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Abstract

Abstract

One of the most important tasks of modern organometallic chemistry and catalysis
is the design and development of tools (new reactions, improved catalysts) to be
used in chemical synthesis. Synthesis of ruthenium alkylidene complexes and the
discovery of their catalytic activity in metathetic transformations of olefins have
increased interest of organic chemists in the reaction, and therefore have stimulated
a growing number of applications of metathesis in organic synthesis. The activity of
ruthenium-based olefin metathesis catalysts in the transformation of acetylenes has
been of increasing interest. Current state of the art in the area has demonstrated
a high potential of metathetic transformations of acetylenes in organic synthesis.
The reactivity of ruthenium alkylidene complexes toward acetylene containing
functional groups, particularly those located in close proximity to the carbon-carbon
triple bond is underexplored. Therefore, the main aim of the research performed
within this work is to improve the current knowledge on the reactivity of Grubbs-
type ruthenium-based catalysts toward monosilylsubstituted acetylenes. The
reactivity of Grubbs catalyst was examined in systems containing equimolar
concentrations of reactants and in selected catalytic processes, in particular the
cross-metathesis reactions of silylacetylenes with terminal alkenes and dienes, and
transformations of silylacetylenes taking place in the absence of olefin.
Comprehensive study of the reactivity of first-generation Grubbs catalyst and the
corresponding ruthenium complexes toward the selected sililoacetylenes was
performed. It was shown that in the presence of water, alcohols or phenol, an
effective conversion occurred leading to the formation of vinylalkilidene
complexes. On the basis of the results of equimolar reactions and tests performed
with the use of deuterium-labelled reagents, a mechanism of this new reaction was
proposed. An effective procedure of the synthesis of bis(phosphine) vinylalkilidene
complexes of the general formula [RuCl,(PCys),(=CHCH=CR'R?)] was developed.
For two vinylalkilidene complexes, their single crystals were obtained and crystal
structures were determined. The catalytic activity of the obtained vinylalkylidene
complexes was examined in the standard test used for evaluation of olefin
metathesis catalysts, that is the ring closing metathesis of diethyl diallyl malonate

and ring-opening metathesis polymerization of 1,5-cyclooctadiene. The time
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Abstract

dependence of the substrate conversion was established for all vinylalkylidene
complexes and compared with the analogous results obtained for the corresponding
alkylidene complexes of the general formula [RuCl,(PCys)(=CR'R?)]. Catalytic
activity of Grubbs type ruthenium alkylidene complexes in cross-metathesis
of selected silyloacetylenes with 1-alkenes and a,m-dienes was tested. Conditions
of effective run of the process were determined. Procedures for the synthesis of the
not described earlier, substituted 1,3-dienes and trienes were developed. For the
first time a highly efficient, regio- and stereoselective dimerization of silyl- and
arylacetylenes in the presence of second generation Grubbs catalyst has been
observed. Conditions of effective run of the reaction were established. Highly
efficient, regio-and stereoselective procedures of synthesis of 1,3-enynes were
developed. Some results of the dissertation have been published in Dalton
Transaction, 2010, 39, 1923.
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Wprowadzenie

1. Wprowadzenie

Jednym z najwazniejszych zadan wspotczesnej chemii i katalizy metaloorganiczne;j
jest stworzenie i rozwoj narzedzi (nowych reakcji, ulepszonych katalizatorow)
uzytecznych w syntezie chemicznej. Synteza kompleksoéw alkilidenowych rutenu
i odkrycie ich aktywnosci katalitycznej w procesach przeksztalcen metatetycznych
olefin, co stanowi istotny sukces chemii metaloorganicznej, spowodowalo wzrost
zainteresowania chemikow organikéw reakcja i w konsekwencji lawinowy wzrost
liczby zastosowan reakcji w syntezie organicznej. Wysoka tolerancja kompleksow
alkilidenowych rutenu w stosunku do tlenu atmosferycznego, wilgoci i szeregu grup
funkcyjnych reagentow w polaczeniu z duzym zakresem mozliwych zastosowan
(procesy cyklizacji, otwarcia pierScienia, proste reakcje wymiany, Procesy
polimeryzacji) uczynita z metatezy wazne narzedzie syntetyczne i jedng
z mnajwazniejszych metod otrzymywania wigzania wegiel-wegiel w chemii
organicznej. O znaczeniu reakcji swiadczy przyznanie w 2005 roku Nagrody Nobla
dla prof. Y. Chauvina, R. Schrocka i R.H. Grubbsa ,za rozwdj metod
metatetycznych w syntezie organicznej”. Mniej intensywnie, cho¢ obecnie coraz
dynamiczniej badana jest rowniez aktywnos$¢ rutenowych katalizatorow metatezy
olefin w przeksztatceniach acetylendw. Dotychczasowe wyniki wskazuja na duze
mozliwo$ci zastosowan metatetycznych przeksztalcen acetylendbw w syntezie.
Wykazano np. wysoka uzytecznos¢ reakcji cyklizacji metatetycznej enynow, w tym
sekwencji przeksztatcen metatetycznych. Pomimo licznych prowadzonych badan
I wzrostu liczby aplikacji dalsza eksploracja tej tematyki jest niezbedna i winna
doprowadzi¢ do petnego poznania zakresu stosowalnosci reakcji oraz rozwigzania
wielu ciggle istniejacych problemoéw, takich jak poprawa aktywnosci 1 stabilnos$ci
katalizatorow, a W konsekwencji obnizenie stosowanych wysokich stezen, poprawa
selektywno$ci procesow katalitycznych oraz okreslenie mechanizméw rozpadu
katalizatorow.  Niedostatecznie  zbadana jest reaktywno$¢ kompleksow
alkilidenowych rutenu wobec acetylenow zawierajagcych grupy funkcyjne,
w szczegolnosci te znajdujace si¢ w bezposredniej bliskosci wigzania potrdjnego
wegiel-wegiel.  Niemal niezbadany pozostaje obszar niemetatetycznych
przeksztalcen acetylendow w ukladach zawierajacych katalizatory rutenowe

metatezy olefin.

13



Wprowadzenie

14
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2.1. Dobrze zdefiniowane rutenowe katalizatory metatezy olefin

2. Czes¢ literaturowa

2.1.Dobrze zdefiniowane rutenowe katalizatory metatezy olefin

2.1.1. Reakcja metatezy olefin

Metateza olefin definiowana jest jako katalityczny proces wymiany wigzan
podwojnych pomiedzy atomami wegla [1]. Metateza olefin jest ogdlnym
okresleniem wielu reakcji, przedstawionych roéwnaniami 1-5, spelniajacych

wymagania przytoczonej definicji.

Metateza krzyzowa (Cross-Metathesis, CM) (lub homometateza dla R! = R?)

Y

R! R? Kat. R! R!
_ _ _ + _
\_\R . + \_\RZ \_\R2 \_\Rz

1)
Reakcja cyklizacgji metatetycznej (Ring Closing Metathesis, RCM)
= kat. X/\”
N~ o N
)
Metateza z otwarciem pierscienia (Ring Opening Metathesis, ROM)
R
) 1 e T
\\/ \\_/§
©)
Polimeryzacja metatetyczna z otwarciem pier§cienia
(Ring Opening M etathesis Polymerization, ROMP)
X
X
( > kat. )
n o
— n
(4)
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Polimeryzacja metatetyczna dienéw acyklicznych
(Acyclic Diene Metathesis Polymerization, polimeryzacja ADMET)

X X
(L —= )y
®)

Mechanizm metatezy olefin zostat zaproponowany przez Chauvina w roku 1971

(Schemat 2.1.1).

H R

/C\ /R

[M]=CHR + RHC=CHR =— [M]\ /C\ e [M]:CHR' + RHC=CHR

/C\ H

L H R J
H R

/C\ /RI

[M]=CHR' + RHC=CHR ——= [M]\ /C\ ——— [M]=CHR + RHC=CHR'
c H

L H R

Schemat 2.1.1. Mechanizm karbenowy metatezy olefin

W mysl powyzszego mechanizmu reakcja jest katalizowana przez kompleksy
karbenowe (dla ktorych od tej pory bedzie stosowane zalecane przez IUPAC
okreslenie kompleksy alkilidenowe). W wyniku koordynacji olefiny do kompleksu
alkilidenowego 1 utleniajacej cyklizacji powstajg kompleksy (lub stany przejsciowe)
metalacyklobutanowe, ktore z kolei w wyniku produktywnej cyklorewersji tworza
olefing i kompleks alkilidenowy [2].

Pod koniec lat 80-tych XX wieku niezwykle dynamicznie rozwingty si¢ badania
zmierzajagce do otrzymania nowych kompleksow alkilidenowych metali
przejsciowych charakteryzujacych si¢ wysoka aktywnos$cia katalityczng w reakcji
metatezy olefin, tzw. katalizatorow dobrze zdefiniowanych. Pod pojeciem
,katalizator dobrze zdefiniowany” rozumiemy taki katalizator, ktéry pod wzgledem
stopnia utlenienia metalu i sfery koordynacyjnej ligandéw przypomina rzeczywisty
katalizator procesu (tj. indywiduum uczestniczace w cyklu katalitycznym), jest
wystarczajgco stabilny aby byla mozliwa jego charakterystyka spektroskopowa

I rentgenostrukturalna i daje mozliwo$¢ obserwacji i kontroli tworzacych sie¢
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produktow posrednich. Dla takich komplekséw mozna prowadzi¢ systematyczne
badania wptywu geometrii kompleksu, elektronowych 1 sterycznych wtasciwosci
ligandow na reaktywnos¢, selektywnos¢, stabilno$¢ termiczng i tolerancje wobec
grup funkcyjnych. Kompleksy typu Grubbsa posiadaja ruten jako atom centralny
i strukture¢ znieksztalconej piramidy kwadratowej z weglem C, liganda
alkilidenowego  zajmujagcym  pozycje  wierzchotkowg, dwa  donorowe,
dwuelektronowe ligandy obojetne (najczesciej utozone wzgledem siebie w pozycji
trans) oraz dwa ligandy anionowe w konfiguracji trans w podstawie piramidy

kwadratowej (rys. 2.1.1).

Rys. 2.1.1. Zasadnicze elementy struktury katalizatorow typu Grubbsa

Ze wzgledu na wielo$¢ znanych obecnie aktywnych rutenowych katalizatorow
metatezy olefin znane s3 przyklady komplekséw nieznacznie rdznigcych sig
strukturg. Zaobserwowano, ze modyfikacje prowadzace do znaczacej zmiany
struktury znieksztalconej piramidy kwadratowej, nie prowadzg do wzrostu
aktywnosci katalitycznej w przeksztatceniach metatetycznych [3]. Typowymi dla
katalizatorow rutenowych metatezy ligandami obojetnymi sg triarylo- lub
trialkilofosfina  oraz  N-heterocykliczny  ligand  karbenowy  (najczgsciej
N,N-diarylopodstawiony ligand imidazylidenowy lub imidazolidynylidenowy), zas
typowymi ligandami anionowymi sa jony halogenkowe (najczesciej jon chlorkowy).
Odkrycie 1 ewolucja dobrze zdefiniowanych katalizatoréw alkilidenowych rutenu
spowodowaty dynamiczny rozwdj reakcji metatezy olefin. Dostgpne obecnie
handlowo katalizatory rutenu umozliwiaja realizacje szerokiego spektrum zadan
syntetycznych w chemii organicznej 1 chemii polimeréw przy zastosowaniu
standardowych warunkow prowadzenia reakcji, bez potrzeby stosowania
odczynnikow 1 rozpuszczalnikéw o podwyzszonej czystosci. Stosujac katalizatory
Grubbsa mozna réwniez prowadzi¢ reakcje w wodzie lub metanolu, a takze

w uktadach dwufazowych.
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2.1.2. Katalizatory Grubbsa pierwszej generacji

Katalizator Grubbsa pierwszej generacji (1) jest to alkilidenowy kompleks rutenu

0 budowie przedstawionej na rys. 2.1.2.

PCy3
cl, | \
Ru=—""
| i
PCy3

Ph

1

Rys. 2.1.2. Katalizator Grubbsa pierwszej generacji

Katalizator charakteryzuje si¢ wysoka aktywno$cig katalityczng we wszystkich
typach przeksztalcen metatetycznych olefin oraz odpornosciag na dziatanie grup
funkcyjnych reagentow. Jest dostepny handlowo. Opisano wiele zastosowan
katalizatora 1 w syntezie organicznej. Jest efektywnym Kkatalizatorem metatezy
krzyzowej szeregu olefin, cyklizacji metatetycznej diendéw prowadzacej do
otrzymania réznej wielkosci pierscieni karbo- i heterocyklicznych [4], umozliwia tez
cyklizacje metatetyczng z wytworzeniem zwigzkéw makrocyklicznych [4].
Katalizuje cyklizacj¢ metatetyczng enynow [5], metatezg krzyzowg olefin z alkinami
[5], polimeryzacjc ADMET [6] i ROMP [7,8], w tym zyjaca polimeryzacje
sfunkcjonalizowanych norbornenow i 7-oksanorbornenéw [9].

Kompleks Grubbsa pierwszej generacji modyfikowano na rdézne Sposoby,
otrzymujac w ten sposob szereg kompleksow (rys. 2.1.3), z ktorych wiekszosé
wykazywata poprawe takich wlasciwosci jak, stabilnos¢ termiczna, tolerancja wobec

grup funkcyjnych reagentéw oraz wykazujacych zroznicowang aktywno$¢

katalityczna.
Me ¢
| +
N—-Me
Cy,P
PC Cy~ 2
c, |7 o ph c.,| ph
Ru= Ru=/ Ru=‘\ =
e el | ~ci |
PCy; ~Cy Cy2P,
cr
2 ﬁR 3 ®+ 4 5
N—Me
Me

Rys. 2.1.3. Katalizatory Grubbsa pierwszej generacji
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Katalizator 2 jest pierwszym wyizolowanym kompleksem metylidenowym
aktywnym w metatezie olefin [10]. Kompleks 3 zawierajacy sztywny bicykliczny
podstawnik przy atomie fosforu liganda fosfinowego jest stabilny wobec wilgoci
i tlenu 1 moze by¢ oczyszczany metoda chromatografii kolumnowej. Jest
efektywnym katalizatorem homometatezy olefin i nienasyconych estrow, etenolizy
estrow kwasow thuszczowych oraz cyklizacji metatetycznej diallilomalonianu dietylu
[11]. Kompleks 4 jest rozpuszczalny i stabilny w rozpuszczalnikach protycznych
i katalizuje ROMP oksanorbornendéw w roztworach wodnych, alkoholowych
I emulsjach wodnych [12 —14]. Kompleks bimetaliczny 5 (takze zaliczany do
katalizatorow pierwszej generacji) charakteryzuje si¢ wysoka aktywnoscia
katalityczng jednak jego stabilno$¢ termiczna jest znacznie nizsza niz dla kompleksu
1 [15]. Katalizatory Grubbsa pierwszej generacji charakteryzujg si¢ stosunkowo
niewielka stabilnos$cig termiczng, niska reaktywno$cia wzgledem podstawionych
wigzan podwdjnych oraz niskg aktywno$cia w metatezie olefin zawierajacych grupy
elektronoakceptorowe przy wigzaniu podwojnym, np. z a,f-nienasyconymi

zwigzkami karbonylowymi [16].

2.1.3. Katalizatory Grubbsa drugiej generacji

Mianem katalizatorow Grubbsa drugiej generacji okresla si¢ alkilidenowe
kompleksy rutenu o budowie przedstawionej na rys. 2.1.4, w ktorych jednym
z obojetnych ligandow dwuelektronowych jest N-heterocykliczny ligand karbenowy
(NHC).

«Ph «Ph
Ru=—" Ru="
‘ \CI { \CI
PCy3 PCy3
6 7
Katalizator Grubbsa Katalizator Nolana-Grubbsa

drugiej generadji

Rys. 2.1.4. Katalizator Grubbsa drugiej generacji (6) oraz katalizator Nolana-
Grubbsa (7)
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Katalizator Grubbsa drugiej generacji (6) rozni si¢ od katalizatora pierwszej
generacji (@) obecnos$cig liganda N,N -bis(1,3,5-
trimetylofenylo)imidazolidynylidenowego) w  miejsce  jednego  liganda
tricykloheksylofosfinowego. N-heterocykliczne ligandy karbenowe w poroéwnaniu z
ligandami  fosfinowymi  charakteryzujag si¢  silniejszymi  wiasciwos$ciami
o-donorowymi oraz znacznie nizszg labilnoscig. Istnieje liczna grupa
N-heterocyklicznych ligandow karbonowych (NHC). W kompleksie 7 (rys. 2.1.4)
(znanym jako katalizator Nolana-Grubbsa) pierscien heterocykliczny liganda NHC
zawiera wigzanie powojne C=C. Kompleks 6 ze wzgledu na wzrost zasadowosci
liganda NHC charakteryzuje si¢ wyzsza aktywnoscig katalityczng niz kompleks 7.
Natomiast otrzymane przez Herrmanna kompleksy zawierajace dwa
N-heterocykliczne ligandy karbenowe [17] charakteryzuja si¢ jedynie nieznacznie
wyzsza aktywnoS$cig katalityczng w stosunku do aktywnosci katalizatora Grubbsa
pierwszej generacji. Kompleksy Grubbsa drugiej generacji w pordwnaniu
z kompleksami bisfosfinowymi posiadaja wiele zalet. Charakteryzuja si¢ znaczng
trwato$cig termiczng, odporno$cig na tlen i wilgo¢, wysoka aktywnoscig katalityczng
i tolerancjg wobec wielu grup funkcyjnych. Przy ich uzyciu mozliwa jest efektywna
reakcja metatezy substratow posiadajacych podstawione wigzanie podwodjne C=C
oraz olefin zawierajacych grupy funkcyjne przy wiazaniu ulegajacym reakcji
[18, 19]. Katalizatory te charakteryzuja si¢ aktywnoscig katalityczng w reakcji
niektérych olefin zawierajacych grupy elektronoakceptorowe przy wigzaniu
podwojnym, np. a,f-nienasyconych zwigzkow karbonylowych [20]. Proby
optymalizacji katalizatoréw drugiej generacji, w duzej mierze koncentrowaly si¢ na
wprowadzaniu modyfikacji do struktury liganda N-heterocyklicznego, przy czym
zachowana jest struktura znieksztalconej piramidy kwadratowej kompleksu

(rys. 2.1.5).

- Pr i Pr %
& —C\ N Q Q
P

i-P C'T'_ "Ph C ) cl T
= RU'— Ru=""
| NS | > | ~ci
PCy3 PCy; PCy3 PCys;

8 9 10 1

Rys. 2.1.5. Przyktadowe katalizatory Grubbsa drugiej generacji
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Kompleks 8 zawierajacy podstawnik 2,6-diizopropoksyfenylowy przy atomach azotu
liganda NHC charakteryzuje si¢ podobng aktywnos$cig jak 6 [21]. Natomiast zbyt
rozbudowane przestrzennie podstawniki przy atomie azotu liganda NHC np.
w kompleksie 9 powoduja obnizenie aktywnosci katalitycznej [22]. Kompleks 10
pozwala otrzyma¢ cykliczne polibutadieny w wyniku ROMP cyklooktadienu [23].
Kompleks 11 wykazuje wysokg aktywno$¢ katalityczng w cyklizacji metatetyczne;j
diallilomalonianu dietylu oraz ROMP 1,5-cyklooktadienu [24].

2.1.4. Katalizatory Grubbsa trzeciej generacji

Katalizatory Grubbsa trzeciej generacji ro6znig si¢ od katalizatorow drugiej generacji
obecnosciag obojetnego, labilnego liganda dwuelektronowego (najczesciej pirydyny
lub jej pochodnych) w miejsce liganda fosfinowego. Katalizator Grubbsa trzeciej

generacji zostat przedstawiony na rys. 2.1.6.

Cl

o /_\ n,,
Q_N N_Q
’T Ph

</ N—Ru=""
\ / ‘ \C|
Br | N\
12
= Br

Rys. 2.1.6. Katalizator Grubbsa trzeciej generacji (12)

W Kkatalizatorach trzeciej generacji mozliwa jest koordynacja jednego (13) lub

dwoch ligandoéw pirydynowych (14) (rys. 2.1.7).

AN <A N
C"T “Ph — C':( \Ph
Ru=" <\ N—Ru="
|, 7 |~

N. Cl N. Cl

AN N

I/ 13 I/ 14

Rys. 2.1.7. Katalizatory Grubbsa trzeciej generacji
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Latwe podstawienie ligandow pirydynowych powoduje, ze kompleksy te moga
postuzy¢ do syntezy nowych kompleksow alkilidenowych. W tego typu
kompleksach réwniez bardzo latwo zachodzi wymiana ligandéw chlorkowych
[25, 26]. Katalizator 12 jest aktywny w reakcji ROMP 1,5-cyklooktadienu
i umozliwia przebieg metatezy Krzyzowej akrylonitrylu z allilobenzenem [27].
Okazal si¢ rowniez efektywnym inicjatorem polimeryzacji norbornenu oraz

oksonorbornenu [28].

2.1.5. Katalizatory Hoveydy-Grubbsa

Katalizatory Hoveydy-Grubbsa sa to kompleksy rutenu, w ktorych ligand
benzylidenowy posiada w pozycji orto podstawnik izopropoksylowy zawierajacy
dogodnie zlokalizowany w stosunku do metalu atom tlenu tak, ze nast¢puje
wytworzenie wigzania koordynacyjnego (rys. 2.1.8). Kompleks Hoveydy-Grubbsa
pierwszej generacji (15) posiada ligand tricykloheksylofosfinowy, zas w kompleksie
drugiej generacji (16) ligand fosfinowy jest zastapiony N-heterocyklicznym

ligandem karbenowym (rys. 2.1.8).

15 16

Rys. 2.1.8. Katalizatory Hoveydy-Grubbsa pierwszej (15) i drugiej generacji (16)

Kompleksy te sg aktywnymi katalizatorami reakcji metatezy olefin. Charakteryzuja
si¢ doskonalg stabilnosciag na powietrzu 1 wzglegdem wilgoci, co pozwala na
zastosowanie ich przy syntezie réznych zwigzkow organicznych, bez konieczno$ci
stosowania atmosfery obojetnej i warunkéw bezwodnych. Kompleksy Hoveydy-
Grubbsa majg zdolno$¢ do samoregeneracji po wyczerpaniu si¢ substratu. Mozna je
oczyszcza¢ metodg cieczowej chromatografii  kolumnowej stosujac  zel
krzemionkowy jako fazg stacjonarng i rozpuszczalniki o czysto$ci odczynnikowe;.

Takich zalet nie posiadajg kompleksy Grubbsa, ktore nie dajg si¢ je odzyskaé po
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reakcji metodami chromatograficznymi [29]. Kompleks Hoveydy-Grubbsa pierwszej
generacji (15) jest aktywnym Kkatalizatorem metatezy olefin, np. cyklizacji
metatetycznej olefin terminalnych oraz ROMP cykloolefin. Katalizator drugiej
generacji (16) umozliwia cyklizacj¢ metatetyczng tripodstawionych dienow. Moze
by¢ wykorzystany do syntezy tripodstawionych cykloolefin i w reakcji metatezy
krzyzowej [29].

Modyfikacje wlasciwosci sterycznych i elektronowych liganda bezylidenowego
umozliwiaja dalsza poprawe aktywnos$ci katalitycznej katalizatorow Hoveydy-

Grubbsa (rys. 2.1.9).

Rys. 2.1.9. Wybrane katalizatory Hoveydy-Grubbsa

Kompleks 17 charakteryzuje si¢ wyzsza aktywnos$cig katalityczng niz kompleks
Grubbsa drugiej generacji (6) w ROM i cyklizacji metatetycznej z udziatem olefin
zawierajacych grupy elektronoakceptorowe [30]. Kompleks 18, tzw. katalizator
Greli, jest efektywnym katalizatorem metatezy krzyzowej olefin z akrylonitrylem,
umozliwia cyklizacje metatetyczng wybranych dienéw juz w temperaturze 0°C,
reaguje ze zwigzkami ¢,f-nienasyconymi w temperaturze pokojowej. Struktura
katalizatora 18 jest dowodem na to, ze wprowadzenie do czgsci benzylidenowej
grupy elektronoakceptorowej wpltywa korzystnie na aktywno$¢ katalityczng [31].
W wyniku modyfikacji liganda benzylidenowego poprzez wprowadzenie
odpowiedniej grupy funkcyjnej mozna uzyska¢ nowe wilasciwosci katalizatora np.
kompleks 19 zawierajacy w swojej strukturze kationowy fragment imidazylidenowy
umozliwia efektywng cyklizacje metatetyczng diallilotosyloamidu i wybranych

dienéw w cieczach jonowych [32, 33].
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2.2. Kompleksy winyloalkilidenowe rutenu i ich aktywnos¢

katalityczna w reakcji metatezy olefin

W niniejszym rozdziale omoéwiono synteze, strukture i aktywno$¢ katalityczng
kompleksow winyloalkilidenowych rutenu o strukturze charakterystycznej dla

rutenowych katalizatorow metatezy olefin typu Grubbsa (rys. 2.2.1).

L R
X, | Jz/

Ru=—

i

x

L = donorowy, obojetny ligand dwuelektronowy
X = ligand anionowy
R = aryl, alkil

Rys. 2.2.1. Winyloalkilidenowe kompleksy rutenu

Kompleksy winyloalkilidenowe rutenu odgrywaja znaczacg role jako produkty
posrednie w reakcji metatezy enyndw omowionej w rozdziale 2.3.1.

W literaturze opisanych jest kilka metod otrzymywania katalizatorow
winyloalkilidenowych rutenu. Mozna je podzieli¢ na dwie grupy, metody
obejmujace tworzenie liganda alkilidenowego w wyniku reakcji kompleksow rutenu
z odpowiednig pochodng acetylenu oraz metody polegajace na przeksztatceniu
uprzednio wytworzonych komplekséw alkilidenowych. Pierwszy alkilidenowym
kompleksem rutenu aktywnym katalitycznie w przeksztalceniach metatetycznych byt
w istocie kompleks winyloalkilidenowy 20. Zostat otrzymany przez Grubbsa w 1992

roku w wyniku reakcji 3,3-difenylocyklopropenu z [RuCly(PPh3)3] (réwn. 6) [34].

PPhs Ph
Ph Ph CH,Cly/CgHg cl, —
+  RuCly(PPh3) = = Ru=—" Ph
2R 53°C, 11godz. N
-PPh, ‘ Cl
PPhs 20

(6)

Zwiazek 20 byl pierwszym kompleksem alkilidenowym rutenu charakteryzujacym
si¢ aktywnoscig katalityczng w przeksztalceniach metatetycznych. Okazat si¢ on

aktywny katalitycznie jedynie w ROMP cykloolefin bogatych w elektrony, o silnych
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napr¢zeniach w pierscieniu [34]. Otrzymany kompleks 20 byt stabilny wobec
wilgoci, tlenu atmosferycznego i wielu grup funkcyjnych. Istotng modyfikacja
katalizatora 20 byla wymiana ligandow PPhs na silniej elektronodonorowe PCys;
(rown. 7) [35]. W wyniku wymiany liganda fosfinowego otrzymano katalizator 21
charakteryzujacy si¢ aktywnoscia katalityczng wobec olefin acyklicznych. Kompleks
21 jest takze efektywnym katalizatorem metatezy krzyzowej Z-pentenu-2, cyklizacji
metatetycznej dienow prowadzacej do otrzymania pierscieni 5, 6, 7 i 8-cztonowych
[35, 36] oraz zwigzkoéw makrocyklicznych [37, 38], ROMP pochodnych norbornenu
[39], cyklooktenow [40] i cyklobutenéw [41] oraz metatetycznej cyklizacji enynow

[42]. Przedstawione przyktady nie wyczerpuja zakresu zastosowan kompleksu 21.

PPh;  Ph PCy;  Ph

clL, \\‘:< 2PCyj3 clL, S
Ru=— Ph ~ — Ru=— Ph
‘ i - 2PPhs ‘ el

()

Wazng grupa metod syntezy komplekséw winylokarbenowych sg reakcje
wykorzystujace oddzialywanie kompleksow hydrydowych 2z podstawionymi
acetylenami. Reakcje takie zostaly opisane niezaleznie przez Wernera, Grubbsa
I Hofmanna.

Grubbs 1 wspdlpracownicy opisali  reakcje  kompleksu  hydrydowego
[RuCl,H(H2)(PCys)2] z chlorkami propargilowymi (réwn. 8) [43].

Cl

PCys H—=—("R’ PCy, R’
a, ® oo =
H—Ru—H, = - = Ru=" R2

‘ N CH,Cly, -30 °C ‘ e

PCy; PCys;

(8)

Metoda ta pozwala na syntez¢ szeregu kompleksow winyloalkilidenowych (rys.

2.2.2) (22a-e) z wysokimi wydajnosciami rzedu 89-97%.
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'Ru\:‘ 'Ru\:‘ 'Ru\:‘ 'Ru\:' ‘Ru=—

N
| | e | | |
PCys 22a PCys 22p PCys  22¢ PCys  22d PCys 22e

Rys. 2.2.2. Szereg komplekséw winyloalkilidenowych

Kompleks 3-(metylo)buten-2-ylidenowy (22c) jest relatywnie tani i charakteryzuje
si¢ niska aktywnosciag w stosunku do olefin liniowych, jednak inicjuyje ROMP
podstawionych norbornenéw i cyklooktenu [44]. Podobng metode syntezy
wykorzystaniem tatwo dostepnego kompleksu [RuCIH(PPh3)s] i 3-chloro-3-
(metylo)butynu-1 zaproponowat Hofmann (rown. 9) [45].

PPh;
cl o :<
RUHCIPPhy); + =—]—CH, ———~ “Ru="

CH,CI
PPh; o3
wyd. izol. = 75%

©)

Hofmann i wspotpracownicy otrzymali takze stabilne na powietrzu 16-elektronowe

kompleksy zawierajace chelatujace ligandy difosfinowe (rown. 10).

\\\\\C I/,// H ‘ t -BU2
SClar s EBu Cl Cl., 1 WP,
R

H
\ o
t-BuyPRU RumB, —4< \

3 toluen, -70°C ¢ . \P/
*~~p P~ t-Bu,
t-BUz t-BU2 24

(10)

Otrzymany kompleks 24 posiada (charakterystyczng dla katalizatorow Grubbsa)
strukture znieksztatconej piramidy kwadratowej z atomem wegla C, zajmujacym
pozycje wierzchotkows. Atomy fosforu potozone sa jednak w pozycjach cis
wzgledem siebie i trans wzgledem ligandéw chlorkowych, co w zasadniczy sposob
odroznia kompleksy Hofmanna od katalizatorow Grubbsa. Opisana geometria

kompleksu determinuje jego reaktywno$¢, ulatwia m.in. dysocjacje liganda
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chlorkowego. Kompleks 24 charakteryzuje si¢ jednak umiarkowang aktywnoS$cig
katalityczng w ROMP norbornenu w temp. pokojowe;j [46].

Werner 1 wspdlpracownicy przedstawili tatwy 1 prosty sposob otrzymywania
kompleksu winyloalkilidenowego z wykorzystaniem kompleksu [RuH,Cl,(Pi-Pr3).]
(rown. 11) [47].

i-PrsP
Ll

[RUH,Cly(Pi-Pr3),]  + =—i-Pr,0OH Ru— i-Pr
CH,Cl,, 60°C, o | =

10min Pi-Pr3 i-Pr

(11)

Metody syntezy komplekséw winyloalkilidenowych z uzyciem kompleksow
alkilidenowych wykorzystuja metatetyczng wymiang liganda alkilidenowego
w reakcji ze sprzezonymi dienami lub odpowiednio podstawionym alkinem.
Pierwszym przykladem takiej metody syntezy byta opisana przez Grubbsa reakcja
kompleksu benzylidenowego rutenu (katalizatora Grubbsa pierwszej generacji) (1)
z uzytym w 10- do 15-krotnym nadmiarze 1,3-butadienem [10]. W wyniku
metatetycznej  wymiany  liganda  alkilidenowego  powstaje  kompleks
winyloalkilidenowy oraz styren (rown. 12). Kompleks 26 charakteryzuje si¢ niskg
aktywnoscig katalityczng w ROMP cyklooktenu i jest nieaktywny w metatezie olefin
alifatycznych.

F|’Cy3 TCys H
cl Ph cl, _/:<
Ru= v NS Ri=" H
‘ N CH,Cl,, temp.pok. ‘ N
Cl - PHCH=CH, Cl
PCy; 1 PCys; 26

(12)

Sponsler opisat synteze kompleksow winyloalkilidenowych w wyniku reakcji
kompleksow alkilidenowych rutenu pierwszej generacji z nadmiarem (E)- i (2)-1,3-

pentadienu (réwn. 13, 14). W przypadku wuzycia do reakcji nadmiaru
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(2)-1,3-pentadienu obserwowano tworzenie si¢ mieszaniny trzech komplekséw
E-27, Z-27 i 28 [48].

PCys; PCys
Cl,

.

cl,
RUa + M > Ru
Cl

’ ™ CH,Cl,, temp. pok., ‘ \—CI\:\
PCys 7min

PCy3

E-27
(13)
PCy3 PCy3 PCy3 PCy3
cl, | cl, | cl, | cl, |
‘Ru=— + = - ‘Ru= + ‘Ru= + Ru=
| ~ _\:/ CH2Cl,, temp. pok., | \;|\:\ | \zl\:/ | Sop=
PCy, Smin PCy, PCy, PCys
) E-27 Z-27 28
(17%) (71%)
(14)

W przypadku reakcji katalizatora Grubbsa pierwszej generacji (1) z réwnomolowg
iloscia (E)-1,3,5-heksatrienu otrzymuje si¢ mieszaning dwoch kompleksow E-29

i Z-29, w stosunku izomeréw odpowiednio 10/ 1 i z wydajnoscig izolacyjng 50 %
(réwn. 15) [48].

PC

PCys cl, | ys PCys PCys
.|  Ph “Ru bC cl | cl. |

2 RU\:/ + W |<C—:I — ¢l | Y3 o+ ‘Ru— _/RIJ\
| Yci CHCly, temp. pok., = | Y= | Y
PCys 3 min 8 ’ N PCys PCys

1 E-29 PCys Z-29
(15)

W przypadku uzycia 2-krotnego nadmiaru molowego odpowiedniego heksatrienu,
otrzymano odpowiednio kompleksy E-30 i Z-30 (réown. 16, 17). Kompleksy te
okazaty si¢ mniej stabilne od kompleksow E-29 i Z-29 [48].
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PCys; PCys;
cl, Ph cl,
Rui= 4+ _AF Ru=—
‘ N CH,Cl,, temp. pok., | h
PCy; 2 min PCys; —
1 E-30
(16)
PCys; PCys;
cl,| — ph cl,
Ru=— + = — Ru= —
| e CH,Cl,, temp. pok., \ ;)I\:/_
PCys 2 min PCy;
1 Z-30
(17)

W literaturze znane sg jedynie nicliczne doniesienia dotyczace réwnomolowych
reakcji acetylenéw z kompleksami alkilidenowymi rutenu typu Grubbsa. Fiirstner
badajagc mozliwosci syntezy analogow katalizatorow Hoveydy-Grubbsa opisat
tworzenie si¢ bidentnych komplekséw winyloalkilidenowych w reakcji katalizatora
Grubbsa pierwszej generacji (1) z pochodnymi etynylobenzenu [49]. W wyniku
reakcji 1-etynylo-2-izopropoksybenzenu z katalizatorem Grubbsa pierwszej

generacji otrzymano stabilny, bidentny kompleks 31 (réwn. 18).

PCy, P PCy;  Ph
cL |  ph 2 AgCl cl, | —
Ru=" + ‘Ru
‘ \CI o CH,Cl,, temp. pok. CI/‘
1 31
wyd. izol. = 72%

(18)

Podobnie zachodzi reakcja z uzyciem kompleksu 3-fenyloinden-1-ylidenowego (32)

(réwn.19).
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PCYa é PCys ’

AgCl CII"||?u — n
CI O CH,Cl, temp. pok. \ \CI
1 s
33
wyd. izol. = 59%
(19)

Wykorzystujac ta metode syntezy otrzymano réwniez bidentny kompleks
winyloalkilidenowy drugiej generacji. Jako materiat startowy uzyto kompleksu
Grubbsa trzeciej generacji (14, rown. 20). Kompleks 34 wykazuje wysoka

aktywno$¢ w reakcji cyklizacji metatetycznej diallilomalonianu dietylu [49].

= Q R Q
O~ ;:‘ ©j S — CIT

Ny Cl )\ 30 min. O kel
P 4&

14 34
wyd. izol. = 75%

(20)

Fiirstner i wspolpracownicy wykazali ponadto, ze reakcja zachodzi w przypadku
uzycia acetylendw dipodstawionych. W reakcji katalizatora Grubbsa pierwszej
generacji z 1-etynylo-2-izopropoksybenzenem zabezpieczonym  grupa
trimetylosililowa otrzymano bidentny kompleks winyloalkilidenowy zawierajacy

grupe SiMes przy weglu Cp (rown. 21) [49].

Ph
PCys SiMes PCys \
cl, Ph Z AqCI cl, | SiMe,
. g .,
Ru=" Ru
| \CI 0] CH,ClI, temp. pok. CI/ ‘
PCy3 —<O
1 35

wyd. izol. = 36%

(21)
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Dalsza eksploracja powyzszej metody syntezy kompleksow winyloalkilidenowych
stabilizowanych obecnosciag koordynujacego heteroatomu obejmowata syntezy
z uzyciem 1-etynylo-2-izopropoksybenzenéw zawierajgcych przy wigzaniu
potrojnym inne grupy funkcyjne. Reakcja z pochodng estrowg przebiega
z wytworzeniem kompleksu 36 zawierajacego zgodnie z oczekiwaniem grupg

organiczng przy weglu Cpz (rown. 22).

>_ o)
Ph OMe
Y3

cl, TC PCYa N\
__/ Cl, |
5 5
‘ + AgCl, CH,Cl,, /'T” Y
temp. pok.
PCY3 emp. po Cl 0
1 R = C(O)CH,CH,COOMe 36

(22)

Nieoczekiwanie reakcja katalizatora Grubbsa pierwszej generacji z 1-etynylo-2-
izopropoksybenzenem zawierajacym grupe trimetylosiloksymetylenowg przy
wigzaniu potrojnym prowadzi do powstania kompleksu 37, w ktorym tlen grupy
-CH,0SiMe; petni role atomu donorowego w wytworzonym kompleksie bidentnym
(réwn. 23).

Me3S|O

. g

PCy3
o
+ AgCl, CH,Cl, / [

pr3 temp. pok.
1

Me3S| 37
wyd. izol. = 25%

(23)

Wykazano, ze wszystkie otrzymane bidentne kompleksy winyloalkilidenowe

charakteryzuja si¢ aktywnoscig katalityczng w reakcji cyklizacji metatetycznej
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diallilomalonianu dietylu, przy czym zgodnie z oczekiwaniami najwyzsza
wydajnoscig charakteryzowal si¢ katalizator drugiej generacji [49]. Tworzenie
analogicznych chelatowych kompleksow winyloalkilidenowych podczas metatezy
krzyzowej 1-etynylo-2-izopropoksybenzenu z olefinami obserwowal takze Lee,
jednak zaden kompleks nie zostal wyizolowany [50].

Uktad sprzezonych wigzan podwdjnych, wystepujacy w  kompleksach
winyloalkilidenowych wystepuje takze w przypadku kompleksow
indenylidenowych. W literaturze opisano syntez¢ takich kompleksow w wyniku
reakcji 3,3-difenylopropyn-1-olu z dichlorotris(trifenylofosfina)rutenem(Il) (réwn.
24) [51].

PPh3 PCY3
Ph Cl Cl
L 2PC A +2PC |
RUCL(PPhy); + ==—<=Ph Y3 Ry Q Ph 2 Y3 " Ry Q Ph
- p-cymen | "cl -2 PPh, B
OH Cl
38 32

(24)

Otrzymany kompleks zawierajacy ligandy trifenylofosfinowe 38 nie jest aktywny
katalitycznie w procesach metatezy olefin. Wymiana ligandoéw trifenylofosfinowych
na silniej o-donorowe ligandy tricykloheksylofosfinowe prowadzi jednak do
uzyskania kompleksu 32, aktywnego inicjatora procesow cyklizacji metatetycznej
szeregu dienéw prowadzacych do powstania 5-, 6-, 7- i 8-cztonowych cykloolefin

oraz zwigzkow makrocyklicznych [52, 53].
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2.3. Reaktywnos¢ i aktywnos¢ katalityczna rutenowych

katalizatorow metatezy olefin wobec acetylenow

Odkrycie 1 rozw6j dobrze zdefiniowanych katalizatorow rutenowych —
kompleksow alkilidenowych typu Grubbsa (odpornych na dziatanie wilgoci, tlenu
atmosferycznego 1 grup funkcyjnych reagentow), spowodowalo istotny wzrost
zainteresowania reakcja metatezy i przyczynito si¢ do opisania szeregu zastosowan
reakcji w syntezie organicznej i chemii polimerow. Za rozwdj metod metatetycznych
W syntezie organicznej przyznana zostata w 2005 roku Nagroda Nobla (Profesorowie
Chauvin, Schrock i Grubbs). Obok dynamicznego postgpu badan proceséw metatezy
olefin (biegngcych w obecnos$ci katalizatoréw rutenowych) znanych jest rdwniez
szereg zastosowan reakcji w chemii nienasyconych pochodnych organicznych
zawierajacych wigzanie potrojne wegiel-wegiel. W niniejszym  rozdziale
przedstawiono katalityczne przeksztalcenia acetylenow zachodzace w obecnosci
kompleksow alkilidenowych rutenu, takie jak metateza enyndéw, polimeryzacja
metatetyczna acetylendw i diynoéw, a takze szereg przeksztalcen niemetatetycznych
acetylenéw takich jak, np. cyklotrimeryzacja i dimeryzacja. Przeksztalcenia te
mozna podzieli¢ na dwie grupy, tj. reakcje katalizowane kompleksami
alkilidenowymi i reakcje katalizowane generowanymi in situ katalitycznie

aktywnymi produktami rozpadu kompleksow alkilidenowych.

2.3.1 Reakcja metatezy enynow

Ogdlna charakterystyka

Metateza enynOw to proces przegrupowania wigzan: podwdjnego i potrdjnego
wegiel-wegiel, prowadzacy do powstania 1,3-dienow. Reakcje zostala opisana
w szeregu prac przegladowych [54 - 61]. Reakcja metatezy enyndw jest w istocie

okresleniem dwodch typow przemian, cyklizacji metatetycznej enynoéw (réwn. 25)

N
Y

R! /7 N\ R
_ X
x/\:<R kat \-/”ﬁ7kR2
~—=—R R

(25)
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oraz metatezy krzyzowej alkinow z alkenami (réwn. 26).

_ kat.
R‘I — + —\ > R1 J‘L/’H R2

(26)

Reakcja cyklizacji metatetycznej enynow przebiega efektywnie w obecnosci dwoch
grup katalizatorow. Pierwsza grupa obejmuje sole palladu, platyny, irydu, rutenu
i galu. W obecnosci tych, najczesciej zle zdefiniowanych katalizatoréw reakcje
biegng wedlug réznych (nie zawsze znanych) mechanizméw 1 prowadza do
powstawania catej gamy produktow [57]. Druga grupe katalizatorOw stanowia
kompleksy alkilidenowe wolframu, chromu, molibdenu i rutenu. Reakcja cyklizacji
metatetycznej enyndéw zostata odkryta w 1985 roku przez Katza [62]. W obecnosci
karbenowych komplekséw Fischera, mozliwa jest reakcja pomigdzy podwojnym
1 potréjnym wigzaniem w czgsteczce enynu z utworzeniem dwoéch sprzezonych

wigzan podwojnych (rown. 27).

OMe
llli] (0C)sW=
Ph

O 75°C, 24h

Y

wyd. izol. = 50%

(27)

Mori opisata aktywnos$¢ katalityczng analogicznych kompleksow karbenowych
chromu [63]. Jednak dopiero synteza dobrze zdefiniowanych alkilidenowych
kompleksow rutenu 1 wykazanie ich aktywnosci katalitycznej w procesach cyklizacji
metatetycznej enyndéw [64, 65] oraz metatezy krzyzowej acetylenow z olefinami
[66, 67] spowodowato istotny wzrost zainteresowania reakcja. Mori wykazata, ze
kompleksy alkilidenowe rutenu sg znacznie aktywniejszymi katalizatorami cyklizacji
enynoéw niz kompleksy karbenowe Fischera. Wykazata wysoka wydajno$¢ procesow
cyklizacji, w szczegdlnosci w przypadku reakcji z udzialem enynu zawierajacego

wewnetrzne wigzanie potrdjne (np. roéwn. 28) [64]
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Y

/_// 21 (1 %mol) Ts—N |
Ts=N CgHg, temp. wrzenia

——R R
R = H, wyd. izol. = 36%
R = Me, wyd. izol. = 91%

(28)
Grubbs opisal mozliwo$¢ wykorzystania sekwencji reakcji cyklizacja metatetyczna

enynow - cyklizacja metatetyczna do syntezy uktadéw bicyklicznych (réwn. 29, 30)
[65].

[RUJ=CH, — {
m E— [Ru]m — CQ\RU\] — =,
R R R R

(29)

OSiEt; OSiEt,

21 (3 %mol)
Z I X Jp— >
CH,Cl,, 25°C, 1,8 h
CH, = CH,
wyd. = 95%

(30)

W 1997 roku Blechert opisatl reakcje mi¢dzyczasteczkowej metatezy terminalnych
alkinbw z terminalnymi olefinami prowadzaca do regioselektywnej syntezy

mieszaniny izomerow E i Z 1,3-dienow (np. roéwn. 31) [66].

AcO M N 1 (7 %mol) _ \)J\/%/
= ™S “cH,ClL, temp. pok., 24h A0 - TMS

wyd. izol. = 90%

(31)
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W tym samym roku Mori opisata przebieg reakcji metatezy krzyzowej alkinow

wewngtrznych z etylenem (réwn. 32) [67].

JR— 0,
S\ + _ 1 (3 %mol) . M
AcO OAc CH,Cl,, temp. pok., 45 h AcO OAC

wyd. izol. = 89%

(32)

Zaktada si¢, ze w obecnosci kompleksow alkilidenowych rutenu metateza enynéw
podobnie jak metateza alkenow, przebiega wedlug mechanizmu karbenowego.
W mys$l powyzszego mechanizmu reakcja jest katalizowana przez kompleksy
alkilidenowe, ktore po koordynacji alkinu i utleniajacej cyklizacji tworzag w stanie
przejsciowym kompleksy rutenacyklobutenowe. W wyniku metatetycznego rozpadu
kompleksu rutenacyklobutenowego powstaja kompleksy winyloalkilidenowe, ktore
nastepnie po koordynacji olefiny 1 utleniajacej cyklizacji tworza kompleksy
rutenacyklobutanowe. Metatetyczny rozpad kompleksu rutenacyklobutanowego
prowadzi do wutworzenia dienu 1 odtworzenia wyjsciowego kompleksu

alkilidenowego (Schemat 2.3.1) [66].

R' RS
\\RS \\RB J—
[Rul=—" _— [Rj]:[ == [Ry
+ — R
R1 —_— R1 R‘] R1
R'" R
R1 R3 R'] R3
. _ \R3 :2:/
R' R’
- o
R3

Schemat 2.3.1. Mechanizm karbenowy metatezy enynow

Jako katalizatory reakcji metatezy enynow stosuje si¢ rutenowe katalizatory
metatezy olefin, w szczego6lnos$ci katalizator Grubbsa pierwszej (1) i drugiej

generacji (6). Uzycie w procesie imidoalkilidenowych kompleksow molibdenu typu

36



Czes¢ literaturowa
2.3. Reaktywnos$¢ i aktywno$¢ katalityczna rutenowych katalizatorow metatezy olefin

Schrocka (z wyjatkiem opisanych ostatnio kompleksow monoalkoksypirolidkowych
[68]) prowadzi do polimeryzacji alkinu [66]. W dalszej czg$ci rozdziatu opisane
beda wylacznie procesy metatezy krzyzowej alkindow z alkenami zachodzace
zgodnie z mechanizmem karbenowym i katalizowane kompleksami rutenu.
Katalizator 1 wykazuje niskg aktywno$¢ w przeksztalceniach acetylenow
charakteryzujacych si¢ obecno$cig sterycznych podstawnikow w bezposrednim
Ootoczeniu  wigzania  potrojnego  wegiel - wegiel.  Nie  jest  aktywny
w przeksztatceniach acetylendw dipodstawionych (z wyjatkiem reakcji z uzyciem
etylenu) [69]. Katalizator 6 umozliwia efektywny przebieg reakcji w obecnos$ci
wielu grup funkcyjnych reagentéw, takze w pozycji  propargilowej
i homopropargilowej [70]. Jest efektywny w obecno$ci alkindw zattoczonych
sterycznie.

Metateza krzyzowa enynow z olefinami jest atrakcyjng metodg syntezy sprzezonych
dienow [57]. Generalnie reakcja prowadzi do otrzymywania mieszaniny regio-
1 stereoizomerow, produktow nastepczych reakcji etenolizy lub metatezy krzyzowej
powstatego dienu. Reakcji moze towarzyszy¢ ponadto homometateza uzytej do
reakcji (stosowanej najczesciej w nadmiarze) olefiny. Brak selektywnosci reakcji jest
istotng przeszkoda uniemozliwiajacg powszechne uzycie reakcji do syntezy dienéow
sprzezonych. Dlatego badania procesu koncentrujg si¢ mi¢edzy innymi na znalezieniu
uktadéw i warunkow umozliwiajacych chemo-, regio- i stereoselektywny przebieg
reakcji. W tym konteksScie zaletg reakcji z uzyciem etylenu jest brak mozliwosci
tworzenia regio- i stereo izomeréow. Dodatkowo w warunkach reakcji stosowany
prekatalizator alkilidenowy ulega przemianie w aktywniejszy kompleks
metylidenowy. W obecnosci katalizatora Grubbsa drugiej generacji (6) efektywnosci
reakcji sprzyja obecnos¢ grup funkcyjnych (np.: estrowej, tioestrowej lub eterowej)
w bliskim sgsiedztwie wigzania potrdjnego. Alkiny zawierajace terminalne lub
wewnetrzne wigzanie potrojne wegiel — wegiel oraz alkiny zawierajace takie grupy
funkcyjne, jak sililowa, estrowa (-COO-) lub hydroksylowa moga zosta¢ tatwo
przeksztatcone w 1,3-dieny przy uzyciu katalizatora drugiej generacji (6) [70, 71].
Zastosowanie atmosfery etylenu podczas reakcji metatezy krzyzowej zapobiega
takze zajsciu reakcji ubocznych takich jak polimeryzacja czy homometateza
powstatego produktu. Reakcja terminalnych alkindéw z terminalnymi olefinami

przebiega regioselektywnie, jednak prowadzi do utworzenia mieszaniny
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stereoizomerow [66]. W takich wuktadach zastosowanie nadmiaru alkenu
(przynajmniej 2-3-krotnego) jest niezbedne do otrzymania wysokich wydajnosci
produktow. Wyzsze stezenie alkenu skutkuje wzrostem szybko$ci reakcji, jednak
powoduje obnizenie selektywnosci ze wzgledu na wzrost znaczenia
konkurencyjnych reakcji homometatezy olefiny oraz metatezy krzyzowej produktu
reakcji z olefing. Snapper opisat strategi¢ stereoselektywnej reakcji metatezy
krzyzowej monopodstawionych acetylendw z terminalnymi olefinami alifatycznymi
w obecnos$ci katalizatora Grubbsa drugiej generacji (6). W wyniku prowadzenia
reakcji w atmosferze etylenu w pierwszym etapie procesu nastgpuje tworzenie
monopodstawionego dienu, ktory w kolejnym etapie procesu reaguje z olefing.
W przypadku wielu uktadow strategia umozliwia selektywna synteze izomeru

E oczekiwanego produktu (schemat 2.3.2 i rown. 33) [72].

[Ru] R'

R= —— JL/*-_’
o R NF R™ N R

Schemat 2.3.2. Strategia stereoselektywnej metatezy krzyzowej alkinow z olefinami

_ — 6 (10 %mol) A)k/\
—= -
PhH,CO (CH2)sCH3 PhH,CO 2 (CH,)sCH;

CH,Cl,, temp. pok.
5eq. etylen (1 atm.) wyd. izol. = 82%

(33)

CzesSciowe rozwigzanie problemu selektywno$ci osiggnigto w reakcji metatezy
krzyzowej alkinow z 1,5-heksadienem. Wytworzony w reakcji izomer Z
(w przeciwienstwie do izomeru E) ulegat nastgpczej reakcji cyklizacji metatetyczne;.
W konsekwencji, jedynym liniowym produktem reakcji jest izomer E (réwn. 34)
[73].

6 (5 %mol) OBz

BZO/ — + W pp— > ©/\ + M(\OBZ

9eq. H,Cly, 45 °C, 24 h
CHZClz, 45 7C, taczna wydajnos$¢ = 99% (1: 1.2)
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Zastosowanie metatezy kriyiowej alkinow 7 alkenami

Poniewaz w przypadku metatezy krzyzowej alkindéw z etylenem reakcja prowadzi
selektywnie do wytworzenia jednego produktu (nie wystepuje problem tworzenia
regio- i stercoizomerow) reakcja jest wykorzystywana w syntezie organicznej, w tym
w wieloetapowej syntezie produktow naturalnych. Strategie syntez obejmujg
wykorzystanie reakcji do otrzymania docelowego fragmentu 1,3-dienowego lub
otrzymanie 1,3-dienu i jego przeksztalcenie w kolejnych etapach syntezy.
Przyktadem zastosowania reakcji metatezy krzyzowej alkinow z etylenem
jako kluczowego etapu syntezy totalnej jest otrzymywanie Anolignanu A i B (rys.
2.3.1) tj. inhibitorow odwrotnej transkryptazy wirusa HIV-1 [74]. Dien otrzymano
w wyniku reakcji alkinu z etylenem w obecnosci katalizatora Grubbsa pierwszej (1)
lub drugiej generacji (6) (rown. 35). W podobny sposob otrzymano Anolignan B.

Reakcja umozliwia przeksztalcenie szkieletu czasteczki w koncowym etapie syntezy

totalnej.
0S0,Me
Qhc 0SO,Me AcO O
0 “ O . 6(10%mol) ACO
<o toluen, 80°C,36h 0S0,Me
OAc 0SO,Me <o O

wyd. izol. = 86%

(35)

<8
o) OH
I C
(6] HO

Anolignan A Anolignan B Amfidinolid E

Rys. 2.3.1. Inhibitory odwrotnej transkryptazy wirusa HIV-1 (Anolignan A i B)
i czasteczka Amfidinolidu E

Reakcja terminalnego wigzania potrojnego z etylenem w obecnos$ci katalizatora

Grubbsa drugiej generacji (6) oraz metateza krzyzowa powstalego dienu
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z 2-metylopenta-1,4-dienem (réwn. 36) =zostala wykorzystana do syntezy
Amfidinolidu E (rys. 2.3.1) [75],

EtOOC OCH,0OMe ' EtOOC OCH,OMe
(o) o)

Y

CH,Cl, 40°C

=
HO oS ukt. zamkniety

HO

wyd. izol. = 65%
(36)

a takze w sekwencji reakcji prowadzacej do otrzymania nowego antagonisty

receptora witaminy D (rown. 37) [76].

|
Y

(37)

Reakcja zostata ponadto wykorzystana w strategii syntezy C-aryloglikozydow.
W tym przypadku utworzony fragment dienylowy poddaje si¢ reakcji Dielsa —
Aldera, a nastepnie aromatyzacji [77].

Przyktadem zastosowania reakcji metatezy krzyzowej alkindw z olefinami
innymi niz etylen jest metoda syntezy uktadéw heterocyklicznych oparta na
sekwencji reakcji obejmujacej metateze krzyzowa katalizowana katalizatorem
Grubbsa drugiej generacji (6) i cyklizacj¢ biegnacg w obecno$ci kwasow Bronsteda
(réwn. 38) [78].

40



Czes¢ literaturowa
2.3. Reaktywnos$¢ i aktywno$¢ katalityczna rutenowych katalizatorow metatezy olefin

— o
\/ . ——\CH 6 (7 %mol) - mHTS - \Q\LTS
TsHN 4% TfOH (0,4 eq.)

CH,Cl,, 40°C C4Ho C4Ho
nie izolowane wyd. =81%
(38)

W wyniku sekwencji reakcji metateza krzyzowa — sprzgganie Dielsa - Aldera
otrzymano pochodne alaniny (rown. 39) [79].

OAc OAc

| 18%mo) 7 MeDOC—==—COOMe CcOoOMe
NHCHO-tBu * CgHg, temp wrzenia' >
otle: =P bbQ COOMe
COOMe OAc 60 h
MeOOC~ ~NHCO-t-Bu MeOOC”~ ~NHCO-t-Bu
wyd. = 47%

(39)

Ponadto wykorzystujac sekwencje reakcji metatezy krzyzowej enyndéw i aza-Dielsa-

Aldera mozna w bardzo prosty i szybki sposob otrzymac tetrahydropirydyne (rown.
40) [80].

1 (5 %mol)
N — = CH,Cl, 36 h AcO % O._Ph
wydajnosé = 80%
CO,Et CO,Et
1. TsN=
2. NaOMe NTs
—_—
HO . O.
A /,/\/ Ph
wyd. =91%

(40)

2.3.2. Metateza krzyzowa sililoacetylenow z olefinami

Blechert opisal reakcje metatezy krzyzowej szeregu mono- i dipodstawionych
acetylenow z  wybranymi  pochodnymi allilowymi (H,C=CHCH,SiMej,
H,C=CHCH,OTBS, H,C=CHCH,C(O)OCH,Ph) w obecnosci katalizatora Grubbsa

pierwszej (1) i drugiej generacji (6) [69]. Stwierdzono znacznie wyzsza aktywno$¢é

41



Czes¢ literaturowa
2.3. Reaktywno$¢ i aktywno$¢ katalityczna rutenowych katalizatorow metatezy olefin

katalizatora drugiej generacji zwlaszcza, w obecnosci acetylenow o wyzszych
zawadach sterycznych. Dipodstawione acetyleny nie ulegaja reakcji metatezy
krzyzowej z badanymi olefinami w obecnos$ci katalizatora Grubbsa pierwszej
generacji. Trimetylosililoacetylen w obecnosci 1 ulegat reakcji z trzykrotnym
nadmiarem allilotrimetylosilanu z niewielka wydajnoscia 22 % (kat. 1 5 %mol,
CH,Cl,, temp. pokojowa, 18 — 24 h) z wytworzeniem mieszaniny izomeréow E 1 Z
(E/Z = 9/1) odpowiednich bis(sililo)podstawionych dienéw (rown. 41) [69].
W obecnosci 6 w identycznych warunkach, reakcja umozliwia uzyskanie znacznie
wyzszej wydajnosci (77 %). Takze w tym przypadku obserwuje si¢ tworzenie

Mieszaniny izomeréw E1Z (E/Z=6/1).

o [Ru] (5 Y%omol)
MesSi—  + \/\SiMe?, > ) = SiMe;
CH,Cl,, temp. pok. Me,Si

kat. 1: 22% (E/ Z=9/1)
kat. 6: 77% (E/Z=6/1)

(41)

Metateza krzyzowa trimetylosililoacetylenu z octanem pentenylu w obecnosci 6
prowadzi do otrzymania dipodstawionego dienu z umiarkowana wydajnoscia (58 %)

i niewielkg stereoselektywnoscig (E/Z =3/ 1) (rown. 42) [81].

oA 6 SiMes SiMe,
——SiMe + c MOAC + MOA
3 /\Ms N Acot; N ¢ c

wyd. izol. = 58%

(42)

Zmiana wlasciwos$ci sterycznych podstawnikdéw przy krzemie w grupie sililowej
zdaje si¢ mie¢ istotne znaczenie dla selektywnos$ci reakcji. Snapper opisat metateze
krzyzowa trifenylosililoacetylenu z allilotrimetylosilanem prowadzaca do

selektywnego tworzenia izomeru E bis(sililo)podstawionego dienu (rown. 43) [72].
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N 6 (10 %mol) M
PhSi—— + : - Sim
* SiMes T CH Cl,, temp. pok. PhySiT N Mes

wyd. = 75%

(43)

Jako prawdopodobng przyczyne takiego przebiegu reakcji wskazano wystepowanie
niekorzystnych oddzialywan sterycznych uniemozliwiajacych utworzenie izomeru Z.
Zgodnie ze strategig stercoselektywnej metatezy krzyzowej alkinow z alkenami
zaproponowang przez Lee 1 Snappera [72] reakcja trifenylosililoacetylenu
z allilotrimetylosilanem prowadzona w atmosferze etylenu skutkuje utworzeniem
izomeru E (réwn. 44). Jak opisano wczesniej, podobny przebieg reakcji byt

obserwowany takze w nieobecnosci etylenu.

N— 6 (10 %mol
Ph3SI — + \/\SlMe:; ( > ) > JJ\/\/SIM63
CH,CI,, temp. pok. Ph3Si

etylen 1 atm wyd. = 89%

(44)

Lee opisal metatez¢ krzyzowa dipodstawionych niesymetrycznych alkinéw
z szeregiem niezatloczonych sterycznie olefin. W przypadku acetylenow
zawierajacych grupe trimetylosililowa potaczona z weglem wiazania potrdjnego
obserwuje si¢ wysoce regio- i stereoselektywny przebieg reakcji z oktenem (réwn.
45) i olefinami alifatycznymi. Reakcja prowadzi do wylgcznego tworzenia izomeru
Z [81].

SiMe; 6 (7 %mol) AcO

ACO/ + P G > 7" "CeHis
CH,Cly, 40 h .
SIMe3

wyd. = 76%
(45)

Analogiczne reakcje z wykorzystaniem terminalnych olefin funkcyjnych przebiegaja

z wysoka wydajnos$cig i stereoselektywnos$cia, pod warunkiem, ze grupa funkcyjna
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znajduje si¢ w odpowiedniej odlegtosci od wigzania podwojnego (rown. 46 1 47)
[81].

SiMeB Br 6 ACO\)W/\/ Br
= + = > =
ACO\/ /\M:]\/ CH,Cl,, 40 oc n

SiMe,

n=1,wyd. =53%
n =2, wyd. = 79%

(46)

SiMe; OAc 6 AcO OAc
ACO/ * /\Mn = ™n

5 ®
CH,Cl,, 40 °C SiMe,

n=1,wyd. =63%
n=3,wyd.=71%

(47)

Reakcja przebiega efektywnie w obecnosci nienasyconych halogenkow, estrow,
imidéw, eterow 1 ketondéw. Nizszg konwersje lub czeSciowy rozktad produktow
reakcji obserwowano w przypadku uzycia jako olefin nienasyconych alkoholi badz
aldehydow [81].

W obecnoséci katalizatora Grubbsa drugiej generacji (6) mozliwa jest
efektywna reakcja wewnetrznych acetylendw z etylenem prowadzaca do syntezy
dipodstawionych 1,3-dienow. Reakcje przebiegaja bez koniecznosci zwigkszania
ciSnienia etylenu powyzej 1 atm. i pozwalaja uzyska¢ wysokie wydajno$ci

oczekiwanych dienow (rown. 48 i 49) [71, 81].

——SiMe; SiMe,
6 (5 %mol)
toluen, 16 h, 80 °C
MeO MeO
wyd. = 87%

+ J—

(48)
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AcO
AcO
6 (7-15 %mol
= SiMe; + — (15 %moh) w
CHyCly,, temp. wrzenia SiMe;

wyd. = 100%

(49)

2.3.3. Inne reakcje katalityczne

Procesy polimeryzacji metatetycznej pochodnych acetylenow w obecnosci
katalizatorow rutenowych sa przedmiotem jedynie wstgpnych badan i znane sg
nieliczne doniesienia literaturowe [82 - 84]. Sponsler i wspotpracownicy opisali
aktywno$¢ katalityczng kompleksu Grubbsa trzeciej generacji (12) w procesie
polimeryzacji metatetycznej prowadzaca do otrzymania poliacetylenu (réwn. 50)
[82].

12
n H——H > N
CHCI;, temp. pok., n

1h

(50)

Otrzymany poliacetylen scharakteryzowano za pomoca roéznych metod
spektroskopowych m.in., wykorzystujac spektroskopi¢ w podczerwieni, UV-VIS,
CP-MAS, NMR, ktore potwierdzity tworzenie si¢ polimeru o konfiguracji trans.

Katalizator Hoveydy-Grubbsa drugiej generacji 16 dzigki wysokiej tolerancji
w stosunku do polarnych grup funkcyjnych reagentow (m.in. sililowej, siloksanowej,
estrowej, amidowej i karbaminianowej) okazat si¢ rowniez aktywny katalitycznie
w reakcji polimeryzacji szerokiej gamy mono- (rown. 51) [84] i difenyloacetylenéw

(rown. 52) zawierajacych rozne podstawniki w pier§cieniu aromatycznym [85].

Q—: 16 \”“}n
n R
80 °C, 24h

R

Y

R= O-i-Pr, CO,Et, F, CF3, SiMes, (S)-CO,CH,CH(CH3)CH,CHs,
(S)-OCH,CH(CH3)CH,CHs,

(51)
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Otrzymano szereg polimeréow z wydajnosciami rzedu 20 —40% o bardzo réznych

masach czasteczkowych mieszczacych si¢ w granicach 5000-150000.

)= -

R THF, 80°C, 24h-12d n
= |
R

R = H, p-SiMe3, p-OSit-BuMe,, p-COOEt, m-COOEt, m-CONHC,H s,
m-NHCOC;H,5, p-NHCOO(¢-Bu,

(52)

Kolejnym przyktadem katalitycznego przeksztatcenia acetylendbw w obecnosci
kompleksow alkilidenowych rutenu jest reakcja cyklopolimeryzacji 1,6-heptadiynow
(rown. 53) [86].

R! R2
[Ru]=CHR

Y

(53)

Reakcja ta jest jedng z najbardziej efektywnych metod syntezy podstawionych
poliacetylenow, dzieki ktorej w zalezno$ci od tancuchéw bocznych obecnych
w produkcie otrzymuje si¢ polimery rozpuszczalne w rozpuszczalnikach
organicznych i/lub polimery o potencjalnych wilasciwosciach optoelektronicznych.
Efektywnymi katalizatorami procesu cyklopolimeryzacji 1,6-heptadiynéw s3
pochodne katalizatorow Hoveydy-Grubbsa i ich analogéw ze zmodyfikowanymi

ligandami anionowymi (rys. 2.3.2).
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AN /_\ /,, o /—\ ‘1,, N ‘.,
B T e =
CFg,c:oo,,,T c:Facoo,,,T CF3CF,CO0. &,

e o e
CF,CO0 Ob CF3CO0 O@NOZ CF4CF,c00” | o

{ R it

Rys. 2.3.2. Analogi katalizatorow Hoveydy-Grubbsa drugiej generacji ze
zmodyfikowanymi ligandami anionowymi

W  obecnosci katalizatorow rutenowych, reakcja prowadzi do powstawania
produktow zawierajacych pierScienie pigciocztonowe, natomiast w obecnosci
komplekséw molibdenowych typu Schrocka, ktére réwniez charakteryzuja si¢
aktywno$cig katalityczng, cyklopolimeryzacja prowadzi do powstawania pier§cieni
pigcio- i szeSciocztonowych [86, 87]. Reakcja cyklopolimeryzacji moze przebiegac
wedlug dwoch mechanizmoéow: o-addycji i f-addycji (schemat 2.3.3), w wyniku
ktorych otrzymuje si¢ produkty réznigce sie wielko$cig pier§cienia i tak w wyniku
a-addycji  nastepuje  tworzenie  pierscieni  pigciocztonowych.  Pierscienie

sze$ciocztonowe powstajg natomiast w wyniku S-addycji [88].

a
=I[Ru]
_ R o-addycja R
Y > Ru ; >
= R = R
b
[Ru]=
= R B-addycia
_ ’/R

Schemat 2.3.3. Regioselektywnos$¢ reakcji cykloaddycji 1,6-diynéw w obecnosci
kompleksow alkilidenowych rutenu

Aktywnos¢ katalityczng katalizatoréw alkilidenowych rutenu stwierdzono takze
w reakcji cyklotrimeryzacji acetylendw. Wewnatrzczasteczkowa cyklotrimeryzacja
alkinéw jest efektywng metoda otrzymywania podstawionych pochodnych benzenu
(réwn. 54) [89, 90].
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(0,5 %mol) @
/ x\ CH,Cl,, 2, 1M

wyd. = 88%

(54)

Blechert zaproponowat mechanizm wewnatrzczasteczkowej reakcji

cyklotrimeryzacji triynéw (Schemat 2.3.4), w mysl ktérego reakcja katalizowana jest

\Q@

kompleksami alkilidenowymi [89].

Ph
[Rul=/

7\
Ph VAR
[Ru] - [Ru]

R
[u]\

Schemat 2.3.4. Propozycja mechanizmu metatetycznej cyklotrimeryzacji triynow
[89]

Katalizator Grubbsa pierwszej generacji 1 charakteryzuje si¢ takze wysoka
aktywno$cig katalityczng w  migdzyczasteczkowej reakcji  cyklotrimeryzacji
podstawionych acetylenow. Ponizej przedstawiono przyktad reakcji, w wyniku
ktorej otrzymuje si¢ z wysokimi wydajnosciami izolacyjnymi (66-82%)

trojpodstawione benzeny jako mieszaning dwoch izomerow (rown. 55) [91].
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OR
OR
—— 1 (15 %mol) RO
> +
RO CH,Cl,, temp. pok., 12h
RO OR

OR

R = C(O)Me, C(O)-t-Bu, SiMe,-t-Bu gtéwny produkt
(55)

Opisano takze zastosowanie kompleksu Grubbsa pierwszej generacji (1) w syntezie
4,6-podstawionych indolin w wyniku reakcji 1,6-diynu z dipodstawionym

acetylenem (réwn. 56) [92].

—==—CH s CHs
= 5 159
TsN + H—C3H; (5% mol) > TeN + N CsH;
— H CH,Cl,, 40 °C, 0.02M S
CsHy
meta- orto-

taczna wydajnos¢ izolacyjna = 92%
stosunek izomerow [meta] / [orto] =6/ 1

(56)

Reakcja przebiega z wysoka wydajnoscia 1 regioselektywnos$cig. W reakeji tej uktad
aromatyczny powstaje w wyniku przeksztatcenia trzech wigzan potrojnych C=C,
ktorych Zrédlem sa: jedno wigzanie potrojne w alkinie i dwa wigzania w diynie.
Bazujac na wynikach uzyskanych przez Blecherta i Roya [89, 91], zaproponowano
mechanizm  reakcji  cyklotrimeryzacji  1,6-diynow z  monopodstawionymi
acetylenami (Schemat 2.3.5) [92].
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R'I
\Q 2
X
\ R2
Ph / Rl
Ph
\ o
| [Ru] & H
| {
Ph R2

Schemat 2.3.5. Propozycja mechanizmu reakcji cyklotrimeryzacji 1,6-diynow
z monopodstawionymi acetylenami [92]

Katalizatory rutenowe typu Grubbsa wykazuja aktywno$¢ katalityczna w reakcji

dimeryzacji fenyloacetylenu (rown. 57) [93, 94].

[Ru]= CHPh \\ /L
Ph—=—=—H \_/

ogon do ogona (Z) ogon do ogona (E) gtowa do ogona

(57)

Niewielkg wydajno$¢ produktu dimeryzacji stwierdzono takze w przypadku uzycia
1-oktinu [94]. Zaobserwowano, ze dodatek kwasu octowego do uktadu umozliwia
uzyskanie wyzszych wydajnosci i wptywa na zmian¢ stereoselektywnosci reakcji
(powoduje  preferencyjne tworzenie izomeru Z produktu dimeryzacji).
Zaproponowano mechanizm reakcji (schemat 2.3.6). Zgodnie ze schematem
termoliza katalizatora Grubbsa pierwszej generacji, a nast¢pnie reakcja produktu
rozpadu z fenyloacetylenem prowadzi do wytworzenia in situ kompleksu
winylidenowego, ktory jest rzeczywistym katalizatorem procesu dimeryzacji.

Mechanizm nie thumaczy wplywu kwasu octowego na przebieg reakcji [93].
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Ph
—/ [Ru]
CI2(PCY3)2RU 1 10 OC L
H Ph—=
/H —
[Ru=C=C Ph——
/ Ph
PCy, H
[Ru=C=C_  + PCy;
[Ru]—|‘| I Ph
Ph——
—=——"Ph Ph
Ph—/
=—Ph
Ph
H
RUTT| + Hpey, [Ry=C=C + HPCys
L [
H™ “Ph

Ph

Schemat 2.3.6. Propozycja mechanizmu dimeryzacji fenyloacetylenu w obecno$ci
katalizatora Grubbsa pierwszej generacji

W przypadku uzycia kwasow karboksylowych o nizszym pKa np. kwasu
trichlorooctowego w uktadzie obserwuje si¢ proces addycji kwasu karboksylowego
do alkinu. Reakcja fenyloacetylenu z kwasem trichlorooctowym w obecnosci
katalizatora 1 prowadzi do wydajnego tworzenia produktu addycji w postaci

mieszaniny regio- i stereoizomerow (rown. 58) [94]

Ph
1 (1 %mol Ph ococcl
Ph—==—H + CI;CCOOH 1@ %moh) _ ph __ococcCly — + \W s
110°C, 7h OCOCCl3
A B C
fgczna wydajnosc = 94%
stosunek izomerow [A] / [B] /[C]=8/2/90
(58)

Zaproponowany mechanizm reakcji obejmuje generowanie in situ kompleksu

winylidenowego, ktéry pelni role rzeczywistego katalizatora procesu.
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Kolejnym przyktadem aktywnosci katalitycznej kompleksow alkilidenowych
rutenu w stosunku do acetylenow jest reakcja hydrosililowania [95]. Katalizator
Grubbsa drugiej generacji 6 uzyty w srodowisku wodnym charakteryzuje si¢ wysoka
aktywnoscig katalityczng w procesie hydrosililowania terminalnych acetylenow

(réwn. 59).

o, R3Si
:—< >—x + R3SiH 6 (4% mol) > XO—\\M . X
H,0, 50 °C SiR,

X=H, F, OMe; R= Et, Ph

(59)

Katalizator Grubbsa pierwszej generacji 1 takze efektywnie katalizuje
hydrosililowanie terminalnych alkinéw (réwn. 60). Selektywno$¢ reakcji zalezy od

stezenia roztworu, rozpuszczalnika 1 wlasciwos$ci podstawnikéw w grupie sililowej

[96].

1 (49 - SiR?;
R—=—H + RZSH (4% mol) . R1/\“SIR 3 + 1
40 °C, toluen R
R'= CgH47, Ph, CO,Me, t-Bu
SiR?; = SiEtg, SiPhMe,, Si(EtO),
(60)

Badania przebiegu reakcji hydrosililowania terminalnych alkindéw uzupetnione
dodatkowo eksperymentami z reagentami znaczonymi izotopowo pozwolily na

zaproponowanie mechanizmu procesu (schemat 2.3.7) [96].
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Ph
C|2(PCy3)2RU_

+POys || -Pey,
” R Ph
SiR =/
3 L"[Ri‘]\ L RySi—H
RsSi—H (\ c-metateza
p-H
eliminacja
RsSi——=—R «— L RU‘%“' L Ru%H
/ S|R3
Ph
S|R
L,Ru—H 3
|l| H izomeryzacja insercja alkinu
=—R
L Ru—éH
JPh % R S /
— i
L.Ru LR J + R3SI °
H, e

Schemat 2.3.7. Propozycja mechanizmu reakcji hydrosililowania alkindw
w obecnosci katalizatora Grubbsa pierwszej generacji

2.3.4. Reakcje niekatalityczne

W literaturze znane s3 jedynie nieliczne doniesienia dotyczace rownomolowych
reakcji acetylenow z kompleksami alkilidenowymi rutenu typu Grubbsa. Grubbs
opisal tworzenie kompleksu 7°-winyloalkilidenowego 39 w reakcji katalizatora

drugiej generacji (6) z difenyloacetylenem (rown. 61) [97].

N/_\N
Mes N« N-Mes Mes™ C‘lMes
Cl R
»‘__:Ph + Ph—=——Ph > H Ru=...Ph
CI’TU— -PCy; w
PCy, CgHg, 60 °C, 5h Ph i
6 Ph 39

(61)

Struktura kompleksu zostata potwierdzona za pomoca badan rentgenostrukturalnych
(rys. 2.3.3) i charakteryzuje si¢ kilkoma ciekawymi cechami. Ligandy chlorkowe
znajdujg si¢ w konfiguracji cis, natomiast ligand chlorkowy (CI2) wzgledem liganda

N-heterocyklicznego znajduje si¢ w pozycji trans. W kompleksach alkilidenowych
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rutenu ligandy anionowe znajduja si¢ poza nielicznymi wyjatkami w konfiguracji

trans w podstawie piramidy kwadratowej [97].

Rys. 2.3.3. Struktura kompleksu 39 w obrazie elipsoid drgan termicznych

Pomimo wielu znanych kompleksow 7*-winyloalkilidenowych rutenu zwiazek jest
pierwszym przyktadem kompleksu 7>-winyloalkilidenowego. Na taka koordynacje
liganda wskazuja dane spektroskopowe 1 w szczegdlnosci rentgenostrukturalne.

Kompleks 7°-winyloalkilidenowy 39 jest stabilny i nie wykazuje aktywnosci
katalitycznej. Ogrzewanie diallilomalonianu dietylu w obecno$ci kompleksu 39 oraz
nadmiaru pirydyny dodanej w celu aktywacji kompleksu nie prowadzi do utworzenia
produktu cyklizacji metatetycznej. W warunkach reakcji kompleks 39 ulega
przeksztatceniu w [RuCl,y(Hz2IMes)(py)s] (40) (rown. 62) [98].

Mes~N<N-Mes Mes~N<N-Mes
& N . . cr
H Bu\‘mph + | N dlallllomalonlandletylu= /_\NTRU—N\ >
Ph)ﬂ ~ 80°C |
cl Ph 39 nadmiar _N | 40
N
(62)
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W wyniku reakcji katalizatora Grubbsa drugiej generacji (6) z 1-fenylo-1-propynem

otrzymano kolejny kompleks 7*-winyloalkilidenowy 41 (réwn. 63) [97].

N/_\N /\
Mes~ CI‘MeS Mes- N N-Mes
& Phn Me—==—Ph T\\Cl
u= - H u=..Ph
| -PCys T
PCys, CeHs, 60 °C, 10h P
6 41 Me

(63)

W przeciwienstwie do selektywnej syntezy kompleksu 39, reakcja kompleksu
Grubbsa drugiej generacji z 1,4-difenylobutadiynem prowadzi do powstania

mieszaniny dwoch izomerycznych kompleksow (42 i 43, rown. 64) [98].

I\ Mes~ N N-Mes N/_\N~
Mes- N N-Mes o QI Mes TCIMeS
Cl Ph Ph——— Ph: H $U\\\“Ph N H R //Ph
= Ru=..“=—™
o "R P ‘
CgHg, 60 °C, 12h Ph !
PCys 66 AN Cl -
6 42 Ph 43
(64)

Strukture kompleksu 42 potwierdzono za pomoca rentgenowskiej analizy

strukturalnej (Rys. 2.3.4) [98]. Ogolna struktura i dane rentgenostrukturalne

kompleksu 42 sa podobne jak dla kompleksu 39.
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C42
&

Ca1
o i

Rys. 2.3.4. Struktura kompleksu 42 w obrazie elipsoid drgan termicznych [98]

Kompleksy 39-43 nie wykazuja aktywnosci katalitycznej w typowych reakcjach
metatezy olefin. Stwierdzono natomiast, ze kompleksy te ulegajg efektywnej reakc;ji
z etylenem. Wsréd produktow reakeji zidentyfikowano PhCH=C(Me)-C(Ph)=CH,
oraz propen (rown. 65). Tworzacego si¢ kompleksu rutenu nie udato si¢
zidentyfikowa¢. Obecnos$¢ dienu w produktach reakcji sugeruje, ze pierwszym etapie

reakcji nast¢puje metatetyczna wymiana liganda alkilidenowego [98].

~N_ N-
Mes Mes
% nadmiar etylenu i
H Rl\J\‘\\\Ph > Ph/\HJ\Ph + PSS +  [Ru]
/ 12 h, temp. pok.
PH ¢ 41 Me
Me

(65)

Zaproponowano mechanizm tworzenia si¢ kompleksow 7°-winyloalkilidenowych
w uktadach zawierajacych katalizator Grubbsa drugiej generacji oraz dipodstawione

acetyleny (schemat 2.3.8) [98].
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L L L L
cl, | -Pcy; Cl, | cl, Ph——=Me Cl, | H
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Schemat 2.3.8. Propozycja mechanizmu tworzenia kompleksu cis-dichloro-7°-
winyloalkilidenowego

Zgodnie z zaproponowanym mechanizmem W pierwszym etapie nastgpuje
dysocjacja tricykloheksylofosfiny. Nastepnie w obecnosci alkinu nastepuje
izomeryzacja 1 asocjacja alkinu, co prowadzi do powstania kompleksu
rutenacyklobutenowego. W  wyniku metatetycznego rozpadu kompleksu
rutenacyklobutenowego powstaje kompleks winyloalkilidenowy, dla ktérego forma
stabilniejsza termodynamicznie jest forma kompleksu 7>-winyloalkilidenowego.
Dostepne w literaturze dyskusje mechanizmu reakcji metatezy enynow
obejmujg badania wykonane za pomoca metod obliczeniowych [99]. Obliczenia te
wskazuja, ze kompleksy rutenacyklobutenowe nie s3g produktami lecz stanami
przej$ciowymi, natomiast kompleksy 7°-winyloalkilidenowe sa labilnymi i krotko-
zyjacymi produktami posrednimi [99]. Wykonane badania obliczeniowe majace na
celu wyjasnienie tej rozbiezno$ci wskazuja, ze zawada steryczna spowodowana
obecno$cig objetosciowych podstawnikow w ligandzie alkilidenowym stabilizuje
kompleks 7*-winyloalkilidenowy (39) i powoduje jego brak aktywnosci
katalitycznej (schemat 2.3.9). Obliczenia wykonane dla analogicznego kompleksu
pozbawionego podstawnikéw w ligandzie alkilidenowym wskazuja na brak

podobnej stabilizaciji.
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N N Mes— N~ N-Mes
Mes™ T “Mes TCl
Cl,
‘v, Ru—=—
iu\/ > a’ N\ + 69,4 kJ mol”
/
|
Cl
MeS/N N\MeS MeS/N N‘Mes
oY Yo
“Ru M —= 7 Ph - 10,5 kJ mol™
Y Ru H
Ph 7 Ph CI( _
Cl PH  Ph

Schemat 2.3.9. Stabilizacja kompleksu cis-dichloro-7°-winyloalkilidenowego
spowodowana sterycznym charakterem podstawnikow w ligandzie alkilidenowym

[99]
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3. Cel pracy

Przeksztatcenia metatetyczne pochodnych acetylendw w obecnos$ci katalizatorow
rutenowych metatezy olefin sg przedmiotem coraz intensywniejszych badan. Jest to
spowodowane szeregiem potencjalnych zastosowan takich reakcji zaréwno
w syntezie organicznej jak 1 w syntezie polimeréw. Wskazano na istotne znaczenie
np. cyklizacji  metatetycznej enynéw w  syntezie organicznej  0raz
cyklopolimeryzacji 1,6-diynow w syntezie polimeréw przewodzacych. Pomimo
dynamicznych badan reakcji, postepu w rozumieniu mechanizméw oraz wzrostu
liczby aplikacji procesu w syntezie, wcigz nie jest znany peten zakres zastosowan
katalizatorow rutenowych metatezy olefin w przeksztatceniach (metatetycznych
1 niemetatetycznych) podstawionych acetylenow. Nie przeprowadzono
systematycznych badan reaktywnosci mono- i/lub dipodstawionych acetylenow
w stosunku do kompleksow alkilidenowych rutenu.

Zasadniczym celem badan prowadzonych w ramach niniejszej pracy jest
poglebienie dotychczasowej wiedzy dotyczacej reaktywnosci katalizatorow
rutenowych typu Grubbsa w stosunku do monosililopodstawionych acetylenow.
Badana bedzie zaré6wno reaktywnos$¢ katalizator6w Grubbsa w uktadach
zawierajacych rownomolowe stezenia acetylenéw sililoacetylenow jak 1 wybrane
procesy katalityczne, w szczegolnosci reakcje metatezy krzyzowej sililoacetylenow
z terminalnymi alkenami i dienami oraz procesy zachodzace bez udziatu olefin.
W przypadku zidentyfikowania  przeksztalcen = (rownomolowych  lub
katalitycznych) celem badan jest okreslenie optymalnych warunkéw przebiegu
procesoOw. Otrzymane produkty organiczne winny zostaé wyizolowane
I scharakteryzowane spektroskopowo. W przypadku otrzymania stabilnych
metaloorganicznych produktow reakcji celem pracy jest ich izolacja i1 identyfikacja
na podstawie wykonanej charakterystyki spektroskopowej i1 jesli to mozliwe

rentgenostrukturalnej.
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4. CZESC DOSWIADCZALNA

4.1. Stosowane odczynniki i rozpuszczalniki

4.1.1. Sililoacetyleny

Odczynnik
H3CC=CSiMe3
PhC=CSiMe;
Me;SiC=CSiMe;
HC=CSiMe,t-Bu
HC=CSiMe,Ph
HC=CSiEt;
HC=CSiPh3
HC=CSii-Pr3
HC=CSiMe;
DC=CSiMe3

Nazwa / Czystosé¢ Producent
1-(trimetylosililo)propin / 99% Aldrich
1-fenylo-2-trimetylosililoacetylen / 99%  Aldrich
bis(trimetylosililo)acetylen / 97% Aldrich
(tert-butylodimetylosililo)acetylen / 99%  Aldrich
(fenylodimetylosililo)acetylen / 98% Aldrich
(trietylosililo)acetylen / 97% Aldrich
(trifenylosililo)acetylen / 98% Aldrich
(triizopropylosililo)acetylen / 97% Aldrich
(trimetylosililo)acetylen / 98% Aldrich
(trimetylosililo)acetylen — d; / 99% Aldrich

4.1.2. Zwigzki i rozpuszczalniki organiczne

Odczynnik
C3HgO
CeHe

CeDs

4-BF-C6H4CH=CH2

CDCl;

4-C|-C6H4CH=CH2

CgH12
C1oH20
CioH1s

CioH22
EtOOC._COOEt

S\

CH,CICH.CI

Nazwa / Czystos¢ Producent
aceton / 99,9% Aldrich
benzen / CZDA Chempur
benzen — dg / 99,96% czystos¢ izotopowa  Aldrich
4-bromostyren / 97% Aldrich
chloroform —d; /

99,96% czysto$¢ izotopowa Aldrich
4-chlorostyren / 97% Aldrich
cis,cis-1,5-cyklooktadien / 99% Aldrich
1-decen / 94% Aldrich
1,9-dekadien / 98% Aldrich
dekan / CZDA P.O.Ch. Gliwice
diallilomalonian dietylu / 98% Aldrich
dichloroetan / 99,8% Aldrich
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CH.Cl,
CD.Cl,

CeHao

CiaHzs
C,H5-O-CH=CH,
HC=CCgH4CH3-4
HC=CCgH4CF3-4

HC=CPh
HC=CCH,Ph
CeHao

CeH1s

CeH1o
4-OMe-CgH4CH=CHj,
CgHae

CsHi2
CeHsCH=CH,
CsDsCD=CD,
CgHsCH3
C1oH7-CH=CH,
CeHsSCH=CH,

4.1.3. Odczynniki nieorganiczne

Odczynnik
CaS0O4

Na
Al,O;
H,O
D,O
NaH
CaH;

dichlorometan / 99,9% Aldrich
dichlorometan —dj /

99,96% czystos¢ izotopowa Aldrich
3,3-dimetylo-1-butin / 98% Aldrich
dodekan / CZDA P.O.Ch. Gliwice
eter etylowinylowy / 99% Aldrich
4-etynylotoluen / 97% Aldrich
1-etynylo-4-(trifluorometylo)benzen /

97% Aldrich
fenyloacetylen / 98% Aldrich
3-fenylo-1-propin / 97% Aldrich
1,5-heksadien / 97% Aldrich
heksan / > 99% Aldrich
1-heksin / 97% Aldrich
4-metoksystyren / 97% Aldrich
1-okten / 98% Aldrich
pentan / CZDA Chempur
styren /> 99% Aldrich
styren — dg / 98% czystos¢ izotopowa Aldrich
toluen / CZDA Chempur
2-winylonaftalen / 95% Aldrich
sulfid fenylowowinylowy / 97% Aldrich

Nazwa / Czystos¢ Producent
siarczan(V1) wapnia (bezwodny) /

99% P.O.Ch. Gliwice
sod Merck
tlenek glinu / CZDA P.0O.Ch. Gliwice
woda destylowana
tlenek deuteru / 99,994% Aldrich
wodorek sodu / 60% Aldrich
wodorek wapnia / 95% Aldrich
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4.1.4. Pozostate materiaty

sita molekularne typu 4A

zel krzemionkowy, MN-6-(230-400 mesh ASTM)

katalizator BTS (katalizator R3-11)

4.15. Gazy
Ar argon (99,999%)
N, ciekly azot

CH3CH=CHCH;

cis-2-buten (99,9%)

He hel (99,99%)

CHZZCHZ

4.1.6. Zwiazki kompleksowe rutenu

PCy3

Cl., ‘ WPh
Ru=—=""

"~

PCy3

Katalizator Grubbsa pierwszej generacji

N NS
C'«.T Ph
‘Ru="
| i
PCy3

Katalizator Grubbsa drugiej generacji

Br

Katalizator Grubbsa trzeciej generacji

etylen (99,9%)

P.O.Ch. Gliwice
Fluka Chemie AG

BASF

Messer
Linde gas
Aldrich
Messer
Messer

Aldrich

Aldrich

Aldrich
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PCy3
cl, |

.
CI/TU C
\{O

Katalizator Hoveydy-Grubbsa pierwszej generacji Aldrich

= N;\N ",
Cl.,

b
c” Tu 3
\(O

Katalizator Hoveydy-Grubbsa drugiej generacji Aldrich

cl, |
Wy
PCy3

Dichlorobis(tricykloheksylofosfina)(3-fenyloinden-1-yliden)ruten(11) Strem

4.2.  Osuszanie i odtlenianie odczynnikéw organicznych

Oczyszczanie, osuszanie 1 odtlenianie rozpuszczalnikéw 1 reagentow stosowanych
w pracy doktorskiej przeprowadzano w oparciu o standardowe metody opisane w
literaturze [100 - 102].

4.2.1. Osuszanie i odtlenianie rozpuszczalnikow alifatycznych i aromatycznych

Rozpuszczalniki alifatyczne 1 aromatyczne, wstgpnie osuszono przy uzyciu drutu
sodowego, w celu usuniecia wody, a nastepnie umieszczono w kolbach kulistych
z niewielkg porcja (2 g) wodorku sodu (NaH). Tak przygotowane uktady
zaopatrzone w chlodnice zwrotne oraz nasadki do destylacji w atmosferze argonu
I ogrzewano przez 24 h w temperaturze wrzenia rozpuszczalnikow, w celu
usunigcia pozostatej czesci wody oraz tlenu. Nastepnie rozpuszczalniki
oddestylowano i umieszczono je w naczyniach Schlenka nad sitami molekularnymi
typu 4A.
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4.2.2. Osuszanie i odtlenianie acetonu

Do kolby kulistej 0 pojemnosci 500 mL wyposazonej w chlodnic¢ zwrotng oraz
nasadke umozliwiajagcg wprowadzenie gazu obojetnego (Ar), wprowadzono
300 mL handlowo dostgpnego acetonu. Nastepnie do kolby wprowadzono
niewielkg ilo$¢ bezwodnego siarczanu(VI) wapnia (CaSQO,). Kolbg umieszczono
W czaszy grzejnej 1 ogrzewano pod cigglym przepltywem argonu w temperaturze
wrzenia acetonu przez 5 dni. Nastepnie oddestylowany znad siarczanu wapnia

aceton przeniesiono w atmosferze argonu do naczynia Schlenka.

4.2.3. Osuszanie i odkwaszanie chlorku metylenu

Do kolby kulistej o pojemnosci 500 mL wyposazonej w chtodnice zwrotng oraz
nasadk¢ umozliwiajagca wprowadzenie argonu, wprowadzono 300 mL chlorku
metylenu. Nastgpnie do kolby wprowadzono nieznaczng ilo§¢ wodorku wapnia
(CaH,). Kolbg umieszczono w czaszy grzejnej i ogrzewano pod cigglym
przeptywem argonu w temperaturze wrzenia chlorku metylenu przez 5 dni.
Nastepnie oddestylowany znad wodorku wapnia chlorek metylenu przepuszczono
w atmosferze argonu przez wczesniej aktywowany tlenek glinu. Tlenek glinu
pozwolil na usunigcie Sladowych ilosci kwasnych zanieczyszczen. Po destylacji
chlorek metylenu odtleniano wymrazajac w cieklym azocie. Oczyszczony
rozpuszczalnik umieszczono w naczyniu Schlenka w atmosferze argonu nad sitami

molekularnymi typu 4A.

4.2.4 QOsuszanie i odtlenianie alkenow

Proces osuszania i odtleniania alkenéw prowadzono wedlug procedury opisanej

w punkcie 4.2.1. z tg r6znica, ze jako czynnik suszacy stosowano wodorek wapnia
(CaH,).

4.2.5 Osuszanie i odtlenianie rozpuszczalnikow deuterowanych

CeDs - umieszczono w kolbie kulistej nad metalicznym sodem, ktdry uprzednio
przemyto Kkilkakrotnie osuszonym n-pentanem. Tak przygotowany uktad

zaopatrzono w chlodnice zwrotng oraz nasadk¢ do destylacji w atmosferze argonu
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i ogrzewano przez 24h w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika. Nast¢pnie
rozpuszczalnik oddestylowano, po czym umieszczono go w naczyniu Schlenka

I przechowywano nad sitami molekularnymi typu 4A.

CDClj; - ogrzewano w temperaturze wrzenia z niewielka iloscig wodorku wapnia,
a nastgpnie oddestylowano znad wodorku i przechowywano w naczyniu Schlenka

nad sitami molekularnymi 4A.

CD,Cl, — handlowy  odczynnik  umieszczano nad  wyprazonymi  sitami
molekularnymi 4A i pozostawiano w lodowce na 24 h. Nastepnie osuszony
zwigzek odtleniano przy wyKorzystaniu techniki: zamrozenie — proznia —
wpuszczenie argonu i stopienie. Oczyszczony i odtleniony CDCl,
przechowywano w atmosferze argonu w temperaturze 0°C. Po destylacji
odczynnik odtleniano przy wykorzystaniu techniki: zamrozenie — proznia —

stopienie — wpuszczenie argonu.

4.2.6 Osuszanie i odtlenianie styrenu i podstawionych styrendw

Handlowy odczynnik umieszczano w naczyniu Schlenka polaczonym z zaworem
olejowy z niewielkg porcja (1 g) wodorku wapnia (CaH;). Zawarto$¢ naczynia
mieszano za pomocg mieszadla magnetycznego przez 24 h. Nastgpnie osuszony
zwigzek poddawano destylacji w atmosferze argonu 1 odtleniano przy
wykorzystaniu techniki: zamrozenie — proéznia — Wpuszczenie argonu i stopienie.
Oczyszczone i odtlenione styreny przechowywano w atmosferze argonu

w temperaturze 0 °C.

4.2.7 Osuszenie i odtlenianie sililoacetylenow

Handlowy sililoacetylen umieszczono w naczyniu Schlenka potagczonym
z zaworem olejowym, a nastepnie dodano wodorku wapnia (1 g) w celu usunigcia
sladowych ilosci wody 1 mieszano za pomoca mieszadta magnetycznego przez
24h. Po tym czasie zawarto§¢ naczynia Schlenka przesaczono i wykonano
destylacje w atmosferze gazu obojetnego. Po destylacji odczynnik odtleniano przy

wykorzystaniu techniki: zamrozenie — proznia — Wpuszczenie argonu i stopienie.
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4.2.8 Osuszanie i odtlenianie substratow przeznaczonych do reakcji

katalitycznych

Substraty reakcji katalitycznych zostaty umieszczone w naczyniu Schlenka
potaczonym z zaworem olejowym nad wodorkiem wapnia. Zawartos¢ naczynia
mieszano przez 24 h. Po tym czasie zawarto$¢ naczynia Schlenka przesgczono
i przeprowadzono destylacje w atmosferze argonu. Po destylacji odczynnik
odtleniano przy wykorzystaniu techniki: zamrozenie — proéznia — wpuszczenie

argonu i stopienie.

4.3.  Stosowane metody analityczne i techniki identyfikacji zwiazkéow
4.3.1. Metody spektroskopowe
1) Spektroskopia NMR

Widma spektroskopowe *HNMR rejestrowano przy uzyciu aparatu Varian
Merkury 400 MHz w T=298K i czgstotliwosci 400,075 Hz. Widma
spektroskopowe *C NMR rejestrowano przy uzyciu aparatu Varian Merkury
400 MHz w T=298 K i czgstotliwosci 101,2 MHz. Widma spektroskopowe
$p NMR rejestrowano stosujagc spektrometr Varian Mercury XL 300 MHz
w T=298K i czestotliwosci 300,078 Hz. Wszystkie pomiary wykonano
w probéwkach NMR o $rednicy 5 mm. W badaniach NMR jako rozpuszczalniki
deuterowane stosowano: CgDg, CD,Cl, lub CDCl;. Widma zwiazkoéw wykonywane

byly w temperaturze pokojowe;.

2) Spektrometria mas APPI-MS

Widma masowe metodg Photospray (APPI-MS - Atmospheric Pressure
Photolonisation) dla kompleksow winyloalkilidenowych zostaly wykonane na
aparacie 4000 QTRAP firmy Applied Biosystems ze Zrodlem jonéw Photospray.
Jako rozpuszczalnik uzyty zostat izopropanol. Widma masowe zostaly wykonane
w Instytucie Chemii Organicznej PAN w Warszawie w zespole Prof. dr hab.

W. Danikiewicza.
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4.3.2. Metody chromatograficzne
1) Chromatografia gazowa

Kontrole czystos$ci reagentOw oraz analiz¢ mieszanin poreakcyjnych prowadzono
przy pomocy chromatografii gazowej. Analiz¢ jako$ciowg prowadzono przez
poréwnanie czaséw retencji badanych zwigzkow z odpowiednimi warto§ciami dla
wzorcow dostepnych handlowo lub specjalnie przygotowanych dla potrzeb pracy.
Analize ilosciowa prowadzono w oparciu o pomiar pola powierzchni pikow metoda
wzorca wewnetrznego. Jako wzorzec wewngtrzny stosowano dekan lub dodekan.

Analizy wykonano na chromatografie gazowym Varian CP 3800.

Panalizy:
e kolumna: kolumna Megabore (30 m, 0,53mm), Rtx®-5 firmy
Restek
e detektor: cieplno-przewodnosciowy
e gaz nosny: hel

Ustalono nastepujgce parametry pomiaru podczas przeprowadzonych badan:

e temperatura poczatkowa 50 °C

e temperatura koncowa 260 °C

e przyrost temperatury w czasie 12°C / min

e czas w temperaturze poczatkowej 3 min

e temperatura komory nastrzykowej 220 °C

e temperatura detektora 280 °C

e czas analizy 36 min

e analize prowadzono w warunkach stalego przeplywu gazu nosnego

5 mL / min.

Sposob obliczania konwersji substratow, selektywnosci i wydajnosci produktow

reakcji

Na podstawie analiz wykonanych przed 1 po reakcji obliczano konwersje

substratow, wydajnos¢ i selektywnos$¢ produktow. Do obliczen wykorzystywano

nastepujace wzory:
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Wzdr na obliczanie konwersji substratow (K):

P'.-Ps

K=1-—""°
P.-P's

P's — pole powierzchni substratu A po reakcji
Pa — pole powierzchni substratu A przed reakcja
P's — pole powierzchni wzorca wewnetrznego po reakceji

Ps — pole powierzchni wzorca wewngtrznego przed reakcja

Wzdr na obliczanie selektywnosci produktu (S):

S = Px

e
i=1

Px — pole powierzchni produktu

Pxi — suma powierzchni pdl wszystkich produktow

Wzdr na obliczanie wydajnos$ci produktu (W):

W =K -S-100%

K — konwersja substratow

S — selektywno$¢ produktow

2) Chromatografia gazowa z detekcjg masowa

Identyfikacje produktow otrzymanych w syntezach i testach katalitycznych
przeprowadzono wykorzystujac chromatografie¢ gazowa z detekcja masowa

(GC-MS). Analiz¢ GC-MS wykonywano na chromatografie Varian 2100T.
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Parametry analizy:

e kolumna: kolumna kapilarna (30 m, 0,25 mm), VF-5 firmy
Varian

e detektor: putapka jonowa

e gaz nosny: hel

e temperatura: programowana w zaleznosci od potrzeb analizy.

Identyfikacji dokonywano przez porownanie uzyskanego widma masowego
z widmami wzorcow zebranych w bazie danych lub na podstawie analizy

fragmentacji masowej danego zwigzku.

3) Chromatografia cieczowa

Chromatografi¢ cieczowa stosowano w celu oddzielenia katalizatora oraz innych
zwigzkow obecnych w mieszaninie poreakcyjnej od pozadanych produktow
reakcji. Mieszaning poreakcyjng nanoszono na kolumne wypekliona zelem
krzemionkowym. Jako faz¢ ruchoma stosowano odpowiednio heksan, chlorek

metylenu i metanol.

4.3.3. Metodologia badan rentgenostrukturalnych
1) Kompleks winyloalkilidenowy

Dane dyfrakcyjne zebrano w 130(1)K za pomocg czterokotowego dyfraktometru
wyposazonego w detektor CCD (Xcalibur SuperNova, Agilent Technologies) przy
uzyciu monochromatyzowanego grafitem promieniowania CuK, (A=1.54178A).
Uwzgledniono poprawki na czynnik Lorentza-polaryzacyjny oraz na absorpcjg.
Strukture rozwigzano za pomocg metod bezposrednich przy uzyciu programu
SIR92 (Altomare A, Cascarano G, Giacovazzo C & Gualardi A (1993) J Appl
Cryst 26:343) 1 udoktadniono petnomacierzowa metoda najmniejszych kwadratow
za pomocg programu SHELXL (Sheldrick GM (2008) Acta Cryst A64:112).
Atomy niewodorowe byly udoktadniane z anizotropowymi czynnikami drgan
termicznych, polozenia atoméw wodoru =zostaly znalezione z warunkéw
geometrycznych a ich izotropowe czynniki drgan termicznych zostaty obliczone

jako 1.2 (1.5 dla grupy metylowej) razy réwnowazne czynniki drgan termicznych
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,macierzystego” atomu niewodorowego. Sporg gestos¢ elektronowa poza obszarem
czasteczki kompleksu zinterpretowano jako mocno nieuporzadkowane czgsteczki
wody. Rengenowska analiza strukturalna zostata wykonana przez dr hab. Macieja
Kubickiego z Zaktadu Krystalografii Wydziatu Chemii UAM.

2) Kompleks alkilidenowy

Dane dyfrakcyjne zebrano w 130(1)K za pomocg czterokolowego dyfraktometru
wyposazonego w detektor CCD (Xcalibur EOS, Agilent Technologies) przy uzyciu
monochromatyzowanego  grafitem  promieniowania MoK, (A=0.71073A).
Uwzgledniono poprawki na czynnik Lorentza-polaryzacyjny oraz na absorpcjg.
Strukture rozwigzano za pomoca metod bezposrednich przy uzyciu programu
SIR92 (Altomare A, Cascarano G, Giacovazzo C & Gualardi A (1993) J Appl
Cryst 26:343) 1 udoktadniono petnomacierzowa metoda najmniejszych kwadratow
za pomocg programu SHELXL (Sheldrick GM (2008) Acta Cryst A64:112).
Atomy niewodorowe byly udokladniane z anizotropowymi czynnikami drgan
termicznych, potozenia atomoéw wodoru zostaly znalezione z warunkow
geometrycznych a ich izotropowe czynniki drgan termicznych zostaty obliczone
jako 1.2 (1.5 dla grupy metylowej) razy réwnowazne czynniki drgan termicznych
»,macierzystego” atomu niewodorowego. W strukturze znajduja si¢ takze czasteczki
rozpuszczalnika - benzenu. Rengenowska analiza strukturalna zostata wykonana
przez dr hab. Macieja Kubickiego z Zaktadu Krystalografii Wydziatu Chemii
UAM

4.4. Metodyka pracy w atmosferze gazu obojetnego

Wrazliwo$¢ wielu zwigzkow metaloorganicznych, zwlaszcza kompleksow rutenu
na dzialanie wody oraz tlenu atmosferycznego, wymaga stosowania
specjalistycznych technik laboratoryjnych umozliwiajgcych prace w atmosferze
gazu obojetnego, wolnego od S$ladowych ilosci tlenu i1 wilgoci. Badania
prowadzono z wykorzystaniem komory rekawicowej lub linii prézniowo — gazowej
stosujgc standardowe techniki Schlenka. Jako gaz oboj¢tny stosowano argon klasy
5.0 wstepnie osuszony na kolumnie wypetnionej sitami molekularnymi 4A
i odtleniony na kolumnie wypelnionej adsorbentami: miedziowym (Cu/C)

i manganowym (MnO /SiO;). Wszystkie rozpuszczalniki i odczynniki ciekle
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stosowane w eksperymentach w atmosferze obojetnej odwodniono i odtleniono

zgodnie ze standardowymi metodami opisanymi w rozdziale 4.2.

4.5. Metodyka badan reaktywnos$ci kompleksow rutenu

Reakcje prowadzono w probowkach Wilmad® NMR wyposazonych w zawor
teflonowy. Do probowki wprowadzono Kkatalizator alkilidenowy rutenu typu
Grubbsa (0,01g) i antracen (wzorzec, 0,001 g). Probowke umieszczono
w naczyniu Schlenka o pojemnosci 1 dm® z nasadka umozliwiajaca podtaczenie do
linii prézniowo — gazowej. Z ukltadu usunig¢to powietrze i wprowadzono argon.
Nastepnie w atmosferze argonu dodano deuterowany rozpuszczalnik (0,65 mL).
Probowke szczelnie zamykano 1 wytrzagsano w celu catkowitego rozpuszczenia
reagentow. Przebieg reakcji monitorowano za pomoca spektroskopii *H NMR.
Pierwsza analiz¢ *H NMR wykonano dla mieszaniny katalizatora ze wzorcem.
Nastepnie w atmosferze argonu dodawano substraty. W zalezno$ci od badanej
reakcji stosowano rownopolowe ilosci reagentow badZz jeden z reagentow byt
dodawany w okreslonym nadmiarze i wykonywano drugi pomiar ‘H NMR.
W zaleznosci od warunkow prowadzenia reakcji probdwke NMR umieszczono w
tazni olejowej o temperaturze 25°C badz 40 °C. Kolejne analizy 'H NMR
wykonano po 1, 3, 5 oraz 24 h prowadzenia reakcji. Sktad otrzymanych mieszanin

poreakcyjnych analizowano dodatkowo za pomoca techniki GC-MS.

4.6. Metodyka badan katalitycznych
4.6.1. Metateza z zamknigciem pier§cienia (RCM) diallilomalonianu dietylu

Badania katalityczne reakcji metatezy z zamknigciem pierscienia prowadzono
w szklanych reaktorach o pojemnosci 2 mL zaopatrzonych w mieszadto
magnetyczne oraz chtodnice zwrotng z nasadka umozliwiajaca podiaczenie uktadu
reakcyjnego do linii prézniowo-gazowej. Do reaktora wprowadzono w atmosferze
gazu obojetnego odpowiednie ilosci rozpuszczalnika (1 mL  CH,CIy),
dietylomalonianu diallilu (1,0x10* mol) oraz dodekan (wzorzec wewnetrzny).
Uktad umieszczono w tazni olejowej 1 ogrzewano do temperatury wrzenia uzytego

rozpuszczalnika, nastgpnie dodawano odpowiednig ilos¢ alkilidenowego lub
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winyloalkilidenowego kompleksu rutenu (1,0x10°® mol). Reakcje monitorowano za

pomoca chromatografii gazowe;.

4.6.2. Reakcja polimeryzacji metatetycznej z otwarciem pierscienia (ROMP)

cis,cis-1,5-cyklooktadienu

Badania katalityczne reakcji metatetycznej polimeryzacji prowadzono w szklanych
reaktorach o pojemnosci 2 mL zaopatrzonych w mieszadlo magnetyczne oraz
chlodnice zwrotng z nasadka umozliwiajaca podigczenie uktadu reakcyjnego do
linii prozniowo-gazowej. Do reaktora wprowadzono w atmosferze gazu obojetnego
odpowiednie iloéci rozpuszczalnika (1 mL CH.Cly), 1,5-cyklooktadienu
(1,0x10*mol) oraz dekan (wzorzec wewngetrzny). Uktad umieszczono
w temperaturze pokojowej, nastepnie dodawano odpowiednig ilos¢ alkilidenowego
lub  winyloalkilidenowego  kompleksu rutenu  (1,0x10° mol). Reakcje

monitorowano za pomocg chromatografii gazowe;j.

4.6.3. Metateza krzyzowa sililoacetylenow z olefinami

Badania katalityczne reakcji metatezy krzyzowej sililacetylenow z olefinami
prowadzono w szklanych reaktorach o pojemnosci 2 mL zaopatrzonych
w mieszadlo magnetyczne oraz chlodnice zwrotng z nasadka umozliwiajacy
podiaczenie uktadu reakcyjnego do linii prozniowo-gazowej. Do reaktora
wprowadzono w atmosferze gazu oboje¢tnego odpowiednie ilosci rozpuszczalnika
(1 mL CH,CICH,CI), sililoacetylenu (5,0x10™ mol), olefiny (1,0x10™* mol) oraz
dodekan (wzorzec wewngtrzny). Uktad umieszczono w tazni olejowej i ogrzewano
do temperatury wrzenia uzytego rozpuszczalnika, nastepnie dodawano
odpowiednig ilo$¢ alkilidenowego lub winyloalkilidenowego kompleksu rutenu

(5,0x 10°® mol). Reakcj¢ monitorowano za pomocg chromatografii gazowe;.

4.6.4. Metateza krzyzowa sililoacetylenow z olefinami w atmosferze etylenu

Badania katalityczne reakcji metatezy krzyzowej sililacetylenow z olefinami
w atmosferze etylenu prowadzono w naczyniu Schlenka o pojemnosci 20 mL
zamknietym za pomocg membrany silikonowej 1 wyposazonym w mieszadlo

magnetyczne. Do uktadu reakcyjnego w pierwszej kolejnosci wprowadzono
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w atmosferze gazu oboj¢tnego (argonu) odpowiednie ilosci rozpuszczalnika (1 mL
CH,CICH,CI), sililoacetylenu (5,0x10* mola), olefiny (1,0x10* mola) oraz
dodekan (wzorzec wewnetrzny). Uktad umieszczono w tazni olejowej 1 ogrzewano
do temperatury 40 °C, po czym dodano Kkatalizator Hoveydy-Grubbsa drugiej
generacji (5,0x10° mola). Nastepnie do ukladu reakcyjnego za pomoca dlugiej
metalowej igly polaczonej z balonem przepuszczano etylen (predkosé przeptywu
1 mL/min) przez 5 godzin intensywnie mieszajac. Reakcj¢ prowadzono przez

24 h i monitorowano za pomocg chromatografii gazowej.

4.6.5. Reakcja dimeryzacji acetylenow

Badania katalityczne reakcji dimeryzacji acetylenéw prowadzono w szklanych
reaktorach o pojemnosci 2 mL zaopatrzonych w mieszadlo magnetyczne oraz
chtodnice zwrotng z nasadkg umozliwiajaca podiaczenie uktadu reakcyjnego do
linii prozniowo-gazowej. Do reaktora wprowadzono w atmosferze gazu oboje¢tnego
odpowiednie iloéci rozpuszczalnika (1 mL CgHsCHs), odpowiedniego acetylenu
(1,0x10* mol) oraz dekanu lub dodekanu (wzorzec wewnetrzny). Uklad
umieszczono w tazni olejowej 1 ogrzewano do temperatury wrzenia uzytego
rozpuszczalnika, nastgpnie dodawano odpowiednig ilo$¢ alkilidenowego
kompleksu rutenu  (5,0x10° mol). Reakcje monitorowano za pomoca

chromatografii gazowe;j.

4.7. Preparatyka komplekséw alkilidenowych rutenu uzywanych jako
substraty do dalszych syntez

4.7.1. Synteza kompleksu etylidenowego rutenu [RuCl,(=CHCHj3)(PCys),] (44)

Kompleks zsyntezowano zgodnie z rowaniem 66:

PCy3 PCy3
cl, Cl,
,,ILu:\\Ph . HiC CHs | _ CH,4
\N__/ Ru
‘ \CI CH,Cl,, temp. pok. | \CI
PC - PhCH=CH, b
Y3 Y3 44
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W naczyniu Schlenka o pojemnosci 20 mL zamknigtym za pomocg membrany
silikonowej wyposazonym w mieszadlo magnetyczne umieszczono w atmosferze
argonu [RuCl,(=CHPh)(PCys),] (0,5 g, 6,08x10™ mol) i 10 mL CH,Cl,. Nastepnie
po catkowitym rozpuszczeniu si¢ kompleksu przez mieszaning reakcyjng za
pomoca dlugiej metalowej igly polaczonej z balonem przepuszczano Cis-2-buten
(predkos¢ przeptywu 1 mL / min) w temperaturze pokojowej przez 1 h intensywnie
mieszajac. Po uptywie odpowiedniego czasu rozpuszczalnik zostal odparowany
1 otrzymany osad zostal przemyty acetonem. Osad zostal odsgczony oraz
kilkukrotnie przemyty acetonem. Produkt reakcji uzyskano poprzez odparowanie
pozostatosci rozpuszczalnika. Otrzymano rézowe mikrokrystaliczne cialo stale

w ilosci 0,416 g co stanowito 90 % wydajnosci teoretycznej

Charakterystyka spektroskopowa [10]:

'H NMR (CD,Cl,; ppm) &: 19,26 (q, J =5,1 Hz, Ru=CH); 2,57 (d, J=5,1 Hz,
CHs): 2,59-1,23 (m, 66H, PCys); *'P NMR (CD,Cl,; ppm) &: 35,54 (s, PCys).

'H NMR (CgDs; ppm) 8: 19,68 (g, J = 5,8 Hz, Ru=CH); 2,70 (d, J = 5,8 Hz, CH3);
2,80-1,28 (m, 66H, PCys); 3P NMR (CDs; ppm) 8: 35,34 (s, PCys).

4.7.2. Synteza kompleksu alkilidenowego rutenu [RuCl,(=CHOEL)(PCys),] (45)

Kompleks zsyntezowano zgodnie z rownaniem 67:

F|’Cy3 TCys
Cl, CH cl
g CH3 . OEt
Ru_—_‘_\ —+ /\OEt /Ru———_—\\
‘ \CI CH,Cl,, temp. pok., 2h ‘ \CI
PCYs 44 ~ CH,CH=CH, Boy s

(67)

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 20 mL umieszczono w atmosferze argonu
[RUCI,(=CHCH3)(PCys),] (0,5 g, 6,57x10™ mol) i 10 mL CH,Cl,. Ukfad mieszano
w temperaturze pokojowej przy pomocy mieszadla magnetycznego az do
uzyskania klarownego roztworu. Nastepnie dodano 62,9 pL (6,57x10™ mol) eteru
winyloetylowego i mieszaning reakcyjng mieszano przez 2h. Po uplywie

odpowiedniego czasu rozpuszczalnik zostal odparowany i otrzymany osad zostat
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przemyty acetonem. Zawarto$§¢ Schlenka przesaczono w atmosferze argonu
i kilkukrotnie przemyto acetonem. Produkt reakcji uzyskano poprzez odparowanie
pozostalosci rozpuszczalnika i suszono pod proznig. Otrzymano jasno czerwone
mikrokrystaliczne ciato state w ilosci 0,338 g co stanowito 65 % wydajnosci

teoretycznej.

Charakterystyka spektroskopowa [103]:

'H NMR (CD,Cl,; ppm) &: 14,49 (s, 1H); 4,40 (dd, J = 14,3; 6,9 Hz, 2H); 2,66-2,58
(m, 6H); 1,94-1,90 (m, 12H); 1,79-1,70 (m, 19H); 1,58-1,47 (m, 13H); 1,34 {t,
J=7,3; 3,0 Hz); 1,28-1,23 (m, 16H); *'P NMR (CD:Cly; ppm) &: 37,4 (s, PCys).

4.7.3. Synteza kompleksu alkilidenowego rutenu [RuCl,(=CHSPh)(PCys),] (46)

Kompleks zsyntezowano zgodnie z rownaniem 68:

PCy; PCy3

cl, | CHj cl, | SPh
Ru— + ~Z>SPh Ru=—
| N CH,Cl,, 45 °C, 1h | g
PCys 44 - CH3CH=CH, PCy, 46

(68)
W naczyniu Schlenka o pojemnosci 20 mL umieszczono w atmosferze argonu
[RUCIl,(=CHCH3)(PCys)2] (0,5 g, 6,57x10™ mol) i 10 mL CH,Cl,. Uktad ogrzano
do temperatury wrzenia rozpuszczalnika 1 mieszano przy pomocy mieszadla
magnetycznego az do uzyskania klarownego roztworu. Nastepnie dodano 85,9 puL
(6,57x10™ mol) winylosulidfenylu i mieszanine reakcyjna mieszano przez 1 h. Po
uptywie odpowiedniego czasu rozpuszczalnik zostat odparowany i otrzymany osad
zostal przemyty acetonem. Zawarto$¢ Schlenka przesgczono w atmosferze argonu
i kilkukrotnie przemyto acetonem. Produkt reakcji uzyskano poprzez odparowanie
pozostato$ci rozpuszczalnika 1 suszono pod proznig. Otrzymano fioletowe
mikrokrystaliczne ciato state w ilosci 0,476 g co stanowito 85 % wydajnosci

teoretycznej.
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Charakterystyka spektroskopowa [5]:

'H NMR (CD.Cly; ppm) &: 17,79 (s, 1H); 7,45-7,36 (m, 5H); 2,68-2,59 (m, 6H);
1,96-1,92 (m, 10H); 1,78-1,71 (m, 18H); 1,57-1,49 (m, 12H); 1,33-1,24 (m, 20H);
3P NMR (CD.Cly; ppm) &: 33,3 (s, PCys). *H NMR (C¢Ds; ppm) &: 18,26 (s, 1H);
7,88-7,71 (m, 5H); 2,98-2,81 (m, 6H); 2,27-2,09 (m, 10H); 1,85-1,72 (m, 18H);
1,67-1,56 (m, 12H); 1,36-1,23 (m, 20H);

4.7.4 Synteza kompleksu alkilidenowego rutenu [RuCl,(=CH-p-CsH4Cl)(PCys)2]
(47)

Kompleks zsyntezowano zgodnie z rownaniem 69:

PCy; PCys;
Cl,|  cH, c, |
Ru;—‘ + /\©\ ’Rui—_o
0,
| N " o CH:Clp, 45°C, 1h | Nl 4

PCys - CH3CH=CH, PCy;

(69)

W naczyniu Schlenka o pojemno$ci 20 mL umieszczono w atmosferze argonu
[RUCIl,(=CHCH3)(PCys)2] (0,5 g, 6,57x10™ mol) i 10 mL CH,Cl,. Uklad ogrzano
do temperatury wrzenia rozpuszczalnika i mieszano przy pomocy mieszadta
magnetycznego az do uzyskania klarownego roztworu. Nastgpnie dodano 78,8 puL
(6,57x10"* mol) 4-chlorostyrenu i mieszanine reakcyjna mieszano przez 1 h.
Po uptywie odpowiedniego czasu rozpuszczalnik zostal odparowany i1 otrzymany
osad zostal przemyty acetonem. Zawartos¢ Schlenka przesaczono w atmosferze
argonu i Kilkukrotnie przemyto acetonem. Produkt reakcji uzyskano poprzez
odparowanie pozostalosci rozpuszczalnika i suszono pod préznig. Otrzymano
fioletowe mikrokrystaliczne ciato state w ilosci 0,479 g co stanowito 85 %

wydajnos$ci teoretyczne;.

Charakterystyka spektroskopowa [4]:

'H NMR (CD.Cly; ppm) &: 19,98 (s, 1H); 8,43 (d, J= 8,7 Hz, 0-H z CsH,CI); 7,29
(d, J= 87 Hz, m-H z CgH,Cl); 2,63-2,58; 1,76-1,68; 1,46-1,41; 1,25-1,17
(m, PCys); *"H NMR (C¢Ds; ppm) &: 20,49 (s, 1H); 8,55 (d, J= 8,4 Hz, o-H z
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CeH4Cl); 7,12 (d, J= 8,9 Hz, m-H z C¢H4CI); 1,96-1,74; 1,70-1,58; 1,38-1,32; 1,28-
1,16 (m, PCys); *'P NMR (CD,Cl,; ppm) 8: 36,81 (s, PCys).

4.7.5. Synteza kompleksu alkilidenowego rutenu [RuCly(=CH-p-CgH4Br)(PCys)2]
(48)

Kompleks zsyntezowano zgodnie z rownaniem 70:

‘s, \\CH3 ‘s N
Ru;—_:\ N /\@\ /Ru:‘\
| N Br  CH,Cly, 45 °C, 1h |

PCy; 44 - CH3CH=CH, PCy, 48
(70)

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 20 mL umieszczono w atmosferze argonu
[RUCIl,(=CHCH3)(PCys)] (0,5 g, 6,57x10™ mol) i 10 mL CH,Cl,. Uklad ogrzano
do temperatury wrzenia rozpuszczalnika i mieszano przy pomocy mieszadta
magnetycznego az do uzyskania klarownego roztworu. Nastepnie dodano 85,9 uL
(6,57x10*mol) 4-bromostyrenu i mieszanine reakcyjng mieszano przez 1 h.
Po uptywie odpowiedniego czasu rozpuszczalnik zostal odparowany i1 otrzymany
osad zostal przemyty acetonem. Zawartos¢ Schlenka przesaczono w atmosferze
argonu i Kilkukrotnie przemyto acetonem. Produkt reakcji uzyskano poprzez
odparowanie pozostatosci rozpuszczalnika 1 suszono pod proznig. Otrzymano
fioletowe mikrokrystaliczne ciato state w ilosci 0,433 g co stanowito 73 %

wydajnos$ci teoretyczne;.

Charakterystyka spektroskopowa:

'H NMR (CgDg; ppm) 8: 20,48 (s, 1H); 8,45 (d, J = 8,4 Hz, 0-H z CgH4Br); 7,29
(d, J=8,7 Hz, m-H z CgH4Br); 2,63-2,58; 1,76-1,68; 1,46-1,41; 1,25-1,17
(m, PCys); **P NMR (CgDg; ppm) 8: 36,92 (s, PCys).
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4.7.6. Synteza kompleksu alkilidenowego rutenu [RuCly(=CH-p-
CsHsOMe)(PCys).] (49)

Kompleks zsyntezowano zgodnie z rownaniem 71:

| CH, cl, \

g + /\©\ Ru="
o]

‘ cl ome  CHzClz, 45°C, 1h ’ N

PCy3 44 - CH3CH:CH2 PCy3 49

(71)

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 20 mL umieszczono w atmosferze argonu
[RUCIl,(=CHCH3)(PCys)2] (0,5 g, 6,57x10 mol) i 10 mL CH,Cl,. Uklad ogrzano
do temperatury wrzenia rozpuszczalnika i mieszano przy pomocy mieszadta
magnetycznego az do uzyskania klarownego roztworu. Nastepnie dodano 87,4 uL
(6,57x10™ mol) 4-metoksystyrenu i mieszaning reakcyjng mieszano przez 1 h.
Po uptywie odpowiedniego czasu rozpuszczalnik zostal odparowany i otrzymany
osad zostal przemyty acetonem. Zawarto$¢ Schlenka przesagczono w atmosferze
argonu i Kilkukrotnie przemyto acetonem. Produkt reakcji uzyskano poprzez
odparowanie pozostatosci rozpuszczalnika i1 suszono pod proznig. Otrzymano
fioletowe mikrokrystaliczne ciato state w ilosci 0,448 g co stanowito 80 %

wydajnosci teoretyczne;.

Charakterystyka spektroskopowa [4]:

'H NMR (CD.Cl,; ppm) &: 19,48 (s, 1H); 8,43 (s (br), o-H z C¢H,OMe); 6,82 (d,
J=8,6 Hz, m-H z C¢H,OMe); 3,82 (s, OCHj3); 2,64-2,59; 1,78-1,68; 1,46-1,39;
1,26-1,15 (m, PCys); *H NMR (C¢Ds; ppm) &: 20,13 (s, 1H): 8,74 (s (br), o-H z
C¢H4OMe); 6,70 (d, J=9,2Hz, m-H z CsH,OMe); 3,20 (s, OCHg); 2,92-2,05;
1,74-1,61; 1,56-1,34; 1,29-1,09 (m, PCys); *P NMR (CD.Cl,; ppm) &: 35,83 (s,
PCys); **P NMR (CsDs; ppm) 8: 35,52 (s, PCys).
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4.7.7. Synteza kompleksu alkilidenowego rutenu [RuClo(=CHC1oH7)(PCys)2] (50)

Kompleks zsyntezowano zgodnie z rownaniem 72:

PCys PCys QO
Ru=— CH,Cl,, 45 °C, 1h Ru=

‘ el - CH3CH=CH, ’ i
PCy; 44 PCy; 50

(72)

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 20 mL umieszczono w atmosferze argonu
[RUCI(=CHCH3)(PCys),] (0,59, 6,57x10 mol) i 10 mL CH,Cl,. Uktad ogrzano
do temperatury wrzenia rozpuszczalnika i mieszano przy pomocy mieszadta
magnetycznego az do uzyskania klarownego roztworu. Nast¢pnie dodano 0,101 g
(6,57x10™ mol) 2-winylonaftalenu i mieszanine reakcyjna mieszano przez 1h.
Po uptywie odpowiedniego czasu rozpuszczalnik zostat odparowany i1 otrzymany
osad zostal przemyty acetonem. Zawarto$¢ Schlenka przesgczono w atmosferze
argonu i kilkukrotnie przemyto acetonem. Produkt reakcji uzyskano poprzez
odparowanie pozostatosci rozpuszczalnika i1 suszono pod proznig. Otrzymano
fioletowe mikrokrystaliczne ciato state w ilosci 0,344 g co stanowito 60 %

wydajnosci teoretyczne;.

Charakterystyka spektroskopowa:

'H NMR (CDCls; ppm) &: 20,12 (s, 1H): 8,82 (s, 1H); 8,77 (d, J = 8,5 Hz, 1H);
8,06 (d, J=8,1 Hz, 1H); 7,74 (d, J=8,1 Hz, 1H); 7,71 (d, J = 8,4 Hz, 1H); 7,67-
7,63 (m, 1H); 7,46-7,42 (m, 1H); 2,63 (m, 6H); 1,90-1,60 (m, 30H); 1,46-1,37 (m,
12H); 1,30-1,10 (m, 18H); '"H NMR (CsDg; ppm) 5: 20,80 (s, 1H); 9,18 (s, 1H);
9,14 (d, J=9,4 Hz, 1H); 7,91 (d, J = 8,4 Hz, 1H); 7,65 (d, J = 8,7 Hz, 1H); 7,49 (d,
J = 8,4 Hz, 1H); 7,45-7,33 (m, 1H); 7,23-7,12 (m, 1H); 2,93 (m, 6H); 2,03-1,65 (m,
30H); 1,52-1,40 (m, 12H); 1,35-1,14 (m, 18H); **P NMR (CDCls; ppm) &: 37,43
(s, PCys). [104]
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4.7.8. Synteza kompleksu Grubbsa pierwszej generacji znaczonego deuterem
[RuClx(=CDPh-ds)(PCys),] (51)

Kompleks zsyntezowano zgodnie z rownaniem 73:

PCy; 5 PCys
CI/,'FL =& Dw/\ CI,,/‘ .Ph-ds
u=— + RuU=
Ph-d N\
‘ e b ° CH,Cl,, 45 °C, 1h ‘ NP
I:’Cy3 1 - CH3CH=CD2 PCy3 51

(73)

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 20 mL umieszczono w atmosferze argonu
[RUCIl,(=CHCH3)(PCys)] (0,1 g, 1,31x10™ mol) i 6 mL CH,Cl,. Uktad ogrzano do
temperatury wrzenia rozpuszczalnika i mieszano przy pomocy mieszadta
magnetycznego az do uzyskania klarownego roztworu. Nastepnie dodano 15 pL
(1,31x10™ mol) styrenu—dg i mieszanine reakcyjna mieszano przez 1 h. Po uptywie
odpowiedniego czasu rozpuszczalnik zostal odparowany i otrzymany osad zostat
przemyty acetonem. Zawartos¢ Schlenka przesagczono w atmosferze argonu
i kilkukrotnie przemyto acetonem. Produkt reakcji uzyskano poprzez odparowanie
pozostato$ci rozpuszczalnika 1 suszono pod proznig. Otrzymano fioletowe
mikrokrystaliczne ciato state w ilosci 0,081 g co stanowito 80 % wydajnosci

teoretycznej.

Charakterystyka spektroskopowa:
'H NMR (CD.Cly; ppm) 6: 2,62-2,58; 1,77; 1,67; 1,46-1,39; 1,25-1,16 (m, PCys,
66H); *'P NMR (CDCl; ppm) &: 36,61 (s, PCys).
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5. Wyniki badan i ich omowienie

5.1. Badanie reaktywnos$ci sililoacetylenow wobec katalizatora
Grubbsa pierwszej generacji oraz analogicznych bis(fosfinowych)

kompleksow alkilidenowych rutenu

5.1.1. Badania reaktywnosci sililoacetylenéw w obecnosci réwnomolowych

ilosci kompleksow alkilidenowych

W celu okreslenia reaktywnosci katalizatora Grubbsa pierwszej generacji
w stosunku do sililoacetylendw przeprowadzono reakcje katalizatora 1
z rownomolowa iloscig (trimetylosililo)acetylenu. Przebieg reakcji monitorowano
za pomoca spektroskopii ‘H NMR. Podczas reakcji obserwowano stopniowa
zmiane barwy roztworu z fioletowej na czerwona. Analiza widma ‘H NMR
mieszaniny reakcyjnej pozwolita stwierdzi¢ stopniowy zanik sygnalu
0 =20,63 ppm pochodzacego od atomu wodoru przy weglu karbenowym
w kompleksie Grubbsa pierwszej generacji oraz pojawienie si¢ nowego sygnatu
6 =19,75 ppm (d, J = 10,4 Hz), wskazujgcego na tworzenie si¢ w wyniku reakcji
nowego kompleksu alkilidenowego. Ponadto na widmie *H NMR pojawit si¢ jeden
nowy sygnal w rejonie charakterystycznym dla protonow grupy metylowej przy
krzemie. Analiza mieszaniny poreakcyjnej za pomoca chromatografii gazowej
z detekcja masowa (GC — MS) wykazata obecno$¢ heksametylodisiloksanu oraz
stilbenu. Obecnos¢ sladow stilbenu swiadczy o towarzyszacemu reakceji rozktadowi
katalizatora Grubbsa pierwszej generacji, wegdlug znanego mechanizmu
bimolekularnego. Powstaty w reakcji kompleks wyizolowano poprzez stracenie
acetonem z zatezonej mieszaniny poreakcyjnej. Analiza 'H NMR otrzymanego
produktu pokazuje brak sygnatu pochodzacego od protonow grupy
trimetylosililowej. Na podstawie analizy literatury dotyczacej oddziatywania
kompleksow alkilidenowych rutenu z acetylenami nalezaloby oczekiwac tworzenia
si¢ kompleksu winyloalkilidenowego zawierajacego grupg¢ trimetylosililowa przy

weglu o lub fliganda alkilidenowego (rown. 74).
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Ph Ph
PCy; CysP < CysP Q_
Cl.l _.Ph cl,, | A\ cl, | \_sir
Ru: + =—SiMe, % //"Ru_ 3 + /I"Ru:‘\\ 3

| Yci A A
PCys CeDs Cl SiR3 of
PCy3 PCY3
(74)

Uzyskane wyniki wskazuja, ze w warunkach eksperymentu nast¢puje aktywacja
wigzania C — Si w sililoacetylenie.

Analiza widma 'H oraz *PNMR oraz wykonana analiza MS pozwolity
zaproponowac struktur¢ utworzonego kompleksu alkilidenowego oraz rownanie

ilustrujace przebieg reakcji (rown. 75).

. O ge
c, | o, | s __

‘Ru=" +  =—SiMe, A +  Me;SiOSiMe,
N CeDs Ru=
| i N
PC ! cl 52
v PCys
wyd. = 58%

(75)

W kolejnym etapie pracy skupiono si¢ na przeprowadzeniu badan zmierzajacych
do okreslenia stechiometrii obserwowanej reakcji, w szczegdlnosci ustaleniu
pochodzenia atomu tlenu w tworzacej si¢ czasteczce disiloksanu. W tym celu
reakcje przeprowadzono z wykorzystaniem szczegélnie osuszonych reagentow
1 rozpuszczalnikow. Prowadzac reakcje w takich rozpuszczalnikach obserwuje sig¢
jedynie $ladowa konwersje katalizatora 1. W wyniku wprowadzenia do ukladu
reakcyjnego réwnomolowej w stosunku do katalizatora iloSci  wody
zaobserwowano znaczacy wzrost konwersji 1 wydajnosci reakcji (tabela 5.1.1.). Na

podstawie uzyskanych wynikoéw zaproponowano schemat przebiegu reakcji (rown.
76).

TCY3 TC)’a Ph

Cl, Ph Cl, —

(% RN H>,O [ R

Ru=— + :—SiM63 2 : RU'—/—/ + Me3SiOSiM63
‘ e CeDs ‘ N
PCys 1 PCy, 92

(76)
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W kolejnym etapie wykonano badania zmierzajace do okreslenia optymalnych
warunkow przebiegu procesu. W tym celu reakcje prowadzono z uzyciem réznych
stosunkéw stezen reagentdw, roéznych rozpuszczalnikow oraz w réznych

temperaturach. Wyniki badan zebrano w tabeli 5.1.1.

Tabela 5.1.1. Wplyw stosunku stgzen reagentow na konwersje katalizatora 1
i wydajno$¢ kompleksu 52 dla reakcji opisanej rownaniem 76

[Ru] /[C=C]/ [H,0] Konwersja 1 [%0] Wydajnosé 52 [%]
1/1/0 8 5°
1/1/0 55 229
1/1/1 55 30
1/5/0 20 10
1/5/1 65 45
1/5/3 100 43
1/5/4 100 58
1/2/4 100 49
1/5/6 100 56
1/5/4 100 85 ?
1/5/4 75 66 * "
1/5/4 80 46"

Warunki reakcji: C¢Dg; 40 °C; 5h. @ reakcja prowadzona w CD,Cly; ® temp. pok.; @ reakcja
prowadzona z wykorzystaniem szczeg6lnie osuszonych reagentdw i rozpuszezalnikow; @ reakcja
prowadzona z wykorzystaniem nieosuszonego rozpuszczalnika; konwersja i wydajnos¢ zostaty
obliczone na podstawie widm *H NMR.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, Ze uzycie odpowiedniego
stosunku stezen reagentow umozliwia uzyskanie znaczaco wyzszych wydajnosci
reakcji. Przeprowadzone badania pozwolity takze na okreslenie optymalnych
warunkow przebiegu reakcji. Wykazano, ze prowadzenie reakcji w chlorku
metylenu powoduje znaczacy wzrost wydajnosci. Wykazano, ze w temperaturze
pokojowej reakcja przebiega znacznie mniej efektywnie. W  wyniku
przeprowadzonych badan najwyzsze wydajnosci uzyskano prowadzac reakcje
w chlorku metylenu z zachowaniem stosunku molowego reagentow
[Ru]/[C=C]/[H,0] =1/5/4 w temperaturze 40 °C. Ze wzgledu na temperature

wrzenia (trimetylosililo)acetylenu (t.w. =53 °C) reakcji nie badano w wyzszych
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temperaturach. Optymalne wydajno$ci reakcji obserwowano po ok. 5h
prowadzenia reakcji w zoptymalizowanych warunkach.

Aby lepiej poznaé rolg wody w przebiegu procesu przeprowadzono reakcje
w szczegblnie dokladnie osuszonym chlorku metylenu w obecnosci niewielkich
iloéci wybranych alkoholi i fenolu (4-metoksyfenolu). Monitorowanie reakcji za
pomoca spektroskopii 'H NMR oraz GC — MS wskazuje, ze w takich warunkach
reakcja prowadzi do otrzymania kompleksu winyloalkilidenowego oraz
odpowiedniego alkoksysilanu (lub aryloksysilanu) (réwn. 77).
W zoptymalizowanych warunkach przebiegu reakcji nie stwierdzono istotnych
r6zni¢ w uzyskanych wydajnosciach w przypadku uzycia wody, wybranych

alkoholi i fenolu. Uzyskane wyniki zebrano w tabeli 5.1.2.

o (O o S
c, | 3 : R'OH cl, | " —

Ru=—" + =——SiMe; " + R'OSiMe;
CgD u—

‘ Yol 1 o | i 52

PCy3 PCy3

(77)

Tabela 5.1.2. Wptyw obecnosci wody, alkoholi i fenolu w uktadzie reakcyjnym na
konwersj¢ katalizatora 1 1 wydajno$¢ kompleksu 52 dla reakcji opisanej rownaniem
77

R’ [Ru]/[C=C]/[R’OH] | Konwersja 1 [%0] Wydajnosé 52
[%0]
H 1/5/4 100 55
Me 1/5/4 100 53
i-Pr 1/5/4 100 50
p-C6H4OMe 1/5/4 100 45

Warunki reakcji: CgDg; 40 °C; [Ru] / [C=C]/[H,O] =1/5/4; 5 h. konwersja i wydajno$¢ zostaty

obliczone na podstawie widm *H NMR.

Uzyskane wyniki sugeruja, ze dodatek wody, alkoholu Iub fenolu jest niezbedny
dla przebiegu reakcji ze wzglgdu na obecno$¢ protonu o wlasciwosciach
kwasowych. W kazdym przypadku reakcja prowadzi do utworzenia tego samego
kompleksu winyloalkilidenowego. W celu poznania reaktywnosci innych
sililoacetylenéw w badanej reakcji przeprowadzono testy z szeregiem

sililoacetylendw stosujac analogiczng procedur¢ jak w przypadku reakcji
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z (trimetylosililo)acetylenem. Przebieg reakcji monitorowano za pomocg
spektroskopii *HNMR. W kazdym przypadku obserwowano konwersje
wyjsciowego katalizatora Grubbsa pierwszej generacji i tworzenie si¢ kompleksu
winyloalkilidenowego (réwn. 78), o czym $wiadczy pojawienie si¢ na widmie
sygnatu o przesuni¢ciu chemicznym 6 = 19,75 ppm (d, J = 10,4 Hz). Natomiast
analiza widm GC — MS wykazala tworzenie si¢ roznych disiloksanéw w zaleznoS$ci
od uzytego sililoacetylenu (réwn. 77). W zalezno$ci od uzytego sililoacetylenu
obserwowano rézne konwersje kompleksu 1 1 wydajnosci kompleksu

winyloalkilidenowego. Uzyskane wyniki zebrano w tabeli 5.1.3.

PCys; PCys Ph
Cl, | Ph Cl, | \:/
LSS — o H,0 LSRN .
Ru— + ——S|R3 2 > o Ru=— + R3S|OS|R3
| i CD,Cl, lub CgDg | i
PCys; 1 PCy; 52

(78)
Tabela 5.1.3. Wyniki reakcji z uzyciem roéznych sililoacetylenow
SiR3 Konwersja 1 [%0] Wydajnos$é 52 [%0]
CsDs CD.Cl, CsDs CD.Cl,

SiMe3 100 100 58 85

SiEt; 90 100 45 72
SiMezPh 75 85 45 65
SiMe.t-Bu 70 80 30 40
SiPhg 36 56 11 31

Sii-Prs 40 50 4 24

Warunki reakcji: [Ru]/[C=C]/[H,O]1=1/5/4; 40°C; 5h. konwersja i wydajno$¢ zostaty

obliczone na podstawie widm *H NMR.

Najwyzszg konwersje 1 wydajnos¢ reakcji obserwowano w przypadku
(trimetylosililo)acetylenu. Zgodnie z wczesniejszymi obserwacjami najwyzsze
konwersjei wydajnosci uzyskano w przypadku uzycia chlorku metylenu jako
rozpuszczalnika (tabela 5.1.3).

W celu okreslenia mechanizmu procesu, przeprowadzono szereg testow
z uzyciem reagentoOw znaczonych izotopowo. W tym celu przeprowadzono synteze

kompleksu Grubbsa pierwszej generacji znaczonego deuterem przy weglu C, oraz
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w grupie fenylowej liganda benzylidenowego. W pierwszym tescie wykorzystano
reakcje katalizatora Grubbsa pierwszej generacji znaczonego deuterem
z (trimetylosililo)acetylenem. Analiza wynikéw za pomoca spektroskopii *H NMR
(protonowego rezonansu magnetycznego) wykazata obecnos¢ deuteru wytacznie
przy atomie wegla C, w kompleksie winyloalkilidenowym. Zaproponowano

schemat ilustrujacy przebieg reakcji (rown. 79).

:Qph_ds H—=—siM H20 N Me,SiOSiM
Ru + — IvVieg _— — + €30I ivies
[Ru] D CeDs [Rul= D

[Ru] = Cl(PCyj3),Ru
(79)

W kolejnym tescie zbadano przebieg reakcji katalizatora Grubbsa pierwszej
generacji z sililoacetylenem znaczonym deuterem przy weglu terminalnym
wigzania potrojnego C=C. Analiza produktow reakcji za pomoca spektroskopii
'H NMR wykazata obecnos$é¢ deuteru wylacznie przy weglu Cs w kompleksie
winyloalkilidenowym (réwn. 80). Obecno$¢ deuteru wylacznie przy weglu Cp
swiadczy o catkowitej regioselektywnos$ci addycji sililoacetylenow do katalizatora.

Reakcji towarzyszy jednak aktywacja wigzania C-Si.

Ph __ . H,O _ e
[Ru]=/ + D——SMe3 —— = » + Me3SiOSiMe3

CGD6 [RU]_

[RU] = C|2(P0y3)2RU
(80)

Oba testy wykonane z uzyciem reagentow znaczonych izotopowo sugeruja
tworzenie si¢ kompleksu winyloalkilidenowego zgodnie z metatetycznym
mechanizmem cykloaddycji 1 cyklorewersji. W celu okreslenia roli wody w reakcji
wykonano test z uzyciem szczegolnie osuszonych reagentow i rozpuszczalnikow,
do ktorych wprowadzono niewielkie ilosci D,0O. Reakcje prowadzono
z zachowaniem stosunku molowego reagentow [Ru]/[C=C]/[H0]=1/5/4
w temperaturze 40 °C. Analiza produktéw reakcji za pomocg spektroskopii
'H NMR wykazata obecno$¢ deuteru w kompleksie winyloalkilidenowym

wylacznie przy weglu w pozycji C,, (brak dubletu przy 6 = 19,75 ppm) (réwn. 81).

88



Wyniki badan i ich oméwienie

Ph

Ph  H—=—siMe b;0 :(:/ +  Me,SiOSiMe

— — e

[Rul—/ CoDs [Ru] 3 3
D

[Ru] = Clo(PCys),Ru
(81)

Uzyskane wyniki pozwolity na zaproponowanie mechanizmu reakcji (Schemat

5.1.1).

PCy3 B 1%
CI//, | _ \Ph CY3P H Ph
Ru—" Ph o ‘ )
c’ 1 -— [/Rﬂ —C] s
+ S 7| SR
R3Si H Cl iR3
R;Si———H L
nie obserwowany
H Ph CysP H  pPn
a, | = i J P o O S
Ru= — CI—Ru}—(- Ru—
ca’ | sk, - CISiR; Il_ H C|/Il_ H
PCy

3
CISiR3 + ROH—— > R'OSiR; + HCI

L = P(CgH44)3 lub wolne miejsce koordynacyjne
R' = H, Me, i-Pr, CgH4(OMe)-4

Schemat 5.1.1. Propozycja mechanizmu

Zgodnie ze schematem w pierwszym etapie reakcja prowadzi do powstania
kompleksu a-sililoalkilidenowego. Powstaly kompleks ulega natychmiastowemu
rozkladowi w wyniku eliminacji odpowiedniego chlorosilanu, co prowadzi do
otrzymania nienasyconego koordynacyjnie kompleksu alkilidynowego. Reakcja ta
zachodzi prawdopodobnie w wyniku migracji grupy sililowej do rutenu
1 redukujacej eliminacji chlorosilanu. W literaturze znane sa przyklady tworzenia
podobnych komplekséw alkilidynowych rutenu, w wyniku eliminacji matych
czasteczek (fenolu, chlorowodoru) z komplekséw alkilidenowych. W kolejnym
etapie, natychmiast po wytworzeniu si¢ kompleksu alkilidynowego nastepuje
addycja chlorowodoru prowadzaca do otrzymania odpowiedniego kompleksu

winyloalkilidenowego. Taki proces zostal niedawno opisany w literaturze
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[105, 106]. W mysl zaproponowanego mechanizmu rola wody (alkoholu lub
fenolu) w procesie polega na ich reakcji z chlorosilanem (tworzacym si¢ w czasie
rozpadu kompleksu o-sililoalkilidenowego) co prowadzi do otrzymania
chlorowodoru, ktory nastepnie uczestniczy w procesie addycji do kompleksu
alkilidynowego.

W wyniku przeprowadzonych badan reakcji rownomolowych stwierdzono,
ze reakcja katalizatora Grubbsa pierwszej generacji z (trimetylosililo)acetylenem
w obecnosci HO prowadzi do selektywnego i wysokowydajnego tworzenia si¢
kompleksu winyloalkilidenowego.

W kolejnym etapie pracy zbadano reaktywno$¢ wybranych pochodnych
katalizatora Grubbsa pierwszej generacji wobec (trimetylosililo)acetylenu. Reakcje
monitorowano za pomoca spektroskopii *H NMR. Sktad mieszanin poreakcyjnych
okreslano za pomoca analizy GC —MS. Na podstawie analizy widm H NMR
stwierdzono, ze w kazdym przypadku reakcja prowadzi do efektywnego tworzenia
si¢ kompleksow winyloalkilidenowych. Ponadto analiza GC — MS mieszanin
poreakcyjnych wykazala konwersje (trimetylosililo)acetylenu i obecnosé
heksametylodisiloksanu. Uzyskane wyniki pozwolily stwierdzi¢, ze dla uzytych
kompleksow zawierajacych podstawiony ligand benzylidenowy procesy
przebiegaja analogicznie jak w przypadku katalizatora Grubbsa pierwszej generacji

(1) (rown. 82). Zaproponowano przebieg procesu. Tabela 5.1.4).

PCy3 PCy3 R
Cl —/
‘s, ‘ __\\R - . H20 Cl'/, ‘ __\\\‘ . .
Ru;— + =——SiMej3 —_— RU{‘ +  Me3SiOSiMes
‘ Cl CgDs, ‘ Cl
PCys; probéwka NMR PCys;

Ph
R= p-CGH4C|, p-C6H4Br, p-C6H4OMe, C10H7 (2-nafty|),

(82)
W tabeli 5.1.4 zebrano uzyskane konwersje pochodnych katalizatora Grubbsa

pierwszej generacji 1 wydajnosci kompleksow winyloalkilidenowych obliczone na

podstawie analizy widm *H NMR.
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Tabela 5.1.4. Wyniki badan reakcji rownomolowych z szeregiem komplekséw
alkilidenowych rutenu

Wyjsciowy kompleks Konwersja [%0] Wydajnos$¢ [%]
ligand alkilidenowy
:CH-p-C6H4C| 100 92
=CH-p-CgH4-Br 100 80
=CH-p-CsH,-OMe 100 82
=CH(CyoH7) ? 100 94
=CR;" 100 94

Warunki reakcji: CD,Cly; 40°C; [Ru]/[C=C]/[H,0]=1/5/4; 5h. ¥ CyH;=2-naftyl
=CR, = 3-fenyloinden-1-yliden; konwersja i wydajnos¢ zostaty obliczone na podstawie widm *H
NMR.

W kolejnym etapie badan wykonano reakcje z uzyciem kompleksow nie
zawierajacych grupy arylowej przy weglu C, liganda alkilidenowego. Celem badan
bylo okreslenie przebiegu reakcji w obecnosci wybranych innych bis(fosfinowych)
kompleksow  alkilidenowych rutenu. W przypadku uzycia kompleksu
etylidenowego RuCl,(=CHMe)(PCys), (44) obserwowano podobny przebieg
reakcji jak dla kompleksu Grubbsa pierwszej generacji. Prowadzac reakcje
z zachowaniem stosunku molowego reagentow [Ru]/[C=C]/[H,O]=1/5/4
w temperaturze 40 °C po 5h obserwowano calkowita konwersje wyj$ciowego
kompleksu etylidenowego 1 powstanie nowego kompleksu z wydajnoscig 90%.
W odrdéznieniu jednak od reakcji z kompleksem benzylidenowym, reakcja
prowadzi do powstania dwoch izomerycznych produktow,
o czym $wiadczy tworzenie sie dwoch dubletow w obszarze widma ‘H NMR
charakterystycznym dla protonéw przy weglu alkilidenowym (8 =19,34, d,
J=10,6 Hz, izomer E; 6=20,29, d J=11,8Hz, izomer Z) (réwn. 83). Na
podstawie analizy danych literaturowych [48] okreslono stosunek izomerow jako
E/Z=3/1. Niezaleznie od stosowanych warunkéw reakcji nie obserwuje si¢
zauwazalnej zmiany stosunku izomerow. Najprawdopodobniej w wyniku reakcji
obserwuje si¢ rownowagowa mieszaning izomeréw co moze $wiadczy¢ o istnieniu

szybkiej (w stosunku do reakcji tworzenia kompleksow) izomeryzacji.
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PCy, PCy; CHs PCy;
cl,|  CHs H,0 a,| & ol =
Ru;——‘ + =SiMe, 2 Ru:—‘ + Ru\:‘ CH3 + Me;SiOSiMe;
ol CoDe 40°C,50, | ai | N
PCys, probéwka NMR PCys PCys

(83)
W przypadku uzycia kompleksow alkilidenowych zawierajacych heteroatom przy
weglu C, liganda benzylidenowego tj. [RuCl,(=CHOEt)(PCys),] (45) oraz
[RUCly(=CHSPh)(PCy3),] (46) nie obserwowano konwersji wyjSciowych

kompleksoéw ani tworzenia si¢ nowych kompleksow alkilidenowych (rown. 84, 85).

PCys H,0 PCy;  OFt
cl, | OFt o, | &

'Ru:—‘\ + =—SiMe; % Ru;':‘\ +  Me3SiOSiMe;
| N | N

CH,Cl, 0,5h, 40°C

PCy3 PCy3
(84)
PCy; H20 PCys /SPh
cL, |  sPh c.| &
RU=" + = SiMe, % - Ru=" +  Me3SiOSiMes
N N
cl cl
PCys CH,Cl, 0,5h, 40°C PCys,
(85)

Kolejnym celem badania reakcji rownomolowych bylo okreSlenie mozliwosci
insercji sililoacetylenu do kompleksu winyloalkilidenowego. Badania reakcji
kompleksu winyloalkilidenowego z (trimetylosililo)acetylenem prowadzone
w réznych warunkach ([Rul/[C=C]/[HO]=1/514
[Ru]/[C=C]/[H,0]=1/10/4; 40°C; 5h) i monitorowane za pomoca
spektroskopii 'H NMR wykazaly, ze w zadnym przypadku nie otrzymano
oczekiwanego produktu (réwn. 86). Wynik ten jest wazny z punktu widzenia
wykorzystania reakcji do syntezy. Reakcja prowadzi do selektywnego tworzenia
produktu insercji jednej czasteczki sillacetylenu. Nie zachodzi kolejna insercja

sililoacetylenu do kompleksu winyloalkilidenowego.
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Ph

Ph —
- Fl’Cys —/ PCys f
“Ru=" + =SiMez — N> CI,,lLu:; +  Me3SiOSiMe;

| Y cD I~
PCy3 6-6 PCy3

(86)

Wszystkie wykonane proby reakcji katalizatora Grubbsa pierwszej generacji
z sililoacetylenami zawierajacymi wewnetrzne wigzanie potrojne wegiel-wegiel
RC=CSiMe; (gdzie: R=Me, Ph, SiMes;) nie doprowadzily do otrzymania
jakichkolwiek nowych kompleksow alkilidenowych. W takich uktadach nie
obserwuje si¢ konwersji wyjsciowego kompleksu lub jego powolny rozpad zgodny
ze znanym mechanizmem bimolekularnym. Monitorowanie reakcji za pomoca
chromatografii gazowej wskazuja na $ladowa konwersje dipodstawionych

acetylenow w badanych warunkach.

5.1.2. Synteza komplekséw winyloalkilidenowych rutenu

Wyniki opisane w rozdziale 5.1.1 wskazuja, ze reakcja sililoacetylenow
z kompleksami benzylidenowymi lub ich pochodnymi prowadzona w obecnosci
wody moze by¢ wykorzystana jako dogodna metoda syntezy kompleksow
winyloalkilidenowych. W niniejszym rozdziale opisano przyklady uzycia reakcji
do wysokowydajnej syntezy kompleksow winyloalkilidenowych. Uzyskane
kompleksy scharakteryzowano za pomoca metod spektroskopii 'H, BC oraz
1p NMR, wykonano analizy MS oraz HRMS, a takze analizy elementarne. Ponize]
przedstawiono procedury syntezy oraz charakterystyke spektroskopowa

uzyskanych kompleksow.

1) Synteza [RuCly(=CHCH=CHPh)(PCys).] (52)

o O o
o, | c, | =

H,0
Ru=—" + ——SiMe; > Ru—" + Me3SiOSiMe;
| “\Cl CH,Cl, 0.5h, 40°C | “\CI
PCys 1 PCy; 52
(87)

93



Wyniki badan i ich oméwienie

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 20 mL umieszczono w atmosferze argonu
[RUCl(=CHPh)(PCys)2] (0,1 g, 1,21x10* mol), 6 mL CH,Cl,, 83 uL (6,05x10
*mol) (trimetylosililo)acetylenu i 8,7 pL (4,85x10™ mol) odtlenionej H,O. Uktad
ogrzano do temperatury 40 °C i mieszano przy pomocy mieszadta magnetycznego
przez 0,5 h. Po uptywie odpowiedniego czasu rozpuszczalnik zostal odparowany
i otrzymany osad zostal przemyty zimnym acetonem (-30°C). Osad zostal
odsaczony w atmosferze argonu, dwukrotnie przemyty zimnym acetonem (-30 °C)
po czym dwukrotnie przemyty zimnym n-pentanem (-30 °C). Produkt reakcji
uzyskano poprzez odparowanie pozostalo$ci rozpuszczalnika. Otrzymano
pomaranczowe mikrokrystaliczne ciato stale w ilosci 82,5 mg co stanowito 80 %

wydajnosci teoretyczne;.

Charakterystyka spektroskopowa [44]: 'H NMR (Ce¢Ds; ppm) &: 19,06
(d, J=10,5Hz, 1H) Ru=CH; 8,55 (dd, J=15,6, 10,5Hz, 1H) =CH; 7,42
(d, J = 15,6 Hz, 1H) CHPh; 7,70 (psd, 2H) Ph: 7,48 (pst, 1H) Ph; 7,32 (pst, 2H) Ph;
1,20-1,31, 1,38-1,55, 1,62-1,92, 2,55-2,67 (m, 66H) Cy; *'P NMR (CsDs; ppm) &:
36,9; °C NMR (Cg¢Ds; ppm) &: 290,4; 146,2; 138,7; 130,9; 130,1; 129,5; 129,1;
128,7; 32,6-26,6; MS (ESI): m/z (intensywnos¢ wzgledna): 845,37(28);
846,37(40); 847,37(58); 848,37(100); 849.37(67); 850,37(95); 851,37(46);
852,37(39); 853,37(13); HRMS (ESI): obliczono 848,3686; zmierzono 848,3687;
Analiza elementarna: CysH74ClI,OP,Ru (%) obliczono: C 63,66; H 8,79;
zmierzono: C 63,26; H 8,65.

2) Synteza [RuCly(=CHCH=CH-p-CsH4CI)(PCys),] (53)

Cl
Cl

o O

Cl, R H,0 Cl, T

“Ru=" + =—SiMe, 2 - 'FLu:: + Me;3SiOSiMe;
N CH,Cl,, 0.5h, 40°C N

| N 47 | N 53

PCys PCy;

(88)

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 20 mL umieszczono w atmosferze argonu
[RUCI,(=CH-p-CsH4CI)(PCys),] (0,1g, 1,15x10*mol), 6 mL CH,Cl,, 81 pL
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(5,72x10* mol) (trimetylosililo)acetylenu i 8,0 uL (4,58x10* mol) odtlenionej
H,O. Uktad ogrzano do temperatury 40 °C 1 mieszano przy pomocy mieszadia
magnetycznego przez 0,5h. Po uptywie odpowiedniego czasu rozpuszczalnik
zostat odparowany i otrzymany osad zostal przemyty zimnym acetonem (-30 °C).
Osad zostat odsgczony w atmosferze argonu, dwukrotnie przemyty zimnym
acetonem (-30 °C) po czym dwukrotnie przemyty zimnym n-pentanem (-30 °C).
Produkt reakcji uzyskano poprzez odparowanie pozostalosci rozpuszczalnika.
Otrzymano pomaranczowe mikrokrystaliczne cialo state w ilosci 87,0 mg co

stanowilo 84 % wydajnosci teoretyczne;.

Charakterystyka spektroskopowa: *H NMR (CgDg; ppm) &: 19,74 (d, J = 10,4 Hz,
1H) Ru=CH; 8,98 (dd, J =158, 10,3 Hz, 1H) =CH; 7,37 (d, J =8,3 Hz, 2H)
p-CeH4Cl; 7,23 (d, J = 15,8 Hz, 1H) CH-4-C¢H,Cl; 6,96 (d, J = 8,3 Hz, 2H)
-CeH4Cl; 1,24-1,42; 1,53-1,95; 2,04-2,15; 2,83-3,00 (M, 66H) Cy; 1P NMR (C¢Dg;
ppm) &: 36,6; *C NMR (C¢Dg; ppm) &: 291,4; 159,3; 151,5; 134,2; 132,0; 130,4;
128,6; 32,4-26,5; Analiza elementarna: C4sH73Cl3P,Ru (%) obliczono: C 61,18;

H 8,33; zmierzono: C 61,08; H 8,30.

3) Synteza [RuCl,(=CHCH=CH-4-C¢H4Br)(PCys).] (54)

Br
Cy3P @ PCy3
o, | > c, | =

H,0
Ru=" + ==—SiMes 2 > Ru=" +  Me;SiOSiMe,
o CH,Cl,, 0.5h, 40°C o
PCys 48 PCy; 54
(89)

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 20 mL umieszczono w atmosferze argonu
[RUCI,(=CH-p-CsH4Br)(PCys),] (0,1 g, 1,11x10*mol), 6 mL CH,Cl, 78 puL
(5,54x10* mol) (trimetylosililo)acetylenu i 8,0 pL (4,43x10* mol) odtlenionej
H,0. Uktad ogrzano do temperatury (40 °C) 1 mieszano przy pomocy mieszadta
magnetycznego przez 0,5h. Po uptywie odpowiedniego czasu rozpuszczalnik
zostal odparowany i otrzymany osad zostal przemyty zimnym acetonem (-30 °C).

Osad zostal odsaczony w atmosferze argonu, dwukrotnie przemyty zimnym
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acetonem (-30 °C) po czym dwukrotnie przemyty zimnym n-pentanem (-30 °C).
Produkt reakcji uzyskano poprzez odparowanie pozostatosci rozpuszczalnika.
Otrzymano pomaranczowe mikrokrystaliczne ciato state w ilosci 72,0 mg co

stanowito 70 % wydajnosci teoretycznej.

Charakterystyka spektroskopowa: *H NMR (CgDg; ppm) &: 19,75 (d, J = 10,4 Hz,
1H, Ru=CH); 8,98 (dd, J =155, 10,6 Hz, 1H, =CH); 7,29 (d, J =8,55 Hz, 2H,
4-CgH4Br); 7,21 (d, J=155Hz, 1H, CH-4-CgH,Br); 7,12 (d, J=8,48Hz, 2H,
4-CgH,4Br); 1,22-1,40; 1,56-1,85; 2,01-2,15; 2,79-3,00 (m, 66H) Cy; *P NMR
(CéDg; ppm) 8: 36,5; *°C NMR (CgDs; ppm) &: 289,0; 152,3; 146,2; 137,7; 133,4;
132,7; 128,4; 32,3-26,9; Analiza elementarna: C4sH73BrCl,P,Ru (%) obliczono: C
58,25; H 7,93; zmierzono: C 68,05; H 7,85.

4) Synteza [RUCl,(=CHCH=CH-p-CsH,0OMe)(PCys),] (55)

OMe
OMe

or ()
cl, A H,0 cl, s

“Ru=" + =—SiMes 2 — ",Lu:: +  Me;SiOSiMe;

N CH,Cly, 0.5h, 40°C N

| Yo 49 | Yo 55

PCys PCy;

(90)

W naczyniu Schlenka o pojemno$ci 20 mL umieszczono w atmosferze argonu
[RUCI,(=CH-p-CsHsOMe)(PCys),] (0,1 g, 1,20x10™* mol), 6 mL CH,Cl,, 84 pL
(5,95x10* mol) (trimetylosililo)acetylenu i 8,6 pL (4,76x10 mol) odtlenionej
H,0. Uklad ogrzano do temperatury (40 °C) i mieszano przy pomocy mieszadta
magnetycznego przez 0,5h. Po uptywie odpowiedniego czasu rozpuszczalnik
zostat odparowany i otrzymany osad zostal przemyty zimnym acetonem (-30 °C).
Osad zostal odsaczony w atmosferze argonu, dwukrotnie przemyty zimnym
acetonem (-30 °C) po czym dwukrotnie przemyty zimnym n-pentanem (-30 °C).
Produkt reakcji uzyskano poprzez odparowanie pozostatosci rozpuszczalnika.
Otrzymano pomaranczowe mikrokrystaliczne ciato stale w ilosci 81,0 mg co

stanowito 77 % wydajnosci teoretyczne;j.
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Charakterystyka spektroskopowa: *H NMR (CgDg; ppm) &: 19,56 (d, J = 10,5 Hz,
1H, Ru=CH); 9.09 (dd, J=15,8, 10,5 Hz, 1H, =CH); 7,64 (d, J =8,64 Hz, 2H,
4-C¢H,OCHj3); 7,43 (d, J=15,8 Hz, 1H, CH-4-C¢H,OCHz3); 6,67 (d, J =8,6 Hz,
2H, 4-C¢H,OCH3); 3,21 (s, 1H, 4-C¢H,OCHy); 1,24-1,43; 1,66-1,88; 2,11-2,19;
2,88-3,00 (m, 66H) Cy; *'P NMR (CeDs ppm) 3: 35,9; **C NMR (CDs; ppm)
290,1; 160,2; 145,3; 137,6; 131,4; 130,9; 129,5; 54,8; 32,3-27,0; MS (ESI): m/z
(intensywnos$¢ wzgledna): 869,42 (10); 870,42 (15); 871,41 (12); 872,42 (12);
873,40 (9); 874,38 (15); 875,38 (32); 876,38 (43); 877,38 (100); 879,38 (70);
880,38 (93); 881,38 (48); 882,37 (38); 883,38 (18); HRMS (ESI): obliczono
878,3792; zmierzono 878,3784; Analiza elementarna: CyH76Cl,OP,Ru (%)
obliczono: C 62,85; H 8,71; zmierzono: C 62,70; H 8,65.

5) Synteza [RUCl,(=CHCH=CHCoH7)(PCys),] (56)

o, | c,| =

H,O

R = + :—SiMe3 /R ___‘: + Me3SiOSiMe3
| “\CI CH,Cl, 0.5h, 40°C | U\CI
PCy, 50 PCy; 56

(91)

W naczyniu Schlenka o pojemno$ci 20 mL umieszczono w atmosferze argonu
[RUCI,(=CHC10H7)(PCys)2] (0,1 g, 1,15x10™ mol), 6 mL CH,Cly, 81 uL (5,72x10°
*mol) (trimetylosililo)acetylenu i 8,0 pL (4,58x10™ mol) odtlenionej H,O. Uktad
ogrzano do temperatury (40 °C) i mieszano przy pomocy mieszadta magnetycznego
przez 0,5 h. Po uplywie odpowiedniego czasu rozpuszczalnik zostal odparowany
i otrzymany osad zostal przemyty zimnym acetonem (-30°C). Osad zostat
odsgczony w atmosferze argonu, dwukrotnie przemyty zimnym acetonem (-30 °C)
po czym dwukrotnie przemyty zimnym n-pentanem (-30 °C). Produkt reakcji
uzyskano poprzez odparowanie pozostato$ci rozpuszczalnika. Otrzymano
pomaranczowe mikrokrystaliczne ciato state w ilosci 87,0 mg co stanowito 84 %

wydajnosci teoretycznej.
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Charakterystyka spektroskopowa: *H NMR (CgDg; ppm) &: 19,81 (d, J = 10,8 Hz,
1H, Ru=CH); 9,23 (dd, J = 15,0, 10,5 Hz, 1H, =CH); 8,03 (s, br, 1H, C1oH), 7,89
(d, J=8,7 Hz, 1H, CyoHy), 7,58 (d, J = 8,2 Hz, 1H, CioH5), 7,53 (d, J = 15,0 Hz,
1H, =CHC1oH,), 7,48 (d, J = 9,2 Hz, 2H, CioH7), 7,26 (t, J = 8.0 Hz, 2H, CyoHy),
1,21-1,43; 1,59-1,84; 2,07-2,21; 2,83-3,00 (m, 66H) Cy; *'P NMR (CsDs; ppm) 8-
36,3; *C NMR (CsDg; ppm) &: 299,8; 146,4; 136,4; 135,1; 133,8; 131,2; 129,7;
129,2; 128,6; 127,7; 126,9; 126,6; 123,7; 32,3-27,0; MS (ESI): m / z (intensywno$¢
wzgledna): 895,39 (28); 896,39 (42); 897,38 (65); 898,38 (100); 899,38 (60);
900,38 (97); 901,39 (46); 902,38 (36); 903,38 (15); HRMS (ESI): obliczono:
898,3843; zmierzono 898,3844; Analiza elementarna: CgH7zCl.P,Ru (%)
obliczono: C 65,46; H 8,52; zmierzono: C 65,40; H 8,48.

6) Synteza [RuCl,(=CHCH=CR,)(PCy3);] (CR, = 3-fenyloinden-1-yliden)

(57)
Ph
cl, | H,0 cl. | _ o
Ru C + =—SMey —— > Ru= O +  Me3SiOSiMes
! i Q CH,Cl,, 0.5h, 40°C \ i
PCy; 32 PCy, 57

(92)

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 20 mL umieszczono w atmosferze argonu
[RUCIx(=C1sH12)(PCys),]  (0,1g, 1,08x10"mol), 6mL CH.Cl,, 77 pL
(5,40x10™* mol) (trimetylosililo)acetylenu i 8,0 pL (4,32x10* mol) odtlenionej
H,0. Uktad ogrzano do temperatury (40 °C) i mieszano przy pomocy mieszadla
magnetycznego przez 0,5h. Po uptywie odpowiedniego czasu rozpuszczalnik
zostat odparowany a otrzymany osad zostal przemyty zimnym acetonem (-30 °C).
Osad zostal odsaczony w atmosferze argonu, dwukrotnie przemyty zimnym
acetonem (-30 °C) po czym dwukrotnie przemyty zimnym n-pentanem (-30 °C).
Produkt reakcji uzyskano poprzez odparowanie pozostato$ci rozpuszczalnika.
Otrzymano pomaranczowe mikrokrystaliczne ciato state w ilosci 87,0 mg co

stanowito 84 % wydajnosci teoretycznej.
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Charakterystyka spektroskopowa:*H NMR (CgDg; ppm) &: 21,38 (d, J = 11,3 Hz,
1H, H - 1’,Ru=CH); 8,77 (d, J=11,3 Hz, 1H, H-2’ =CH-); 7,91 (d, J=7,1 Hz,
1H, H-8); 7,63 (d, J=6,9 Hz, 2H, H-11); 7,52 (7, J=6,9 Hz, 1H, H-13); 7,37
(t, J=7,2Hz, 2H, H-12); 7,29 (s, 1H, H-2); 7,23 (t, J=7,2 Hz, 1H, H-6); 7,17
(t, J=7,2Hz, 1H, H-7); 7,04 (d, J = 7,2 Hz, 1H, H-5); 1,11-1,32; 1,50-1,76; 1,96-
2,11; 2,56-2,87 (m, 66H) Cy; P NMR (C¢Dg; ppm) &: 37,1; *C NMR (C¢Ds;
ppm) &: 281,5 (C-1°); 146,8 (C-2’); 142,8 (C-9); 142,6 (C-4); 137,4 (C - 3);
136,9 (C-2); 134,1 (C-10); 129,2 (C-8); 128,7 (C-12); 127,1 (C-T7); 127,0
(C-6); 125,6 (C-13); 122,5 (C-11); 121,3 (C-5); Cy: 34,2; 30,1; 30,0; 28,2;
28,1; 26,9; MS (ESI): m/z (intensywno$¢ wzgledna): 945,40 (25); 946 (38);
947,40 (65); 948,40 (100); 949,40 (72); 950,40 (97); 951,40 (58); 952,40 (38);
953,40 (17); 954,40 (8); HRMS (ESI): obliczono 948,3999; zmierzono 948,3998;
Analiza elementarna: Cs3H;gCl,P2Ru (%) obliczono: C 67,07; H 8,28; zmierzono:
C 66,97; H 8,18.

7) Synteza mieszaniny izomerow (E + Z)-[RuCly(=CHCH=CHCHj3)(PCys)]

(E + Z-58)
PCys; PCys CHj PCy;
0, 7" on wo o=l
Ru\:‘ + =—SiMe; —> Ru\:‘ + RU\Z‘ CHz + Me;SiOSiMey
‘ o CH,Cl, 0.5h, 40°C ‘ ol ] Cl
PCYs 44 PCys  £.58 PCys  z.58

(93)

W naczyniu Schlenka o pojemno$ci 20 mL umieszczono w atmosferze argonu
[RUCI,(=CHCH3)(PCys)2]  (0,1g, 1,32x10"mol), 6mL CH.Cl,, 93 puL
(6,58x10™ mol) (trimetylosililo)acetylenu i 9,5 uL (5,26x10* mol) odtlenionej

H,0. Uktad ogrzano do temperatury (40 °C) i mieszano przy pomocy mieszadta
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magnetycznego przez 0,5h. Po uptywie odpowiedniego czasu rozpuszczalnik
zostal odparowany i otrzymany osad zostal przemyty zimnym acetonem (-30 °C).
Osad zostal odsaczony w atmosferze argonu, dwukrotnie przemyty zimnym
acetonem (-30 °C) po czym dwukrotnie przemyty zimnym n-pentanem (-30 °C).
Produkt reakcji uzyskano poprzez odparowanie pozostatosci rozpuszczalnika.
Otrzymano pomaranczowe mikrokrystaliczne ciato stale w ilosci 85,0 mg co
stanowito 83% wydajnosci teoretycznej. Stosunek izomerow w roztworze
benzenowym (C¢Dg) zostal okreslony na podstawie widma 'H NMR jako 3/1
(E/Z) [48].

Charakterystyka spektroskopowa [48] (mieszanina izomerow):
(E)-[RUCIy(PCy3)2(=CHCH=CHCH3)]: 'H NMR (Ce¢Ds; ppm) &: 19,34 (d,
J=10,6, 1H) (Ru=CH, izomer E); 8,46 (ddg, J = 15,1, 10,6, 1,6 Hz, 1H) (Ru=CH-
CH, izomer E); 6,47 (dg, J = 15,06, 7,36 Hz, 1H) (Ru=CH-CH=CH, izomer E);
2,95-2,78; 2,14-2,03; 1,87-1,60; 1,37-1,23 (m) Cy; *P NMR (C¢Dg; ppm) &: 35,6;
3C NMR (C¢Ds; ppm) &: 294,4 (Ru=C); 152,6; 131,9; 32,3; 30,0; 28,2; 2,.0; 18,8;
(2)-[RUCIly(PCy3)2(=CHCH=CHCH3)]: 'H NMR (C¢Ds; ppm) & 20,29
(d, J=11,2Hz, 1H) (Ru=CH, izomer Z); 8,37 (ddg, J=11,2, 1,61 Hz, 1H)
(Ru=CH-CH, izomer Z); 6,11 (dq, J=11,2, 7,60 Hz, 1H) (Ru=CH-CH=CH,
izomer Z); 2,95-2,78; 2,14-2,03; 1,87-1,60; 1,37-1,23 (m) Cy; *P NMR (C¢Ds;
ppm) &: 36,0; °C NMR (C¢Ds, ppm) &: 289,1 (Ru=C); 148,8; 120,4; 32,3; 30,0;
28,2; 2,.0; 15,2; Analiza elementarna: C4H72Cl:P,Ru (%) obliczono: C 61,05;
H 9,22; zmierzono: C 60,87; H 9,02.

5.1.3. Rentgenowska analiza strukturalna wybranych komplekséw

W celu okreslenia struktury krystalicznej kompleksu winyloalkilidenowego
1 poroéwnania jej ze strukturg maksymalnie zblizonego budowa kompleksu
alkilidenowego, dla wszystkich otrzymanych kompleksow winyloalkilidenowych
1 wyjsciowych kompleksow alkilidenowych (dla ktérych nie opisano dotychczas
struktury krystalicznej) podjeto proby uzyskania monokrysztatow. W wyniku
wielomiesigcznych prob udato si¢ otrzymaé nadajace si¢ do rentgenowskiej analizy
strukturalnej krysztaly kompleksow [RuUCl,(=CHCH=CH-p-CsH,0OMe)(PCys),]
(55) oraz [RuCly(=CH-p-C¢H4sOMe)(PCys3),] (49). Struktury komplekséw zostaty
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wyznaczone na podstawie pomiarow dyfraktometrycznych przez dr hab. Macieja
Kubickiego z Zakladu Krystalografii Wydzialu Chemii UAM. Struktury
przedstawiono na rysunkach 5.1.1 oraz 5.1.2.

Rysunek 5.1.1. Struktura krystaliczna Rysunkek 5.1.2. Struktura krystaliczna
kompleksu 55 w obrazie elipsoid drgan kompleksu 49 w obrazie elipsoid
termicznych drgan termicznych

W przypadku obu uzyskanych struktur liczba koordynacyjna jonu Ru
wynosi 5, a wieloscian koordynacyjny jest zblizony do piramidy tetragonalnej.
Atomy chloru i fosforu tworzg ptaszczyzng. Maksymalne wychylenie z
plaszczyzny obliczonej metodg najmniejszych kwadratow wynosi 0,08A dla
kompleksu winyloalkilidenowego (55) i 0,04A dla kompleksu alkilidenowego (49).
Pigty atom, wegiel polaczony podwojnym wigzaniem z Ru, zajmuje wierzchotek
piramidy, w odlegtoéci 2,107A od plaszczyzny podstawy (dla komplesku
winyloalkilidenowego (55) oraz 2.135A dla kompleksu alkilidenowego (49).
Kation Ru jest wychylony z tej ptaszczyzny o 0,251A w strone wierzchotka dla
kompleksu winyloalkilidenowego (55) i o 0,315A dla kompleksu alkilidenowego
(49). Atomy Cl i P zajmuja potozenia naprzeciw siebie, tzn. wartosci katow P-Ru-P
I Cl-Ru-Cl sg bliskie 180°. Dhugosci wigzan w obu kompleksach sg typowe,
wlacznie z dlugoscia podwdjnego wigzania Ru=C.

Najwazniejsze dane geometryczne dla obu komplekséw przedstawiono w

tabelach 5.1.5 i 5.1.6. Dane krystalograficzne przedstawiono w zalacznikach 1 i 2
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umieszczonych na koncu pracy (158) za$ metodologie pomiaru opisano w rozdziale

4.3.3.

Tabela 5.1.5. Najwazniejsze dane  geometryczne dla  kompleksu
winyloalkilidenowego (55).

Rul-C3 1.857(5) Rul-Cl1 2.3991(10)
Rul-CI2 2.3945(10) RUL-P3 2.4050(10)
Rul-P4 2.4188(10)

C3-Rul-Cl1 95.71(15) C3-Rul-CI2 92.28(15)
C3-Rul-P3 96.97(12) C3-Rul-P4 98.96(12)
CI1-Rul-CI2 172.01(4) CI1-Rul-P3 91.17(3)
CI1-Rul-P4 88.55(4) CI2-Rul-P3 87.83(3)
Cl2-Rul-P4 90.24(4) P3-Rul-P4 164.02(4)

Tabela 5.1.6. Najwazniejsze dane geometryczne dla kompleksu alkilidenowego

(49).

Ru1-C541 1.834(9) Rul-CI3 2.390(3)
Rul-Cl4 2.399(3) Rul-P1 2.422(3)
Rul-P2 2.417(3)

C541-Rul-CI3 89.6(3) C541-Rul-Cl4 103.5(3)
C541-Rul-P1 99.4(3) C541-Rul-P2 97.4(3)
CI3-Rul-Cl4 166.87(9) CI3-Rul-P1 90.14(10)
CI3-Rul-P2 87.69(10) Cl4-Rul-P1 88.49(10)
Cl4-Rul-P2 89.83(10) P1-Rul-P2 163.07(9)
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5.2. Badanie aktywnoSci katalitycznej otrzymanych kompleksow
winyloalkilidenowych

W celu okreslenia aktywnos$ci katalitycznej siedmiu otrzymanych kompleksow
winyloalkilidenowych o ogolnym wzorze [RuCly(=CHCH=CHR)(PCys),] (52, 53,
54, 55, 56, 57 i 58) wykonano szereg testow katalitycznych z wykorzystaniem
standardowych reakcji testowych uzywanych do badania aktywnos$ci katalitycznej
rutenowych katalizatorow metatezy olefin [107]. Aktywnos¢ katalizatorow badano
w reakcji cyklizacji metatetycznej diallilomalonianu dietylu oraz polimeryzacji
metatetycznej z otwarciem pierécienia Cis,cis-1,5-cyklooktadienu. Roéwnania
reakcji zostaty przedstawione w kolejnych podrozdziatach pracy. W celu poznania
wptywu struktury liganda alkilidenowego na aktywno$¢ katalityczng kompleksu
analogiczne testy katalityczne wykonano dla siedmiu komplekséw alkilidenowych
o ogolnych wzorach [RuCl,(=CHR)(PCys),] (1, 32, 44, 47, 48, 49 i 50). W ten
sposob mozliwe bylo porownanie wiasciwosci katalitycznych kompleksoéw
roéznigcych si¢ jedynie obecnoscig grupy -CH=CH- powodujacej wystepowanie
dodatkowego sprzezenia wigzan w W ligandzie alkilidenowym. Reakcje
prowadzono w standardowych warunkach stosowanych do badania aktywnosci
katalizatorow w wymienionych przeksztalceniach metatetycznych. Na podstawie
wykonanych testow, dla wszystkich badanych reakcji wyznaczono i przedstawiono
na wykresach zmiany konwersji reagentow w czasie. Jako parametr umozliwiajacy
poréwnanie aktywnosci katalitycznej roznych kompleksoéw wybrano na podstawie
propozycji literaturowych [107] obserwowane stale szybkosci. Wartosci Kops
uzyskano metoda graficzng. Wykonano wykresy zaleznosci logarytmu naturalnego
stezenia reagenta (DEDAM lub cod) od czasu, ktore okazaty si¢ prostoliniowe,
w szczegllnosci w pierwszym etapie przebiegu reakcji (kiedy spadek szybkosci
reakcji zwigzany z rozkladem katalizatora byt pomijalnie matly). Zgodnie z metoda
graficzng wspotczynnik kierunkowy linii trendu co do wartoSci rowny jest

obserwowanej statej szybkosci (dla reakcji pseudopierwszorzedowej).
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Badania aktywnosci katalitycznej kompleksow 1, 32, 44, 47 — 50, 53 — 58 w reakcji

cyklizacji metatetycznej diallilomalonianu dietylu

Reakcja metatezy z zamknigciem pierScienia (RCM) diallilomalonianu dietylu

zachodzi zgodnie z rGwnaniem 94.

EtOOC, COOEt  [Ry] (1 mol%)  EtOOC, COOEt

SO =0

0,1 M, CH,Cl,, 40°C, 5 h

(94)
Metodologig¢ testow katalitycznych opisano w rozdziale 3.2.2. Reakcje prowadzono
w chlorku metylenu, w temperaturze 40 °C, z uzyciem 1 % mol katalizatora (w
stosunku do reagenta) oraz 0,1 M stezenia diallilomalonianu dietylu. Przebieg
reakcji monitorowano za pomoca chromatografii gazowej. Pierwsza analize
wykonano przed dodatkiem Kkatalizatora. Drugg wykonano po 5 min. Prowadzenia
reakcji od momentu wprowadzenia katalizatora. W ciggu pierwszych 30 min.
reakcji analizy wykonywano co Smin., nastgpnie co 15 min. do pierwszej godziny,
a nastepnie co jedng godzing. Ostatnig analiz¢ wykonano po 5 h prowadzenia
reakcji. Otrzymanych produktow nie izolowano. Uzyskane wyniki badan przebiegu

reakcji w obecnos$ci roéznych katalizatorow przedstawiono na wykresach 5.2.1 —

5.2.7.

100 - . . . . .
80
PCy; ©
9 o,
=, i Ru="
= 60 -4 | i
B PCy;
2 ——1 1
g a0 -
~ —a—52 o TCys o
“Ry=""
20 - |\CI
PCy;
52
O T T T T 1
0 1 2 3 4 5

Czas [h]

Wykres 5.2.1. Przebieg RCM diallilomalonianu dietylu w obecnosci katalizatorow
1i 52. Warunki reakcji: 1 %mol [Ru]; CH,Cl,; 40 °C; 5 h; 0,1 M.
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Wykres 5.2.2. Przebieg RCM diallilomalonianu dietylu w obecnosci katalizatorow
47 i 53. Warunki reakcji: 1 %mol [Ru]; CH,Cly; 40 °C; 5 h; 0,1 M.
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Wykres 5.2.3. Przebieg RCM diallilomalonianu dietylu w obecnos$ci katalizatoréw
48 i 54. Warunki reakcji: 1 %mol [Ru]; CH,Cly; 40 °C; 5 h; 0,1 M.
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Wykres 5.2.4. Przebieg RCM diallilomalonianu dietylu w obecnosci katalizatorow
49 i 55. Warunki reakcji: 1 %mol [Ru]; CHxCly; 40 °C; 5 h; 0,1 M.
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Wykres 5.2.5. Przebieg RCM diallilomalonianu dietylu w obecnosci katalizatorow
50 i 56. Warunki reakcji: 1 %mol [Ru]; CH,Cl,; 40 °C; 5h; 0,1 M.
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Wykres 5.2.6. Przebieg RCM diallilomalonianu dietylu w obecnosci katalizatorow
32 i 57. Warunki reakcji: 1 %mol [Ru]; CH,Cl,; 40 °C; 5 h; 0,1 M.
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Wykres 5.2.7. Przebieg RCM diallilomalonianu dietylu w obecnosci katalizatorow
44 i 58. Warunki reakcji: 1 %mol [Ru]; CH,Cly; 40 °C; 5 h; 0,1 M.

Otrzymane wyniki wskazuja, Ze otrzymane kompleksy winyloalkilidenowe
charakteryzuja si¢ aktywnos$cig katalityczng w badanej reakcji. W stosowanych
warunkach kompleksy 52, 55, 57 i 58 charakteryzujg si¢ podobng aktywnoscig
katalityczng jak analogi alkilidenowe (odpowiednio 1, 49, 32 i 44). Aktywnos¢
katalityczna kompleksow winyloalkilidenowych 53, 54 i 56 byla natomiast
znaczaco nizsza od aktywnosci analogow alkilidenowych (47, 48 i 50). Uzyskane

wyniki nie pozwalajag jednoznacznie wytlumaczy¢ przyczyn obserwowanych
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podobienstw lub réznic w aktywnosci katalitycznej dla poszczegolnych badanych
par kompleks winyloalkilidenowy / kompleks alkilidenowy. Obliczone warto$ci
obserwowanych statych szybkosci dla badanych reakcji cyklizacji metatetycznej

(RCM) diallilomalonianu dietylu zebrano w tabeli 5.2.1.

Tabela 5.2.1. Obserwowane state szybkosci dla reakcji RCM diallilomalonianu
dietylu katalizowanej kompleksami 1, 32, 44, 47 — 50, 53 — 58

Kompleks Kobs Kompleks Kobs
[s] [s7]

1 0,0016 52 0,0012

47 0,0013 53 0,0003

48 0,0017 54 0,0002

48 0,0014 55 0,0007

50 0,0009 56 0,0003

32 0,0011 57 0,0007

44 0,0020 58 0,0010

Warunki reakcji: 1 %mol [Ru]; CH,Cly; 40 °C; 5 h; 0,1 M.

Ponizej zamieszczono wykresy zaleznoSci logarytmu naturalnego stgzenia
molowego diallilomalonianu dietylu (DEDAM) od czasu. Wykresy postuzyly do

wyznaczenia obserwowanej statej szybkosci (wykresy 5.2.8 — 5.2.21).
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Wykres 5.2.8. Zalezno$¢ logarytmu | Wykres 5.2.9. Zaleznos¢ logarytmu
stezenia molowego diallilomalonianu | stezenia molowego diallilomalonianu
dietylu od czasu dla reakcji | dietylu od czasu dla reakcji katalizowanej
katalizowanej kompleksem 1 (25 °C) kompleksem 52 (25 °C)
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Wykres 5.2.10. Zalezno$¢ logarytmu | Wykres 5.2.11. Zalezno$¢ logarytmu

stezenia molowego diallilomalonianu
dietylu od czasu dla reakcji
katalizowanej kompleksem 47 (25 °C)

stezenia molowego  diallilomalonianu
dietylu od czasu dla reakcji katalizowanej
kompleksem 53 (25 °C)
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Wykres 5.2.12. Zalezno$¢ logarytmu | Wykres 5.2.13. Zalezno$¢ logarytmu
stezenia molowego diallilomalonianu | stezenia molowego diallilomalonianu
dietylu od czasu dla reakcji | dietylu od czasu dla reakcji katalizowanej

katalizowanej kompleksem 48 (25 °C)

kompleksem 54 (25 °C)
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Wykres 5.2.14. Zalezno$¢ logarytmu | Wykres 5.2.15. Zalezno$¢ logarytmu

stezenia molowego diallilomalonianu
dietylu od czasu dla reakcji

katalizowanej kompleksem 49 (25 °C)

stezenia molowego  diallilomalonianu
dietylu od czasu dla reakcji katalizowanej
kompleksem 55 (25 °C)
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Wykres 5.2.16. Zalezno$¢ logarytmu | Wykres 5.2.17. Zalezno$¢ logarytmu

stezenia molowego diallilomalonianu | st¢zenia molowego diallilomalonianu
dietylu od czasu dla reakcji | dietylu od czasu dla reakcji katalizowanej
katalizowanej kompleksem 50 (25 °C) | kompleksem 56 (25 °C)
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Wykres 5.2.18. Zalezno$¢ logarytmu | Wykres 5.2.19. Zaleznos¢ logarytmu

stezenia molowego diallilomalonianu
dietylu od czasu dla reakcji
katalizowanej kompleksem 32 (25 °C)

stezenia molowego diallilomalonianu
dietylu od czasu dla reakcji katalizowanej
kompleksem 57 (25 °C)
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Wykres 5.2.20. Zalezno$¢ logarytmu | Wykres 5.2.21. Zalezno$¢ logarytmu

stezenia molowego diallilomalonianu
dietyluu od czasu dla reakcji

katalizowanej kompleksem 44 (25 °C)

stezenia molowego  diallilomalonianu
dietylu od czasu dla reakcji katalizowanej
kompleksem 58 (25 °C)
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Badania aktywnosci katalitycznej kompleksow 1, 32, 44, 47 — 50, 53 — 58 w reakcji

polimeryzacji metatetycznej z otwarciem pierscienia 1,5-cyklooktadienu

Kolejne testy wykonano dla reakcji polimeryzacji metatetycznej z otwarciem

pierscienia (ROMP) 1,5-cyklooktadienu, ktorej przebieg ilustruje rownanie 95.

[Ru] (1 mol%)
O 0.1M, CH,Cl,, 25°C, 5 h Mn
(95)

Reakcje prowadzono zgodnie z metodologia opisang w rozdziale 3.2.1. Przebieg
reakcji badano w chlorku metylenu, w 25 °C z uzyciem 1% mol Katalizatora
(w stosunku do monomeru) oraz 0,1 M stgzenia 1,5-cyklooktadienu. Konwersje
monomeru monitorowano za pomoca chromatografii gazowej. Pierwsza analize
wykonano przed dodatkiem Kkatalizatora. Druga wykonano po 5 min. od
wprowadzenia katalizatora. W ciggu pierwszych 30 min. reakcji analizy
wykonywano co 5 min., nastgpnie co 15 min. do pierwszej godziny, a nastepnie co
jedna godzing. Ostatnig analize wykonano po 5 godzinach prowadzenia reakcji.
Otrzymanych polimeré6w nie izolowano. Uzyskane wyniki badania przebiegu
reakcji prowadzonych w obecnosci roznych katalizatorow przedstawiono na

wykresach 5.1.22 — 5.1.28.
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Wykres 5.2.22. Przebieg ROMP 1,5-cyklooktadienu w obecnosci katalizatorow 1 i
52. Warunki reakcji: 1 %mol [Ru]; CH,Cly; 25 °C; 5 h; 0,1 M.
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Wykres 5.2.23. Przebieg ROMP 1,5-cyklooktadienu w obecnos$ci katalizatorow 47

i 53. Warunki reakcji: 1 %mol [Ru]; CH,Cl,; 25 °C; 5 h; 0,1 M.
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Wykres 5.2.24. Przebieg ROMP 1,5-cyklooktadienu w obecnosci katalizatorow 48

i 54. Warunki reakcji: 1 %mol [Ru]; CH.Cly; 25 °C; 5 h; 0,1 M.
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Wykres 5.2.25. Przebieg ROMP 1,5-cyklooktadienu w obecnosci katalizatorow 49
i 55. Warunki reakcji: 1 %mol [Ru]; CH,Cl,; 25 °C; 5 h; 0,1 M.
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Wykres 5.2.26. Przebieg ROMP 1,5-cyklooktadienu w obecnosci katalizatorow 50
i 56. Warunki reakcji: 1 %mol [Ru]; CH,Cl,; 25 °C; 5 h; 0,1 M.
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Wykres 5.2.27. Przebieg ROMP 1,5-cyklooktadienu w obecnos$ci katalizatoréw 32
i 57. Warunki reakcji: 1 %mol [Ru]; CH,Cl,; 25 °C; 5 h; 0,1 M.
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Wykres 5.2.28. Przebieg ROMP 1,5-cyklooktadienu w obecnosci katalizatorow 44
i 58. Warunki reakcji: 1 %mol [Ru]; CH,Cl,; 25 °C; 5 h; 0,1 M.

Otrzymane wyniki pozwolily na dokonanie waznych obserwacji dotyczacych
aktywnosci katalitycznej badanych komplekséw w polimeryzacji metatetycznej
z otwarciem pier§cienia 1,5-cyklooktadienu. Przede wszystkim, co stanowilo
najwazniejszy cel tej czegsci pracy, wykazano aktywnos$¢ katalityczng kompleksow
winyloalkilidenowych w reakcji. Nalezy jednak stwierdzi¢, ze w stosowanych
warunkach uzyskano jedynie nieznaczne konwersje monomeru. W kazdym

przypadku  aktywno$¢  katalityczng ~ kompleksu  winyloalkilidenowego
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[RuCl,(PCys)2(=CHCH=CHR)] byla znaczgco nizsza od aktywnos$ci analogu
alkilidenowego [RuCl,(PCys)2(=CHR)]. Ponadto w badanych warunkach (temp.
25°C) dla reakcji katalizowanych kompleksami  winyloalkilidenowymi
obserwowano okres indukcji. Wystepowanie okresu indukcji w przypadku
rutenowych katalizatorow metatezy olefin tlumaczone jest wolnym etapem
inicjowania katalizatora, to jest niskg szybko$cig dysocjacji liganda fosfinowego.
Poréwnanie przebiegu reakcji zarowno w obecnosci roznych kompleksow
winyloalkilidenowych (52, 53, 54, 55, 56, 57 i 58) jak i roznych kompleksow
alkilidenowych (1, 32, 44, 47, 48, 49 i 50) ujawnia istotne rdznice aktywnos$ci
katalitycznej. Obliczone wartosci obserwowanych statych szybkosci dla badanych
reakcji ROMP 1,5-cyklooktadienu oraz obserwowane okresy indukcji zebrano
w tabeli 5.2.2.

Tabela 5.2.2. Obserwowane state szybkosci oraz okresy indukcji dla reakcji ROMP
1,5-cyklooktadienu katalizowanej kompleksami alkilidenowymi (1, 32, 44, 47, 48,
49 i 50) oraz winyloalkilidenowymi (52, 53, 54, 55, 56, 57 i 58)

Kompleks Kobs Okres indukcji | Kompleks Kobs Okres indukcji

[s'] [h] [s"] [h]
1 9,0x10® - 52 3,0x10° 0,4
47 9,0x10® - 53 9,0x10°® 0,5
48 0,0003 - 54 1,0x10° 0,5
49 0,0002 - 55 1,0x10° 0,4
50 0,0002 - 56 6,0x10® 0,3
32 0,0002 - 57 2,0x107 0,4
44 0,0003 - 58 5,0x10°® 0,5

Warunki reakcji: 1 %mol [Ru]; CH,Cly; 25 °C; 5 h; 0,1 M.

Ponizej zamieszczono wykresy zaleznosci logarytmu naturalnego stgzenia
molowego cyklooktadienu (cod) od czasu (wykresy 5.2.29 - 5.2.42). Wykresy

postuzyty do wyznaczenia obserwowanej stalej szybkosci.
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Wykres 5.2.29. Zalezno$¢ logarytmu
stezenia molowego 1,5-cyklooktadienu
od czasu dla reakcji katalizowanej

Wykres 5.2.30. Zalezno$¢ logarytmu
stezenia molowego 1,5-cyklooktadienu
od czasu dla reakcji Kkatalizowanej

kompleksem 1 (25 °C) kompleksem 52 (25 °C)
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Wykres 5.2.31. Zalezno$¢ logarytmu
stezenia molowego 1,5-cyklooktadienu
od czasu dla reakcji katalizowanej
kompleksem 47 (25 °C)

Wykres 5.2.32. Zalezno$¢ logarytmu
stezenia molowego 1,5-cyklooktadienu
od czasu dla reakcji Kkatalizowanej
kompleksem 53 (25 °C)
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Wykres 5.2.33. Zalezno$¢ logarytmu
stezenia molowego 1,5-cyklooktadienu
od czasu dla reakcji katalizowanej

Wykres 5.2.34. Zalezno$¢ logarytmu
stezenia molowego 1,5-cyklooktadienu
od czasu dla reakcji katalizowanej

kompleksem 48 (25 °C)

kompleksem 54 (25 °C)
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Wykres 5.2.35. Zalezno$¢ logarytmu
stezenia molowego 1,5-cyklooktadienu
od czasu dla reakcji katalizowanej

Wykres 5.2.36. Zalezno$¢ logarytmu
stezenia molowego 1,5-cyklooktadienu
od czasu dla reakcji katalizowanej
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Wykres 5.2.37. Zalezno$¢ logarytmu
stezenia molowego 1,5-cyklooktadienu
od czasu dla reakcji katalizowanej

Wykres 5.2.38. Zalezno$¢ logarytmu
stezenia molowego 1,5-cyklooktadienu
od czasu dla reakcji katalizowanej
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Wykres 5.2.39. Zalezno$¢ logarytmu
stezenia molowego 1,5-cyklooktadienu
od czasu dla reakcji katalizowanej
kompleksem 32 (25 °C)

Wykres 5.2.40. Zalezno$¢ logarytmu
stezenia molowego 1,5-cyklooktadienu
od czasu dla reakcji katalizowanej
kompleksem 57 (25 °C)
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Wykres 5.2.41. Zalezno$¢ logarytmu | Wykres 5.2.42. Zalezno$¢ logarytmu
stezenia molowego 1,5-cyklooktadienu | stezenia molowego 1,5-cyklooktadienu
od czasu dla reakcji katalizowanej | od czasu dla reakcji katalizowanej
kompleksem 44 (25 °C) kompleksem 58 (25 °C)

W celu wyjasnienia przyczyn wystepowania okresu indukcji obserwowanego
w obecnosci komplekséw winyloalkilidenowych przeprowadzono dodatkowe testy
katalityczne. Wykonano reakcje ROMP 1,5-cyklooktadienu w obecnos$ci
kompleksu 52 przy czym zwigkszono temperatur¢ prowadzenia procesu do 40 °C.
W takich warunkach zaobserwowano znaczacy wzrost szybko$ci reakcji oraz
uzyskanych konwersji. W badanych warunkach prowadzenia reakcji nie
obserwowano okresu indukcji (wykres 5.2.43Db).

W kolejnych eksperymentach reakcje prowadzono w temperaturze
pokojowej (25 °C)w obecnosci kompleksu 52, jednak do uktadu reakcyjnego
wprowadzono réwnomolowe w stosunku do katalizatora ilosci CuCl, ktoérego
zadaniem bylo zwigzanie dysocjujacej fosfiny poprzez tworzenie trwalych
kompleksow, co powoduje przesunigcie rownowagi prowadzacej do tworzenia
formy zdysocjowanej katalizatora i w konsekwencji wzrost st¢zenia rzeczywistego
katalizatora procesu. Jest to procedura standardowo stosowana zarOwno w syntezie
kompleksow alkilidenowych rutenu jak 1 w katalizie tymi kompleksami. W wyniku
tak prowadzonej reakcji obserwuje si¢ znaczaca poprawe efektywnosci przebiegu
procesu. Nie obserwuje si¢ okresu indukcji katalizatora. Przebieg reakcji
w obecno$ci CuCl uwidoczniono na wykresie 5.2.43c. Wykonane eksperymenty
sugeruja, ze przyczyng niskiej aktywnosci kompleksu winyloalkilidenowego 52
(bedacego w niniejszych badaniach aktywnos$ci katalitycznej modelem
komplekséw winyloalkilidenowych) w ROMP 1,5-cyklooktadienu prowadzonej
w tagodnych warunkach jest powolny proces dysocjacji liganda fosfinowego, ktory

ma zasadnicze znaczenia dla generowania rzeczywistego katalizatora reakcji.
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Wykazano, ze w warunkach w ktérych proces inicjowania przebiega szybciej

obserwuje si¢ znaczacy wzrost szybkosci reakcji oraz obserwowane] konwersji

monomeru.

100 +

—+—a)2; 25st.C

Konwersja [%)]

—=—b)2;40st.C

—&—) 2 + CuCl

Czas [h]

Wykres 5.2.43. Przebieg ROMP 1,5-cyklooktadienu w obecnosci katalizatora 2.
Warunki reakcji: a) 25 °C; b) 40 °C; c) 25 °C; CuCl ([Ru] / [Cu] =1/ 1).

W celu okreslenia wpltywu wzrostu temperatury oraz dodatku CuCl jako
kokatalizatora na przebieg reakcji zachodzacej w obecno$ci katalizatora
alkilidenowego, dla kompleksu 1 wykonano analogiczne testy jak dla kompleksu

52 (tj. badanie przebiegu reakcji w temp. 40°C oraz w obecnosci CuCl). Uzyskane
wyniki przedstawiono na wykresie 5.1.44.

100 -

—e+—a)1;25st.C

Konwersja [%]

—s—b)1;40st.C

—a—) 1+ CuCl

Czas [h]

Wykres 5.2.44. Przebieg ROMP 1,5-cyklooktadienu w obecno$ci katalizatora 1.
Warunki reakcji: a) 25 °C; b) 40 °C; ¢) 25 °C; CuCl ([Ru] / [Cu] =1/1).
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Uzyskane wyniki wskazuja na jakosciowo podobny wpltyw zmiany warunkow
prowadzenia reakcji na aktywno$¢ katalizatorow 1 i 52. Stosunkowo szybki spadek
aktywnosci katalizatora Grubbsa pierwszej generacji (1) dla reakcji prowadzonej
W obecnosci CuCl jest spowodowany przyspieszonym rozkladem katalizatora w
tych warunkach (Wykres 5.2.44c). W tabeli 5.2.3 przedstawiono wartosci
obliczonych  obserwowanych  statych  szybkosci dla  reakcji ROMP

1,5-cyklooktadienu prowadzonej w obecnosci katalizatora 1.

Tabela 5.2.3. Obserwowane state szybkosci oraz okresy indukcji dla reakcji ROMP
1,5-cyklooktadienu katalizowanej kompleksami 1 i 52 w roznych warunkach
prowadzenia reakcji.

Warunki | Kompleks Kobs OKkres Kompleks Kobs OKkres
[s] indukcji [s] indukcji
[h] [h]
25 °C 1 9,0x10° - 52 3,0x10° 0,4
40 °C 1 0,0003 - 52 0,0002 -
25 °C 1 0,0005 - 52 0,0006 -
CucCl

Warunki reakcji: 1 %mol [Ru]; CH,Cly; 4 h; 0,1 M.

Ponizej zamieszczono wykresy zaleznosci logarytmu naturalnego stezenia
molowego cyklooktadienu (cod) od czasu (wykresy 5.2.45—5.2.50). Wykresy

postuzyly do wyznaczenia obserwowanej stalej szybkosci.

-2,0 22,0
y = -9E-05x - 2,5316 y =-3E-05x - 2,4181
2 2
=25 | R?=0,9534 =25 - R2=0,9671
= -3,0 4 = -3,0
-3.5 ! ! ! ! '3,5 T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 0 5000 10000 15000 20000
Czas [s]

Czas [s]

Wykres 5.2.45. Zalezno$¢ logarytmu | Wykres 5.2.46. Zalezno$¢ logarytmu
stezenia molowego 1,5-cyklooktadienu | stezenia molowego 1,5-cyklooktadienu
od czasu dla reakcji katalizowanej | od czasu dla reakcji katalizowanej
kompleksem 1 (25 °C) kompleksem 52 (25 °C)
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Wykres 5.2.47. Zalezno$¢ logarytmu
stezenia molowego 1,5-cyklooktadienu
od czasu dla reakcji katalizowanej
kompleksem 1 (40 °C)

Wykres 5.2.48. Zalezno$¢ logarytmu
stezenia molowego 1,5-cyklooktadienu
od czasu dla reakcji Kkatalizowanej
kompleksem 52 (40 °C)
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Wykres 5.2.49. Zalezno$¢ logarytmu
stezenia molowego 1,5-cyklooktadienu
od czasu dla reakcji katalizowanej
kompleksem 1 + CuCl (25 °C)

Wykres 5.2.50. Zalezno$¢ logarytmu
stezenia molowego 1,5-cyklooktadienu
od czasu dla reakcji katalizowanej
kompleksem 52 + CuCl (25 °C)
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5.3. Metateza krzyzowa sililoacetylenéw z olefinami i dienami

w obecnosci alkilidenowych kompleksow rutenu

5.3.1. Testy katalityczne

Jedym z celow niniejszej pracy bylo okreslenie warunkow efektywnego przebiegu
reakcji metatezy krzyzowej acetylendw z olefinami i dienami oraz wykorzystania
reakcji do wysokowydajnej i selektywnej syntezy sililopodstawionych diendéw
i trienow. W ramach realizacji pracy wykonano szereg reakcji metatezy krzyzowej
w obecnosci dobrze zdefiniowanych alkilidenowych katalizator6w rutenowych
typu Grubbsa. W celu okre§lenia warunkéw efektywnego przebiegu reakcji
metatezy krzyzowej wykonano szereg wstepnych testow z wykorzystaniem reakcji
(trietylosililo)acetylenu z 1-decenem w obecnosci katalizatora Grubbsa pierwszej
(1), drugiej (6) i trzeciej (12) generacji, a takze katalizatorow Hoveydy-Grubbsa
pierwszej (15) i drugiej (16) generacji. Badania prowadzono na oczyszczonych
i osuszonych substratach w dichloroetanie (DCE, ze wzgledu wyzszg temperature
wrzenia niz CH,Cl,, a podobny charakter), w temperaturze 40 °C oraz 80 °C.
Reakcje prowadzono zgodnie z metodologig opisang w rozdziale 4.6. Przebieg
reakcji monitorowano za pomoca chromatografii gazowej. W badaniach procesu
stosowano pigciokrotny nadmiar molowy sililoacetylenu w celu wyeliminowania
niepozadanej, konkurencyjnej reakcji homometatezy olefiny. Katalizator
stosowano w ilosci 5% molowych w stosunku do olefiny. Znaczaca konwersje
sililoacetylenu i1 tworzenie si¢ produktu (lub produktéw reakcji) obserwowano
jedynie w obecnosci katalizatorow drugiej generacji: Grubbsa (6) oraz Hoveydy-
Grubbsa (16). Katalizatory te charakteryzowaly si¢ wysoka aktywnoscig
katalityczng w reakcji metatezy krzyzowej juz w 40 °C. Analiza mieszaniny
poreakcyjnej za pomoca chromatografii gazowej z detekcja mas (GC-MS)
potwierdzita tworzenie si¢ 2-trietylosililo-1,3-dodekadienu w postaci dwoch
izomerow przy czym jeden z izomeréw tworzy si¢ w ilosciach sladowych <3 %

(rown. 96).

o 16 (5 % mol) )L/“%
=—SiEt; + AN >
’ - DCE, 40 °C, 0,1 M, EtySi” N e NN
24 h

(96)
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Na podstawie analizy *H NMR gléwny produkt zidentyfikowano jako izomer E.
W podwyzszonej temperaturze (80 °C) proces przebiega z podobng efektywnoscia,
jednak prowadzi do powstania mieszaniny dwoch produktow. Za pomoca analizy
GC-MS oraz *H NMR wykazano, ze podwyzszenie temperatury reakcji sprzyja
tworzeniu si¢ izomerow E 1 Z. Ponadto w mieszaninie poreakcyjnej
zidentyfikowano produkt dimeryzacji (trietylosililo)acetylenu. (Badania procesu
dimeryzacji sililoacetylenow opisano w rozdziale 5.4). Uzyskane wyniki
wstepnych testow zestawiono w tabeli 5.3.1.

Tabela 5.3.1. Wyniki wstgpnych testow katalitycznych dla reakcji metatezy
krzyzowej (trietylosililo)acetylenu z 1-decenem wykonanych w celu okreslenia
warunkow efektywnego przebiegu reakcji

Kat. Temp. Konwersja olefiny Wydajnosé E/Z
[°C] [90] (izolacyjna) [%6]
1 40 13 <5 -
1 80 18 <5 -
6 40 75 75 (60) 100/0
6 80 50 40 (36) 75125
12 40 22 <5 -
12 80 20 <5 -
15 40 10 <5 -
15 80 15 <5 -
16 40 89 89 (75) 100/0
16 80 79 79 (65) -

Warunki reakcji: DCE; 24 h; 5 %mol [Ru]; stosunek molowy reagentéw [C=C]/ [C=C] =5/ 1.

Uzyskane wstepne wyniki umozliwily okreslenie warunkéw efektywnego
przebiegu procesu metatezy krzyzowej (trietylosililo)acetylenu z 1-decenem. Do
dalszych badan wybrano katalizator Hoveydy-Grubbsa drugiej generacji (16) ze
wzgledu na jego wysoka aktywno$¢ katalityczng, stabilo$¢ oraz mozliwo$¢
wyodrebnienia z mieszaniny poreakcyjnej za pomoca chromatografii cieczowej,
(co ma znaczenie w przypadku badania reakcji Kkatalitycznych w skali
umozliwiajacej efektywna izolacje produktéw). Wykorzystujagc warunki ustalone
na podstawie wstepnych testow (DCE, 40 °C, 5 % molowy katalizatora Hoveydy-
Grubbsa drugiej generacji) przeprowadzono badania Kkatalityczne metatezy
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krzyzowej szeregu sililoacetylenéw z 1-decenem. Zastosowano analogiczng
metodologie badan reakcji jak we wstepnych testach. Przebieg reakcji
kontrolowano za pomoca chromatografii gazowej. Analizy mieszanin
poreakcyjnych za pomoca chromatografii gazowej oraz GC-MS wykazaty
tworzenie si¢ w kazdym przypadku jednego produktu. Tworzenie si¢ w kazdym
przypadku izomeru E oczekiwanego produktu metatezy krzyzowej (réwn. 97)

zostalo potwierdzone za pomoca spekroskopii *H NMR.

: DCE,40°C,01M, R3S

24 h

(97)

Uzyskane wyniki zebrano w tabeli 5.3.2.

Tabela 5.3.2. Wplyw grupy sililowej na wydajnosc¢ i selektywnos$¢ reakcji metatezy
krzyzowej sililoacetylenéw z 1-decenem w obecnosci katalizatora Hoveydy-
Grubbsa drugiej generacji (16)

SiR;3 Konwersja olefiny Wydajnos$é E/lZ
[96] (izolacyjna) [%0]
SiEt; 79 79 (63) 100/0
SiMes 74 74 (60) 100/0
SiMe,t-Bu 75 73 (64) 100/0
Sii-Pr3 30 <5 -

Warunki reakcji: DCE; 24 h; 5 %mol 16; stosunek molowy reagentéw [C=C] / [C=C] =5/ 1.

Analiza uzyskanych danych wskazuje, ze katalizator Hoveydy-Grubbsa drugiej
generacji umozliwia efektywny przebieg reakcji prowadzacych do tworzenia
oczekiwanych produktow z wysokimi wydajnosciami i selektywnosciami juz
w 40 °C. W przypadku (triizopropylosililo)acetylenu nie obserwuje si¢ tworzenia
produktu metatezy krzyzowej. Prawdopodobng przyczyng braku reaktywnosci jest
rozbudowanie steryczne grupy triizopropylosililowe;j.

W dalszym etapie badan, wykonano seri¢ testow katalitycznych dla reakcji
szeregu sililoacetylendw z 1-oktenem. Zastosowanie kolejnego terminalnego

alkenu mialo na celu weryfikacje dotychczas uzyskanych wynikéw oraz
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potwierdzenie, ze reakcja jest ogdlng metodg transformacji 1-alkenow. Stosujac
podobng metodologie badan stwierdzono wylaczne tworzenie si¢ (lub wyrazng
preferencje tworzenia) izomeru E oczekiwanego produktu metatezy krzyzowej

(rown. 98), co potwierdzono za pomoca GC-MS oraz spektroskopii *H NMR).

——SiR; + WW 16 (5 % mol) > R S|JL/‘/\M/\/\/
3

DCE, 40°C, 0,1 M,
24 h

(98)
Uzyskane wynik zebrano w tabeli 5.3.3.

Tabela 5.3.3. Wplyw grupy sililowej na wydajnosc¢ i selektywnos¢ reakcji metatezy
krzyzowej sililoacetylenow z 1-oktenem w obecnosci katalizatora Hoveydy-
Grubbsa drugiej generacji (16)

SiR;3 Konwersja olefiny Wydajnos¢ E/Z
[90] (izolacyjna) [%0]
SiEt; 85 81 (73) 100/0
SiMe; 74 74 (60) 90/10
SiMe,t-Bu 60 60 (57) 100/0
Sii-Pr3 30 <5 -

Warunki reakcji: DCE; 40 °C; 5 %mol 16; 24 h; stosunek molowy reagentow [C=C] / [C=C] =5 /1.

Wyniki badan przedstawione w tabeli 5.3.3 wskazuja, ze reakcja umozliwia
uzyskanie relatywnie wysokich wydajnosci w przypadku uzycia jako reagentow
(trietylosililo)acetylenu, (trimetylosililo)acetylenu oraz (tert-
butylodimetylosililo)acetylenu. Metateza krzyzowa (trimetylosililo)acetylenu
Z 1l-oktenem prowadzi do powstania mieszaniny stereoizomerow ze znaczng
przewagg izomeru E. Podobnie jak w przypadku wczesniej opisanych testow
(triizopropylosililo)acetylen nie ulega zadnej przemiane w stosowanych warunkach
prowadzenia procesu.

W  konteks$cie wysoce efektywnego przebiegu metatezy krzyzowe;j
sililoacetylendw z 1-alkenami (obserwowanego w obecno$ci katalizatora 16)
wydawalo si¢ uzasadnione okreslenie mozliwosci efektywnego przebiegu reakcji
metatezy krzyzowej sililoacetylendow z inng grupa reagentow zawierajacych

terminalne wigzania podwojne C=C tj. z «a,@o-dienami. Jako reakcje testowg
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wybrano metatez¢ krzyzowa (trietylosililo)acetylenu z 1,5-heksadienem. W celu
okreslenia warunkow efektywnego przebiegu reakcji metatezy krzyzowej
(trietylosililo)acetylenu z 1,5-heksadienem wykonano szereg wstepnych testow
aktywnosci katalitycznej w obecno$ci katalizatora Grubbsa pierwszej (1), drugiej
(6) 1 trzeciej (12) generacji oraz katalizatora Hoveydy-Grubbsa pierwszej (15)
i drugiej (16) generacji. Badania prowadzono na oczyszczonych
i osuszonych substratach w benzenie, w temperaturze 40 °C oraz 60 °C. Przebieg
reakcji monitorowano za pomocg GC 1 GC-MS. Dodatkowo mieszaning
poreakcyjng pozbawiong nadmiaru rozpuszczalnika oraz katalizatora analizowano
za pomoca spektroskopii *H NMR. Reakcje prowadzono stosujac 5-krotny nadmiar
sililoacetylenu w stosunku do uzytego dienu. Katalizator stosowano w ilosci 5 %
molowych w stosunku do uzytego dienu.

W wyniku przeprowadzonych testow stwierdzono znaczaca konwersj¢
(trietylosililo)acetylenu i tworzenie si¢ produktu (lub produktéw reakcji) jedynie
w obecnosci katalizatoréw drugiej generacji: Grubbsa (6) oraz Hoveydy-Grubbsa
(16). Katalizatory te charakteryzowaly si¢ wysoka aktywno$cig katalityczng
w reakcji metatezy krzyzowej juz w 40 °C. W takich warunkach reakcja prowadzi
do otrzymania jednego produktu. Analiza mieszaniny poreakcyjnej za pomoca
chromatografii gazowej z detekcjag mas (GC-MS) wykazata wylgcznie tworzenie
sic produktu monosililopodstawionego. Analiza *H NMR produktu potwierdza
tworzenie si¢ izomeru E. Podwyzszenie temperatury do 60 °C skutkuje spadkiem
selektywnosci przy zachowaniu wysokiej wydajnosci procesu. W takich warunkach
reakcja prowadzi do powstania mieszaniny dwoch izomerycznych produktow

(rown. 99), co zostato potwierdzone za pomoca spektroskopii *H NMR.

e 16 (5 % mol) JL/W
— SiEt, + /\/\/ >
’ = DCE, 40 °C, 0,1 M, RsSiT N =

24 h

(99)

Uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 5.3.4.

Tabela 5.3.4. Wstgpne wyniki testow katalitycznych dla  reakcji
(trietylosililo)acetylenu z 1,5-heksadienem wykonanych w celu okreslenia
warunkow efektywnego przebiegu procesu
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Kat. Temp. Konwersja dienu Wydajnos$é E/Z
[°C] [%0] (izolacyjna) [%6]
1 40 20 <5 -
1 60 18 <5 -
6 40 90 88 (77) 90/10
6 60 55 54 (37) 60 / 40
12 40 11 <5 -
12 60 9 <5 -
15 40 15 <5 -
15 60 5 <5 -
16 40 98 90 (83) 100/0
16 60 65 60 (45) 80/20

Warunki reakcji: DCE; 24 h; 5 %mol [Ru]; stosunek molowy reagentéw [C=C] / [C=C] =5 /1.

Na podstawie otrzymanych wynikéw  dokonano wyboru  warunkow
umozliwiajacych wysokowydajny i selektywny przebieg reakcji. Wykorzystujac
ustalone warunki (DCE, 40 °C, 5 % molowy katalizatora Hoveydy-Grubbsa drugiej
generacji) przeprowadzono badania katalityczne metatezy krzyzowej szeregu
sililoacetylenow z 1,5-heksadienem. Zastosowano analogiczng metodologie badan
reakcji jak we wstepnych testach. Analiza przebiegu reakcji dokonana za pomoca
GC oraz GC-MS wykazata tworzenie si¢ w kazdym przypadku wytacznie jednego
izomeru oczekiwanego produktu, ktory zostal zidentyfikowany za pomoca

spekroskopii *H NMR jako izomer E (rown. 100).

=—SiR; + _F 16 (5% mol) W
R3S|

DCE, 40°C, 01 M,
24 h

Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 5.3.5.
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Tabela 5.3.5. Wptyw grupy sililowej na wydajnos¢ i selektywno$¢ reakcji metatezy
krzyzowej sililoacetylenow z 1,5-heksadienem w obecnosci katalizatora Hoveydy-
Grubbsa drugiej generacji (16)

SiR3 Konwersja dienu Wydajnos¢ E/Z
[9%6] izolacyjna [%0]
SiEts 91 90 (82) 100/0
SiMe; 84 80 (73) 90/10
SiMe,t-Bu 70 65 (57) 100/0
Sii-Pr3 25 <5 -

Warunki reakcji: DCE; 40 °C; 5 %mol 16; 24 h; stosunek molowy reagentéw [C=C] / [C=C] =5 /1.

Analiza wynikow umieszczonych w tabeli 5.1.12 wskazuje, ze katalizator
Hoveydy-Grubbsa drugiej generacji umozliwia wysokowydajny i selektywny
przebieg reakcji metatezy krzyzowej sililoacetylenow z 1,5-heksadienem
w tagodnych warunkach prowadzenia procesu (40 °C).

W kolejnym etapie badan wykorzystujac warunki efektywnego przebiegu
rakcji sililoacetylenow z 1,5-heksadienem wykonano seri¢ testow katalitycznych
dla reakcji szeregu sililoacetylenow z 1,9-dekadienem. Stosujac podobng
metodologie badan stwierdzono podobny przebieg reakcji jak w przypadku
1,5-heksadienu. Dla obu reakcji obserwuje si¢ wytgczne tworzenie si¢ (lub wyrazng
preferencj¢) izomeru E monosililopodstawionego produktu metatezy krzyzowej
(rown. 101) co potwierdzono za pomoca GC-MS oraz spektroskopii *H NMR.
W reakcji z udziatem (trimetylosililo)acetylenu oraz (tert-
butylodimetylosililo)acetylenu  obserwuje  si¢ dwa izomery  produktu
monopodstawionego (Z+E) =z wyrazng preferencja tworzenia izomeru
E ([E]/[Z] =90/ 10).

0,
——SiR; + W 16 (5 % mol) > M/\/\/\
DCE, 40°C, 0,1 M, 24 h R3Si

(101)

Uzyskane wyniki zamieszczono w tabeli 5.3.6.
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Tabela 5.3.6. Wptyw grupy sililowej na wydajnos¢ i selektywno$¢ reakcji metatezy
krzyzowej sililoacetylenéw z 1,9-dekadienem w obecnosci katalizatora Hoveydy-
Grubbsa drugiej generacji (16)

SiR3 Konwersja dienu Wydajnosé¢ E/Z
[9%6] izolacyjna [%0]
SiEts 83 90 (82) 100/0
SiMe; 90 80 (73) 90/10
SiMe,t-Bu 75 65 (57) 90/10
Sii-Pr3 25 <5 -

Warunki reakcji: DCE; 40 °C; 5 %mol 16; 24h; stosunek molowy reagentow [C=C] / [C=C] =5/ 1.

Analiza uzyskanych wynikow wskazuje, ze katalizator Hoveydy-Grubbsa drugiej
generacji umozliwia wysokowydajny i selektywny przebieg reakcji metatezy
krzyzowej sililoacetylenow z 1,9-dekadienem.

W celu zbadania opisanego w literaturze [72] wptywu etylenu na wydajnosé¢
1 selektywnos¢ reakcji metatezy krzyzowej acetylendw z olefinami wykonano serig¢
testow katalitycznych. Jako reakcje testowe wybrano metateze krzyzowa
(trietylosililo)acetylenu z 1-decenem oraz 1,9-dekadienem. Reakcje prowadzono
w obecnosci katalizatora Hoveydy-Grubbsa drugiej generacji  zgodnie
z metodologiag opisang w rozdziale 4.6.4. Przebieg reakcji monitorowano za
pomoca chromatografii gazowej. Wstepne testy katalityczne metatezy krzyzowej
(trietylosililo)acetylenu z 1-decenem wykazaly tworzenie si¢ dwoch produktow,
ktore zostaty zidentyfikowane na podstawie chromatografii gazowej z detekcjg mas
(GC-MS) jako produkty metatezy krzyzowej (trietylosililo)acetylenu z 1-decenem
(produkt 59) oraz etylenem (produkt 60, réwn. 102).

16 (5 %mol /
=+ Poopy = SEww ] NS
Et,Si CgH17

nadmiar DCE, 0,1 M Et3Si
40°C,10h 59 60

(102)

Reakcja z udziatem 1-decenu przebiega z catkowitg stereoselektywnoscig. Analiza
mieszaniny poreakcyjnej wykonana za pomoca spektroskopii *H NMR wskazuje na

wylaczne tworzenie izomeru E-2-trietylosililo-1,3-dodekadienu. Na podstawie
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integracji sygnatow na widmie 'H NMR obliczono stosunek molowy produktow
(tabela 5.1.14). W celu poprawy wydajnosci pozadanego produktu reakcji (59,
rown. 102) w kolejnym tescie uzyto mniejszego nadmiaru sililoacetylenu.
Zalozono, ze wzrost stezenia olefiny w stosunku do acetylenu winien skutkowaé
wzrostem wydajno$ci produktu 59 (rown. 102). Nadmiar molowy sililoacetylenu
stosowano ze wzgledu na konieczno$¢ wyeliminowania niepozadanej reakcji
homometatezy 1-decenu. Na podstawie wykonanych testow wykazano, ze wzrost
stezenia olefiny powoduje znaczaca poprawg wydajnosci sililopodstawionego
dienu, przy czym nie obserwuje si¢ spadku stereoselektywnosci. W zadnym
z wykonanych testow nie stwierdzono ponadto obecnosci produktu homometatezy

1-decenu. Uzyskane wyniki zebrano w tabeli 5.3.7.

Tabela 5.3.7. Wplyw stosunku stezen reagentow na wydajno$¢ i selektywnosé
reakcji metatezy krzyzowej trietylosililoacetylenu z 1-decenem prowadzonej w
atmosferze etylenu w obecno$ci katalizatora Hoveydy-Grubbsa drugiej generacji
(16)

[sililoacetylen] : [1-decen] Konwersja 1-decenu [%0] [59] : [60]
5:1 92 55:45
3:1 98 69:31
2:1 100 88:12

Warunki reakcji: DCE; 40 °C; 5 %mol 16; 10 h.

Wykonane  testy  katalityczne dla  reakcji  metatezy  krzyzowej
(trietylosililo)acetylenu z 1,9-dekadienem wykazaty, ze takze ta reakcja prowadzi
do utworzenia dwoch produktow. Analiza GC-MS mieszaniny poreakcyjnej
wykazata obecno$¢ 2-trietylosililo-1,3,11-dodekatrienu (61, roéwn. 103) oraz
2-trietylosililo-1,3-butadienu  (produktu metatezy krzyzowej sililoacetylenu
z etylenem (60, réwn. 103).

nadmiar DCE, 0,1 M,
40°C, 10 h

16 (6 %mob )J\/\/\/\/\/ )L/
= SiEt NN NN = T . ) =
o+ = + Et,si” N Z * ESi

61 60

(103)
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Analiza *H NMR mieszaniny poreakcyjnej potwierdzila wylaczne tworzenie sic
izomeru E 2-trietylosililo-1,3,11-dodekatrienu. Reakcja prowadzona przy stosunku
stezen reagentow [acetylen]/[dien] =5/1 prowadzi do uzyskania przecigtnych
konwersji dienu (50%). Uzycie mniejszych nadmiaréw molowych sililoacetylenu
w stosunku do dienu skutkuje znaczgcym wzrostem konwersji dienu i wydajnosci
oczekiwanego produktu (sililopodstawionego trienu), przy czym rowniez w tych
warunkach obserwuje si¢ wytaczne tworzenie izomeru E. W zadnym przypadku nie
obserwowano tworzenia produktu bis(sililo)podstawionego ani  produktu

polimeryzacji metatetycznej dienu. Uzyskane wyniki zebrano w tabeli 5.3.8.

Tabela 5.3.8. Wptyw stosunku st¢zen reagentow na wydajnos¢ i selektywnosc¢
reakcji metatezy krzyzowe;j trietylosilioacetylenu z 1,9-dekadienem w atmosferze
etylenu w obecnosci katalizatora Hoveydy-Grubbsa drugiej generacji (16).

[sililoacetylen] : [1,9-dekadien] Konwersja 1-decenu [%] [61] : [60]

5:1 50 35:65
3:1 70 56 :44
2:1 82 72 : 28

Warunki reakcji: DCE; 40 °C; 5 %mol 16; 10h.

Wstepne testy katalityczne dla reakcji metatezy krzyzowej prowadzonej
w atmosferze etylenu wykazaly, zZe reakcja umozliwia wysokowydajng
1 stereoselektywng synteze sililopodstawionych dienow 1 triendw. W pordéwnaniu
z reakcjami zachodzgcymi bez udziatu etylenu wysokie wydajno$ci uzyskano juz
po Kkilku godzinach prowadzenia procesu. Reakcje prowadzone w atmosferze
etylenu przebiegaja ponadto z wyzsza stereoselektywnoscia (nie obserwuje si¢

nawet §ladow stereoizomerow Z).

5.3.2. Synteza wybranych produktow reakcji metatezy krzyzowej

Na podstawie wynikow testow katalitycznych opracowano efektywne procedury

syntezy wybranych monosililopodstawionych diendéw i trienow.

131



Wyniki badan i ich oméwienie

1) Synteza (E)-2-(trietylosililo)dodeka-1,3-dienu (62)

0,
=—SiEt; + AN 16 (5 % mol) > Et Sijk/\/\/\/\/
3

DCE, 40 °C, 0,1M, 24 h
62

(104)
Synteze¢ prowadzono w naczyniu Schlenka o pojemnosci 20 mL, w temperaturze
40°C przez 24h. Do naczynia dodano 8 mL osuszonego i odtlenionego
dichloroetanu, nastepnie wprowadzono 0,89 mL (5,010 mol)
(trietylosililo)acetylenu oraz 0,19 mL (1,0x10° mol) 1-decenu. Na koncu do
roztworu dodano 0,031 g (5,010 mol) Kkatalizatora Hoveydy-Grubbsa drugiej
generacji (16). Wszystkie reagenty dodano w atmosferze argonu. Po zakonczeniu
reakcji  mieszaning poreakcyjng zatezono przez odparowanie  czg$ci
rozpuszczalnika. Powstaly produkt oczyszczono 2z pozostatosci substratu
i katalizatora uzywajac chromatografii cieczowej. Jako eluentu uzyto mieszaniny
heksanu z chlorkiem metylenu w stosunku objetosciowym heksan / chlorek
metylenu = 3/ 1. Produkt uzyskano w postaci zottego oleju o charakterystycznym
zapachu i z wydajnoscig ok. 70 %.

Analogiczna reakcja prowadzona w atmosferze etylenu umozliwia synteze

produktu z wydajnos$cig izolacyjna 86 %.

Charakterystyka spektroskopowa: *H NMR (CsDs; & (ppm)): 6,30 (d, J = 15,1 Hz,
1H); 5,86 (d, J = 15,1 Hz, 1H); 5,38 (d, J = 3,4 Hz, 2H, =CH,); 2,09 (t, J = 7,3 Hz,
2H); 1,42 (m, 12H); 1,01 (m, 12H, -CHs); 0,74 (m, 6H, -CH,-CHs); GC-MS:
57(90); 59(100); 60(16); 69(19); 81(61); 88(15); 95(25); 96(17); 97(22); 109(11);
111(36); 121(16); 123(15); 141(13); 157(11); 252(22).

2) Synteza (E)-2-(tert-butylodimetylosililo)deka-1,3-dienu (63)

0,
= SiMeyt-Bu + A~ 16 (5 % mol) - - BuMe SiM
- 2

DCE, 40 °C, 0.1M, 24h
63

(105)
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Synteze wykonano zgodnie z opisang wczesniej procedurg. Do naczynia Schlenka
0 pojemnosci 20 mL, w pierwszej kolejnosci wprowadzono rozpuszczalnik
(osuszony i odtleniony dichloroetan w ilosci 8 mL), nastepnie dodano 0,93 mL
(5,0x10° mol) (tert-butylodimetylosililo)acetylenu oraz 0,16 mL (1,0x10 mol)
1-oktenu. Do przygotowanego roztworu dodano 0,031 g (5,0x10"° mol) katalizatora
Hoveydy-Grubbsa drugiej generacji (16). Reakcje¢ prowadzono przez 24 h w 40 °C.
Po zakonczeniu reakcji mieszanine poreakcyjna zatgzono przez odparowanie czgsci
rozpuszczalnika, produkt oczyszczono z resztek substratu i katalizatora uzywajac
chromatografii cieczowej. Jako fazy nosnej uzyto mieszaniny heksanu z chlorkiem
metylenu w stosunku objetosciowym heksan / chlorek metylenu = 3/ 1. Produkty
uzyskano w postaci zoéttego oleju o charakterystycznym zapachu i z wydajnoscia
ok. 60 %.

Charakterystyka spektroskopowa: * H NMR: (C¢Ds; 8(ppm)): 6,23 (d, J = 15,5 Hz,
1H); 5,76 (d, J=155Hz, 1H):; 5,29 (s, 2H, CH,); 1,99 (t, J=1,05Hz, 2H,
C-CH.-); 1,22 (m, 8H, (CH,)3); 0,95 (t, J = 1,03 Hz, -CH3); 0,92(s, t-Bu); 0,12
(s, Si-(CH3)); GC-MS: 59(36); 73(100); 79(10); 97(10); 109(12); 111(11);
123(10); 125(15); 129(16).

3) Synteza (E)-2-(tert-butylodimetylosililo)okta-1,3,7-trienu (64)

— g _ 16 (5 % mol)
=—SiMeyt-Bu + _ SN > . = =
DCE, 40 °C, 0.1M, 24h t-BuMe,Si
64
(106)

Syntez¢ prowadzono w naczyniu Schlenka o pojemnosci 20 mL, w temperaturze
40 °C. W naczyniu umieszczono 8 mL osuszonego i odtlenionego dichloroetanu,
093mL  (5,0x10°mol)  (tert-butylodimetylosililo)acetylenu i 0,12 mL
(1,0x10° mol) 1,5-heksadienu. Nastepnie do roztworu dodano 0,031 g (5,0x10
>mol) katalizatora Hoveydy-Grubbsa drugiej generacji (16) (5% molowych
w stosunku do dienu). Wszystkie operacje przeprowadzono w atmosferze argonu,

reakcje prowadzono przez 24 h. Po zakonczeniu reakcji zat¢zono mieszaning przez
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odparowanie czesci rozpuszczalnika. Produkt oczyszczono z pozostatosci substratu
1 katalizatora uzywajac chromatografii kolumnowe;j. Jako faz¢ nosng zastosowano
mieszaning heksanu z chlorkiem metylenu w stosunku objetosciowym
heksan / chlorek metylenu =3/ 1. Produkt uzyskano w postaci zottego oleju

o wydajnosci ok. 55 %.

Charakterystyka spektroskopowa: *H NMR (CgDs; & (ppm)): 6,27 (d, J = 10,2 Hz,
1H); 5,85 (d, J = 10,2 Hz, 1H); 5,76 (m, 1H, CH,-CH=CH,); 5,34 (d, J = 3,4 Hz,
2H, -CH=CH)); 5,00 (s, 2H, =CH); 2,13 (t, 2H, J = 3,3 Hz, -CH,-CH,-CH=CHy);
2,07 (g, 2H, J=2,7Hz, -CH,-CH=CH,) 0,98 (s, 9H); 0,16 (s, 6H); GC-MS:
97(51); 126(77); 148(36); 151(97); 166(22); 167(100); 168(59); 198(11); 223(40,
M.

4) Synteza (E)-2-(tert-butylodimetylosililo)dodeka-1,3,11-trienu (65)

= 16 (50/0 m0|) )W
J— . _ AV - - > .
= SiMe,t-Bu + t-BuMe,Si~ 7 \

DCE, 40 °C, 0.1M,
24h 65

(107)

Zgodnie z opisang wczesniej procedurg wykonano synteze nowego zwigzku
krzemoorganicznego, bedacego  produktem  metatezy  krzyzowej (tert-
butylodimetylosililo)acetylenu z 1,9-dekadienem w obecnosci katalizatora
Hoveydy-Grubbsa drugiej generacji. Reakcje wykonano w naczyniu Schlenka
0 pojemnosci 20 mL, do ktéorego wlano w pierwszej kolejnosci 0suszonego
odtlenionego dichloroetanu w ilosci 8 mL, nastgpnie dodano 0,93 mL
(5,0x10° mol) (tert-butylodimetylosililo)acetylenu oraz 0,18 mL (1,0x10 mol)
1,9-dekadienu. Nastepnie do roztworu wsypano 0,031 g (5,0x10™° mol) katalizatora
Hoveydy-Grubbsa drugiej generacji (16). Wszystkie reagenty dodano w atmosferze
argonu. Reakcje prowadzono przez 24 h, po zakonczeniu mieszaning poreakcyjna
zatezono przez odparowanie czgsci rozpuszczalnika na popie prozniowej.
Nastepnie pozostalos¢ 0Czyszczono z pozostatosci katalizatora i innych zwigzkow
znajdujagcych sie  w mieszaninie, uzywajagc do tego celu chromatografii

kolumnowej, jako eluent zastosowano mieszaning heksan/chlorek metylenu
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w stosunku 3 / 1. Otrzymano produkt w postaci zéttego oleju o charakterystycznym

zapachu z wydajnoscig ok. 45 %.

Analogiczna reakcja prowadzona w atmosferze etylenu umozliwia synteze

produktu z wydajnoscia izolacyjng 62 %.

Charakterystyka spektroskopowa: * H NMR: (CsDs; 8(ppm)): 6,34 (d, J = 15,4 Hz,
1H); 6,00 (d, J=15/4Hz, 1H); 573 (m, 1H, CH,-CH=CH,), 5,33 (s, 2H,
CH,=CH-); 4,97 (s, 2H, =CH,); 2,01 (m, 4H); 1,6 (m, 8H); 0,97(s, 9H); 0,09
(s, 6H); GC-MS: 59(100); 73(34); 74(10); 83(10); 85(13); 91(19); 99(31); 113(11);
125(11); 193(13); 221(28).

5.4. Badania dimeryzacji monopodstawionych acetylenow w

obecnosci alkilidenowych kompleksow rutenu

5.4.1. Testy katalityczne

w trakcie badan katalitycznej reakcji metatezy krzyzowej
(tert-butylodimetylosililo)acetylenu z 1-decenem w obecno$ci katalizatora Grubbsa
drugiej generacji (6) niespodziewanie zaobserwowano pojawienie w mieszaninie

poreakcyjnej produktu dimeryzacji sililoacetylenu (rown. 108).

t-BuMe,Si 7
o 6 (5 %mol)
=——SiMeyt-Bu + AN ——— +

CeHsCHs, 80 °C, o
24h,0.1 M j—  SiMext-Bu

SiMe,t-Bu

(108)

Poniewaz  produkt dimeryzacji tworzyt si¢ z  calkowita  regio-
i stereoselektywno$cig (obserwowano wylacznie jeden izomer) postanowiono
przeprowadzi¢ szereg testow katalitycznych w celu okreslenia mozliwos$ci
efektywnego przebiegu reakcji dimeryzacji = Ssililoacetylendow W obecnoS$ci
kompleksow alkilidenowych rutenu. W pierwszym etapie wykonano badania

przeprowadzono testy katalityczne z uzyciem (tert-butylodimetylosililo)acetylenu
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w obecnos$ci roznych dostgpnych handlowo komplekséw alkilidenowych rutenu (1,

6, 12, 15, 16 i 66) stosujgc r6zne warunki prowadzenia reakcji.

oi-Pr i-Pr

Przebieg reakcji monitorowano za pomoca chromatografii gazowej (GC).
W wyniku ogrzewania (tert-butylodimetylosililo)acetylenu w  obecnosci
katalizatora Grubbsa drugiej generacji (5 %mol w stosunku do sililoacetylenu)
w roztworze toluenowym w temperaturze 80 °C obserwowano natychmiastowg
zmiang barwy roztworu z czerwonej na zielong. Monitorowanie mieszaniny
reakcyjne] metoda chromatografii gazowej wykazalo stopniowe tworzenie si¢
pojedynczego produktu, ktéry zostat zidentyfikowany za pomocg analizy widma
GC-MS jako produkt dimeryzacji uzytego sililoacetylenu. Analiza mieszaniny
poreakcyjnej (po usunigciu rozpuszczalnika) wykonana za pomoca spektroskopii
'H NMR wskazuje na tworzenie si¢ produktu dimeryzacji o konfiguracji Z wokot
wigzania podwoéjnego (réwn. 109). Analitycznie czysty produkt uzyskano
w wyniku oczyszczenia mieszaniny poreakcyjnej za pomocg chromatografii
cieczowej. Analiza widm spektroskopii *H i *C NMR potwierdzita proponowana
strukture produktu. Testy wykonane w obecno$ci innych handlowo dostepnych
alkilidenowych kompleksow rutenu nie potwierdzity przebiegu dimeryzacji

niezaleznie od stosowanych warunkow. Wyniki badan zebrano w tabeli 5.4.1.

[Ru] N / ——SiMe,t-Bu

C6H50H3, SOOC, 24 h SiMezt_Bu
67

t-BuMe,Si——

(109)
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Tabela 5.4.1. Wplyw rodzaju katalizatora i warunkow prowadzenia procesu na
wydajnos¢ reakcji dimeryzacji (tert-butylodimetylosililo)acetylenu

Kat. Konwersja Wydajnos$é 67 [%0]
sililoacetylenu[%0]
CeHsCH;3 ? CH,Cl,® | CeHsCH3® | CH.CI,”
1 0 0 0 0
6 89 <5 85 <5
66 <5 <5 0 <5
12 <5 0 0 0
15 <5 0 0 0
16 0 0 0 0

Warunki reakcji: 5 % mol [Ru]. w stosunku do acetylenu; 24 h; @ 80 °C; ® 40 °C.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze reakcja przebiega efektywnie w obecnosci
katalizatora Grubbsa drugiej generacji (6), przy czym niezbedna jest relatywnie
wysoka temperatura prowadzenia procesu (80 °C). Wysokie wydajno$ci obserwuje
si¢ w roztworach toluenowych po ok. 24 h prowadzenia reakcji. Wykazano, ze
w temperaturze 40 °C reakcja praktycznie nie zachodzi. W kolejnym etapie badan
przeprowadzono testy z wybranymi innymi sililoacetylenami, w celu poznania ich
reaktywnos$ci w obecnos$ci kompleksow alkilidenowych rutenu. Stosowano warunki
efektywnego przebiegu reakcji dimeryzacji (tert-butylodimetylosililo)acetylenu.
W kazdym przypadku obserwowano natychmiastowa zmian¢ barwy roztworu
z czerwonej na zielong, ktorej towarzyszy konwersja wyjsciowego sililoacetylenu
1 tworzenie si¢ odpowiednich produktéw dimeryzacji. Produkty reakcji zostaly
zidentyfikowane za pomocg analiz widm GC-MS. Nastepnie produkty oczyszczono
od katalizatora i niewielkich ilo$ci substratu za pomoca chromatografii cieczowe;j
i poddano je analizie spektroskopowej *H i **C NMR. Uzyskane wyniki wskazuja

na przebieg reakcji zgodny z réwn. 110.
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6G%mol) . oh

CgHsCH3, 0,1 M, 24 h  SiR,

R;Si——=

SiR3 = SiMe,t-Bu (67), SiEt; (68), Sii-Pr; (69)

(110)

Uzyskane konwersje i selektywnos$ci zestawiono w tabeli 5.4.2.

Tabela 5.4.2. Wpltyw grupy si lilowej na wydajno$¢ produktow dimeryzacji
wybranych sililoacetylenéw w warunkach efektywnego przebiegu reakcji

Sililoacetylen Temp. [°C] Konwersja Wydajno$¢ produktu
SiR3 = sililoacetylenu[%0] (izolacyjna) [%0]
SiMe,t-Bu 80 89 85 (80)
SiEt; 80 84 83 (70)
Sii-Pr3 110 77 75 (69)

Warunki reakcji: 5 % mol 6 w stosunku do alkinu, C¢HsCHjs, 80 °C, 24h.

Analiza widm GC-MS, *H i *C NMR mieszanin poreakcyjnych wykazata, ze
w przypadku uzycia do reakcji (trietylosililo)acetylenu
i (triizopropylo)sililoacetylenu  reakcja  przebiega z  catkowita regio-
i stereoselektywnoscig. Wylacznym produktem reakcji jest izomer Z produktu
addycji typu ogon do ogona (rown. 110). Sposroéd wszystkich przebadanych
sililoacetylenow jedynie w przypadku uzycia (trimetylosililo)acetylenu reakcja
prowadzi do utworzenia mieszaniny izomeréow (rown. 111). Reakcja byta
prowadzona w ukladzie zamknietym, ze wzgledu na niska temperatur¢ wrzenia
(trimetylosililo)acetylenu (53 °C). Reakcja prowadzona w ukladzie otwartym
w temperaturze 53°C umozliwia uzyskanie podobnych wydajnosci
i selektywnosci. Analiza widm GC-MS mieszaniny poreakcyjnej wskazuje na
tworzenie si¢ w tym przypadku dwoch izomerycznych produktéw dimeryzacji.
Badania wyizolowanej mieszaniny produktow za pomoca spektroskopii *H NMR
wskazuja na tworzenie si¢ w wyniku badanej reakcji dwoch regioizomerdéw (70a
i 70b, rown. 111). Obecnos¢ geminalnej grupy metylenowej =CH, w zwigzku 70b
zostala potwierdzona za pomocg wykonanego dodatkowo widma DEPT (obecny

sygnat & = 134,6 ppm dla wegli CH>) [108, 109].
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——SiMe i
_ 6 (5 %mol) 3 Me;Si
MesSi— ———— " » / + =—SiMe;
CgH5CHs, 53 °C SiMe,
70a 70b

Wyd. izol.= 85%;
stosunek izomeréw 70a/70b=1/3.3

(111)

Zgodnie z dostgpnymi doniesieniami literaturowymi, katalizator Grubbsa pierwszej
generacji (1) wykazuje umiarkowang aktywno$¢ w reakcji sprzegania
fenyloacetylenu [110, 111]. W celu okreslenia mozliwos$ci efektywnego przebiegu
dimeryzacji fenyloacetylenu w kolejnym etapie badan wykonano testy katalityczne
z uzyciem fenyloacetylenu oraz katalitycznych ilosci (5% molowych w stosunku
do acetylenu) r6znych kompleksow alkilidenowych rutenu Reakcje prowadzono
zgodnie z opisang wczesniej metodologig badania procesu dimeryzacji. Reakcje
monitorowano za pomocg chromatografii gazowej. W przypadku reakcji
fenyloacetylenu z katalizatorami 6 i 66 zaobserwowano stopniowe tworzenie si¢
pojedynczego produktu, ktory zostat zidentyfikowany jako produkt dimeryzacji za
pomocg analizy GC-MS. Nastepnie produkt oczyszczono od katalizatora
1 niewielkich ilo$ci substratu za pomocg chromatografii cieczowej 1 poddano go
analizie metodami spektroskopii *H i *C NMR, ktére potwierdzity wylaczne

tworzenie si¢ izomeru Z dimeru typu ogon do ogona (réwn. 112).

— ph
pp—= _ RI__ 7

C6H5CH3, 80°C Ph
71

(112)

Wykonano takze badania zmierzajace do okreslenia efektywnych warunkow

przebiegu procesu. Wybrane wyniki zebrano w tabeli 5.4.3.
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Tabela 5.4.3. Wplyw rodzaju katalizatora i warunkow prowadzenia procesu na
wydajnos¢ produktu dimeryzacji fenyloacetylenu

Kat. Konwersja acetylenu[%6] Wydajnosé 71 [%]
CeHsCH3 ¥ CH.CI,” | CsHsCH3? | CH,CI,"”
1 <5 0 0 0
6 95 <5 95 <5
66 85 <5 80 <5
12 0 0 0 0
15 <5 0 0 0
16 0 0 0 0

Warunki reakcji: 5 % mol [Ru] w stosunku do alkinu; a) 80 °C; b) 40 °C; 24 h.

Wykazano ponadto, ze w obecnosci katalizatora Grubbsa drugiej generacji
wysokowydajnej, regio- i stereoselektywnej dimeryzacji ulegaja takze wybrane
inne monopodstawione aryloacetyleny (réwn. 113).

0 ——R
R—— 6 (5 % mol) \//

C6H5CH3, 8000 R

R= CgHs (71), CgH4CH3-4 (72), CgH4CF3-4 (73)

(113)

Wybrane wyniki badan procesu dimeryzacji aryloacetylenow zebrano w tabeli

5.4.4.

Tabela 5.4.4. Wptyw podstawnikow w pierScieniu aromatycznym na wydajnosé
produktow dimeryzacji wybranych aryloacetylendéw w warunkach efektywnego
przebiegu reakcji

RC=CH Konwersja acetylenu Wydajnos¢ produktu
[90] (izolacyjna) [%0]
CeHs 95 95 (90)
Ce¢H4CH3-4 100 98 (92)
CeH4CF3-4 80 77 (72)

Warunki reakcji: 5 % mol 6 w stosunku do alkinu; C¢HsCHgz; 80 °C; 24 h.
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Liczba przetestowanych aryloacetylendéw jest niewystarczajaca aby dokonaé
analizy wptywu wlasciwosci podstawnikéw na przebieg reakcji. Wstepne wyniki
(tabela 5.1.20) wskazujg, ze obecno$¢ podstawnika elektronoakceptorowego
w pozycji 4 pierscienia fenylowego skutkuje obnizeniem wydajnosci reakcji
w stosunku do wydajnosci uzyskanej dla reagenta zawierajacego niepodstawiony
pierscien. Przeciwny wptyw obserwuje si¢ dla podstawnika elektronodonorowego.
Wszystkie produkty reakcji dimeryzacji aryloacetylendw zostaly wyizolowane
z mieszanin poreakcyjnych za pomoca chromatografii cieczowej i zidentyfikowane
na podstawie analizy GC-MS, H i *C NMR. Reakcja dimeryzacji terminalnych
acetylenow obserwowana jest jedynie w obecnos$ci katalizatorow 6 i 66. Pozostate
katalizatory, w tym Kkatalizator Grubbsa pierwszej generacji w stosowanych
warunkach nie wykazywal aktywno$ci katalitycznej. Niewielkie wydajnosci
produktu dimeryzacji fenyloacetylenu obserwowane przez Verpoorta w obecnosci
1 [110,111]. dotyczyly uktadow w ktorych Kkatalizator wstepnie poddano
termolizie w temperaturze 130 °C.

Wykonano  ponadto  badania  reaktywnosci  wybranych  innych
monopodstawionych acetylenow w obecnos$ci rutenowych katalizatorow metatezy
olefin. Dimeryzacja 3-fenylo-1-propinu w obecnosci katalizatora Grubbsa drugiej
generacji prowadzi do selektywnego tworzenia si¢ dimeru (74) (réwn. 114).
Struktura produktu 74 zostala zaproponowana w oparciu o wyniki badan
analitycznych (GC-MS, 'H i C NMR, DEPT) wyizolowanego produktu.
Obecnos$¢ geminalnej grupy metylenowej (=CH,) potwierdzono na podstawie
widma DEPT, w ktorym wyraznie widoczny jest sygnat pochodzacy od wegla CH,
w obszarze widma charakterystycznym dla wegli olefinowych (& =121,3 ppm)
[109].

Ph\ . 6 (5 mol%) —
" CgHsCHa, 80°C ; ™

74 jedyny produkt
wyd. izol. = 84%

(114)
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Nie udato si¢ okresli¢ warunkow umozliwiajacych efektywna dimeryzacje
monoalkilopodstawionych acetylenow (1-heksinu i1  3,3-dimetylo-1-butinu)
w obecnosci dostepnych handlowo katalizatorow rutenu typu Grubbsa. Niezaleznie
od uzytych katalizatorow i warunkéw prowadzenia reakcji nie obserwowano
tworzenia si¢ produktow dimeryzacji.

Pomimo szeregu doniesien literaturowych dotyczacych aktywnosci
kompleksow alkilidenowych rutenu w procesach niemetatetycznych [112] niewiele
wiadomo na temat mechanizmu tych procesow oraz sekwencji reakcji
prowadzacych do tworzenia rzeczywistych Kkatalizatorow tych procesow
z wyjsciowych prekursorow alkilidenowych. Na podstawie dotychczasowej wiedzy
zaproponowano dwa mechanizmy reakcji dimeryzacji terminalnych acetylenow
katalizowanej kompleksami rutenu, tj. winylidenowy lub o-alkinowy (Schemat
5.1.2). W mysl mechanizmu Bianchiniego [113, 114] rzeczywistym katalizatorem
procesu jest kompleks winylidenowy za$ tworzenie enynu zachodzi w wyniku
wewnatrzczasteczkowego ataku nukleofilowego liganda o-acetylenkowego na
wegiel o liganda winylidenowego (schemat 5.1.2A). Drugi mechanizm, tzw.
mechanizm bezposredniej insercji zostal zaproponowany przez Trosta w celu
wyjasnienia przebiegu reakcji w obecno$ci kompleksow palladu [115].
Zaproponowano go takze dla reakcji biegnagcych w obecnosci komplekséw rutenu
[116]. Mechanizm tlumaczy tworzenie regioizomerow. W mys$l mechanizmu
rzeczywistym katalizatorem procesu jest kompleks o-acetylenowy. Tworzenie
enynu jest wynikiem bezposredniej insercji czasteczki acetylenu do wigzania Ru-C
(schemat 5.1.2B). Zgodnie z obydwoma mechanizmami protonowanie kompleksu
o-enynylowego przez proton o charakterze kwasowym terminalnego alkinu

prowadzi do utworzenia enynu i odtworzenia katalizatora.
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A B
[F|\’|u] —R [Ru——=—"R [RuU—R
l R——H H——R
| | |
R R
[Rul Ru Ru
——R —

) —

o R R
lH ——R lH ——R l H———R
—R

<é R™\ — |:>%R

Schemat 5.1.2. Mechanizmy homodimeryzacji acetylenéw. A) Mechanizm
winylidenowy (tzw mechanizm Bianchiniego); B) Mechanizm bezposredniej

insercji.

Poniewaz w badanych ukladach obserwuje si¢ tworzenie regioizomerdéw typu
gtowa do ogona (rown. 110 i 113) wydaje si¢ uzasadnione postulowanie przebiegu
reakcji (co najmniej dla wymienionych reagentéw) zgodnego z mechanizmem
bezposredniej insercji. W pozostatych przypadkach wuzyskane wyniki s3
niewystarczajace dla jednoznacznego wskazania mechanizmu procesu. Selektywne
tworzenie si¢ izomeru Z W przypadku aryloacetylenow 1 wiekszosci
sililoacetylenow (bez $ladow obecnosci izomeru E) nie pozwala wykluczy¢
mozliwosci przebiegu reakcji zgodnie z mechanizmem Bianchiniego.

Przeprowadzono wstepne badania zmierzajace do okreslenia mechanizmu procesu.
Rownomolowe reakcje katalizatora 6 z  fenyloacetylenem 1  (tert-
butylodimetylosililo)acetylenem prowadzone w C¢Dg w 80 °C i monitorowane za
pomoca spektroskopii *H i 1P NMR ujawnity stopniowy rozklad katalizatora
Grubbsa i tworzenie mieszaniny niezidentyfikowanych komplekséw. Wydaje si¢
prawdopodobne, ze w badanym uktadzie, podobnie jak w uktadach katalitycznych

opisanych przez Verpoorta [110] i Lee [117] aktywny katalitycznie kompleks jest
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generowany w wyniku oddziatywania produktu Ilub produktow termolizy

katalizatora Grubbsa z podstawionym acetylenem.

5.4.2. Synteza wybranych produktow dimeryzacji monosililo-
i monoarylopodstawionych acetylenow

Testy  katalityczne  (opisane  powyzej)  pozwolity  okresli¢  warunki
wysokowydajnego, regio- 1 stereoselektywnego przebiegu proceséw dimeryzacji
szeregu monopodstawionych acetylenow. Na podstawie wynikow testow
katalitycznych  opracowano procedury umozliwiajace efektywne syntezy
wybranych sprzezonych diendw. Wszystkie otrzymane zwigzki zostaty

wyizolowane i scharakteryzowane spektroskopowo.

1) Synteza (Z2)-1,4-bis(tert-butylodimetylosililo)but-1-en-3-inu (67)

6 (5 %mol) / ——SiMeyt-Bu
t-BuMGZSi—: >
C6H5CH3, 80°C, 24h SiMezt-BU
67

(115)

Synteze prowadzono w naczyniu Schlenka o pojemnosci 20 mL. Umieszczono w
nim 10mL osuszonego i odtlenionego toluenu i 187 uL (1,00 mmol)
(tert-butylodimetylosililo)acetylenu. Nastepnie uktad reakcyjny ogrzano do
temperatury 80 °C i dodano 0,042 g (4,95x10™ mol) katalizatora Grubbsa drugiej
generacji (5% molowy w stosunku do substratu). Wszystkie operacje
przeprowadzono w atmosferze argonu. Reakcj¢ prowadzono w temperaturze 80 °C
przez 24 h. Po zakonczeniu reakcji zatgzono mieszaning poprzez odparowanie
cze$ci rozpuszczalnika 1 oczyszczono produkt z pozostalosci substratu oraz
katalizatora, uzywajac chromatografii kolumnowej. Jako fazy nosnej zastosowano
heksan. Uzyskano 0,229 g produktu (w postaci oleju), co stanowito 80 %

wydajnosci teoretyczne;.

Charakterystyka spektroskopowa [118]: *H NMR (CgDs; & (ppm)): 0,18 (s, 6H):
0,30 (s, 6H); 0,96 (s, 9H); 1,03 (s, 9H); 6,00 (d, J=15,4Hz, 1H); 6,34
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(d, J = 15,4 Hz, 1H); *C NMR (C¢Ds; 6 (ppm)): -5,16; -4,51; 16,92; 17,38; 26,35;
26,60; 96,39; 106,72; 126,36; 143,12; MS m/z, (intensywnos¢ wzgledna): 53(13);
59(25); 67(12); 73(56); 77(13); 125(13); 149(12); 167(100); 168(18); 169(29);
195(13); 223(29, M™).

2) Synteza (Z)-1,4-bis(trietylosililo)but-1-en-3-inu (68)

6 (5 %mol) Y — SiEty
Et,Si—— >
CeHsCHg, 80°C, 24h SiEt,
68

(116)

Synteze prowadzono w naczyniu Schlenka o pojemnosci 20 mL. Umieszczono
w nim 10 mL osuszonego i odtlenionego toluenu i 179 uL (1,00 mmol)
(trietylosililo)acetylenu. Nastepnie ukfad reakcyjny ogrzano do temperatury 80 °C
i dodano 0,042 g (4,95x10™ mol) katalizatora Grubbsa drugiej generacji (5 %
molowy w stosunku do substratu). Wszystkie operacje przeprowadzono
w atmosferze argonu. Reakcje prowadzono w temperaturze 80°C przez 24 h. Po
zakonczeniu reakcji  zatezono mieszaning poprzez odparowanie czesci
rozpuszczalnika 1 oczyszczono produkt z pozostalosci substratu oraz katalizatora,
uzywajac chromatografii kolumnowej. Jako fazy nosnej zastosowano heksan.
Uzyskano 0,144 g produktu (w postaci oleju), co stanowito 70 % wydajnosci
teoretycznej.

Charakterystyka spektroskopowa: *H NMR (CgDs; & (ppm)): 0,66 (g, J = 7,9 Hz,
6H, -CH,CHs); 0,83 (q, J=7,9Hz, 6H, -CH,CH3); 1,06 (t, J=59Hz, 9H,
-CH,CHg); 1,08 (t, J=5,9 Hz, 9H, -CH,CHjs); 5,96 (d, J=15,3 Hz, 1H); 6,37
(d, J=15,3 Hz, 1H); **C NMR (CsDs; & (ppm)): 4,1; 4,7; 7,7; 7,8; 96,2; 106,9;
126,5; 142,5; MS m/z (intensywno$¢ wzgledna): 56(17); 57(22); 59(100); 69(46);
83(46); 91(65); 97(26); 113(25); 120(36); 164(14); 195(18); 196(16); 223(52);
280(67, M™).
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3) Synteza (Z)-1,4-bis(triizopropylosililo)but-1-en-3-inu (69)

6 (5 %mol) / —Sii-Pr3
i-PrgSi—— >
CgHsCHj, 110°C, 24h Sii-Prg
69

(117)

Synteze prowadzono w naczyniu Schlenka o pojemnosci 20 mL. Umieszczono
w nim 10 mL osuszonego i odtlenionego toluenu i 224 uL. (1,00 mmol)
(triizopropylosililo)acetylenu. Nastepnie uktad reakcyjny ogrzano do temperatury
110 °C i dodano 0,042 g (4,95x10" mol) katalizatora Grubbsa drugiej generacji
(5% molowy w stosunku do substratu). Reakcje prowadzono w temperaturze
110 °C przez 24 h. Po =zakonczeniu reakcji zat¢zono mieszaning poprzez
odparowanie czg$ci rozpuszczalnika i oczyszczono produkt z pozostatosci substratu
oraz katalizatora, uzywajac chromatografii kolumnowej. Jako fazy nosnej
zastosowano heksan. Uzyskano 0,247 g produktu (w postaci oleju), co stanowito

69 % wydajnosci teoretyczne;.

Charakterystyka spektroskopowa [118]: *H NMR (C¢Dg; & (ppm)): 0,94-1,04 (m,
21H, 3(CH3),CH); 5,88 (d, J = 15,8 Hz, 1H); 6,47 (d, J = 15,8 Hz, 1H); *C NMR
(CéDsg; 6 (ppm)): 12,2; 12,4; 19,2; 19,6; 95,4; 108,3; 127,9; 141,0; MS m/z
(intensywno$¢ wzgledna): 54(36); 59(100); 60(15); 72(13); 83(24); 95(12);
109(12); 127(12); 128(18); 131(19); 139(19); 163(13); 237(21); 238(19); 240(15);
270(46); 280(52); 281(30); 282(12); 265(25, M").

4) Synteza mieszaniny izomerow (Z)-1,4-bis(trimetylolsililo)but-1-en-3-inu
(70a) i 2,4-bis(trimetylolsililo)but-1-en-3-inu (70b)

——SiMe -
N 6 (5 %mol) 3 Me;Si
Me;Si—— / + )%SiM%

CgHgCH 24h,53°C  SiMes

70a 70b

(118)
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Synteze prowadzono w naczyniu Schlenka o pojemnosci 20 mL. Umieszczono
w nim 10 mL osuszonego i odtlenionego toluenu i 141 uL (1,00 mmol)
(trimetylosililo)acetylenu. Nastepnie uklad reakcyjny ogrzano do temperatury
55 °C i dodano 0,042 g (4,95x10° mol) katalizatora Grubbsa drugiej generacji (5 %
molowy w stosunku do substratu). Reakcje prowadzono w temperaturze 55 °C
przez 24 h. Po zakonczeniu reakcji zatezono mieszaning poprzez odparowanie
czgsci rozpuszczalnika 1 oczyszczono produkt z pozostalo$ci substratu oraz
katalizatora, uzywajac chromatografii kolumnowej. Jako fazy no$nej zastosowano
heksan. Uzyskano 0,174 g produktu (w postaci oleju), co stanowito 85 %
wydajnosci teoretycznej. Stosunek izomerdw okreslono na podstawie analizy

widma 'H NMR jako [70a] / [70b] =1/ 3,3

Charakterystyka spektroskopowa [108, 109]: 70a: *H NMR (CDClz:8 (ppm)): 0,10
(s, 18H); 6,07 (d, J = 15,1 Hz, 1H); 6,17 (d, J = 15,1 Hz, 1H); *C NMR (CDCls;8
(ppm)): 146,1; 124,4; 105,0; 98,5; -0,4; -1,2; MS m/z (intensywno$¢ wzgledna):
73(15), 181(100), 182(18), 183(10); 70b: *H NMR (CDCls; & (ppm)): 0,07
(s, 18H); 5,61 (d, J = 3,4 Hz, 1H); 6,03 (d, J = 3,4 Hz, 1H); *C NMR (CDCls;
§ (ppm)): 134,8; 134,6; 124,4; 107,3; 98,6; 1,2, -2,4; DEPT (CDCls; & (ppm)):
134,6 (=CH,); MS m/z (intensywnos¢ wzgledna): 45(11); 73(35); 108(12);
155(52); 181(100).

5) Synteza (Z)-1,4-difenylobut-1-en-3-inu (71)

0 =— Ph
— 6 (5 %mol) /\/—

CeHsCHg, 80°C, 24h  Ph

(119)

Synteze prowadzono w naczyniu Schlenka o pojemnosci 20 mL. Umieszczono
w nim 10 mL osuszonego i odtlenionego toluenu i 110 uL (1,00 mmol)
fenyloacetylenu. Nastepnie uklad reakcyjny ogrzano do temperatury 80 °C
i dodano 0,042 g (4,95x10° mol) katalizatora Grubbsa drugiej generacji (5 %
molowy w stosunku do substratu). Reakcje prowadzono w temperaturze 80 °C

przez 24 h. Po zakonczeniu reakcji zatezono mieszaning poprzez odparowanie
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czgsci rozpuszczalnika 1 oczyszczono produkt z pozostalo$ci substratu oraz
katalizatora, uzywajgc chromatografii kolumnowej. Jako fazy nosnej zastosowano
heksan. Uzyskano 0,184 g produktu (w postaci oleju), co stanowito 90 %

wydajnosci teoretycznej.

Charakterystyka spektroskopowa [119]: *H NMR (CDCls; & (ppm)): 7,35-7,45

(m, 6H); 7,51-7,56 (m, 2H); 7,96-7,99 (m, 2H); 5,96 (d, J = 11,9 Hz, 1H); 6,75
(d, J=11,9 Hz, 1H); *C NMR (CDCls; & (ppm)): 88,2; 95,8; 107,3, 123,4; 128,1;
128,3; 128,4; 128,5; 128,7; 131,4; 136,5; 138,8; MS m/z (intensywnos$¢ wzgledna):
51(91), 101(100), 202(31), 203(67), 204(59, M*).

6) Synteza (Z)-1,4-bis(4-metylofenylo)but-1-en-3-inu (72)

( ) L 6 (5 %mol)

CgHsCHs, 80°C, 24h

(120)

Synteze prowadzono w naczyniu Schlenka o pojemnosci 20 mL. Umieszczono
w nim 10 mL osuszonego i odtlenionego toluenu i 130 uL (1,00 mmol)
4-etynylotoluenu. Nastepnie uktad reakcyjny ogrzano do temperatury 80 °C
i dodano 0,042 g (4,95x10™ mol) katalizatora Grubbsa drugiej generacji (5 %
molowy w stosunku do substratu). Reakcje prowadzono w temperaturze 80°C
przez 24 h. Po zakonczeniu reakcji zatgzono mieszaning poprzez odparowanie
cze$ci rozpuszczalnika 1 oczyszczono produkt z pozostalosci substratu oraz
katalizatora, uzywajac chromatografii kolumnowe;j. Jako fazy no$nej zastosowano
heksan. Uzyskano 0,226 g produktu (w postaci oleju), co stanowito 92 %

wydajnosci teoretyczne;.

Charakterystyka spektroskopowa [119]: 'H NMR (CDCls; & (ppm)): 7,84
(d, J=8,2 Hz, 2H, Ph); 7,40 (d, J = 8,1 Hz, 2H, Ph); 7,20 (d, J = 8,1 Hz, 2H, Ph);
7,16 (d, J=8,2 Hz, 2H, Ph); 6,66 (d, J=11,9 Hz, 1H); 5,86 (d, J = 11,9 Hz, 1H);
2,38 (s, 6H, CHs); *C NMR (CDCls; & (ppm)): 21,4; 21,5; 87,9; 95,9; 1086,5;
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120,5; 127,4; 128,7: 1289; 129,1; 131,3; 133,9; 138,2; 1384; MS m/z
(intensywno$¢ wzgledna): 115(11), 129(13), 132(24), 141(13), 142(14), 143(53),
144(13), 145(12), 156(10), 157(100), 158(20), 171(13), 202(11), 217(16), 232(43),
233(11).

7) Synteza (Z)-1,4-bis(4-(trifluorometylo)fenylo)but-1-en-3-in (73)

o 6 (5 %mol)
F3C4< >—_

CgHsCHj, 80°C, 24h

(121)

Synteze prowadzono w naczyniu Schlenka o pojemnosci 20 mL. Umieszczono
w nim 10 mL osuszonego i odtlenionego toluenu i 110 pl (1,00 mmol) 1-etynylo-4-
(trifluorometylo)benzen. Nastepnie uktad reakcyjny ogrzano do temperatury 80 °C
i dodano 0,042 g (4,95x10™ mol) katalizatora Grubbsa drugiej generacji (5 %
molowy w stosunku do substratu). Reakcje prowadzono w temperaturze 80 °C
przez 24 h. Po zakonczeniu reakcji zatgzono mieszaning poprzez odparowanie
czg$ci rozpuszczalnika 1 oczyszczono produkt z pozostalo$ci substratu oraz
katalizatora, uzywajac chromatografii kolumnowej. Jako fazy no$nej zastosowano
heksan. Uzyskano 0,255¢g produktu (w postaci oleju), co stanowito 72 %

wydajnosci teoretyczne;.

Charakterystyka spektroskopowa [120]: *H NMR (CDCls; & (ppm)): 7,54-7,64 (m,
6H, Ph): 6,80 (d, J = 12,0 Hz, 1H); 6,06 (d, J = 12,0 Hz, 1H); *C NMR (CDCls; &
(ppm)): 89,6; 95,1; 109,4; 137,2; 130,2 (q, J = 33,2 Hz); 130,0; 128,8; 126,5; 125,4
(g, J= 4,0 Hz); 1252 (q, J=4,0 Hz); 122,7; 113,1; 138,1; 139,5; MS m/z
(intensywnos$¢ wzgledna): 55(11), 67(30), 81(34), 82(14), 95(23), 96(16), 109(12),
128(10), 129(52), 141(17), 142(13), 143(55), 159(15), 173(21), 185(11), 191(32),
197(41), 198(32), 199(18), 210(23), 211(100), 212(31), 225(27).
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8) Synteza 4-metylo-1,5-difenylopent-2-inu (74)

Ph
Pho 6 (5 mol%) ﬁ _
— — \
CgHsCHg3, 80°C, 24h 7 Ph
74

(122)

Synteze prowadzono w naczyniu Schlenka o pojemnosci 20 mL. Umieszczono w
nim 10 mL osuszonego i odtlenionego toluenu i 124 pL (1,00 mmol) 3-fenylo-1-
propinu. Nastepnie uktad reakcyjny ogrzano do temperatury 80 °C i dodano 0,042 g
(4,95x10" mol) Kkatalizatora Grubbsa drugiej generacji (5% molowy w stosunku
do substratu). Reakcje¢ prowadzono w temperaturze 80 °C przez 24 h. Po
zakonczeniu reakcji zatgzono mieszaning poprzez odparowanie czgsci
rozpuszczalnika i oczyszczono produkt z pozostalosci substratu oraz katalizatora,
uzywajac chromatografii kolumnowej. Jako fazy nosnej zastosowano heksan.
Uzyskano 0,188 g produktu (w postaci oleju), co stanowito 84 % wydajnosci

teoretycznej.

Charakterystyka spektroskopowa [109]: *H NMR (CDCls; & (ppm)): 3,51 (s, 2H,
CHy); 3,69 (s, 2H, CHy); 5,24 (d, J=1,8 Hz); 5,40 (d, J=1,8 Hz); 7,08-7,96 (m,
10H, Ph); *C NMR (CDCls; & (ppm)): 25,4; 43,8; 83,0; 88,0; 121,3; 126,3; 127,8;
128,4, 129,1; 131,1; 138,6; DEPT (CDCls; & (ppm)): 121,3 (=CH,); MS m/z
(intensywno$¢ wzgledna): 50(19), 51(21), 63(25), 65(38), 77(13), 78(10), 89(18),
91(72), 115(80), 116(37), 117(16), 128(38), 129(11), 139(21), 141(100), 142(11),
152(10), 153(25), 154(15), 202(23), 215(28), 216(22), 217(62), 218(13), 231(24),
232(10, M™).
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6. Podsumowanie pracy i wnioski

1. Przeprowadzono badania reaktywnos$ci katalizatora Grubbsa pierwszej
generacji i analogicznych kompleksow bis(fosfinowych) wobec wybranych
sililoacetylenéw. Wykazano, ze w obecnosci wody, alkoholi lub fenolu
zachodzi efektywna przemiana prowadzaca do powstania kompleksow

winyloalkilidenowych oraz disiloksanu.

CyaT F|>Cy3 Ar
Cl, Ar , Cl, S
Ru=" + =——SiR, R'OH > Ru=— + R'OSiMe3
AN CD2C|2 lub CGDG N
‘ Cl Cl
PCy; PCys

SiRs = SiMe; SiEt; SiMe,Ph, SiMe,t-Bu, SiPhy_ Sii-Pr;
Ar = 4-C|C6H4’ 4-BrCGH4’ 4-MeO-CeH4’ C10H7 (2—nafty|0)
R' = H, Me, Et, 4-MeOC4H,

Na podstawie wynikow badan reakcji rownomolowych oraz testow
Z uzyciem reagentow znaczonych deuterem zaproponowano mechanizm
reakcji. Opracowano efektywna procedur¢ syntezy bis(fosfinowych)
kompleksow winyloalkilidenowych 0 0g6lnym wzorze
[RUCl,(PCys),(=CHCH=CR'R?)]. Otrzymano i scharakteryzowano siedem
komplekséw winyloalkilidenowych, w tym pig¢ komplekséw nieopisanych

dotychczas w literaturze (53, 54, 55, 56, 57).

cl Br OMe
PCys ﬂ PCys JQ PCys JQ PCys JQ
| . o, = o = c,| =

Tu\: Ru=—" “Ru=" Ru=—"
o | e | i | e
% s PCys 53 PCYs 54 PCys 55
wyd. izol. = 84% wyd. izol. = 84% wyd. izol. = 70% wyd. izol. = 77%
Ph PC
OO PCV3 Cl, | Ys :fCHa
PCys CL"F‘{u— — ’Ru\:“\
o, . N O | g
Ru=— Cl PCy.
‘ N PCys 8
PCy; 56 57 (E+Z) 58
wyd. izol. = 84% wyd. izol. = 84% wyd. izol. = 83%
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Dla kompleksu 55 i analogu alkilidenowego [RuCl,(=CH-p-
CeHsOMe)(PCys),] otrzymano monokrysztalty i wyznaczono struktury
krystaliczne.

2. Zbadano aktywnos$¢ katalityczng otrzymanych kompleksow
winyloalkilidenowych typu [RUCI,(PCys3)2(=CHCH=CR'R?)]
w standardowych reakcjach testowych stosowanych w badaniach
katalizatorow metatezy olefin tj. reakcji cyklizacji metatetycznej
diallilomalonianu dietylu oraz polimeryzacji z otwarciem pier§cienia
1,5-cyklooktadienu. Wyznaczono zalezno$ci konwersji reagenta od czasu
dla wszystkich badanych uktadow. Otrzymane wyniki poréwnano
z wynikami uzyskanymi przy zastosowaniu jako katalizatorow
odpowiednich  kompleksow alkilidenowych o ogélnym wzorze
[RUCI(PCys3)2(=CR'R?)]. Dla kazdej reakcji wyznaczono metoda graficzna
obserwowang stala szybkosci kops Wykazano, ze kompleksy
winyloalkilidenowe charakteryzuja si¢ nizsza aktywnoS$cig katalityczng
w badanych reakcjach co jest szczegolnie widoczne w temp. pok. (25 °C).
W  przypadku polimeryzacji metatetycznej z otwarciem pier§cienia
1,5-cyklooktadienu prowadzonej w temp. 25 °C w obecnosci kompleksow
winyloalkilidenowych obserwuje si¢ okres indukcji katalizatora. Znaczacy
wzrost obserwowanej statej szybkosci oraz zanik okresu indukcji
obserwowano w wyniku poniesienia temperatury prowadzenia reakcji do
40 °C. W obecnosci rownomolowych w stosunku do katalizatora ilo$ci
chlorku miedzi(l) dla reakcji prowadzonych w temp. 25 °C obserwuje si¢
poréwnywalna,  wysoka  aktywno$¢  katalityczng ~ kompleksow
alkilidenowych i winyloalkilidenowych. W takich warunkach prowadzenia
procesu nie obserwuje si¢ okresu indukcji. Uzyskane wyniki sugeruja, ze
spadek aktywnos$ci katalitycznej kompleksow winyloalkilidenowych
w stosunku do analogow alkilidenowych jest zwigzany z wolniejszym
etapem inicjowania katalizatora, to jest nizsza szybkoscig dysocjacji

liganda fosfinowego.
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3. Zbadano aktywno$¢ katalityczng kompleksow alkilidenowych rutenu typu
Grubbsa w reakcji metatezy krzyzowej wybranych sililoacetylenow z
1-alkenami oraz a,w-dienami. Wykazano, ze katalizator Grubbsa drugiej
generacji (6) oraz Hoveydy-Grubbsa drugiej generacji (16) umozliwia
efektywny przebieg reakcji metatezy krzyzowej prowadzacej do tworzenia
oczekiwanych produktow z wysokimi wydajnosciami i selektywnosciami
juz w 40°C. Znaleziono warunki wydajnego i selektywnego

otrzymywania diendéw i trienéw krzemoorganicznych.

6 lub 16 (5 %mol
=—SiR3 + ORI ub 105 Yomo) .)L/M1
DCE, 40 °C, 0,1 M, 24 h R3Si R

SiR; = SiMe; SiEt; SiMet-Bu
R" = CgHy3, CgH17

6 lub 16 (5 %mol
=—SiR; + /\W ub (5 %mol) - MN
n DCE, 40 °C, 0,1 M, 24 h RsSi n
S|R3 = S”\/legY SlEt3’ SiMezt-BU
n=1,5

Okreslono warunki wysokowydajnego, regio- i stereoselektywnego
przebiegu procesu. Opracowano efektywne procedury syntezy dwodch
nieopisanych w literaturze pochodnych 1,3-dienow (62 i 63) oraz dwoch

pochodnych trienéw (64 i 65). Otrzymane zwigzki scharakteryzowano

spektroskopowo.
EtSSiJJ\/\/\/\/\/ t-BUMGZSiJL/\/\/\/
62 63
wyd. izol. = 86% wyd. izol. = 60%
t—BuMezsiJW t-BuMeZSiW
64 65
wyd. izol. = 55% wyd. izol. = 62%
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4. Zaobserwowano po raz pierwszy wysokowydajng regio- i stereoselektywna

reakcj¢ dimeryzacji sililo- i1 aryloacetylenow w obecnosci katalizatora
Grubbsa drugiej generacji.

——SiR
6 (5 %mol 3
RySi—= (6 %mol) /
toluen, 80°C

SiR,

R = SiMe,t-Bu, SiEts, Sii-Prs

R@ _ 6 (5 %mol)

toluen, 80°C o

R =H, CH;, CF3

Okreslono warunki

efektywnego przebiegu procesu. Opracowano

wysokowydajne procedury regio- i stereoselektywnej syntezy szeregu
sprzezonych enynow.

——SiMe,t-Bu ——SiEt — Siji-Pr
/ ? / 3 / 3
SiMe,t-Bu SiEt; Sii-Prs
67 68 69

wyd. izol. = 80% wyd. izol. = 70% wyd. izol. = 69%

wyd. izol. = 90% wyd. izol. = 92%

wyd. izol. = 72%
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7.

Publikacje i wystapienia Kkonferencyjne zwigzane z

rozprawg doktorska

- Publikacje

1.

Dalton Transactions 2010, 39, 1923-1925.

Beata Powata, Helmut Fischer, Cezary Pietraszuk.

“Si—C bond activation in the reaction of first generation Grubbs’ catalyst with
alkynylsilanes - formation of [Cl,{P(CsH11)3},Ru(=CHCH=CHPh)] and

disiloxanes”.

Wystgpienia na konferencjach naukowych:

1. 3-7.10.2009 - X1l Regional Seminar of PhD-Students on Organometallic and

Coordination Chemistry, Szklarska Poreba, Polska.
B. Powata, H. Fischer, C. Pietraszuk

“Si-C activation in the reaction of first generation Grubbs catalyst with

alkynylsilanes”.

- Komunikaty posterowe:
1. 2-7.08.2009 - 18th International Symposium on Olefin Metathesis, Lipsk,

Niemcy.
C. Pietraszuk, B. Powata, H. Fischer

“Reactivity of first generation Grubbs’ catalyst towards silylacetylenes -

unexpected cleavage of Si-C bond .

10-15.07.2011 - 19 International Symposium on Olefin Metathesis, Rennes,
Francja.
B. Powata, M. Kubicki, C. Pietraszuk

“Synthesis and Characterization of Ruthenium Vinylcarbene Complexes .

24-28.07.2011 - The 16™ IUAC International Symposium on Organometallic
Cemistry Direct Towards Organic Synthesis, Shanghai, Chiny.
C. Pietraszuk, B. Powata, M. Kubicki
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“Synthesis, Characterization and Catalytic Activity of Ruthenium Vinyl Carbene

Complexes .

4. 28-29.11.2011 - Konferencja Srodowiskowa, Wielkopolskie Centrum
Zaawansowanych Technologii Materiaty i Biomateriaty, Poznan, Polska.
B. Powata, C. Pietraszuk
,, dynteza, Charakterystyka i  aktywnos¢  katalityczna — kompleksow
winylokarbenowych rutenu ”.

5. 2-7.09.2012 - 25th International Conference on Organometallic Chemistry
(ICOMC XXYV), Lizbona, Portugalia.
B. Powata, M. Kubicki, C. Pietraszuk
“Ruthenium vinylcarbene complexes synthesis, characterization and catalytic

activity .

6. 16-22.09.2012 - 55 Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia
InZynierow 1 Technikéw Przemystu chemicznego, Biatystok, Polska (poster).
B. Powata, C. Pietraszuk

,,Regio- i stereoselektywna reakcja dimeryzacji acetylenow”.

7. 16-20.09.2012 - 55 Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego | Stowarzyszenia
Inzynieréw i Technikow Przemystu chemicznego, Biatystok, Polska.
C. Pietraszuk, S. Rogalski, P. Zak, B. Powata, M. Migtkiewski
., Reaktywnos¢ alkilidenowych kompleksow rutenu w obecnosci wybranych olefin

I acetylenow”.
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8. Spis stosowanych skrotow i zalaczniki

AcC
ADMET

Bz

CM
Cy
Ccz
CZDA
DCE
DDQ
Et
IMes
i-Pr
Me
Mes
NHC
Ph
Py
RCM
ROM
ROMP
TBS
t-Bu
TMS
Ts

Zalacznik 1

acetyl

polimeryzacja metatetyczna dienow acykliczna
benzylo

metateza krzyzowa

cykloheksyl

czysty

czysty do analizy

dichloroetan
2,3-dichloro-5,6-dicyjano-1,4-benzochinon

etyl
1,3-bis(2,4,6-trimetylofenylo)imidazolidyn-2-yliden
izo-propyl

metyl

2,4,6-trimetylofenyl

karben N-heterocykliczny

fenyl

pirydyna

Metateza z zamknigciem pier§cienia

metateza z otwarciem pierscienia

polimeryzacja metatetyczna z otwarciem pierscienia
tert-butylodimetylosilil

tert-butyl

tetrametylosilan

p-toluenosulfonyl (tosyl)
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Tabela 1. Dane krystalograficzne 55

Wz6r sumaryczny C46H76Cl,0P5Ru
Masa czasteczkowa 878.98
Uktad krystalograficzny Jednosko$ny
Grupa przestrzenna P2:/n
a(A) 15.6416(4)
b(A) 17.8479(5)
c(A) 18.8085(6)
B(°) 99.147(3)
V(AY) 5184.0(3)
Z 4
dy(g cm™) 1.13
F(000) 1872
w(mm™) 4.18
[lo$¢ refleksow:

zmierzonych 39130

Symetrycznie niezaleznych (Rin) 9784 (0.033)

z I>20(]) 7987
R(F) [I>20(1)] 0.058
WR(F?) [I>206(1)] 0.179
S 1.06
max/min Ap (e A®) 1.09/-0.45

Dane dyfrakcyjne zebrano w 130(1)K za pomocg czterokotowego dyfraktometru
wyposazonego w detektor CCD (Xcalibur SuperNova, Agilent Technologies) przy uzyciu
monochromatyzowanego grafitem promieniowania CuK, (A=1.54178A). Uwzgledniono
poprawki na czynnik Lorentza-polaryzacyjny oraz na absorpcje. Strukture rozwigzano za
pomocg metod bezposrednich przy uzyciu programu SIR92 (Altomare A, Cascarano G,
Giacovazzo C & Gualardi A (1993) J Appl Cryst 26:343) i udoktadniono
pelnomacierzowa metoda najmniejszych kwadratéw za pomoca programu SHELXL
(Sheldrick GM (2008) Acta Cryst A64:112). Atomy niewodorowe byly udoktadniane z
anizotropowymi czynnikami drgan termicznych, polozenia atoméw wodoru zostaly
znalezione z warunkow geometrycznych a ich izotropowe czynniki drgan termicznych
zostaly obliczone jako 1.2 (1.5 dla grupy metylowej) razy rownowazne czynniki drgan

termicznych ,,macierzystego” atomu niewodorowego. Spora gestos¢ elektronowa poza
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obszarem czasteczki kompleksu zinterpretowano jako mocno nieuporzadkowane

czasteczki wody.
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Zalacznik nr 2

Tabela 1. Dane krystalograficzne 49

Wzor sumaryczny

C44H76C|20P2RU'C5H

Masa czasteczkowa 9316.05
Uktad krystalograficzny trojskosny
Grupa przestrzenna P-1
a(A) 10.0434(7)
b(A) 12.8189(10)
c(A) 21.3487(16)
a(®) 73.452(7)
B(°) 81.097(6)
v(°) 67.621(7)
V(A 2432.9(3)
Z 2
dy(g cm™) 1.27
F(000) 992
p(mm™) 0.53
[lo$¢ refleksow:

zmierzonych 41467

Symetrycznie niezaleznych (Rin) 8562 (0.138)

z I>20(]) 5258
R(F) [I>26(])] 0.111
WR(F?) [I>206(1)] 0.284
S 1.21
max/min Ap (e A®) 2.42/-0.72

Dane dyfrakcyjne zebrano w 130(1)K za pomoca czterokotowego dyfraktometru
wyposazonego w detektor CCD (Xcalibur EOS, Agilent Technologies) przy uzyciu
monochromatyzowanego grafitem promieniowania MoK, (A=0.71073A). Uwzgledniono
poprawki na czynnik Lorentza-polaryzacyjny oraz na absorpcje. Strukture rozwigzano za
pomoca metod bezposrednich przy uzyciu programu SIR92 (Altomare A, Cascarano G,
A (1993) J Appl Cryst 26:343) i
pelnomacierzowg metoda najmniejszych kwadratow za pomocg programu SHELXL
(Sheldrick GM (2008) Acta Cryst A64:112). Atomy niewodorowe byly udoktadniane z

Giacovazzo C & Gualardi udoktadniono

anizotropowymi czynnikami drgan termicznych, potozenia atomoéw wodoru zostaty
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znalezione z warunkéw geometrycznych a ich izotropowe czynniki drgan termicznych
zostaly obliczone jako 1.2 (1.5 dla grupy metylowej) razy rownowazne czynniki drgan
termicznych ,,macierzystego” atomu niewodorowego. W strukturze znajduja si¢ takze

czasteczki rozpuszczalnika - benzenu.
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