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., Optymalizacja reakcji metatezy olefin katalizowanej zwigzkami kompleksowymi rutenu dla

zastosowan przemystowych”

Metateza olefin stanowi jedna z najwazniejszych reakcji katalitycznych stosowanych w
nowoczesnej chemii organicznej. Wzrost jej znaczenia na przestrzeni ostatnich kilkudziesigciu
lat zawdziecza si¢ nieustannemu powstawaniu nowych, efektywnych i stabilnych
katalizatorow, pozwalajacych na przekraczanie kolejnych granic w ich zastosowaniu.
Wszechstronno$¢ tej metody zwrocita uwage przemystu chemicznego, poszukujacego
przystepnych metod syntezy zwigzkow biologicznie czynnych, nowych polimeréw czy
sposobow na pozyskanie warto$ciowych produktow z surowcoéw odnawialnych. Implementacja
metatezy w wielkoskalowych procesach przemystowych wymaga jednak sprostaniu szeregu
wyzwan zwigzanych z jego optacalno$cig oraz wplywem na $rodowisko. Do gtownych
wymagan stawianych przez przemyst zalicza si¢ wysoka efektywnos¢ katalizatora
umozliwiajaca redukcje jego zatadunku, wysoka stabilno§¢ w obecnos$ci zanieczyszczen i
gazowych produktéw ubocznych, mozliwos¢ stosowania rozpuszczalnikow przyjaznych dla
srodowiska oraz tatwego usuwania rutenu z mieszaniny poreakcyjnej.

W pierwszym etapie badan skoncentrowano si¢ na ewaluacji powszechnie stosowanych,
komercyjnie dostgpnych katalizatoréw w reakcji metatezy przebiegajacej z zamknigciem
pierscienia (RCM) oraz metatezy krzyzowej (CM), w rozpuszczalnikach tagodnych dla
srodowiska. Na szeregu przykladow pokazano przewage kompleksow 0 sterycznie bardziej
rozbudowanym ligandzie N-heterocyklicznym (NHC), w sytuacji gdy stosowany jest
rozpuszczalnik o jakos$ci technicznej, a reakcja prowadzona jest bez ochronnej atmosfery gazu
inertnego. Jako alternatywne media reakcyjne, ktore z powodzeniem mogg zastgpi¢ W reakcji
metatezy szkodliwy dla $rodowiska toluen i dichlorometan (DCM) wskazano octan etylu
(AcOEt) oraz weglan dimetylu (DMC). Dalsze poszukiwania bardziej stabilnych inicjatoréw
byly skoncentrowane na badaniu wptywu ligandow anionowych na aktywno$¢ katalityczng
kompleksow rutenowych. W efekcie zaproponowano dwa nowe kompleksy dijodkowe,
cechujace si¢ wyzsza efektywnos$cig w reakcjach RCM 1 CM terminalnych olefin w stosunku
do ich komercyjnie dostepnych chlorkowych analogow. Badane katalizatory wykazaly sie
podniesiong odpornos$cig na zanieczyszczenia oraz wysokg selektywno$cia w wymagajacych

warunkach, sprzyjajacych powstawaniu produktéw ubocznych (np. izomeréw o odmiennym



potozeniu wigzania podwojnego wegiel-wegiel). Dla kompleksu dijodkowego, zawierajacego
ligand NHC typu SIMes, pokazano jego wysoka stabilnosc¢ i selektywnos¢ w obecnosci etylenu,
wydzielajacego si¢ w przypadku metatezy pomigdzy dwiema terminalnymi olefinami. Cecha
ta ma szczegdlne znaczenie w duzych reaktorach, gdzie wolno usuwany gazowy produkt
uboczny moze ingerowa¢ w cykl katalityczny. Wysoka stabilno$¢ tego kompleksu zostata
wykorzystana z powodzeniem w reakcji makrocyklizacji, gdzie ujemny wptyw etylenu jest
szczegblnie widoczny.

Dalsza poprawa efektywnosci w szczegdlnie trudnych reakcjach byta mozliwa dzigki
zastosowaniu kompleksow zawierajacych w swojej strukturze cykliczny (alkilo)(amino) karben
(CAAC). W reakcji makrocyklizacji prowadzacej do szesnastocztonowego laktonu, bedagcym
prekursorem zwigzku zapachowego uzyskano najlepszy odnotowany TON (ang. ,turnover
number”’) wynoszacy 62 000 przy niskim zatadunku katalizatora, rownym zaledwie 10 ppm.
Co wigcej, wynik ten osiggnieto w krotkim czasie reakcji (20 min.) oraz przy marginalnej ilosci
izomerow bedacych produktami ubocznymi (~1%).

Kolejng istotng zalezno$¢ pomiedzy strukturg katalizatora a wynikiem reakcji
makrocyklizacji obserwowano z udziatem kompleksu NHC, rozbudowanym o fragment
zawierajacy czwartorzedowa grupe amoniowa. Aktywna forma tego kompleksu wykazywata
si¢ zmniejszong selektywnoscig wzgledem konkurencyjnych, wtornych reakcji, pozwalajac na
osigganie wyzszych wydajnosci w reakcjach makrocyklizacji prowadzonych w wysokim
stezeniu, w poréwnaniu z konwencjonalnym inicjatorem.

Rutenowe kompleksy posiadajace czwartorzedowa grupe amoniowa zostaly rowniez
zbadane pod katem wplywu przeciwjonu na ich efektywno$¢ w reakcjach RCM i CM.
Kompleksy posiadajace anion BF4 oraz PFs” umozliwity efektywne prowadzenie reakcji w
takich rozpuszczalnikach jak AcOEt i CPME. W przypadku kompleksow z przeciwjonem
chlorkowym opracowano procedure pozwalajaca na efektywne usuwanie resztkowego rutenu
do niskiego poziomu (Ru < 5 ppm) za pomocg ekstrakcji woda lub poprzez wymiang
przeciwjonu in situ, a nastepnie ekstrakcje niepolarnym rozpuszczalnikiem. Zastosowanie
katalizatorow z czwartorzedowa grupa amoniowa w potaczeniu z cieczg jonowg BMIM-PFe
pozwolilo dla prowadzenie reakcji RCM z niskim zatadunkiem katalizatora (100 ppm) w
dwufazowym uktadzie ciecz jonowa/toluen. Dzigki wysokiemu powinowactwu tych
kompleksow do cieczy jonowej mozliwe byto uzyskanie niskiej zawarto$ci rutenu (< 5 ppm) w
koncowym produkcie. Opisane w tej rozprawie badania pokazaly przewage zastosowania w
reakcji metatezy szeregu rutenowych kompleksow, ktore zostaly wprowadzone na rynek i

znalazly zastosowanie zarowno w o$rodkach badawczych, jak i w procesach przemystowych.
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