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Wskazanie osiggniecia wynikajgcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595
ze zm.)

Tytut osiggniecia naukowego

»Synteza i zastosowanie styryloarenow w projektowaniu E-stereoregularnych
sprzezonych, molekularnych i makromolekularnych zwigzkéow organicznych
i krzemoorganicznych”

Wykaz artykutéw naukowych wchodzgcych w skfad rozprawy habilitacyjnej, stanowigcych
osiggniecie naukowe autora (wktad, udziat procentowy, analiza scjentometryczna w zatgczniku
nr 5 pkt. IB).

Mariusz Majchrzak*, Grzegorz Wilkowski, Maciej Kubicki

'Highly stereo-selective and efficient catalytic approach for the synthesis of new trans-stilbene-
arenes as a n-conjugated material’,

European Journal Organic Chemistry, 2017, 29, 4291-4299.

Karolina Rachuta, Matgorzata Bayda*, Mariusz Majchrzak*, Jacek Koput, Bronistaw Marciniak
‘Unusual emission properties of the selected organosilicon compounds containing a
styrylcarbazole chromophore: inversion of the singlet excited states’,

Physical Chemistry Chemical Physics, 2017, 19, 11698-11705.

Mariusz Majchrzak*, Magdalena Grzelak, Bogdan Marciniec*

'Synthesis of novel styryl-N-isopropyl-9H-carbazoles for designing trans-conjugated regular
silicon hybrid materials’,

Organic & Biomolecular Chemistry, 2016, 14, 9406-9415

Mariusz Majchrzak*, Sylwia Kostera, Magdalena Grzelak, Bogdan Marciniec*, Maciej Kubicki

'An efficient catalytic synthesis and characterization of new styryl-ferrocene and their trans-
conjugated organosilicon materials’,

RSC Advances, 2016, 6, 39947-39954.

Mariusz Majchrzak*, Milena Hybsz, Sylwia Kostera, Maciej Kubicki, Bogdan Marciniec*,
‘A highly stereoselective synthesis of new styryl-z-conjugated organosilicon compounds’,
Tetrahedron Letters, 2014, 55, 3055-3058.

Mariusz Majchrzak*, Sylwia Kostera, Maciej Kubicki, Ireneusz Kownacki

'Synthesis of new styrylarenes via Suzuki-Miyaura coupling catalysed by highly active, well-
defined palladium catalysts’,

Dalton Transactions, 2013, 42, 15535-15539.

Przemystaw Ledwon, Wojciech Kuznik, Mieczystaw tapkowski*, Mariusz Majchrzak
'Spectral, electrochemical and structural study of aryl derivatives of trans-stilbenes’,
New Journal of Chemistry, 2012, 36, 2347-2352.



dr Mariusz Majchrzak - Zatacznik nr 2 Autoreferat w jezyku polskim

H 8 Mariusz Majchrzak, Bogdan Marciniec*, Yujiro Itami
'Highly stereoselective synthesis of arylene-silylene-vinylene polymers’,
Advanced Synthesis & Catalysis, 2005, 347, 1285-1294.

P1 Mariusz Majchrzak, Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec, 'Nowe winylofenylo-aryleno
pochodne zwigzki aromatyczne oraz sposob ich otrzymywania’,
Patent Polski, PL 215697, 2014.

P2 Mariusz Majchrzak, Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec, 'Nowe winylofenylo-aryleno
pochodne zwiqzki aromatyczne oraz sposob ich otrzymywania’,
Patent Polski, PL 215678, 2014.

4.3. Omowienie najwazniejszych osiggnie¢ zawartych w wybranych pracach
stanowiacych podstawe rozprawy habilitacyjnej

Przedstawiona rozprawa zatytutowana ‘Synteza | zastosowanie styryloarenow w
projektowaniu E-stereoregularnych sprzezonych, molekularnych i makromolekularnych zwigzkow
organicznych i krzemoorganicznych” obejmuje zbior 8 prac naukowych (H1-H8) oraz dwdch patentéw
(P1, P2) bedacych podstawg postepowania habilitacyjnego. Pie¢ artykutow (H1, H3—H6) oraz dwa
patenty (P1, P2) opisujg badania katalityczne nad kontrolowang syntezg nowych mono- i
distyryloarendw, ich zastosowanie w projektowaniu nowych skoniugowanych zwigzkéw organicznych
oraz zwigzkéow krzemu. W artykule H8 po raz pierwszy zaprezentowano reakcje sililujgcego
sprzegania, jako wysoce stereo-selektywng, katalityczng metode otrzymywania E-nienasyconych,
zwigzkéw krzemoorganicznych, ktérg rozszerzono na nowe przyktady materiatéw opisanych w
pracach H3, H4 i H5. W kolejnych dwdch publikacjach H2 i H7 oprécz syntezy materiatu, na
wybranych przyktadach, omoéwiono witasciwosci fizykochemiczne krzemo-styrylo-karbazolo-
pochodnych oraz elektrochemiczne ztozonych strukturalnie stilbendw.

Powyzszy opis nie zawiera petnego omodwienia wszystkich uzyskanych wynikéw, stanowi
jedynie ich zwieztg charakterystyke, przedstawiajac obszar eksperymentalny badan. Natomiast
wszelkie dane krystalograficzne, katalityczne dane liczbowe, tabele, widma, jak rdwniez szczegdtowy
opis stosowanej metodologii zawarte sg w zatgczonych publikacjach i w materiatach uzupetniajgcych
(tzw. Supporting Information). Artykuty i patenty wchodzgce w sktad rozprawy habilitacyjnej
oznaczono odpowiednio symbolami, np.: H1 i P1, a pozostate publikacje cytowane w omdwieniu
zostaty ponumerowane wedtug kolejnosci ich wystepowania.

4.4. \Wprowadzenie i cel naukowy badan

Zastosowanie reakcji katalitycznych w stereo-kontrolowanej syntezie organicznej i
krzemoorganicznej doprowadzito do szybkiego rozwoju katalizy w chemii materiatow i zwigzkéw
makromolekularnych. Przemiany katalityczne prowadzace do tworzenia wigzania wegiel-wegiel (C-C)
katalizowane kompleksami metali przejsciowych umozliwiajg otrzymanie bardzo ztozonych zwigzkéw
wielofunkcyjnych w prostszy sposdb niz w standardowych wieloetapowych metodach syntezy
organicznej.[1-4] Coraz szersze, powszechniejsze stosowanie wybranych komplekséw metali bloku d



dr Mariusz Majchrzak - Zatacznik nr 2 Autoreferat w jezyku polskim

w syntezie dato poczatek opracowaniu nowych metod funkcjonalizowania zwigzkéw organicznych i
metaloorganicznych o ogromnym znaczeniu dla rozwoju chemii polimerdw i technologii organicznej
[5, 6]. Do najbardziej znanych procesdw katalitycznych, zachodzgcych w obecnosci kompleksow
metali takich jak pallad czy nikiel, stosowanych we wspdtczesnej syntezie nalezg procesy sprzegania z
zastosowaniem zwigzkow cynku (Negishi)[7], krzemu (Hiyamy)[8], boru (Suzuki-Miyaura)[9, 10], cyny
(Stille'a)[11] czy tez halogendw arylowych (Hecka)[12]. W ostatnim czasie rowniez reakcja sililujgcego
sprzegania[13] zdobywa coraz wieksze zastosowanie w tworzeniu nowych zwigzkéw, materiatéw
oraz potproduktow do przemian organicznych w uktadach 'one-pot’ lub nastepczych.[14]

Niewatpliwg zaletg reakcji katalitycznych jest ich spora tolerancja na obecnos¢ réznorodnych
grup funkcyjnych nierzadko wystepujacych pojedynczo w czgsteczce modyfikowane;j.

Celem naukowym przedstawionej rozprawy habilitacyjnej jest opracowanie selektywnych
procesow katalitycznych w celu otrzymania nowych, rozbudowanych mono- i distyryloarenéw
zawierajgcych fragmenty fenylowe, naftalenowe, antracenylowe, pyrenowe, fluorobenzenowe,
tiofenowe, karbazolowe czy ferrocenylowe powstajgcych na drodze tworzenia wigzania wegiel-
wegiel >C,,-Cp< W reakcji Suzuki-Miyaura (SM) oraz zastosowania ich, z wykorzystaniem reakcji
sililujgcego sprzegania (SC) i metatezy (M), jako gtéwnych elementéw budulcowych w regio-,
stereoselektywnej syntezie sprzezonych, molekularnych i makromolekularnych zwigzkdéw
organicznych i krzemoorganicznych.

Bardzo wainym elementem opracowanej metodologii jest odpowiednie, precyzyjne
potaczenie przemian katalitycznych i wykorzystanie ich w mozliwie jak najbardziej efektywny sposdb
w syntezie nowej grupy zwigzkdow o scisle okreslonej budowie. Dopracowujac warunki reakcji, czyli w
petni kontrolujgc selektywnos¢ procesdw, catkowita konwersje substratow przy zastosowaniu
aktywnych katalizatoréw palladu(0) i rutenu(ll) wyeliminowano procesy powstawania produktow
ubocznych, co w znaczacy sposdb wptyneto na tatwos¢ otrzymania czystych produktéw korncowych
nadajacych sie do podstawowych i zaawansowanych badan fizyko-chemicznych.

4.5. Omowienie wynikow

4.5.1. Synteza mono- i distyryloarenéw na drodze reakcji Suzuki-Miyaura (SM)

Jednym z kierunkédw prowadzonych prac badawczych w ramach rozprawy habilitacyjnej byty
poszukiwania skoncentrowane na opracowaniu wydajnej i selektywnej metody syntezy nowych
monostyrylo- i distyrylopochodnych aromatycznych zwigzkdédw organicznych. Wspomniane olefiny
majg ogromy potencjat aplikacyjny w otrzymywaniu szeroko rozumianych materiatéw sprzezonych
lub modyfikacji juz istniejgcych. Réznorodnosc i ilo$¢é pierscieni aromatycznych zawierajgcych lub nie
heteroatomy takie jak azot czy siarka wymusita dobdér odpowiednich warunkéw reakcji poczgwszy od
rodzaju katalizatora czy rodzaju zasady do typowych parametréw przemian katalitycznych takich jak
temperatura, czas trwania reakcji czy ilosé katalizatora.

W tym celu zastosowano bardzo uzyteczng reakcje Suzuki-Miyaury, odkrytg przez dwdch
japonskich chemikéw: Akira Suzuki oraz Norio Miyaury.[15] Wspomniana reakcja to proces
zachodzacy pomiedzy zwigzkami boroorganicznymi zawierajacymi ligand arylowy lub nienasycony
typu: [Ar]-B(OH),, R,C=CH-B(OH),, RC=C-B(OH), a halogenkami arylowymi lub triflatami,
katalizowany kompleksami palladu na zerowym stopniu utlenienia[16], zgodnie ze schematem 1:
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| \ [Pd(0)] / nPRj3 - prekatalizator
R-}-X + (HO),B--Ar - > R—TIAr]
! rozpuszczalnik, zasada,
reflux
R = H, -(CHy),CH3, -(CH,),HC=CH-, -NH,, aryl,

X =1, Bror OTf,
[Ar] = aryl; n = 0-3,

(1)
Powszechnie jest ona stosowana do rozbudowy szkieletu weglowego. Szczegélnie duze znaczenie
reakcja odgrywa w otrzymywaniu podstawionych bifenyli, pochodnych styrenu oraz polialkenéw.[17]

W momencie rozpoczecia badan, w wiekszosci przypadkéw reakcja halogenkéw arylowych z
roznymi nukleofilami powszechnie katalizowana byta podstawowym systemem katalitycznym
ztozonym z 2-5% komercyjnie dostepnych katalizatoréw palladowych takich jak: [Pd(PPhs),],
[Pd(OAc),], [Pd(dba),] czy [Pd,(dba);:CHCI5] z co najmniej podwdjng iloscig fosfiny.[18-23] W ten
sposob zostaje wygenerowany 'in situ' rzeczywisty aktywny katalizator procesu. Rodzaj dodawanej
fosfiny, jej wielkosé, czyli zawada przestrzenna (okreslana, jako sterycznos$é), charakter donorowy lub
akceptorowy majg bezposredni wptyw na chemo-, regio-selektywnos$é a takze wydajnosé reakcji
sprzegania typu Suzuki. [24-33] Jednakze do momentu wytworzenia indywiduum katalitycznego musi
najpierw nastgpi¢ synteza kompleksu zwanego prekursorem a nastepnie dysocjacja przynajmniej
jednej czasteczki fosfiny, aby powstato wolne miejsce koordynacyjne, do ktérego zajdzie utleniajaca
addycja halogenku arylowego bedgca pierwszym etapem cyklu katalitycznego.

Majgc na uwadze wszystkie czynniki wspdétodpowiedzialne za postep reakcji w pierwszym
etapie badan, podjeto prébe syntezy monordzeniowych, tréjkoordynacyjnych, 16 elektronowych,
dobrze zdefiniowanych katalizatoréw palladu(0) o ogélnym wzorze [Pd(n’*-dba)(PRs),], gdzie R
oznacza Ph (C¢Hs) lub Cy (CgHy1). W pracy H6 opisano bardzo wydajny sposéb syntezy polegajacy na
reakcji kompleksu palladu(0) - [Pd(dba),] z odpowiednig fosfing, zgodnie z ponizszym schematem (2):

o yPn
toluen, r.t.
Ar, 18-22h —_1
Pd(dba), + PR, PH l
1 : 202 - dba Pd

PR3 = PPhj3 (1), wydajnos¢ izolacyjna 98%
PCys; (2), wydjanos¢ izolacyjna 95%

(2)
Zachowujac stechiometrie reakcji (2% nadmiar fosfiny podyktowany byt czystosciag odczynnika)
zsyntezowano kompleksy zawierajagce w sferze koordynacyjnej metalu jeden ligand
dibezylidenoacetonianowy (dba) i dwa ligandy fosfinowe. Dopracowana metoda pozwolita na
otrzymanie z wysokg wydajnoscig i czystoscig komplekséw, ktérych budowe potwierdzono metodami
spektroskopowymi  z  wykorzystaniem 'H, C, *P NMR, analiza elementarng oraz
rentgenostrukturalng zgodnie z rysunkiem 1.
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Kompleks 1 Kompleks 2

Rysunek 1. Struktury krystaliczne kompleksow palladu(0).

W podobny sposéb syntezowano analogiczny kompleks z o-tolilo fosfing [Pd(nz—dba)(P(o—MePh)g)z]
(3) o wiekszej sterycznosci w pordwnaniu z wczesniej wspomnianymi kompleksami 1 i 2, ktérego
zalety katalityczne opisano w pracach H1, H3 i H4.

Kolejny etap przeprowadzonych prac obejmowat badania majace na celu sprawdzenie i
poréwnanie aktywnosci katalitycznej kompleksow w wybranej reakcji modelowej stosujgc zamiennie
dwa ukfady substratéw: bromobenzen z pochodng 4-winylofenylo kwasu boronowego lub
4-bromostyrenu z kwasem fenyloboronowym, wedtug schematu (3):

@ (HO),B
-9
—  [Pd(0)] 0.01-1 mol%
+ lub

e OO -
toluen/EtOH/zasada
— H B
( 0)2;/ 40-90°C, 1-24h,
@ produkt gtowny produkt uboczny

“Br

1 : 1

[Pd] = Pd(dba)(PPh3), (1), Pd(dba)(PCys). (2)
zasada - Na,COj3, K;CO3,

(3)

Przeprowadzone testy pokazaty, ze uktad pierwszy substratdw jest bardziej preferowany ze wzgledu
na wyzszg wydajnos¢ i krotszy czas trwania reakcji. Ponadto, w trakcie prowadzonych badan
wykazatem, ze oba monomeryczne kompleksy palladu(0) sg bardzo aktywne i efektywne katalitycznie
doprowadzajgc do petnej konwersji substratéw juz po péttorej godziny dla 1 i po godzinie dla 2
katalizatora. Zoptymalizowane warunki procesu umozliwiajg selektywne otrzymanie pozgdanego
produktu (100%) z 98% wydajnoscig izolacyjng, prowadzenie procesu sprzegania katalizowanego
kompleksem [Pd(n>-dba)(PCys),] (2), ktéry jest lepszym katalizatorem przemiany od [Pd(n*
dba)(PPhs),] (1). Zaletami uktadu sg przede wszystkim zastosowanie rzeczywistego, efektywnego
katalizatora bezposrednio uczestniczacego w cyklu katalitycznym, obnizona do 0.1 mol% jego ilos¢
oraz zastosowanie nizszej temperatury 60-80°C. Ten ostatni czynnik ma ogromne znaczenie biorgc
pod uwage tatwos¢ niekontrolowanej polimeryzacji po grupie winylowej wystepujacej we fragmencie
styrylowym. Ponadto, w obecnosci nieco mocniejszej zasady K,COs, zastosowany typ katalizatora
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pozwala zachowad charakter homogeniczny w dwufazowej mieszaninie rozpuszczalnikéw
toluen/etanol/woda bez oznak redukcji do czystego metalicznego palladu co wyklucza dodatkowy
etap oczyszczania produktu kofcowego. W rezultacie przeprowadzonych reakcji zsyntezowatem, przy
praktycznie 100% konwersji komercyjnie dostepnych substratéw, szereg nowych monostyryloarenéw
(H6, H1, P1), wedtug ponizszego schematu (4):

(HO),B [Pd(0)] 0.5-1 mol% 1 v 2
[Ar]—Br + [Ar]
~  toluen/EtOH/ 2M zasada /

- O,
1 . 1 70-90°C

[Pd] = Pd(dba)(PPhj), (1), Pd(dba)(PCys3), (2)

BN F F
A = 8 $ )
RERS IS Th=s =hats <0
Q F F
95 92

wydaj.(%) 94 83 73 92

(4)

oraz distyryloarenéw, ktdre ze wzgledu na rozbudowane, niepodstawione rozgatezionymi grupami
weglowodorowymi czesci aromatyczne charakteryzowaty sie mniejsza rozpuszczalnoscig niz
monostyrylo-pochodne, prowadzono w uktadzie o nizszym stezeniu w obecnosci bardzo aktywnego
kompleksu 2 zgodnie ze schematem (5):

(HO),B [Pd(0)] 0.5 mol% (2) \
Br—[A—Br + —_— L@*Wl‘@\
= toluen/EtOH/K,CO5 A\

70°C,

1 : 2

[Pd] = Pd(dba)(PCys),

O ROF
e O sQ sp ss ss SQERaN

wydaij.(%) 89 97 92 79 76 66

(5)

Olefiny wyizolowano z dobrymi oraz bardzo dobrymi wydajnosciami zawierajgcymi sie w przedziale
od 66 do 98% przy zachowaniu wysokiej czystosci chromatograficznej na poziomie 96-99% (H6, P1,
P2). Struktury potwierdzono za pomocg rezonansu magnetycznego (lH, B, 19F), spektroskopii mas
(MS-El, HRMS) oraz analizy elementarnej.

Nastepng grupg otrzymanych nieznanych dotgd w literaturze styrylopochodnych byty
karbazole, ktdre z racji swojej budowy majg bardzo szerokie zastosowanie jako materiaty warstwy
przyjmujacej zwany 'hostem’, czy transportujgcej tadunki wewnatrz-czagsteczkowo ‘hole’ [34, 35] w
optoelektronice miedzy innymi jako biate-organiczne diody emitujgce (WOLED) [36] a takze, jako
diody emitujgce Swiatto niebieskie OLED-y.[37] ROwniez w tym przypadku zostaty przeprowadzone
testy katalityczne optymalizujgce przemiane w ukfadzie 3-bromo-9-isopropylo-9H-karbazol z
odpowiednimi 3-winylofenylo, 4-winylofenylo kwasami boronowymi (H3), wedtug schematu (6):
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Br N 96%
+ (HO),B %
N 2 \ HFA toluen/etanol/K,CO3 ag.
)\ 85°C, 2-24h, Ar Q /

o gV

[Pd] = Pd(dba)(PCys), (2); Pd(dba)(P(o-tolil3)), (3) N 91%

(6)

W tym miejscu nalezy wspomnie¢, ze w artykule H-3 zostata dodatkowo opisana wysoce
wydajna metodologia otrzymywania mono- i dibromo-pochodnych karbazoli, ktére w celu
polepszenia rozpuszczalno$ci zmodyfikowatem, na drodze katalitycznego N-alkilowania w obecnosci
katalizatora przeniesienia miedzyfazowego bromku tert-butyloamoniowego ((C,Hs)sNBr), przy atomie
azotu bromkiem izopropylu. Majgc na uwadze wczesdniejsze bardzo dobre wyniki badan postepu
i selektywnosci reakcji Suzuki-Miyaura uzyto rzeczywistego katalizatora [Pd(n’-dba)(PCys),] (2).
Jednakze w trakcie analiz pierwszych testow okazato sie, ze bromokarbazole szybko ulegajg
czesciowej debrominacji do 9-iPr-9H-karbazolu, czego nie obserwowatem we wczesniejszych
uktadach. Pozycje 3 i 6 w podstawionych karbazolach sg szczegélnie reaktywne i podatne na
modyfikacje.[38]

W celu wyeliminowania niepozgdanego procesu, postanowitem sprobowac z teoretycznie
mniej aktywnym kompleksem palladu(0) - [Pd(n*-dba)(P(o-tolil)s),] (3) zawierajacym w budowie
o-tolilo fosfine, najbardziej zattoczong sterycznie z dotychczas stosowanych, w nizszej temperaturze
60°C z wydtuzeniem czasu trwania procesu przemiany. Wyniki zebrano w ponizszej Tabeli 1:

Tabela 1. Optymalizacja warunkow reakcji katalitycznej sprzegania Suzuki 3-Br-N-iPr-9H-karbazolu
z kwasami winylofenyloborowymi.

Konwersja Konwersja

Kat Struktura Struktura T/t Br-Karb Kwasu Wydajnosé
_ . o - . oz\P
No Br-karb. ViPhB(OH), (°c)/(h) (%)° (%)° (%)
(HO)E J 60/ 2 48 50 48
O 60/ 12 75 77 75
. 60/ 24 82 89 82
’ 85/ 2 87 90 87
5 85/ 4 95 96 95
J\ = 60/ 2 51 62 51
(HO),B 60/ 12 74 78 74
60/ 24 83 88 83
85/ 2 89 91 89
85/ 4 94 >99 94
(HO)E J/ 60/ 2 54 55 54
O 60/ 12 83 85 83
Br 60/ 24 87 92 87
85/ 2 99 >99 99/ (96)°
3 )N\ = 60/ 2 55 58 55
(HO),B 60/ 12 80 82 80
60/ 24 89 93 89
85/ 2 99 >99 99/ (91)°

® Warunki reakgji: [Br-karbazol]:[ViPhB(OH),]:[Pd] = 1:1.05:0.01; uktad otwarty, argon; ® oznaczono za pomocy
metod GC i GCMS; “ wydajno$¢ izolacyjna.
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Rezultaty przedstawione w tabeli 1 pokazujg, ze w optymalnych warunkach oba kompleksy (2, 3)
efektywnie katalizujg proces sprzegania i prowadzg z wysokg 94-99% wydajnoscig wytgcznie do
pozadanego produktu. Jednak tylko 3 (w ilosci 1 mol%), w podwyzszonej temperaturze 85°C, mimo
wiekszej zawady sterycznej umozliwia otrzymanie czystego produktu. W dalszym etapie prac z
powodzeniem zastosowano dopracowany uktad katalityczny w syntezie nowych N-podstawionych
distyrylokarbazoli (H3), zgodnie ze schematem (7):

)N\ 95%
" . ML S
\ [Pd )1 2 mol% \
/ * (HO)ZB \ \/ toluen/etanoI/KZCO3 aq. O O
)\ 85°C, Ar N

[Pd] = Pd(dba)(P(o-tolil)s)
N O O O O Y
Y

91%

(7)

W patencie P1, dodatkowo opisano synteze jeszcze jednego przyktadu karbazolu,
3,6-distyrylo-9H-karbazolu z wydajnoscia 85%, ktéry ze wzgledu na znacznie mniejszg
rozpuszczalnos¢ nawet w chlorku metylenu czy chloroformie nie zostat zastosowany do dalszych
badan syntetycznych. Dodatkowg niedogodnoscig w katalizie kontrolowanej kompleksami metali
przejsciowych (Ru(ll), Pd(0)) okazat sie wystarczajgco reaktywny woddr przy atomie azotu (pozycja 9)
powodujacy nierzadko zahamowanie proceséw poprzez réwnolegle zachodzaca reakcje aktywac;i
wigzania azot-woddr (>N-H) z winylosilanem do wytworzenia sililoaminy.

W kolejnym etapie prowadzonych badan zajgtem sie poszukiwaniem optymalnych warunkéw
syntezy nowych, nieodnotowanych w literaturze 1-mono- i 1,1'-di(3- lub 4-)styryloferrocenéw na
drodze sprzegania typu Suzuki-Miyaura. Do tej pory niewiele naukowych artykutéw opisuje temat
selektywnych-czystych metod otrzymywania arylo-ferrocenéw.[39] Wstepne badania doprowadzity
do opracowania procedury syntezy ciekawych, o duzych mozliwosciach aplikacyjnych ferrocenylo
pochodnych opisanych w pracy H4. Podobnie jak w poprzednich przypadkach, sprzeganie Suzuki
prowadzono w dwdch systemach substratéw, aby stwierdzi¢, ktéra z mieszanin umozliwi
najselektywniej i najwydajniej zsyntezowaé nowe olefiny ferrocenylowe, zgodnie ze schematem (8).
Najistotniejszym elementem byto zbadanie w jakich warunkach katalizy na palladzie(0) reakcja
tworzenia wigzania wegiel-wegiel pozwoli osiggngé¢ wysoka wydajnos¢ i wyeliminowaé powstawanie
produktéw ubocznych takich jak ferrocen (B) po debrominacji i 4,4'-diwinylobifenylu (C) po
homosprzeganiu kwasu. Sktady mieszanin poreakcyjnych potwierdzone zostaty za pomocg metod
chromatografii gazowej (GC), spektroskopii mas (GCMS) oraz protonowego rezonansu
magnetycznego (*H NMR).
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System 1 System 2

S e ol
+ +
@ B(OH), Br

—

BrFc (OH),BFc
[Pd] 1 mol%
toluen/EtOH/
reakcja wolna 2M zasady, szybka redukcja (OH),BFc do B
ale selektywna 85-90°C, Ar z matg wydajnoscig 17% do A

WEL

O o 2 MO0
A B C

gtéwny produkt produkty uboczne

do 92% 4-6% 4-10%

[Pd] = Pd(dba)(PPhj), (1), Pd(dba)(PCys3), (2), Pd(dba)(P(o-tolylz)), (3)
zasada - Na,COg3, K,CO3, K3PO,

(8)
Reakcja sprzegania Suzuki najefektywniej zachodzi dla systemu 1 (schemat (8)): 1-bromoferrocenu
(BrFc) z 4-winylofenylo kwasem boronowym prowadzona w obecnosci kompleksu [Pd((n’-dba)(P(o-
tolilz),] (3) i fosforanu(V) potasu jako czynnika zasadowo-kwasowego. Pozytywne wyniki badania
staty sie punktem wyjscia do syntezy 1,1'-distyryloferrocenéw wedtug ponizszego schematu (9):

S
(D
O 90%

~

¢

©\Br (HO),B [Pd(0)] 1.5 mol% (3) /
! toluen, EtOH @
Br/© X 2M roztwor K3POy,
85-90°C, Ar
()

BryFc
O 91%

[Pd] = Pd(dba)(P(o-tolil3)), (3)

(9)
Tym razem zoptymalizowane warunki umozliwity efektywny przebieg reakcji i wyizolowanie z 90 i
91% wydajnoscia nowych dipodstawionych ferrocendéw, ktére w petni scharakteryzowano
spektroskopowo. Dla pochodnej 3-winylofenylowej okreslono strukture analiza
rentgenostrukturalng, zgodnie z rysunkiem 2.

Rysunek 2. Struktura krystaliczna 1,1'-di(3-winylofenylo)ferrocenu.
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Bardzo interesujgcym efektem zaobserwowany podczas krystalizacji byto powstawanie dwdoch form
zilustrowanych rysunkiem 3.

A\

Rysunek 3. Poréwnanie dwdch niezaleznych czasteczek w strukturze krysztatu.

Parametry geometryczne obu czgsteczek sg typowe, pierscienie fenylowe sg prawie rdwnolegte do
siebie przy katach dwusciennych wynoszacych 6,0 (4)° i 3,2 (4)°. Srednia odlegto$¢ miedzy
pierscieniami wynosita ca. 3,5 A. Pomiedzy fragmentami styrylowymi wystepuje interakcja -7t
miedzy pierscieniami, a dwie grupy winylowe mogg by¢ utozone w pionie jedna pod drugg lub pod
katem 85-90°. Jak sie pdiniej okaze (H4) w zaden sposdb nie przeszkadza to w katalitycznej
modyfikacji do zwigzkdw organicznych i krzemoorganicznych.

Otrzymana grupa olefin stwarza olbrzymie mozliwosci zastosowania ich w uzyskaniu nowych
sprzezonych zwigzkdw, co w konsekwencji pozwoli na opracowanie metod stereo-selektywnych
syntez w projektowaniu bardziej ztozonych i rozbudowanych produktéw.

Przyktadem takim s3 monostyryloareny pochodne bifenylu, antracenu, naftalenu,
fluorobenzenu czy tiofenu, ktdre zostaty wykorzystane w reakcji sililujgcego sprzegania do
'dekorowania’ POSS-6w: monowinylosilseskwioksandw, oktawinylosilseskwioksanéw klatkowych
typu Vi;Tg i VigTg[40] oraz na drodze reakcji hydrosililowania do modyfikacji 9,19-
di(wodoro)oktafenylo double-deker silseskwioksanu typu Ti4[41]. Ponadto winyloareny mogg miec
liczne zastosowania jako substraty do modyfikacji poprzez arylo-borowanie[41], tiokarbonylacje [43]
czy jako prekursory do materiatéw emitujacych[44].

4.5.2. Synteza sprzezonych arylopochodnych zwigzkéw krzemoorganicznych na drodze
sililujgcego sprzegania (SC)

Od wielu lat sporg uwage, z powodu potencjalnej przydatnosci w optoelektronice, zwracajg
materiaty 7sprzezone zawierajgce w strukturach atomy krzemu.[45, 46] W szczegdlnosci uktady
aryleno-sililenowe wykazujg interesujgce wtasciwosci fotoelektroluminescencyjne (EL) o potencjalnej
przydatnosci, jako  materiaty = emitujagce  Swiatto.[47] Wprowadzenie krzemu w
7-sprzezone systemy w tafcuchach bocznych polimeru[48a, 48b] lub w tancuchu gtéwnym-matrycy
polimeru[48c] poprawia zdolnosci emisyjne (EL) w zakresie $wiatta niebieskiego przy niskim napieciu,
obnizajgc poziom LUMO poprzez udziat d-orbitali atoméw krzemu. Badania teoretyczne pokazuja, ze
mostek sililenowy obniza energie LUMO bez zwiekszania reorganizacji energii do transferu
pojedynczego elektronu.[49] Niezwykte wtasciwosci fotofizyczne emisji zwigzkdéw zawierajgcych
krzem w poréwnaniu do ich analogdéw wegla wynikajg z réznicy miedzy weglem i atomem krzemu.
Ten ostatni jest mniej elektroujemny niz wegiel, wigzanie Si-C jest polarne i bardziej elastyczne niz
wigzanie C-C, a pusty 3d orbital krzemu stabilizuje a-silil podstawione karboaniony.[50a] Czasami
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wprowadza sie tgcznik sililenowy jako element izolujacy, ktéry ogranicza msprzezenie miedzy
chromoforami w celu uzyskania pozgdanego koloru emisji.[50b] Wéwczas nawet staba koniugacja
o(C-Si)t moze mie¢ pozytywny wptyw na wihasciwosci absorpcyjno emisyjne w zakresie Swiatta
czerwonego.[50c, 50d] Wszystkie te rdznice moga korzystnie wptywaé na zjawisko przeniesienia
elektronu. Dodatkowo fragmenty alkilosiliienowe poprawiajg rozpuszczalnosé i zwiekszajg
elastycznos$é taricucha, co umozliwia tworzenie bton-filméw potrzebnych do badania wtasciwosci
mechanicznych lub nanoszenia na powierzchnie metodg druku (inkjet printing). Zazwyczaj polimery
zawierajgce jednostki fenyleno-silileno-winylenowe syntetyzuje sie na drodze polihydrosililowania w
obecnosci katalizatoréw platyny(0) [Pt] lub rodu(l) [Rh].[51, 52] Jednakze w strukturach matryc
polimerowych zawsze wystepujg mieszaniny gem-, Z-1,2- i E-1,2- izomerdw.

W tej czesci pracy habilitacyjnej gtéwnym zatozeniem badan byto wykorzystanie mozliwosci
aplikacyjnych wczesniej oméwionych styryloarenéw w projektowaniu E- oraz E,E-stereo-regularnych
zwigzkéw krzemoorganicznych syntezowanych w reakcji sprzegania z winylo(alkilo)arylosililo
pochodnymi. Idea otrzymywania sprzezonych organicznych zwigzkdw krzemu o scisle okreslonej
budowie jest rozszerzeniem odkrytej w potowie lat 80-tych XX wieku przez Profesora Marcinca
reakcji sililujgcego sprzegania (SC). Jest to proces chemiczny katalizowany kompleksami metali
przejsciowych (M = Ru, Rh, Co, Ir), zawierajgcych lub zdolnych do generowania w trakcie reakcji
wigzania metal-wodér [M-H] oraz metal-krzem [M-Si] i pozwala na synteze szerokiej gamy
funkcjonalizowanych winylopodstawionych zwigzkéw krzemu.[53] Przebiega on na drodze aktywacji
wigzania wegiel-woddr przy « i  atomie wegla grupy winylowej oraz wigzania wegiel-krzem C,iy-Si
w czgsteczce winylosilanu, z jednoczesng eliminacjg czasteczki gazu - etylenu (schemat 10).[54]
Poszczegdlne etapy zostaty udokumentowane szeregiem oryginalnych badan mechanistycznych i
stechiometrycznych [55], schemat 10.

SiR;
%,:SiRs . ,\)\_/_R. [M H] / [M-Si] R3S|)Y )\/ )\/R.
HZC CH, SiR,
E-izomer Z-izomer gem-izomer

M = Ru, Rh, Ir, Co,
R = alkil, aryl, siloksy, alkoksy
R' = alkil, aryl, NR,, OR", boryl

10

W zaleznosci od uktadu katalitycznego mozna uzyska¢ mieszanine z przewagg jedneg(o z)
izomeréw E- / Z- [ gem-, i / Z- lub E- / gem-. Dynamicznie prowadzone badania reakcji sprzegania
monowinylosilanéw z olefinami[53] katalizowanych przede wszystkim kompleksami rutenu(ll) i
rodu(l) doprowadzity do opracowania procedur syntez podstawionych pochodnych eteréw
winylowych[56], 9-winylo-9H-karbazolu[57] czy chociazby podstawionych styrendw([53a]. Zbadano
rowniez reaktywnos¢ dwuwinylopodstawionych krzemo pochodnych[58] w reakcji polikondensacji i
multiwinylopochodnych siloksanow, silseskwioksanéw i cyklosilazanow[59] z olefinami. W obszarze
modyfikacji badano mozliwosci zastosowania produktéow krzemoorganicznych po sprzeganiu w
reakcji Hiyamy z halogenkami arylowymi, dzieki czemu opracowano procedury do syntezy
arylokarbazoli[57, 60], prostych stilbenéw[61] oraz polimeréw aryleno-winylenowych strukturalnie
podobnych do polimeréw typu PPV.[62]

Dotychczasowe osiggniecia sktonity do zastosowania reakcji sililujgcego sprzegania (SC) w
projektowaniu wysoko stereo-kontrolowanych strukturach molekularnych i makromolekularnych
zwigzkéw krzemu zawierajagcych rozbudowane sprzezone fragmenty aromatyczne. Gtéwnym
ztozeniem badan przeprowadzonych w tej czesci pracy habilitacyjnej byto otrzymanie produktéw
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sktadajagcych sie wytgcznie z fragmentdw E-izomerycznych. Aby projektowac katalitycznie
zdefiniowane duze molekularne i makromolekularne zwigzki musimy bardzo precyzyjnie dobierac
warunki przemian tak, aby unikng¢ produktéw ubocznych oraz niepozgdanych, niekontrolowanych
procesow. Dlatego podstawowym zatozeniem sukcesu metodologii byt odpowiedni réwno molowy
stosunek reagentow z grupami winylowymi oraz aktywny katalizator stosowany w matych ilosciach
nie wiecej niz 1%.

W czesci pracy H-8 po raz pierwszy zaprezentowatem stechiometryczng reakcje sililujgcego
sprzegania winylodimetyloarylosilanéw z diwinyloarylo pochodng w stosunku molowym 2:1,
katalizowang hydrydowymi i sililowymi kompleksami rutenu(ll) o ogélnym wzorze [Ru(CO)Z(CI)(PR3),]
(gdzie, Z = H, SiMes, n=2-3), z ktérych jeden, pieciokoordynacyjny z tricykloheksylofosfing kompleks -
[Ru(CO)H(CI)(PCys),] okazat sie wyjatkowo aktywny i stereo-selektywny, zgodnie ze schematem (11):

[M-H] 1 mol%
R R'
27 SIR3 ' \J\/ W)\/ toluen, 80°C, \ \/\SiR3+R35i/\/ \/\SiRs
18h, Ar

-2 H,C=CH, E-produkt E,E-produkt
12-14% 81-85%

[M-H] = Ru(CO)Z(CI)(PR3),.5 gdzie R = Ph, Cy
Z=H, SiMe,
SiR; = SiMe,Ph, SiMe,bifenyl

et
(11)

Przeprowadzone serie testéw katalitycznych z uzyciem réznych katalizatoréw rutenu(ll) pozwolity na
wybér optymalnych warunkéw procesu. Oprdécz doboru kompleksu, duzy wptyw na postep reakcji
miata temperatura (nie nizsza niz 80°C) i stezenie roztworu (nie wyzsze niz 0.5M), ktére zapobiegty
niekontrolowanej polimeryzacji DVB. Co wazniejsze, szczegétowa analiza widm NMR i MS
potwierdzita, ze przy stosunku molowym 1:1 grup winylowych pochodzacych z silanu i olefiny
[Vi-Si]:[Vi-aren], po raz pierwszy nie zaobserwowano homo-sprzegania winylosilanu (-Si-HC=CH-Si-).
Dzieki temu uzyskano z >99% selektywnoscig i 81-85% wydajnoscig pierwsze, nieodnotowane w
literaturze przyktady sprzezone uktaddéw krzemoorganicznych. Tak zoptymalizowane parametry
reakcji sililujgcego sprzegania (SC) daty podstawy do opracowania metody syntezy stereo-regularnych
materiatéw polimerowych typu (-A-=-B-=-A-=-B-), separowanych fragmentami winylenowymi o
statych sprzezeniach J,4=19.2Hz odpowiadajgcymi izomerii trans.

Bardzo pozytywne wyniki badan zachecity do dalszego stosowania reakcji SC, ktéra stata sie
dogodnym  narzedziem  katalitycznym do  projektowania  szerokiej gamy  zwigzkéw
krzemoorganicznych. W pracy H5 przedstawiono wyniki badan syntezy E,E-sililo-pochodnych
zwigzkéw krzemoorganicznych. Wstepne eksperymenty obejmowaty reakcje pomiedzy 4,4'-
diwinylobifenylem a winylotrimetylosilanem katalizowang sprawdzonym juz hydrydowym
kompleksem [Ru(CO)H(CI)(PCys),] w ilosci 0.25-2 mol%, w toluenie w przedziale temperaturowym 70-
95°C. Nadmiar stosowanego winylosilanu podyktowany byt jego niskg temperaturg wrzenia a tym
samym duzg lotnoscig. Pomimo prowadzenia reakcji z zastosowaniem uktadu zamknietego technika
Schlenka w optymalnych warunkach, podczas przygotowywania mieszanin reakcyjnych czes¢
substratu uwalniata sie do atmosfery. Jednak w ten sposdb otrzymatem szereg nowych
skoniugowanych E,E-bis[(dimethylosililo)winylene)]arenéw z wysoka wydajnoscig i prawie 100%
selektywnoscig, schemat (12):
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Me Me
\ [RuH] 1 mol% si
\—< >*[Ar]4©—\\ + Xy SiMe; o Me A\—Q—[Ar]ﬁi >—\\ Me
90-95°C, 10h, Si-Me
1 . 25 Me
-2 H,C=CH, 4
E,E->99% "H NMR
RuH] = Ru(CO)H(CI)(PC: !
[RuH] = Ru(COH(CH(PCyz)2 wydajnosé do 98%
O £ F czystos¢ >99% GCMS
v oo O RO T A
& L F
wydaj(%) 93 89 92 87 98 55

(12)

Wyijatek stanowita pochodna tiofenu, dla ktérej uzyskano maksymalng wydajnos¢ izolacyjng 55%.
Prawdopodobnie gtéwny wptyw na niskg, w poréwnaniu z innymi olefinami, wydajnos¢ ma zdolnosé
siarki do tatwej koordynacji i jednoczesnie stabilizacji aktywnego sililowego kompleksu rutenu oraz
wysokiej adhezyjnosci do szkta na etapie izolacji.

Selektywnos¢ reakcji
- sprzegania i czysto$é

: c )
produktu koncowego
pokazuje przyktadowe
A widmo protonowe
Q O O JoMes H NMR w CDCl; w

/4 B

MesSi H temperaturze 25°C.
Przytaczenie grupy
F trimetylosililowej do
HA Uy = 19.2 Hz ﬂ-atomu wegla
b oo, \ - HB U= 19.2 Hz jednoznaczne p9zwa!a
JL M‘ na rozréznienie
- e silikonowy sygnatéw dubletéw o

77 76 75 74 73 72 7.1 7.0 69 6.7 6.5 . . .
1 (ppm) woda § statej sprzezenia 19.2Hz

z CDCI
L kL pochodzacych od
\ \ \ : : \ : \ : : : : ; — | fragmentu winyle-
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
e nowego

Sposréd  wspomnianych produktéw, dla pochodnej tetrafluorobenzenu wykonano analize
rentgenostrukturalng potwierdzajaca E, E-strukture produktu zgodnie z rysunkiem 4

Rysunek 4. Struktura krystaliczna 1,4-bis(4-((E)-2-(trimetylosilil)winyleno)fenyleno))tetrafluorobenzenu
Opracowana metoda pozwolita na zsyntezowanie pierwszego przyktadu oligomeru z wbudowanym

regularnie 9,10-distyryloantracenem w konfiguracji z 4,4'-bis(winylodimetylosililo)bifenylem, zgodnie
ze schematem 13:
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80-85°C, Ar
- H,C=CH,

O - & Ly getomo
/ a aa W nli—
O Me Me

1 : 1

0
A O-O N

selektywnos$¢ E- >99% M,, = 1475-5952 g/mol
M,, = 1491-8702 g/mol
PDI = 1.03-1.43

[RuH] = [RuH(CO)CI(PCys3),]

13
Zakresy masowe oraz polidyspersje okreslono w przedziatach, poniewaz chromatogram GPé v3
ksztatcie byt 'poszarpany’ w obszarze niskich mas, co moze wskazywac na niejednorodng forme
oligomeréw. W przypadku duzych, ztozonych strukturalnie olefin, aby reakcja polikondensacji
zachodzita w ukfadzie homogenicznym, wymagane jest znacznie nizsze stezenie roztwordéw (rzedu
0.125-0.250 M) anizeli dla uktadow molekularnych - modelowych (0.5 M). Poniewaz, zastosowany typ
polimeryzacji nie nalezy do proceséw zachodzacych szybko z wysokim stopniem postepu, dlatego
czas trwania wydtuzono do 48 godzin. Z analizy widma protonowego ‘H NMR wynikato, ze grupy
koncowe zanikty po 26 godzinach.

W pracy H4 w podobny sposéb przeprowadzitem dwa etapy badan: testy katalityczne i
synteze nieznanych w literaturze molekularnych i makromolekularnych E,E-krzemoorganiczno-
ferrocenylo pochodnych. Aby sprawdzi¢ reaktywnos$é nowych 3- i 4-winylopodstawionych olefin
zastosowatem uktad z najbardziej aktywnym, monordzeniowym kompleksem hydrydowym rutenu(ll)
- [Ru(CO)H(CI)(PCys),] w toluenie ogrzewajgc mieszanine reakcyjng w 80-90°C w czasie 18-24 godzin,
schemat (14):

/ Me\srR
©\©J Me  [RuM]-2mol% - = //// Me
Q\Q
N

Y -
* I’l//—Sll R toluen (0.75M),

\
£ Me M
7T t = 18-24h e Me 1
— 80-90°C Si/ 1"
-2H,C=CH; R’ =

selektywnos$¢ E,E- >99%
[RuH] = Ru(CO)H(CI)(PCy3),

e

n=25-6

(14)
Pochodne metallocenu zawierajgcego czesci styrylowe sg mniej reaktywne w pordéwnaniu z
omawianymi przyktadami organicznymi i wymagajg 1 mol% katalizatora w przeliczeniu na grupe
winylowg. Podczas testéw okazato sie, ze z winylotrimetylosilanem juz po 18 godzinach w 80°C
osiggnieto 100% przereagowanie substratow przy 98-99% wydajnosci izolacyjnej. Natomiast z
pochodng winylodimetylosililobifenylowg nalezato wydtuzy¢ czas do 24 godzin i podnie$ temperature
do 90°C, aby osiggnaé konwersje bliskg 100% i wyizolowa¢ z wydajnoscig odpowiednio 81 i 87%. W
kolejnym etapie, przy zachowaniu stosunku molowego [olefina] : [winylosilan] = 1:1 i 1 mol%
katalizatora zsyntezowatem nieodnotowane w literaturze kopolimery, zgodnie z réwnaniem (15):
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< J

Me J/ [RuH] - 1 mol%

/—SI—[AI'] S|
toluene,
/\O/© Me t = 24-36h \
1 T=85-90°C . H,C=CH,
Me
//—SI [Ar]— S|
m=t )~ @O
[RuH] = Ru(CO)H(CI)(PCy3),
selektywnos¢ E- >99%

P1

M,, = 3600 g/mol M = 3370 g/mol
M,, = 5652 g/mol M,, = 5024 g/mol
PDI =1.57 PDI =1.49
(15)

Whikliwa analiza widm *H i *C oraz ?°Si NMR dostarczyta dowoddéw na perfekcyjna, naprzemienng i
stereo-regularng budowe polimeréw. Wszystkie zwigzki s dobrze rozpuszczalne w powszechnie
stosowanych rozpuszczalnikach chlorowcopochodnych (CHCl;, CH,Cl,, Cl,C,H,) oraz THF, co stwarza
duze mozliwosci w badaniach elektroluminescencyjnych oraz elektrochemicznych.

Kontynuujgc prace w publikacjach H2 i H3 omdwitem nowa grupe zwigzkéw krzemo-
karbazolo pochodnych zsyntezowanych na drodze sililujgcego sprzegania winylosililo-pochodnych z
wczesniej otrzymanymi w reakcji Suzuki styrylokarbazolami. Modelowe przyktady zwigzkéw postuzyty
do badan nad inwersjg wzbudzonych stanéw singletowych omoéwionych w pracy H2. Na wstepie,
stosujgc  winylodimetylofenylosilan oraz  winylotrimetylosilan i 3-styrylo-N-iPr-karbazolem
przeprowadzitem na modelowej reakcji testy katalityczne obrazujgce reaktywnos$é substratow,
wedtug schematu (16):

Me\ R
— Si-Me

! I\I/Ie g [RuH] T mol% Q
+ R 7 7"
O O \/SI\Me toluen, 85-90°C O O
N

6-24h, Ar
)\ St-karb - HoC=CH; N
E-99%
1 . 1-5 P

SiMe,R  SiMes
[RuH] = Ru(Cl)H(PPh3)3 1) + — +
Ru(CO)H(CI)(PPhg)s (2) - ;
RUCOMH(CI(PCys), (3) FMe:Si SMes
R = Me, Ph

produkty uboczne

(16)
Kazdy z hydrydowych komplekséw rutenu byt na tyle aktywny, Zze dobrze lub bardzo dobrze
katalizowat przemiane. Jednakze dla [Ru(CI)H(PPhs)s] (1) i Ru(CO)H(CI)(PPhs)s] (2) zaobserwowano
tworzenie sie Sladowych ilosci bis(sililo)etenéw od 1 do 10% (Tabela 2), ktére na etapie wstepnej
izolacji nalezato usungé z zastosowaniem techniki wysokiej prozni w podwyzszonej temperaturze.
Z danych zebranych w tabeli 2 mozna wnioskowaé, ze w obecnosci kompleksu z tricykloheksylofosing
(3) w przypadku uktadu z pierwszym silanem (winylotrimetylosilanem) nalezy stosowac jego
trzykrotny nadmiar w  stosunku do olefiny, natomiast z drugim silanem
(winylodimetylofenylosilanem) wystarczy uzy¢ doktadnie stechiometryczng ilos¢.
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Tabela 2. Optymalizacja warunkdw reakgji sililujgcego sprzegania 3-(4winylofenylo)-N-iPr-9H-karbazolu z winylsilanami.

Konwersja Selektywnos¢/  Wydajnosé

Kat. . . Stosunek mol. o/\b
No Winylosilan [VisiJ:[St-Karb.] St—[l)(azb. produkz u!;)oczny (%)
(%) (%)
Me 11:1 31°36° 48° 99:1 48
NS0 3.0:1 42°50%61° 61
e
1 5.0:1 49°55° 60° 60
- Z:‘i@ 1:1 24 36° 90:10 36
e 1:1.05 26% 40° 90: 10 40
Me 1.1:1 53°72981° 90:10 80
S 3.0:1 74° 90% 95° 95
2 Me 50:1 78°90% 94° 94
- Zi@ 1:1 87° 95° 98:2 95
I
e 1:1.05 89%97° 97:3 97
Me 1.1:1 79°84° 87° 98:2 87
\/SifM 3.0:1 91° 98" 98
° 50:1 96° 99° 99 (96)

e

N 1:1 929 99° 99:1 92
1:1.05 87 99* 100 : 0 99 (95)"

® Warunki reakcji: [St-karb.]:[Ru] = 1:0.01; T = 85-90°C; ukfad zamkniety; argon; b
obliczono na podstawie analiz GC i GCMS; t = © 4h; ¢ 12h; € 24h; " wydajnos¢ izolacyjna.
1 [Ru(CO)H(PPhs)s]; 2 [Ru(CO)H(CI)(PPhs)s]; 3 [Ru(CO)H(CI)(PCys),];

Woéwczas zaréwno silany jak i olefina przereagowuja w 100% dajac pozadany produkt E-
sililenowinyleno-styrylokarabazolo pochodny. Stosujagc wyselekcjonowany ukfad katalityczny
otrzymano serie nowych krzemoorganicznych zwigzkéw o liniowej budowie, schemat (17).

Me

|
Si—-R’
7 ‘\///_I\I/Ie

Sciezka 1
o ==
o RILE
ciN\e

x \’\S‘N\ . C:C\’\'l O O

e N
RN =AU
I/ \ /
J\ Sciezka 2
+

Sciezka 1: R=H

Sciezka 2: R = styryl

[RuH] = Ru(CO)H(CI)(PCys),
R'= Me, Ph

Warunki reakgji: toluen, 90°C, Ar, E,E-<99%

< VisiMezR' 0 gl eM
. Run = Ay~ Si-Me
M Me, /l\ie/_O\ \/O:—/_ Ié{'
> si 7ARS Q_Q X
R’ —
N

(17)
Opracowana metodologia optymalizujgca proces sprzegania pozwolita na wybdr warunkow reakcji do
syntezy nowych, sprzezonych oligomerdw i polimerédw o E-regularnej strukturze w catym tanicuchu,
wedtug schematu (18). Standardowo uzyto 16 elektronowego kompleksu rutenu(ll), ktéry na
poziomie >99% efektywnie i selektywnie katalizuje proces SC do zgdanych produktéw.
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S: /\Q\Q_Q/Q/\ [RuH] (1 mol%)
Me toluen
95°C, 120h, Ar,

- n H,C=CH,
1 : 1
[Ru] = [Ru(CO)H(CI)(PCys).] S| g Me
Me
/ \ \
N

selektywno$é E >99% )\
P13,6- P22,7-
M, = 3503 g/mol M, = 7470 g/mol
M,, = 4094 g/mol M,, = 8658 g/mol
PDI = 1.41 PDI = 1.65

(18)
Postep reakcji kopolikondensacji byt monitorowany za pomocg ‘H NMR i czas trwania ulegat
wydtuzeniu do momentu petnej konwersji monomerdw oraz przyrostu tancucha kopolimeru.
Wszystkie grupy zwigzkéw wydajg sie byé bardzo atrakcyjne z punktu widzenia badan w zakresie
wiasciwosci  fotofizycznych,  fotochemicznych, elektroluminescencyjnych czy  chociazby
elektropolimeryzacji.

Przyktadem prowadzonych badan fotofizycznych jest praca H2, do ktérej zaprojektowatem i
zsyntezowatem zwigzki organiczne i krzemoorganiczne z grupy karbazoli (schemat 19). Opisano w niej
wiasciwosci spektroskopowe i fotofizyczne przedstawionych zwigzkéw, dla ktérych zaobserwowano
zmiany we wtasciwosciach emisyjnych spowodowane obecnoscig atomu krzemu.

Akceptor

Akceptor

X (II—Me
ap

D-C
analog D

o, QO
PN

N
)\ zastosowany do
obliczen DFT

(19)
Zaprojektowany zwigzek A jest uktadem ‘akceptor-donor-akceptor' a substraty B, C i zwigzek
modelowy D s3 odnosnikami strukturalnymi odwzorowujgcymi odpowiednie jego fragmenty,
schemat 19. Dla wszystkich zwigzkdw wykonano pomiary absorpcyjno-emisyjne w niepolarnym
heksanie i polarnym acetonitrylu. Dla wybranych zwigzkéw przeprowadzono obliczenia teoretyczne
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metodg DFT. Na podstawie réznych wartosci statych radiacyjnych w n-heksanie i acetonitrylu dla
zwigzkéw krzemoorganicznych, wykazano, ze emisja w tych rozpuszczalnikach pochodzi z réznych
standw emisyjnych. Wniosek ten zostat potwierdzony przy pomocy obliczern DFT, ktére wykazaty, ze
emisja zwigzku D w n-heksanie zachodzita ze stanu HOMO-LUMO+1 (o niskim momencie dipolowym),
podczas gdy emisja w acetonitrylu nastgpita z poziomu HOMO-LUMO, ktéry charakteryzuje sie
wyzszym momentem dipolowym. Zmiana rozpuszczalnika z niepolarnego heksanu na polarny
acetonitryl dla zwigzkéw krzemoorganicznych skutkowata inwersjg najnizszych stanéw wzbudzonych.
Inwersji najnizszych stanéw wzbudzonych nie zaobserwowano dla zwigzku weglowego B. Nasuneto
sie, wiec pytanie, w jaki sposéb obecnos¢ atomu krzemu przyczynita sie do inwersji stanéw S;?
Powszechnie wiadomo, ze wprowadzenie krzemu obniza energie LUMO.[48a] ROdwniez w naszych
eksperymentach zaobserwowalismy, ze energia LUMO byta nizsza dla zwigzku D (4,29 eV) niz dla
zwigzku D-C (4,40 eV) w prozni. Ta sama tendencja wystepowata w acetonitrylu i heksanie. Warto
wspomnieé, ze wprowadzenie atomu krzemu zmienia polaryzacje w grupie trimetylosililowej w
poréwnaniu z grupg tert-butylowg. W szczegdlnosci tadunek naturalny na atomie krzemu wynosi
+1,7 e, natomiast tadunek naturalny na centralnym atomie wegla grupy tert-butylowej wynosi tylko -
0,1 e. Co wiecej, tadunki naturalne na atomach wegla grup metylowych sg znaczaco rdine,
wynoszgce -1,2 e dla SiMe; oraz -0,7 e dla tert-butylowych. W rezultacie wigzanie C-Si jest silnie
spolaryzowane w poréwnaniu do wigzania wegiel-wegiel C-C. Gtéwny wniosek wyciggniety na
podstawie wynikdw przedstawionych w pracy H2 jest taki, ze obecnos¢ atoméw krzemu w A i D
indukowata inwersje najnizszych wzbudzonych standw singletowych poprzez obnizenie energii
poziomu LUMO, w konsekwencji prowadzgc do odmiennych wiasciwosci emisyjnych. Badania
poréwnawcze przeprowadzone dla analogu weglowego D-C wykazaty, ze zastgpienie atomu krzemu
atomem wegla spowodowato brak wystepowania tego zjawiska, co znaczgco podkresla kluczowg role
grupy sililowej.

W n-heksanie dla zwigzku A zachodzi catkowity transfer energii poprzez mostek sililowy. Donorem
energii jest chromofor bifenylowy (C) a akceptorem energii jest chromofor styrylokarbazolowy (B).
W rozpuszczalniku polarnym wszystkie wtasciwosci fotofizyczne zwigzku A pochodza od chromoforu
styrylokarbazolowego, a chromofor bifenylowy nie odgrywa istotnej roli w jego wiasciwosciach
absorpcyjno-emisyjnych.

Przedstawione dotychczas w pracy pochodne krzemoorganiczne zawierajgce w strukturach
fragmenty trimetylosililowe mogg by¢é z powodzeniem stosowane do otrzymywania na drodze
halodesililowania odpowiednich 1-jodkéw- lub 1-bromkéwarylowch. Monobromo- i dibromoalkeny
aromatyczne stanowi¢ bedg cenne substraty w syntezie organicznej i chemii materiatéw.

4.5.3. Synteza stilbeno-areno pochodnych na drodze reakcji metatezy (M)

Pochodne stilbendw zaliczane sg do jednych z wazniejszych grup sprzezonych zwigzkdow
organicznych (CHCs). Stajg sie one coraz wazniejsze ze wzgledu na ich biologiczng aktywnos¢ w
zwalczaniu komoérek rakowych czy choréb sercowo-naczyniowych.[63] S3 takie wazing rodzing
blokéow budulcowych do projektowania sprzezonych materiatéw o witasciwosciach optycznych.[64,
65] Zbadano wiele drég otrzymywania stilbendw, ktére zostaty zastosowane w totalnej syntezie.
Jedng z nich jest reakcja sprzegania redukcyjnego McMurry'ego, w ktérej grupy ketonowe lub
aldehydowe ulegajg przemianie w sprzezone alkeny w obecnosci chlorku tytanu (lll lub IV) - TiCl; lub
TiCl, i srodka redukujgcego.[66] Inne powszechnie stosowane reakcje, to Wittig lub Wittig-
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Horner[67], ktére charakteryzujg sie dobrymi parametrami syntezy pochodnych stilbendw, ale
generujg stechiometryczne ilosci tlenku fosfiny, co wymaga dodatkowego etapu oczyszczania.
Réwnie ciekawym narzedziem jest reakcja sprzegania Hecka stosowana zaréwno do syntezy
pochodnych, symetrycznych[68] jak i niesymetrycznych E-stilbendw.[69] Dla tych ostatnich bardziej
wydajng i czesciej stosowang jest reakcja Hiyamy.[70]

Majac na uwadze dotychczasowe bardzo dobre wyniki sprzegania styrylo-pochodnych
kwaséw boronowych z bromkami arylowymi postanowitem opracowac sposéb uzyskania nowych
dotad nieznanych w literaturze stilbendw. Gtéwnym zatozeniem byto zbadanie reaktywnosci
otrzymanych monostyryloarendéw w reakcji metatezy (M) przebiegajgcej w obecnosci alkilidynowych
komplekséw rutenu(ll) typu Grubbsa. Potgczenie w petni kontrolowanych reakcji Suzuki i metatezy
doprowadzito do opracowania metodologii syntezy molekularnych E-stilbenoarenéw. W pracy H1
opisano bardzo efektywny sposéb syntezy omawianych zwigzkédw natomiast w pracy H7 na
wybranych przyktadach oméwiono podstawowe wtasciwosci optyczne i elektrochemiczne. Testy
katalityczne przeprowadzono zgodnie z ponizszym schematem 20, obrazujgcym dwie S$ciezki:
pierwsza z nich zaktadata najpierw synteze styryloarenu na drodze Suzuki a potem docelowego
produktu E-stilbenu za zastosowaniem reakcji metatezy.

| $ciezka
A

. OH ‘ SM (i
\\—OifB\ + Br+[A] [Pd(]l)

" OH ‘ T

1.01 C M (i)
SM (i) \\—Q—[Ar] [Ru=CHR]
B \ . . y \ [Ar]
\—®§—Br + (OH),BL{A] 84-93% Q
1 : =

- H,C=CH,
1.05
Il $ciezka . g“ M (i) (A 72-99%2
A .- . "OH ‘ [Pd] E-4,4'-di(fenylo)stilben
. \\—Q—B\ + 2 Br+[Ar]
SM (ii)

[Pd]

) N
S\{_@B [Ru=CHR] : + 2 (OH) B! A
r f» O 2B--[AT]

99%

Typ reakcji: SM - Suzuki-Miyaura, M - Metateza; [Ru=CHR] = katalizator Grubbsa; [Ar] = fenyl. Warunki reakcji: Pierwsz $ciezka: SM - i) toluen/etanol/2M ga.
zasada, [4-(Br- or -B(OH)y)styren] : [[Ar]-X lub [Ar]-B(OH),] : [kat] = 1:1.01:0.005-0.01, T = 70-85°C; M - ii) DCM, [4-ViBiPh]:[kat.] = 1:0.0001-0.01), T = 25-45°C.
Druga sciezka: M - i) DCM, [4-(Br- or -B(OH),)styren]:[kat.] = 1:0.0001-0.001, T = 25-45°C; SM - ii) toluen/etanol/2M ga. zasada, [4,4'-di(Br- or -B(OH),)stilben]:[(Ar)-X
or -B(OH),J:[cat.] = 1:2.01:0.01, T = 70-85°C; (%) wydajnos¢ izolacyjna; @ w zaleznosci od rodzaju katalizatora Grubbs'a.

(20)
Drugg z nich zaprojektowano w taki sposéb, ze w pierwszym etapie przeprowadzono synteze
4,4'-di(bromo)stilbenu lub 4,4'-di(kwas boronowy)stilbenu na drodze metatezy a pdzniej sprzeganie z
bromo-arenami za pomoca reakcji Suzuki-Miyaura (SM). W pracy H1 wykorzystano nastepujace
katalizatory:

G1st Gan H_G2nd
Ph PCys
\ cly Mes/N N\Mes Mes/N N\Mes
CRu— Clum, T Clu, T
o P(o-MePh); CI” “Ru— “Ru—
, 1 a” } a” |
” »pd PCys;
¢ ~ PCy; o]
oh P(o-MePh); Y
1 2 3 4
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Obie drogi prowadzg do jednego rodzaju produktu, czyli (E)-4,4'-di(fenylo)stilbenu. Na podstawie
zebranych danych eksperymentalnych wybrano najlepsze rozwigzanie, w ktérym zastosowano juz
dobrze poznany w pracach H3 i H4 katalizator palladu(0) - [Pd((nz—dba)(P(o-tolilo3)2] do reakcji
sprzegania Suzuki-Miyaura (SM) oraz przetestowany w pracy H1 katalizator rutenu(ll) Grubbsa
drugiej generacji [(Cl,)(IMesH,)(PCys)Ru(CHPh)] - G* w reakcji metatezy, zgodnie ze schematem (21):

SM
\ o [Pd] 0.5 mol% X
B\ + Br—I[Ar] m, A1
OH oluen

2M aq. KoCOs wydajnosc 81-96%
85°C, Ar

M
[Ru=CHR]
0.0001 mol%

DCM
45°C, Ar

[Ar]
O X O - HoC=CH,
[Ar]

selektywnos$¢ E- >99%
wydajnos$¢ 86-97%

[Pd] = [Pd(dba)(P(o-tol)3)]; [Ru=CHR] = [Cl(IMesH,)(PCyz)Ru=(CHPh)]
Typ reakcji: SM - Suzuki-Miyaura, M - Metateza,

0 R_F
[Ar]=; ; 080 Agr i;
F F
92 97 86 9

wydaj.(%) 95 93 6 92

(21)
W zoptymalizowanej procedurze SM stosunek molowy pochodnej kwasu boronowego do bromku
arylowego wynidst 1.01:1 przy 0.5 mol% ilosci kompleksu Pd(0) (w przeliczeniu na bromopochodng).
Tak jak w poprzednich przyktadach w pracach (H6, H5, H4, H3) uktad byt dwu fazowy:
toluen/etanol/zasada o stezeniu od 0.25 do 0.5M w zaleznosci od rozpuszczalnosci obu substratow.
Wszystkie olefiny byly wyizolowane a nastepnie przeniesione do osobnego reaktora z chlorkiem
metylenu w obecnosci kompleksu Grubbs G* (0.0001 mol%), w temperaturze 45°C poddane reakgji
metatezy. Postep przemiany kontrolowano za pomoca GCMS i 'H NMR. W trakcie badan
zaobserwowatem, ze wraz z przyrostem aromatycznego, sprzezonego fragmentu wolniej postepuje
reakcja i nalezy wydtuzy¢ czas do petnego przereagowania olefin. Z punktu widzenia aplikacji metody
nalezy zaznaczy¢, ze stezenia mieszanin byty tak dobierane, aby reakcja metatezy rozpoczynata sie w
uktadzie homogenicznym a konczyta, po schtodzeniu, wytrgceniem produktu. W ten sposéb bardzo
tatwo wyizolowano wszystkie arylostilbeny z wysokimi wydajnosciami rzedu 86-97% i
scharakteryzowano metodami spektroskopowymi.

Rysunek 5. Struktura krystaliczna (E)-4,4'-bis(1-ferrocenylo)stilbenu.
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Charakterystyczny singlet pochodzacy od dwdch protonéw w wigzaniu winylenowym -HC=CH-
identyfikowano w zakresie od 7.17-7.31 ppm na widmach protonowych. Dla pochodnej
ferrocenylostilboenu okre$lono strukture analizg rentgenostrukturalng (rysunek 5), ktéra
jednoznacznie potwierdzita izomerie powstatego produktu metatezy.

W uktadzie krystalicznym zaobserwowano oddziatywania wodorowe umozliwiajgce tgczenie sie
czgsteczek w struktury typu warstwowego, rysunek 6.

Rysunek 6. Fragment struktury krystalicznej (E)-4,4'-bis(1-ferrocenylo)stilbenu, gdzie niebieskie linie oznaczajg
stabe oddziatywania C-Heeer,

Jak widaé, jedna z warstw moze by¢ umieszczona prawie prostopadle do dwdch pozostatych warstw.
Za rozmieszczenie czgsteczek ferrocenylo-stilbenu w systemie warstwowym odpowiedzialne sg
interakcje wodorowe z pierscieniami aromatycznymi. Opracowana selektywna procedura syntezy
moze by¢ zastosowana w przysztosci do innych olefin o podobnej budowie, ktére stanowi¢ beda
nowa klase E-mt-skoniugowanych materiatdw organicznych o dedykowanym przeznaczeniu. Wtasnosci
absorpcyjno-emisyjne omawianych powyzej zwigzkdéw silnie zalezg od ich struktury chemicznej.
Dlatego nalezy doktadnie okresli¢ poziomy energii HOMO i LUMO[71], a takze ich podstawowe i
wzbudzone stany energetyczne[72]. W niektérych przypadkach mogg wystgpi¢ rézne uktady
geometryczne i spowodowaé dodatkowo reakcje w stanie wzbudzonym.[73] Arylo-podstawione
alkeny sg obiecujgcymi materiatami o potencjalnym zastosowaniu w optoelektronice i ogniwach
fotowoltaicznych.

W pracy H7 na serii czterech wybranych przyktadéw pochodnych stilbenu z symetrycznie
podstawionymi grypami aromatycznymi (schemat 22) omdwiono badania fotochemiczne i
elektrochemiczne.
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(22)

Pomiary UV-vis i fluorescencji przeprowadzono w chlorku metylenu. Badania wykazaty, ze
istnieje petna koniugacja przez ugrupowanie winylenowe w catej czasteczce dla zwigzkéw A i D, co
zwigzane jest bezposrednio z geometrig plenarng. Natomiast w przypadku C niesymetrycznosc
widma emisyjnego wzbudzenia ttumaczy sie tym, ze z-koniugacja jest rozbita w czgsteczce z powodu
zawady przestrzennej w stanie podstawowym. Na podstawie zebranych danych stwierdzono, ze
wszystkie badane zwigzki sg fluoroforami. Analiza widm fluorescencji, wzbudzenia i emisji ujawnia ich
ztozony charakter z ledwo rozpoznawalnymi pasmami wibracyjnymi, bardziej widocznymi w widmach
emisyjnych, dzieki wiekszej ptaskiej i sztywnej strukturze sprzezonych uktadéw. Podczas gdy widmo
wzbudzenia zwigzku C jest analogiczne do widma antracenu, jego widmo fluorescencji jest wyraznie
rozne. Sygnat emisji jest niesymetryczny i nie przypomina pasma antracenu w szerokim zakresie
widma. Duzym przesunieciem Stokesa (160 nm) wskazuje na znaczng réznice miedzy strukturami
stanu podstawowego i wzbudzonego. Wniosek jest taki, ze rodzaj koricowych pierscieni ma bardzo
duzy wptyw na optyczne wtasciwosci omawianych uktadow.

Ponadto odkryto, ze wtasciwosci optyczne zalezg od kata dwusciennego i delokalizacji
orbitalnej miedzy podstawnikami a rdzeniem stilbenowym, a takze relaksacji geometrii stanu
wzbudzonego. Szczegdlnie pochodna antracenu (C) ma inng geometrie i wifasciwosci stanu
wzbudzonego niz pozostate badane zwigzki. Wnioski poparte sg obliczeniami teoretycznymi DFT. W
zaleznosci od rodzaju aromatycznych podstawnikéw, orbital HOMO jest zlokalizowany gtdwnie na
centralnym fragmencie winylenowym lub fragmentach arylowych. Takie roztozenie tadunkéw ma
bezposredni wptyw na reaktywnosc tychze zwigzkdw w reakcjach elektrochemicznych oraz rodzaj
tworzacych sie produktdw utlenienia. Wyniki badan elektrochemicznych potwierdzity, ze pochodna
tiofenu (D) ulega podczas utleniania reakcji polimeryzacji z otrzymaniem sprzezonego materiatu
polimerowego. Natomiast pochodne antracenu (C), bifenylu (A) i pentafluorobenzenu (B) ulegaja
nieodwracalnemu utlenianiu z wytworzeniem niesprzezonych produktéw koricowych.
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4.6. Podsumowanie

Program badawczy przedstawionej rozprawy habilitacyjnej wpisuje sie w aktualne trendy
nowoczesnej kontrolowanej syntezy organicznej i krzemoorganicznej, zawierajgcej aspekty chemii
koordynacyjnej i katalizy homogenicznej. Bardzo wazng ideg moich badan byto powigzanie wielu
katalitycznych reakcji, ktére znacznie rozszerza mozliwosci aplikacyjne i przyczynia sie do
wzbogacenia wiedzy na temat stereokontrolowanych transformacji nienasyconych zwigzkéw
aromatycznych oraz zwigzkéw krzemu, a takze umozliwia opracowanie nowych selektywnych drég
funkcjonalizacji materiatéw. Badania przeprowadzone w ramach niniejszej pracy obejmuja
dopracowane, oryginalne katalityczne metody syntetyczne wykorzystywane do projektowania
zdefiniowanych nowych zwigzkéw organicznych i organicznych krzemu. Odpowiednie potgczenie
zoptymalizowanych przemian katalitycznych takich jak: reakcja sprzegania Suzuki-Miyaura z reakcjg
sililujgcego sprzegania czy z reakcjg metatezy pozwala na synteze dowolnej ilosci zwigzkdw o $cisle
okreslonych strukturach.

Gtéwnym zatozeniem opracowanych procedur jest umiejetne zastosowanie w pierwszym
etapie reakcji Suzuki-Miyaura mono- i dibromoarenéw z winylofenylo pochodnymi kwasami
boronowymi w obecnosci dobrze zdefiniowanych komplekséw palladu(0) oraz wykorzystanie
nowych, prostych i rozbudowanych, aromatycznych olefin, jako platform budulcowych w syntezie
molekularnych i makromolekularnych sprzezonych zwigzkéw organicznych (w pofaczeniu z reakcja
metatezy) oraz zwigzkdéw krzemoorganicznych (w potaczeniu z reakcja sililujgcego sprzegania).

Do najwazniejszych osiggnie¢ przedstawionej pracy habilitacyjnej nalezy zaliczy¢:

1. Po raz pierwszy, zastosowanie i zbadanie reaktywnosci w reakcji sprzegania Suzuki-Miyaura
dobrze zdefiniowanych, wysoko wydajnych oraz selektywnie katalizujgcych proces 16
elektronowych katalizatoréw palladu(0)

2. Synteze monordzeniowych, tréjkoordynacyjnych kompleksow palladu(0) z jednym ligandem
dibenzylidenenoacetonowym i dwiema fosfinami o rdinej zawadzie przestrzennej. Petne
rozwigzanie ich struktur na podstawie analizy widm spektroskopowych oraz rentgenowskiej
analizy strukturalne;j.

3. Opracowanie warunkéw efektywnej reakcji otrzymywania nowych mono- i distyryloarendéw
pochodnych benzenu, naftalenu, antracenu, pyrenu, fluorobenzendéw, tiofenu, karbazolu i
ferrocenu z halogenéw arylowych i winylofenylo pochodnych kwaséw boronowych.

4. Zastosowanie olefin, jako jednostek budulcowych w stereo-selektywnej reakcji sililujgcego
sprzegania z alkilo- arylowinylosilanami w obecnosci hydrydowych komplekséw rutenu(ll).
Synteza i charakterystyka szerokiej gamy nowych molekularnych zsprzezonych (E)-sililo- i (E,E)-
bis(sililo)arendéw.

5. Zastosowanie nowych distyryloarenéw jako monomerdw w kontrolowanej stereo-selektywnej
reakcji polikondensacji z bis(dimetylowinylosililo)arenami w obecnosci pieciokoordynacyjnego
kompleksu rutenu(ll) - [Ru(CO)CI(H)(PCys),]. Synteza i charakterystyka (E)-stereoregularnych z
perfekcyjng, naprzemienng strukturg typu -(A-=-B-=-A-=-B),- materiatdow polimerowych.
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6. Synteza i charakterystyka wtasciwosci fotochemicznych pierwszych przyktadéow sililostyrylo-
pochodnych karbazoli, jako uktadéw ‘akceptor-donor-akceptor'. Zbadanie wptywy atomu krzemu
na zmiany witasciwosci absorpcyjno-emisyjnych. Okre$lenie kierunku przeniesienia fadunku w
obrebie czgsteczki oraz wptywu rodzaju srodowiska rozpuszczalnika.

7. Wykorzystanie monostyryloarendw w opracowanie katalitycznej, selektywnej metody synteza E-
stilbendw oraz charakterystyka ich wtasciwosci foto- i elektrochemicznych. Prowadzone badania
obejmowaty optymalizacje warunkéw reakcji katalizowanych kompleksami palladu(0) i
alkilidynowymi rutenu(ll) oraz zbadanie zaleznosci wtasciwosci optycznych od wielkosci
aromatycznych podstawnikdw a takze kata dwusciennego i delokalizacji orbitalnej miedzy
podstawnikami a rdzeniem stilbenowym.
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5. Wykaz pozostatych osiggnie¢ naukowo-badawczych

Prace na Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu rozpoczatem 1 lipca 2003 roku.
Z Wydziatem Chemii UAM jestem zwigzany od momentu rozpoczecia studiow magisterskich, a
pdzniej doktoranckich. Poczatki mojej dziatalno$ci naukowej nierozerwalnie zawigzane sg z Zaktadem
Chemii Metaloorganicznej, gdzie od IV roku studidw, w trybie indywidualnym, rozpoczatem pierwsze
badania naukowe pod kierunkiem prof. dr hab. Bogdana Marcifca. W lutym 1996 roku, w ramach
Europejskiego Programu Tempus, wyjechatem na sze$ciomiesieczny staz na Uniwersytecie w Barii,
Wydziat Chemii, gdzie moim opiekunem naukowym byt Prof. Michele Aresta. W ramach pracy
laboratoryjnej badatem metody analiz i sposoby syntezy karbaminiandw z zastosowaniem dwutlenku
wegla (CO,). Po powrocie kontynuowatem prace w grupie badawczej Profesora Marcifica, uwazanej
za jeden z najlepszych zespotdéw naukowych o ugruntowanej pozycji miedzynarodowej w Polsce.
Praca w tej grupie pozwolita mi na szybki rozwdj naukowy poprzez uczestnictwo w konferencjach
naukowych, nawigzanie szerokich kontaktéw ze srodowiskiem naukowym z najlepszych swiatowych
osrodkéw badawczych w dziedzinie chemii metaloorganicznej i katalizy homogenicznej w obecnosci
komplekséw metali przejsciowych (TM). Wtedy tez rozpoczatem badania w tematyce efektywnej
syntezy pochodnych alkoksysilanéw, ktére staty sie podstawg mojej pracy magisterskiej
zatytutowanej 'Alkoksysilany jako sktadniki katalizatordw polimeryzacji olefin'. Z zatozenia tytutowe
produkty miaty miec¢ zastosowanie, jako ko-katalizatory w systemie katalitycznym Zieglera-Natty w
procesie otrzymywania polipropylenu o okreslonej izotaktycznosci w wyniku stereoselektywne;j
reakcji polimeryzacji addycyjnej propylenu.

We wrzesniu 1997 roku rozpoczatem studia doktoranckie na Wydziale Chemii UAM.
W poczatkowym okresie doktoratu zajmowatem sie badaniem konkurencyjnych reakcji sililowania
olefin z winylo- i wodorosilanami katalizowanych fotoaktywowanymi kompleksami zelaza. Efektem
prac byta pierwsza publikacja w 2000 roku w znanym czasopi$mie o cyrkulacji miedzynarodowej
Inorganic Chemistry Communication. Jednakze bardziej interesujgcym tematem okazato sie
poszukiwanie przemian katalitycznych dwu(winylo)-podstawionych zwigzkéw krzemu, prowadzacych
do syntezy nowych polimerdw i kopolimeréw krzemoorganicznych, np.: w wyniku reakgc;ji sililujgcego
sprzegania katalizowanej kompleksami rutenu(0) i rutenu (Il). Gtdwnym zatozeniem pracy byto
opracowanie efektywnej metody aktywacji wigzat wodér-wegiel H-C,p; olefiny i Cq,,-Si winylosilanu.
Byto to pierwszy etap badan, w ktérym testowatem aktywnosc katalityczng réznych katalizatoréw
rutenu. Wyniki potwierdzity, ze w zaleznosci od budowy kompleksu mozna kontrolowaé sktad
mieszaniny izomerdw. Zasadniczym celem pracy byto zaprojektowanie i optymalizacja metody
otrzymywania nowych nienasyconych, molekularnych zwigzkéw krzemu oraz zastosowanie jej w
syntezie zwigzkéw makromolekularnych. Oprécz syntezy, po raz pierwszy zostaty wykonane
podstawowe pomiary wiasciwosci fotochemicznych w zakresie absorpcyjno-emisyjnych zwigzkéw
krzemu. Efektem badan byta przedfozona na Radzie Wydziatu Chemii UAM rozprawa doktorska
zatytutowana 'Synteza i wfasciwosci stereoregularnych polimerdw aryleno-silileno-winylenowych’,
ktérej obrona odbyta sie w styczniu 2003 roku. Wyniki zamieszczonych w niej badan staty sie
przedmiotem trzech publikacji naukowych oraz trzech polskich patentéw (zgtoszone w 2002,
opublikowane 2006). Podczas studidw doktoranckich czynnie uczestniczytem w wielu projektach
naukowych obejmujgcych zagadnienia katalizy homogenicznej, kierowanych przez prof. Bogdana
Marcinca a finansowanych przez Komitet Badan Naukowych. Ponadto, bratem réwniez udziat, jako
wykonawca w projekcie wspoéffinansowanym przez NATO zatytutowanym “Novel Membrane
Materials and Membranes for Separation of Hydrocarbons in Natural and Petroleum Gas” (No.
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972638), ktérego istotnym zatozeniem byto zastosowanie reakcji polihydrosililownia w uzyskaniu
polimerédw krzemoorganicznych typu polikarbosilany, jako membran do separacji weglowodoréw z
gazu ziemnego. Zdobyte doswiadczenie wykorzystatem jak wykonawca przy kolejnym zagranicznym
projekcie badawczym finansowanych przez zagraniczny koncern GE Silicones (Momentive
Performance), obejmujgcym tematyke zastosowania katalizatoréw platynowych stabilizowanych
ligandami fosforowymi w procesie sieciowania kauczukow silikonowych. Zakres wykonanych prac
obejmowat optymalizacje warunkéw sieciowania w réznych przedziatach temperatur. Wyniki badan
staty sie czescig materiatu publikacji w renomowanym czasopismie Applied Catalysis A: General.

Tematyka badawcza projektdw realizowanych przeze mnie po uzyskaniu stopnia doktora byta
zwigzana z poszukiwaniem i opracowaniem nowych, wydajnych i efektywnych drég syntez
nienasyconych sprzezonych mono- i dwupostawionych zwigzkéw organicznych (gtéwnie olefin
aromatycznych) wykorzystujac sprzeganie typu Suzuki-Miyaura oraz funkcjonalizacji ich na drodze
reakcji sililujgcego sprzegania z winylopodstawionymi zwigzkami krzemu. W tym samym czasie
rozszerzytem obszar zainteresowan w kierunku funkcjonalizacji winylogermanandéw katalizowanej
nowymi kompleksami rutenu (II). Wyniki badan zostaty przyjete do druku w znanym czasopismie
Chemistry A European Journal w roku 2006.

Jednakze podstawowym obszarem moich zainteresowan byto dopracowywanie i aplikacja
wielu reakcji katalitycznych do syntezy zdefiniowanych, molekularnych i makromolekularnych
sprzezonych zwigzkdow organicznych i krzemoorganicznych. Wymiernym efektem mojej pracy w
latach 2003-2006 jest 11 artykutéw opublikowanych w renomowanych czasopismach naukowych.

Od 2 stycznia 2006 do 31 grudnia 2007, w ramach programu Marie Curie Intra European
Fellowship finansowanego z 6 Europejskiego Programu (6 EP), odbytem podoktorski staz naukowy na
Wydziale Chemii Materiatéw Uniwersytetu w Durham w Wielkiej Brytanii w zespole dr Ezata
Koshravi. Celem naukowym badan prowadzonych podczas stazu byto zaprojektowanie i synteza
uktadéw samonaprawczych zwanych z ang. Self-heeling Polymer Systems. Wdéwczas po raz pierwszy
zajatem sie procesem enkapsulacji zwigzkéw organicznych i metaloorganicznych oraz kontrolowang
metatetyczng polimeryzacjg z otwarciem pierscienia typu ROMP, ktéra stata sie podstawowym
narzedziem w optymalizacji procesu sieciowania zywic epoksydowych. Jednym 1z etapow
przygotowawczych do stworzenia dobrego systemu ‘self-heeling’ byta synteza dedykowanych
monomerdéw imidéw mono- i dinorbornadienowych tatwo ulegajacych reakcji ROMP. W kolejnym
etapie przeprowadzitem efektywna modyfikacje katalizatoréw Grubbsa pierwszej (G') i drugiej
generacji (G%). Znaczacym sukcesem badar byto opracowanie modelowego systemu pozwalajacego
na odbudowe - naprawe zywicznego materiatu na poziomie 33% po trzecim zerwaniu struktury.
Opracowane badania staty sie podstawg do 2 publikacji, 1 rozdziatu (w PMSE Preprints) oraz 2
wyktadéw i 3 prezentacji posterowych. Bedac cztonkiem The Polymer Interdisciplinary Research
Centre (IRC Polymer), odbytem na przetomie pazdziernika i listopada 2006 i 2007 dwa 11 dniowe
tematyczne staze-kursy zatytutowane odpowiednio ‘Polymer Physics, Polymeric Biomaterials and
Polymer Nanotechnology’ i 'Polymer synthesis and characterisation’ na Uniwersytecie w Sheffield pod
opiekg prof. Johna Ebdon, Prof. A.J. Ryan i dr Barrego Hunt.

Po powrocie ze stazu w Anglii w 2008, kontynuowatem prace w tematyce nowych materiatéw
polimerowych w projekcie Syntoptomater 'Design and Synthesis of Novel Polymeric Materials by
ROMP', finansowanym z 7 Programu Ramowego 2008-2011 (Marie Curie Reintegration Grant),
ktorego bytem kierownikiem. Rdwnolegle prowadzitem badania zwigzane z rozprawg habilitacyjng
jak gtéwny wykonawca i wykonawca w ramach wielu grantéw badawczych kierowanych przez prof.
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Bogdana Marcinca finansowanych przez Komitet Badarn Naukowych, Narodowe Centrum Nauki oraz
Narodowe Centrum Badan i Rozwoju.

Majac duze doswiadczenie w optymalizacji reakcji sprzegania winylosilanow i
winylosiloksanéw z winyloarenami opracowywatem selektywng metodologie otrzymywania
sprzezonych sililowinylenoarendw, ktére znalazty zastosowanie, jako pdtprodukty w reakcjach Hecka
i Hiyamy w syntezie wielu nowych zwigzkédw organicznych. W tej tematyce prowadzono réwniez
badania nad uktadami reakcji sekwencyjnych zachodzacych w jednym reaktorze z zastosowaniem
dwéch réznych kompleksdow metali przejsciowych rutenu i palladu. Wyniki badan staty sie podstawg
3 publikacji w czasopismach zagranicznych i 4 polskich patentéw.

Dodatkowym obszarem moich zainteresowan badawczych byta tez funkcjonalizacja
winylopodstawionych  zwigzkéw krzemu, takich jak poliwinylosiloksanéw, monowinylo-
silseskwioksandéw, oktawinylosilseskwioksanéw czy di(wodoro)oktafenylo double-deker
silseskwioksanu na drodze katalitycznych reakcji sililujgcego sprzegania oraz hydrosililowania z
olefinami aromatycznymi. Wymiernym efektem mojej pracy naukowej byly kolejne 4 artykuty
opublikowane w renomowanych czasopismach naukowych i 2 patenty.

Moja dziatalnos¢ naukowa z obszaru chemii koordynacyjnej i katalizy homogenicznej
poswiecona byfa réwniez aspektom aplikacyjnym opracowanych dotad uktadéw katalitycznych w
projektowaniu zwigzkéw krzemoorganicznych o scisle okreslonej E-strukturach dedykowanych do
badan fizykochemicznych. Odzwierciedleniem ciggle rozwijajgcej sie wspotpracy z grupg prof.
Bronistawa Marciniaka jest 8 prac w bardzo dobrych czasopismach tematycznych o cyrkulacji
miedzynarodowe;.

W czasie mojej wieloletniej pracy na Wydziale Chemii UAM prowadzitem zajecia dydaktyczne
ze studentami | i Il roku | stopnia oraz | roku Il stopnia: proseminaria i ¢wiczenia laboratoryjne z
podstaw chemii nieorganicznej, ¢wiczenia laboratoryjne z chemii nieorganicznej dla studentdw,
¢wiczenia laboratoryjne z chemii ogdlnej, ¢wiczenia laboratoryjne w ramach przedmiotu ,Silikony”
oraz Pracownie licencjacka - Cwiczenia dla I roku | stopnia. Ponadto, jestem wspétpomystodawcy i
organizatorem ¢wiczen laboratoryjnych z chemii nieorganicznej dla studentéw | roku Il stopnia
(studia magisterskie).

Jestem takze wspoétautorem czterech skryptéw akademickich: , Cwiczenia laboratoryjne z
podstaw chemii nieorganicznej” (Wydawnictwo UAM, 2017), ,Cwiczenia laboratoryjne z chemii
metaloorganicznej i katalizy kompleksami metali” (Wydawnictwo UAM, 2002) oraz ,Cwiczenia z

IM

chemii nieorganicznej II” (Wydawnictwo UAM, w przygotowaniu do druku 2018), ktéry zostat
przettumaczony na jezyk angielski "Selected laboratory experiments in inorganic chemistry" (Wydziat
Chemii UAM, 2016) dla | roku Il stopnia kierunku anglojezycznego General Chemistry. Aktywnie
uczestniczytem rdéwniez w prowadzeniu zaje¢ promocyjnych dla ucznidw szkét S$rednich,
realizowanych w ramach Drzwi Otwartych Wydziatu Chemii UAM oraz wspdtorganizowatem
jednodniowe pokazy i promocje wydziatu dla ucznidw szkoty Sredniej klas profilowanych, listopad
2017 na Wydziale Chemii UAM.

Bytem cztonkiem nastepujgcych komitetdw organizacyjnych konferencji naukowych:
3 International Summer School on Environmental Education, Czerniejewo 1997, Polska (TEMPUS
Project ECEAPU JEP 8169), 4™ International School on Molecular Catalysis, 'Organosilicon Metal
Chemistry and Catalysis', sierpieri, 2001, Poznari - Dymaczewo, 16" International Symposium on
Olefin Metathesis and Related Chemistry (Poznar, sierpieri 2005), 5" International School on
Molecular Catalysis "Organic and Polymer Synthesis and Catalysis", (Poznan-Rosndwko, sierpien
2005) i 17" International Symposium on Homogeneous Catalysis, (Poznan, lipiec 2010).
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Méj obecny dorobek naukowy obejmuje: 42 publikacje o tgcznym wskazniku wptywu” (ang.
impact factor, IF) réwnym 117.52, 20 patentdw, 5 zgtoszeri patentowych, 6 wystapieri ustnych
(wyktadow i krétkich wyktadéw) oraz 44 prezentacji posterowych na sympozjach miedzynarodowych
oraz 11 konferencjach krajowych. taczna liczba cytowan wedtug bazy Web of Science wynosi 384 i
indeksie Hirscha h = 11.

Jednoczesnie jestem wspoétautorem krétkich czterech monografiach (dwéch anglojezycznych
i dwoch polskich) zatytutowanych: ‘New Process for an Autonomous Self Healing System', American
Chemical Society Division of Polymeric Materials: Science and Engineering Spring San Francisco,
California, USA 21 March 2010, (PMSE Preprints Volume 102, ISBN:978-1-61738-189-8); ‘Stereo-
Regularne n-Sprzezone Polimery Krzemoorganiczne Jako Prekursory Materiatéw Optoelektronowych’
Materiaty Polimerowe (pod redakcja T. Spychaja, S. Spychaja, Wydawnictwo Uczelniane
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego, Szczecin, 2010, ISBN 978-83-7663-046-5);
‘Polycarbosilanes as Precursors of Novel Membrane Materials’ in Organosilicon Chemistry V — from
Molecules to Materials, Edytorzy: Norbert Auner, Johann Weis, Verlag Chemie, 2003 (online maj
2008), Print ISBN: 9783527306701, Online 9783527619924 oraz ‘Synteza i Wtasciwosci Fotofizyczne
Stereo-Regularnych Polimeréw Aryleno-Silileno-Winylenowych’, Materialy Polimerowe, Szczecin-
Migdzyzdroje, 2004, wydawnictwo Politechniki Szczeciriskiej, PS 2004, ISBN 8388764381 (online
9788388764387).

W 2004 roku zostatem wyrdzniony pierwsza nagroda zespotowa Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego za serig publikacji w czasopismach zagranicznych propagujacych chemie krzemu. W ciagu
ostatnich lat dwukrotnie otrzymatem zespotowa nagrode Rektora UAM za wybitne osiagniecia
naukowe (w roku akademickim 2005/2006 oraz 2007/2008).
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