimi
kiralnimi ogljikovimi atomi, je potekla dvojna DKR, kar v literaturi 3e ni bilo opisano. DKR-ATH a,B-
disubstituiranih indanonov je bila bodisi visoko cis,cis- ali cis,trans-diastereoselektivna, kot posledica
1,2-cis usmerjanja Ru(ll) katalizatorja z visoko sposobnostjo kiralne prepoznave v prehodnem stanju,
konfiguracija na C3 pa je termodinamsko kontrolirana. TakSna sintezna metodologija je omogocila
tudi pripravo konformacijsko rigidnih stereomerno cistih 1,4-diolov z indenoindenskim skeletom, ki
nastopa v naravnih dimerih resveratrola, kot je npr. palidol.

Iz stereomerno Cistega alkohola cis-(R,R)-2a smo asimetri¢no sintetizirali kiralni ligand "sin-ULTAM",
ki je bil v nasi skupini Ze pripravljen, vendar preko lo¢evanja racemne zmesi liganda z uporabo kiralne
HPLC metode. Nadalje smo pripravili nov ansa-Ru(ll) kompleks s kovalentno mostno povezavo med
aminskim delom liganda in n°-arenom ter ga uspesno uporabili pri DKR-ATH zgoraj omenjenih 2-

acetamido-indanonov.
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