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Zwiqzkami makrocyklicznymi lub makrocyklami sg takie czasteczki chemiczne, ktore zawieraja
dwanascie lub wigcej atomoéw polaczonych w co najmniej jeden duzy pierscien. Na poczatku XX
wieku wiekszos¢ chemikow nie wyobrazala sobie otrzymania takich zwigzkéw, a nawet watpita
w mozliwos¢ ich istnienia. Dopiero w 1923 r. stynny chemik Leopold Ruzicka udowodnit, ze mu-
skon i cyweton, substancje uzyskiwane z jelenia pizmowego i cywety afrykanskiej — cenne sklad-
niki perfum — sa w rzeczywistosci zwigzkami makrocyklicznymi.

Pomimo ogromnego postepu, jaki dokonat sie od czaséw Ruzicki — poza kilkoma przypadkami
gdzie wystepuja jakies czynniki ulatwiajgce reakcje — makrocyklizacje nieuprzywilejowanych sub-
stratow sa nadal uwazane za trudne przeksztalcenia. Nawet najnowoczesniejsze metody, takie jak
nagrodzona Nagroda Nobla reakcja metatezy olefin, nie s3 wolne od tego ograniczenia. Przez pra-
wie 40 lat przygotowanie srednich i duzych pierscieni za pomoca metatezy nieuprzywilejowanych
dienéw trzeba prowadzi¢ w warunkach tzw. wysokich rozciericzen. To sprawia, ze zwlaszcza z per-
spektywy przemystowej produkcja makrocykli jest problematyczna ze wzgledu na srodowiskowe
i ekonomiczne koszty zakupu, przenoszenia, a nastepnie na koncu oddzielania i utylizacji duzych
objetosci rozpuszczalnikow. Dodatkowo, i to jest juz powazny naukowy problem, w tak duzych
rozcienczeniach reakcje chemiczne biegng bardzo wolno, gdyz reagujacy partnerzy nie moga sie
po prostu odnalez¢ w wielkiej objetosci rozpuszczalnika.

Celem zaproponowanych badan jest nowatorskie wykorzystanie wrodzonej odwracalnosci meta-
tezy olefin, do wytwarzania cennych makrocykli w stezeniach znacznie wyzszych niz dotad stoso-
wane w podobnych macrocyklizacjach. Gdy tylko dojdzie do utworzenia nawet malej ilosci ma-
krocyklu, planujemy go oddestylowac z mieszaniny reakcyjnej pod zmniejszonym ci$nieniem.
Kluczowym czynnikiem bedzie tu poznanie mechanizmu tej reakcji, a takze wtasciwy dobor kata-
lizatora, czyli dodatkowego czynnika chemicznego umozliwiajacego przebieg reakcji.
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Ryc. 1: (a) Makrocyklizacja dienéw nasza metoda. (b) Paradygmat, ze do skutecznej cyklizacji wymagane jest wysokie
rozcieniczenie, ktory planujemy obali¢ (c) Aktualny stan wiedzy (z6lty) i planowane do osiagniecia cele (zielony).

Nasza nowa metoda metatezy w wysokim stezeniu bedzie przydatna w produkcji wielu warto-
sciowych produktéw, na przyklad nienasyconego analogu eleganckiego zapachu Firmenich Exal-
tolide® lub (Z)-cywetonu z cywety. Jednak zastosowania tak otrzymanych nienasyconych makro-
cykli nie ograniczajg sie do srodkéw zapachowych, poniewaz moga by¢ tez uzyte jako prekursory
specjalnych polimeréw, na przyklad do zastosowan biomedycznych, i nie tylko.

Aby to osiaggng¢ musimy jednak wczes$niej przeprowadzi¢ szereg badan podstawowych, takich jak

poznanie mechanizmu tej reakcji, wyjasnienie drogi na jakiej tworzy si¢ makrocykl, kontrola se-
lektywnosci i tym podobne. Temu wtasnie stuzy zaproponowany przez nas projekt OPUS.



