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Szkielety metalo-organiczne jako nowatorskie nosniki dla katalizatorow metatezy olefin:

Zastosowania w reakcjach metatezy krzyzowej i z zamknieciem pierscienia
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Potrzeba bylo ponad pét wieku badan by metateza olefin z ciekawostki naukowej stata sie
jedng z podstawowych przemian katalitycznych stosowanych w syntezie organicznej. Dzieki wnikli-
wemu poznaniu regul kierujgcych dziataniem tej reakeji badacze majg mozliwo$¢ zastosowania me-
tatezy w coraz bardziej wymagajacych warunkach. Do takich nalezy m. in. wykorzystanie dienow
w syntezie duzych pierscieni, ktore z uwagi na ich cenne wlasciwosci zapachowe sa szczegélnie inte-
resujace dla przemystu perfumeryjnego. Aby uzyska¢ zadowalajaca wydajnosé w tym procesie, nale-
zy prowadzi¢ reakcje w bardzo wysokim rozcieniczeniu (typowo ok. 5 mM). Pozwala to unikna¢ kon-
kurencyjnej reakcji ADMET (ang. acyclic diene metathesis) prowadzacej do powstania polimerow.

Inspirujac sie wezesniejszymi doniesieniami literaturowymi zdecydowatem sie sprawdzic,
czy mozliwe jest wykorzystanie uktadu heterogenicznego sktadajacego sie z kompleksu rutenu
umieszczonego w klatce MOF-a (ang. Metal-Organic Framework), aby w kontrolowany sposéb ogra-
niczy¢ dostep substratu do katalizatora. Dzieki temu w danej chwili tylko jedna czasteczka dienu
miataby mozliwo$¢ kontaktu z kompleksem rutenu, co prowadzitoby wytacznie do powstania pro-
duktu makrocyklizacji. W tym celu wykorzystalem komercyjnie dostepny katalizator FixCat, ktory
osadzitem na MOFie (AI)MIL-101-NH;Cl. Jako substrat modelowy wybratem dek-9-enian heks-5-en-
1-ylu, ktoéry ze wzgledu na wyzsza trudno$¢ w formowaniu docelowego pierscienia cieszy sie mniej-
szg popularno$cig niz inne prekursory uktadéow makrocyklicznych. Zanim przystgpitem do badania
zachowania uktadu w rosngcym stezeniu mieszaniny reakcyjnej, dokonatem krotkiej optymalizacii
warunkow reakcji, wlaczajac w to badanie wptywu rozpuszczalnika i temperatury na przebieg reak-
cji. Przeprowadzone badania nie wykazaly, aby uktad FixCat@(Al)MIL-101-NH;Cl faworyzowat po-

wstawanie makrocyklicznego laktonu.



Poréwnujac aktywno$¢ badanego uktadu z analogicznym kompleksem homogenicznym za-
uwazylem, ze zakotwiczony na nosniku katalizator FixCat pozwala na otrzymanie produktéw z nad-
zwyczaj wysoka selektywnos$cia. Innymi stowy nie obserwowatem produktow izomeryzacji wigzania
podwodjnego w mieszaninie reakcyjnej. Jest to dotychczas nieopisany wptyw nosnika na selektyw-
nos$¢ reakeji. Problem przemieszczania sie wigzania podwojnego w trakcie reakeji jest bardzo dobrze
znany w literaturze. W rezultacie powstaja olefiny rozniace sie dlugoscig tanicucha alkilowego, ktore
z uwagi na bardzo podobne wlasciwosci fizykochemiczne wzgledem gltéwnego produktu stanowig
trudny do usuniecia produkt uboczny. Aby w klarowny sposéb wykazaé skuteczno$¢ oraz uzytecz-
no$¢ badanego przeze mnie uktadu sprawdzitem czy jego wysoka selektywnos$¢ bedzie widoczna
réwniez w reakcjach metatezy krzyzowej terminalnych olefin.

Metateza krzyzowa moze postuzyé jako metoda waloryzacji nizszych olefin. Scieika ta po-
zwala w tani sposob otrzymac produkty szeroko stosowane jako plastyfikatory lub po odpowiednim
przetworzeniu — detergenty. Ze wzgledu na skale produkcji kluczowe jest zminimalizowanie kosztow
syntezy. W zwiagzku z tym poszukiwane sg aktywne i trwate katalizatory, ktoére mozna uzy¢ w $lado-
wych ilosciach (rzedu kilku czesci na milion), a praca w warunkach bezrozpuszczalnikowych nie pro-
wadzi do ich przedwczesnego rozpadu. Co wiecej, w wymaganiach stawianych przez przemyst czesto
pojawia sie warunek, aby otrzymany produkt byl wolny od produktéw izomeryzacji wiazania po-
dwoéjnego. Badany przeze mnie uklad katalityczny spelnial ostatni z wymienionych warunkow.
W dalszej czesci dysertacji zdecydowatem sie sprawdzi¢ pozostate wymagania oraz poréwnac uzy-
skane wyniki z rezultatami otrzymanymi przy zastosowaniu komercyjnie dostepnych kompleksow,
ktorych nie osadzalem na nosnikach. Zwigzkiem modelowym byt 1-okten, ktérego budowa pozwala-
ta na tatwe i jednoznaczne poréwnanie aktywnosci oraz selektywnosci przy uzyciu prostych instru-
mentow analitycznych, takich jak chromatografia gazowa. W swojej pracy zbadalem roéwniez inne
noséniki, takie jak UiO-76 czy NU-1000, a nastepnie wyznaczytem zakres stosowalnosci uktadu Fi-
xCat@(AI)MIL-101-NH;Cl prowadzac reakcje olefin zawierajacych rézne grupy funkcyjne. Dla wy-
branych przyktadéw sfunkcjonalizowanych olefin sprawdzitem w jakim stopniu produkty reakeji sg
zanieczyszczone produktami rozpadu katalizatora.

Wraz z postepem reakeji ro$nie stosunek produktu do substratu rosnie, co ze wzgledu na
réwnowagowy charakter tej przemiany, przektada sie na coraz wiekszg ilo$¢ cykli nieproduktywnych
w reakcji metatezy. Dlatego dalsze proby zwiekszenia produktywnosci uktadu katalitycznego sktoni-
ty mnie do zmiany podejicia w prowadzeniu reakcji metatezy krzyzowej. Wykorzystatem fakt, ze
uzywane przeze mnie substraty i otrzymywane z nich produkty roznig sie temperatura wrzenia
i przeprowadzilem szereg reakeji wykorzystujac idee ekstrakeji ciaglej. W ten sposob raz utworzona

czasteczka substratu nie ma mozliwosci ponownego kontaktu z katalizatorem. Pozwolito mi to uzy-



ska¢ bardzo wysokie wartosci TON, jednakze selektywnos$¢ w przypadku wyzej wrzacych olefin nie
byta juz tak korzystna, jak w reakcjach prowadzonych w klasyczny sposéb.

Podsumowujac, badany przeze mnie uktad katalityczny mimo pewnych mankamentéw oka-
zal sie wartym uwagi w kontekscie przetworstwa olefin, zwlaszcza w warunkach wysokiej tempera-

tury i wysokiego stezenia. Uzyskane wyniki postuzyly do przygotowania zgloszenia patentowego

oraz bedg opublikowane.



