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Kataliza jest jedna z 12 Zasad Zielonej Chemii, okreslajaca sposob planowania
i przeprowadzania przemian chemicznych, ktére majg na celu znaczaca redukcje zuzycia
i wytwarzania potencjalnie szkodliwych substancji. W zwigzku z tym, kataliza przyczynia sie do
redukcji odpadéw powstajacych podczas proceséw syntetycznych, jak réwniez jest pomocna
w skréceniu czasu reakcji i obnizeniu kosztéow ekonomicznych. Dzialanie katalizatoréw polega
na modyfikowaniu szlaku kinetycznego reakcji poprzez obnizenie energii aktywacji reakgji.
Wsréd wielu rodzajéw katalizatoréw, jedna z istotnych grup sa kompleksy na bazie rutenu,
stosowane m.in. w metatezie olefin oraz reakcji uwodornienia.

Celem niniejszej pracy doktorskiej bylo zbadanie reaktywnosci katalizatoréw rutenowych
stosowanych w reakcji metatezy olefin i uwodornienia, przy zastosowaniu metod
obliczeniowych. W ramach pracy zbadalam wplyw substratéw na reaktywnoé¢ analizowanych
katalizatorow oraz ich podatnoé¢ na rozklad. Pod uwage wzielam réwniez modyfikacje
strukturalne kompleksow rutenu, w szczegélnosci w odniesieniu do liganda -
N-heterocyklicznego karbenu (NHC). W tym celu wykorzystatam techniki chemii obliczeniowej-
teorii funkcjonatu gestosci (DFI- ang. Density Functional Theory), ktére sa powszechnie
wykorzystywane we wspoélczesnych badaniach dotyczacych badania mechanizmoéw reakcji.

Pierwszy rozdzial pracy poswiecitam zagadnieniom teoretycznym zwigzanym z historia
metatezy olefin oraz katalizatorow rutenowych w tej reakcji stosowanych. Dodatkowo,
przedstawitam mozliwe modyfikacje stosowanych komplekséw rutenowych oraz ich chemiczne
konsekwencje, wplywajace na reaktywnosé¢é. Ponadto, przyblizylam mozliwe mechanizmy
rozpadu danych katalizatoréw, ktére byly rozwazane w mojej pracy. Z uwagi na to, ze
katalizatory rutenowe wykorzystywane sa takze w reakcji uwodornienia, oméwitam réwniez ten
mechanizm reakdji z jednoczesng aktywacja C-H oraz kompleksami tam stosowanymi. Ostatnig
czed¢ pierwszego rozdzialu stanowi przeglad metod obliczeniowych, obecnie stosowanych
w przypadku katalizy i badania mechanizméw reakcji.



Drugi rozdzial stanowi zbiér czterech, oryginalnych prac opublikowanych
w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym. Pierwsze dwie z nich dotycza wplywu
substratow stosowanych w metatezie olefin na przebieg tej reakcji, a w szczeg6lnosci na szybkos¢
rozkladu uczestniczacych w niej katalizatorow. W swoich badaniach wzielam pod uwage
akrylonitryl, ktéry znany jest jako wymagajacy substrat w metatezie oraz jedno-
i dwupodstawione pochodne etylenu. W swojej pracy rozwazatam sklonnosé¢ danych substratow
do indukowania inaktywacji katalizatorow w wyniku dwoéch mozliwych mechanizméw:
eliminacji p-wodorkéw oraz sprzezenia bimolekularnego. Przeprowadzone obliczenia wyjasnity
niska stabilnos¢ katalizatoréw Hoveydy- Grubbsa 2giej generacji w reakcji z akrylonitrylem oraz
wplyw modyfikacji strukturalnych na wyzsza stabilnos¢ w przypadku katalizatoréw
z cyklicznymi (alkilo)(amino)karbenami (CAACs). Kolejna praca traktujaca o substratach
poswiecona byla stabilnosci katalizatora Hoveyda- Grubbsa 2giej generacji w obecnosci
pochodnych etylenu podstawionych chlorem i grupa metoksylowa. Te dwie grupy
podstawnikéw chemicznych posiadaja rézne wiasciwosci elektronowe, co przeklada sie na
odmienng aktywnos$¢ podczas metatezy olefin. W pracy wykazalam, ze zastosowanie
jednopodstawionych pochodnych metoksylowych prowadzi do powstania wysoce niestabilnych
kompleksow rutenu, podatnych na rozklad. Z drugiej strony, dwupodstawione chloro-
i metoksyetylenowe zwiazki tworzyly stabilne produkty posrednie i hamowaly rozkiad
katalizatora.

W Kkolejnej pracy zbadatam wplyw modyfikacji strukturalnych katalizatoréw na ich
stabilno$¢ podczas reakcji metatezy. W tym celu rozwazylam uklady oparte na strukturze
katalizatora Hoveydy-Grubbsa 2giej generacji, posiadajace w strukturze N-heterocyklicznego
karbenu tadunek formalny +1 lub -1. Katalizatory kationowe zyskaly ostatnimi czasy
na popularnodci, z uwagi na rozpuszczalnos¢ w wodzie, a co za tym idzie, mozliwos¢
prowadzenia reakcji metatezy w srodowisku wodnym. Z kolei kompleksy anionowe nie zostaty
jeszcze otrzymane doswiadczalnie, jednakze badania obliczeniowe sugeruja ich wysoka
stabilnos¢ uzytecznos¢ w reakcji metatezy. Przeprowadzone badania wykazaty, ze fadunek
dodatni nie wplywa znaczaco na reaktywnos¢ badanych katalizatoréw, natomiast znaczaco
utrudnia powstawanie dirutenowych produktéw posrednich, co prawdopodobnie zapobiega
rozktadowi komplekséw. Z kolei katalizatory z anionowym N-heterocyklicznym karbenem
wykazaly znaczna odpornosé na rozklad w obu mechanizmach: sprzezenia bimolekularnego
oraz eliminacji f-wodorkéw.

W ostatniej pracy zajelam sie¢ kompleksami wodororutenowymi, stosowanymi jako
katalizatory w reakcji uwodornienia olefin z jednoczesng aktywacja C-H. Rozwazatam cztery
nowe, potencjalne kompleksy posiadajace rézne ligandy NHC oraz etylen jak modelowy
substrat. Analiza obliczeniowa pozwolita mi wyznaczy¢ etap ograniczajacy szybkos¢ reakgji jak
réowniez okresli¢ zaleznos¢ pomiedzy struktura i aktywnoscia.

Kolejny rozdziat pracy stanowi podsumowanie, wraz ze wskazaniem kierunkéw rozwoju
podejmowanej w pracy tematyki. Praca zakoriczona jest o$wiadczeniami wspoétautorow
publikacji oraz materiatami uzupetniajagcymi do przedstawionych w dysertacji artykutow.



Wyniki zaprezentowane w pracy doktorskiej zostaly opublikowane w czterech pracach
naukowych w czasopismach miedzynarodowych: Organometallics: "Molecular modelling of
mechanisms of decomposition of ruthenium metathesis catalysts by acrylonitrile", Physical
Chemistry Chemical Physics: ,Impact of the olefin structure on the catalytic cycle and
decomposition rates of Hoveyda-Grubbs metathesis catalyst” oraz Journal of Physical Chemistry A
(dwie prace): ,Impact of the Carbene Derivative Charge on the Decomposition Rates of Hoveyda-
Grubbs-Like Metathesis Catalysts” oraz ,Rate-Limiting Steps in the Intramolecular C-H
Activation of Ruthenium N-Heterocyclic Carbene Complexes”.



