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1. Dane personalne

Imie i nazwisko: JEDRZEJ WALKOWIAK
Data i miejsce urodzenia: 26 Wrzesnia 1981, Poznan, Polska
Miejsce zatrudnienia: Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

Centrum Zaawansowanych Technologii
ul. Umultowska 89c, 61-614 Poznan
Stanowisko: Adiunkt

ORCID: 0000-0003-3683-8836

2. Wyksztatcenie i stopnie naukowe

2016 - 2018  Studia podyplomowe MBA

Dwuletnie studia podyplomowe MBA , Zarzgdzanie Szkotq Wyzszg” realizowane przez Uniwersytet
im. Adama Mickiewicza w Poznaniu i Uniwersytet Ekonomiczny w Poznaniu

2014 - Sierpien — Wrzesien — SIMS — Science Infrastructure Managment Support

Dwumiesieczny staz w renomowanych jednostkach w Polsce, Niemczech (Fraunhofer Gesselschaft,
TU Dresden) i w USA (Centrum Badawczo-Rozwojowe IBM) — majacy na celu zapoznanie sie
z zarzadzaniem jednostkami naukowo-badawczymi. Program realizowany byt przez Narodowe
Centrum Badan i Rozwoju.

25 Wrzesien 2009 — Doktor nauk chemicznych

Tytut rozprawy doktorskiej: ,Nowe katalityczne reakcje sprzegania winylosilanéw i winyloboranéw
w syntezie zwigzkow boro- i borokrzemoorganicznych”.
Promotor: Prof. dr hab. Bogdan Marciniec

Praca doktorska na wniosek jej recenzentdow uzyskata wyrdznienie przez Rade Wydziatu Chemii UAM
oraz zdobyta wyrdznienie PTChem i Sigma-Aldrich za najlepszg prace doktorskg z dziedziny szeroko
pojetej chemii organicznej, a takze pierwsze miejsce w konkursie INNEO — na najbardziej innowacyjne
prace doktorskie.

2005 -2009 Studia doktoranckie
4-letnie studia doktoranckie na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
17 Czerwca 2005 — Magister inzynier z zakresu technologii chemicznej

Tytut pracy magisterskiej: ,,Impregnacja powierzchni krzemionek in situ w zawiesinach naturalnego
lateksu”.
Promotor: Prof. dr hab. Andrzej Krysztafkiewicz

2000 - 2005 Studia magisterskie z technologii chemicznej, w zakresie: technologii chemicznej
organicznej

5-letnie studia magisterskie na Wydziale Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej
Studia magisterskie ukoniczone z wyrdznieniem: Maxima Cum Laude — najlepszy absolwent Wydziatu
Technologii Chemicznej PP w roku akademickim 2004/2005.
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3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

01.04. 2017 - 31.12.2018 Koordynator blokéw chemicznych w Centrum Zaawansowanych
Technologii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

02. 11. 2011 - obecnie Adiunkt (etat naukowy) w Centrum Zaawansowanych Technologii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

18. 01. 2011 - 17. 01. 2012 Staz podoktorski na RWTH Aachen (Niemcy) w Institut fir Technische
und Makromolekulare Chemie, w grupie prof. dr. Waltera Leitnera,
w ramach projektu SYNFLOW Large-scale integrating project 246461,
7 Program Ramowy UE

01. 11. 2009 - 30. 09. 2011 Adiunkt (etat naukowy) w Centrum Zaawansowanych Technologii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

01. 10. 2005 - 30. 09. 2009 Studia doktoranckie na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu

4. Charakterystyka gtéwnych osiggnie¢ naukowych bedacych podstawa wniosku

Wskazanie osiggniecia wynikajacego 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. 2016 r. poz. 882 ze
zm. w Dz. U. 22016 r. poz. 1311.):

Osiggnieciem naukowym bedacym podstawg postepowania habilitacyjnego jest cykl publikacji
naukowych zatytutowany:

»Zastosowanie procesow katalitycznych w  chemii  nienasyconych zwiqzkéw  boro-
i krzemoorganicznych, zgodnych z zasadami Zielonej Chemii”

4.1 Wykaz artykutow naukowych wchodzacych w sktad rozprawy habilitacyjnej, stanowigcych
osiggniecie naukowe

Osiggniecie naukowe zaprezentowane w ramach niniejszego wniosku stanowi cykl publikacji H1 — H7.
Prace opublikowano w latach 2017-2019, a ich cykl przedstawiono w ponizszym zestawieniu. Prace te
zebrane zostaty w zatgczniku 6.

Jadwiga Pyziak, Jedrzej Walkowiak, Bogdan Marciniec*
“Recent Advances in Boron-Substituted 1,3-Dienes Chemistry: Synthesis and Application”
Chem. Eur. J., 2017, 23, 3502-3541, DOI: 10.1002/chem.201602124

IF'=5,160; IF'= 5,160; IF"'=4,950; MNiSW" = 40.
[H1]
Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na udziale w opracowaniu jej koncepcji, udziale w

pisaniu poszczegdlnych sekcji pracy dotyczqcej syntezy i wykorzystania nienasyconych
zwigzkow boroorganicznych, dyskusji finalnej wersji manuskryptu oraz przeprowadzeniu
korekty pracy po uwagach recenzentow. Udziat wiasny = 40%

Jedrzej Walkowiak, Giancarlo Francio, Walter Leitner
[H2] “Supercritical Fluids as Advanced Media for Reaction and Separation in Homogeneous
Catalysis”
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Rozdziat w ksigzce Applied Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds: A
Comprehensive Handbook in Four Volumes”, 3 ed.; B. Cornils, W. A. Hermann, M. Beller, R.
Paciello, Ed. (2018), pp. 1221-1258, Wiley-VCH, Weinheim, Germany, ISBN13:
9783527328970, DOI: 10.1002/9783527651733.ch20

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na przeprowadzeniu literaturowego rozeznania
dotyczqcego procesow w nadkrytycznych rozpuszczalnikach, napisaniu pierwszej wersji
rozdziatu oraz udziale w koncepcji pracy przeglgdowej. Udziat wtasny = 40%

Kinga Stefanowska, Adrian Franczyk, Jakub Szyling, Katarzyna Salamon, Bogdan Marciniec,
Jedrzej Walkowiak*

“An effective hydrosilylation of alkynes in supercritical CO, — A green approach to alkenyl
silanes”

J. Catal. 2017, 356, 206-213, DOI: 10.1016/j.jcat.2017.10.005

IF'=6,759; IF" = 6,759; IF" =7,502; MNisSW'"’ = 45.

[H3]

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan, metodologii
prowadzenia reakcji oraz badan fazowych w nadkrytycznym CO,, interpretacji uzyskanych
rezultatow, przeprowadzeniu czesci eksperymentow oraz analiz spektroskopowych
produktow, dyskusji wynikow, a takze na przygotowaniu manuskryptu, korespondencji z
edytorem i dyskusji z recenzentami. Udziat wtasny = 45%

Jakub Szyling, Adrian Franczyk, Kinga Stefanowska, Jedrzej Walkowiak*

“A recyclable Ru(CO)CI(H)(PPhs)s;/PEG catalytic system for regio- and stereoselective
hydroboration of terminal and internal alkynes”

Adv. Synth. Catal. 2018, 360, 2966-2974, DOI: 10.1002/adsc.201800409

IF'=5,123; IF"=5,123; IF" =5,029; MNisW"'= 45,

[H4] Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan, metodologii ich
realizacji, interpretacji uzyskanych rezultatow, przeprowadzeniu czesci procesow
powtdrzeniowych, analizie spektroskopowej produktow, dyskusji wynikow, a takze na
przygotowaniu manuskryptu, korespondencji z edytorem i dyskusji z recenzentami. Udziat
wtasny = 50%
Jedrzej Walkowiak* Katarzyn Salamon, Adrian Franczyk, Kinga Stefanowska, Jakub Szyling,
Ireneusz Kownacki
“Pt-Catalyzed Hydrosilylation of 1,3-Diynes with Triorganosilanes: Regio- and
Stereoselective Synthesis of Mono- or Bis-silylated Adducts”
J. Org. Chem. 2019, 84, 2358-2365, DOI: 10.1021/acs.joc.8b03143

[H5]  IF' =4,805; IF"=4,805; IF"'=4,313; MNiSW" = 40.

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan, metodologii
procesu mono- i bishydrosililowania sprzezonych 1,3-diyndw, zaplanowaniu badan do
realizacji, wykonaniu czesci syntez, interpretacji uzyskanych rezultatow oraz analiz
spektroskopowych produktow, dyskusji wynikow, a takze na przygotowaniu manuskryptu,
korespondencji z edytorem i dyskusji z recenzentami. Udziat wtasny = 45%
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[H6]

Jakub Szyling, Jedrzej Walkowiak*

“Effective one-pot synthesis of (E)-poly(vinyl arylenes) via trans-borylation/Suzuki coupling
protocol”

Green Process Synth. 2017, 6, 301-310, DOI: 10.1515/gps-2016-0217

IF'=0,736; IF" = 0,736; IF" =1,170; MNisSW"’ = 20.

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan, metodologii
syntezy polimerow aryleno-winylenowych na drodze reakcji one-pot, zaplanowaniu badan,
a takze wykonaniu czesci eksperymentdw, interpretacji uzyskanych rezultatow, ich dyskusji

oraz na przygotowaniu manuskryptu, korespondencji z edytorem i dyskusji z recenzentami.
Udziat wiasny = 65%

[H7]

Jakub Szyling, Adrian Franczyk, Piotr Pawlu¢, Bogdan Marciniec, Jedrzej Walkowiak*

“A stereoselective synthesis of (E)- or (Z)-B-arylvinyl halides via a borylative coupling/
halodeborylation protocol”

Org. Biomol. Chem. 2017, 6, 301-310, DOI: 10.1039/c70b00054e (Praca wyrdzniona
wewnetrzng oktadkg numeru)

IF'=3,423; IF" = 3,423; IF" = 3,138; MNisW'"’ = 35.

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan, zaplanowaniu
ich realizacji, a takZie wykonaniu czesci eksperymentdw, interpretacji uzyskanych
rezultatow, ich dyskusji, jak rowniez na przygotowaniu manuskryptu, korespondencji z
edytorem i dyskusji z recenzentami. Udziat wtasny = 60%

Sumaryczny Impact Factor (IF): IF' = 26,006 IF"= 26,606 IF" = 26,102
Sredni IF dla 6 prac (H1, H3-H7): IF'=4,334 IF'=4,334 |F"=4,350
Sumaryczna warto$éé pkt MNiSW: 225"

*- jako autor do korespondencji;

Impact Factor (IF) czasopism podano nastepujaco: IF' = biezacy, IF" = zgodnie z rokiem opublikowania,
IF" = z okresu ostatnich pieciu lat; punkty MNiSW" (2013-2016).
Analiza scjentometryczna dorobku naukowego (dane opublikowane na dzien 11.04.2019)

Baza bibliograficzna Web of Science (WoS) Scopus
Parametr
taczna liczba publikacji 28 30
Indeks Hirscha 7 8
Liczba cytowan publikacji 179 193
Liczba cytowan bez autocytowan 128 140
Liczba publikacji z listy filadelfijskiej 28
Catkowita liczba publikacji 35
Liczba publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe: 7
Liczba patentow: 6
Liczba zgtoszen patentowych: 3
Catkowity sumaryczny Impact Factor IF: IF'=119,293; IF' = 115,662; IF" = 115,277
Sumaryczny Impact Factor po doktoracie: IF'= 98,666; IF'= 97,811 IF" = 96,484
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4.2 Omoéwienie najwazniejszych osiggnie¢ zawartych w cyklu prac stanowigcych podstawe do
ubiegania sie o stopien doktora habilitowanego

Autoreferat pt. ,,Zastosowanie procesow katalitycznych w chemii nienasyconych zwigzkow
boro- i krzemoorganicznych, zgodnych z zasadami Zielonej Chemii”, bedacy przedmiotem wniosku
habilitacyjnego sktada sie z szesciu publikacji [H1, H3-H7] oraz rozdziatu w ksigzce [H2]. Prace [H1-H2]
stanowig przeglad literaturowy dotyczacy syntezy i zastosowania nienasyconych zwigzkow
boroorganicznych oraz nowoczesnego i zielonego rozpuszczalnika, jakim jest CO, w stanie
nadkrytycznym, w szeroko pojetej stosowanej katalizie. Pozostate artykuty, zawierajg oryginalne
badania opisujgce synteze i dalsze wykorzystanie nienasyconych zwigzkéw  boro-
i krzemoorganicznych, uwzgledniajg wybrane aspekty zielonej i zréwnowazonej chemii oraz katalizy
[H3-H7]. Celem podjetych badan byto opracowanie ekologicznych, efektywnych, produktywnych
i innowacyjnych metod, z wykorzystaniem zwigzkdw metaloidoorganicznych, z zachowaniem
wybranych prawidet Zielonej Chemii i zréwnowazonego rozwoju.

Niniejszy komentarz przedstawia zwiezty opis uzyskanych rezultatéw i nie stanowi petnej ich
charakterystyki. Szczegdty dotyczace stosowanej metodologii badawczej, dane liczbowe
i krystalograficzne, tabele, rownania reakcji, metodyka pracy w warunkach wysokocisnieniowych,
zawarte sg w zatgczonych publikacjach i materiatach uzupetniajgcych (supporting information) do
tych prac (zatacznik nr 6.). Publikacje wchodzgce w skfad rozprawy habilitacyjnej oznaczono
pogrubionymi symbolami, np. H1, a pozostate cytowane pozycje bibliograficzne, takze autora
niniejszej rozprawy, numerowane sg wedtug kolejnosci ich wystepowania.

4.2.1 Wprowadzenie

4.2.1.1. Zré6wnowazony rozwaj, a kataliza homogeniczna

XXI wiek w swoich pierwszych dwodch dekadach, charakteryzuje sie coraz wiekszg
Swiadomoscig ekologiczng i koniecznoscig ograniczenia zuzycia energii, iloSci odpaddw
generowanych podczas wytwarzania réznorodnych materiatéow, a takze ich uzytkowania. Naciski ze
strony ustawodawcow dotyczgce ograniczenia emisji gazow cieplarnianych, lotnych rozpuszczalnikow
organicznych, ukierunkowane sg miedzy innymi na opracowywanie ekonomicznych, produktywnych,
przyjaznych srodowisku technologii i proceséw. Z tego tez powodu zwtaszcza przed przemystem
chemicznym, czy farmaceutycznym, tak istotnie wptywajgcym na otaczajgce nas srodowisko, stojg
niebagatelne wyzwania dotyczace tworzenia, innowacyjnych, zréwnowazonych i zielonych
technologii, ktdre wymagajg zmiany podejscia do powszechnie stosowanych rozwigzan.

Opublikowana w 1987 roku pierwsza definicja zréwnowazonego rozwoju, zakfada iz:
powinien on odpowiada¢ obecnym potrzebom, nie ograniczajgc zdolnosci przysztych pokoler do
zaspokajania ich potrzeb.[” Ta dos$¢ ogdlna i filozoficzna koncepcja, w przypadku procesow
chemicznych pozostaje w Scistej korelacji z zatozeniami Zielonej Chemii i jej dwunastoma zasadami
(Tabela 1).[2] Zrownowazone procesy, to Swiadome projektowanie technologii, ktdrych celem jest ich
intensyfikacja pod wzgledem produktywnosci, ograniczenia stosowania niebezpiecznych dla
Srodowiska reagentow i rozpuszczalnikéw, miniaturyzacja technologii, uproszczenie procedur
separacji produktéw z mieszanin poreakcyjnych, redukcja ilosci etapéw prowadzacych do
pozgdanego produktu i operacji jednostkowych, czy tez opracowanie procedur pozwalajgcych na
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wielokrotne wykorzystanie tej samej porcji katalizatora.” ™ B wida¢ zatem, iz paradygmaty Zielonej

Chemii stanowig swoiste narzedzia pozwalajgce na tworzenie zrdwnowazonych technologii, sg z nimi

Y . . 2
ici$le powiazane. Zasady te, po raz pierwszy sformutowane przez Anastasa,”

a nastepnie
reinterpretowane przez Poliakoffa,® pozwalajg zaprojektowad proces tak, aby byt on jak najbardziej
efektywny i przyjazny srodowisku (Tabela 1).

Tabela 1. Reguty Zielonej Chemii> ¥

Zapobieganie powstawaniu odpaddw jest lepsze niz ich przerdbka i utylizacja.
Ekonomia atomowa — synteza powinna maksymalizowac udziat wszystkich reagentéw.
Synteza i stosowanie chemikalidw mniej niebezpiecznych dla zycia i Srodowiska.
Produkty powinny charakteryzowac sie brakiem toksycznosci lub niskg toksycznoscia.
Stosowanie bezpiecznych rozpuszczalnikdw i reagentdw. Wykorzystanie katalizatorow i
biokatalizatorow.

Efektywne wykorzystanie energii.

Nalezy minimalizowad uzycie sSrodkdw pomocniczych tj. rozpuszczalniki i Srodki do rozdziatu.
Wykorzystanie surowcéw ze zrédet odnawialnych.

Unikanie proceséw derywatyzacji.

10. Wykorzystanie mozliwosci degradacji zuzytych produktéw.

11. Monitoring przebiegu proceséw technologicznych w czasie rzeczywistym.

12. Zapewnienie wiasciwego poziomu bezpieczeristwa chemicznego.

el o o

Biorgc pod uwage ilos¢ odpadéw, ktora wytwarzana jest podczas produkcji
wysokoprzetworzonych produktow (fine chemicals), czy farmaceutykéw, odpowiednio 5-50 i 25-100
kg na kilogram koricowego produktu, pojawia sie koniecznos¢ tworzenia nowoczesnych technologii
pozwalajgcych na ograniczenie ilosci stosowanych rozpuszczalnikdw, zaréwno w syntezie,
jak i rozdziale. Recykling reagentdow, katalizatorow i rozpuszczalnikow, a takze generowanie jak
najmniejszej ilosci produktéw ubocznych, przy jak najlepszej ekonomii atomowej procesu sg
niezwykle poiadane.m Nalezy podkresli¢, iz wiekszos¢ reakcji chemicznych (¥90%) zachodzi wtasnie
przy udziale katalizatoréw, ktére umozliwiajg z jednej strony obnizenie energii aktywacji procesu oraz
czasu potrzebnego do przebiegu reakcji, z drugiej nierzadko wptywajg na jej selektywnos¢
i wydajnosc. Kataliza homogeniczna, dzieki mozliwosciom modyfikacji struktury katalizatora, poprzez
wiasciwy (strukturalny, elektronowy) dobdr ligandéw, a takze brak barier zwigzanych z kontaktem
reagentow z centrum aktywnym katalizatora, pozwala nierzadko uzyska¢ produkty z wyzszymi
selektywnosciami i wydajnosciami, w poréwnaniu do katalizy heterogenicznej, o czym Swiadczg
wysokie wartosci TON (Turn Over Number) i TOF (Turn Over Frequency).

Kataliza homogeniczna obarczona jest tez wadami, wynikajagcymi przede wszystkim
z koniecznosci stosowania znacznych ilosci lotnych i toksycznych rozpuszczalnikéw organicznych, dla
zapewnienia jednorodnosci uktadu, a takze problemami zwigzanymi z wielokrotnym wykorzystaniem
katalizatorow, zwykle opartych na kosztownych metalach przejsciowych. Dlatego tez jej udziat
w procesach przemystowych jest niewielki w zestawieniu z katalizg heterogeniczng. Aby zmienié te
proporcje, konieczne jest zastosowanie regut zrwnowazonej katalizy. Integracja reakcji z procesem
rozdziatu produktow, immobilizacja katalizatora, umozliwiajgca jego wielokrotne wykorzystanie, przy
zachowaniu jego molekularnego charakteru, ograniczenie ilosci toksycznych rozpuszczalnikow
organicznych poprzez zastosowanie nowoczesnych, zielonych mediéw reakcyjnych oraz uproszczenie
catego procesu, to tylko wybrane aspekty zrdwnowazonego rozwoju, ktdre umozliwiajg intensyfikacje
procesu w kierunku jak najwyzszych wartosci TON.
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W ostatnim dwudziestoleciu obserwuje sie wyrazny wzrost liczby publikacji dotyczacych
zielonej i zrbwnowazonej chemii. Zestawienie uzyskane w bazie SCOPUS po wprowadzeniu pojec:
Green Chemistry lub sustainable chemistry, pokazuje ekspotencjalny przyrost prac dotyczacych tej
tematyki. Ponadto nie zawiera ono wszystkich publikacji, ktére koncepcyjnie wpisujg sie w zatozenia

tego obszaru, ale pojecia tego nie wyartykutowujg lub inaczej je formutujg (Rys. 1).
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Rys. 1. Liczba publikacji na przestrzeni 25-lecia (1993-2018) zawierajqcych koncepcje Green Chemistry
i Sustainable Chemistry okreslone na podstawie bazy SCOPUS (22.03.2019r.).

Procesy zréwnowazonej katalizy wykorzystane zostaty w wielu reakcjach takich jak metateza olefin,®
uwodornienie,” hydroformylacja,[m] a takze sprzeganie Hecka, Suzuki lub Sonogashira.[m Dotycza
one réznych aspektéw Zielonej Chemii: od zamiany rozpuszczalnikdbw na nowoczesne media

70, 131 37 po prowadzenie efektywnych

reakcyjne,[lzl [H2] immobilizacji katalizatoréw i ich odzysku,
procesbw w warunkach one pot, przeptywowych lub powtdrzeniowych z bezposrednig analizg
strumienia produktéw.m'”] Zagadnienia wykorzystania nowoczesnych rozpuszczalnikéw, takich jak
ciecze jonowe, czy fluidy w stanie nadkrytycznym, ograniczenie ilosci koniecznych etapdow syntezy
i rozdziatu, w celu uzyskania pozadanych produktow, a takze miniaturyzacja technologii to jedne

z najwazniejszych trendéw zréwnowazonej katalizy, aktualnie intensywnie rozwijanych (Rys. 2).

Proces w Zréwnowazone
warunkach procesy
konwencjonalny katalityczne

dwnowazona synteza:
Gospodarka atomowa,
100% wydajnos¢ produktow,
Brak odpadéw,
Dostepnos¢ materiatdw,
Nowoczesne rozpuszczalniki,
Bezpieczenstwo procesowe,
Ekologicznie bezpieczenstwo,
Niewielka liczba operacji

jednostkowych,
Miniaturyzacja procesu i jego
integracja z metodami analizy.

Proces konwencjonalrm
Dbatos¢ o wydajnosé |
produktéw, a nie metode
ich otrzymywania,
Wieloetapowos¢,

Brak wtasciwej gospodarki
atomowej i'zarzadzania
odpadami,

Duza ilo$¢ substancji
pomocniczych
(rozpuszczalnikéw,

katalizatordw, soli). /

Rys. 2. Etapy tworzenia procesu w mysl zasad Zielonej Chemii i zrownowazonego rozwoju.

Redukcja lub eliminacja:
¢ Kosztow,
Odpadow,
Energii procesu,
Ryzyka procesowego,
Niebezpiecznych,
toksycznych reagentoéw,
substancji pomocniczych,
Liczby operacji
jednostkowych.

Zr
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4.2.1.2. Zastosowanie zrownowazonych procesoéw katalitycznych w syntezie zwiqzkéw boro- i
krzemoorganicznych

Synteza nienasyconych zwigzkdw boro- i krzemoorganicznych zostata opisana w szeregu prac
przeglagdowych [H1].[rovel Wiekszos$¢ reakcji, w celu zapewnienia odpowiedniej stereo-
i regioselektywnosci procesu wymaga stosowania katalizatorow, najczesciej molekularnych
komplekséw metali przejSciowych, ktére umozliwiajg tworzenie konkretnego izomeru — produktu
z mozliwie najwyzszg wydajnoscig. Ponadto, zastosowanie katalizatora jest czesto warunkiem sine
qua non dla przebiegu procesu, obniza jego energie aktywacji i ukierunkowuje reakcje na tworzenie
pozgdanych produktow.

W zespole poznanskim, pod kierunkiem prof. Bogdana Marcinca, od wielu lat prowadzi sie

badania z zakresu syntezy nienasyconych i nasyconych zwigzkdw metaloidoorganicznych (krzemo-,

boro-, germanoorganicznych) na drodze katalitycznych przemian hydrometalacji,[lse’ 1]

(18] [19]

sprzegania

winylometaloidow z olefinami," ™™ alkinami, ™ czy tez zwigzkami posiadajgcymi wigzania heteroatom-

wodor (w alkoholach, silanolach, kwasach boronowych, aminach),[zo] kodimeryzacji winyloboranéw

21 oraz metatezy.[zz] Reakcje te, tak jak wiekszo$¢ proceséw zachodzacych z udziatem

z alkinami
zwigzkéw metaloidoorganicznych przebiegajg w warunkach homogenicznych, z udziatem
katalizatorow, z ktérych zdecydowana wiekszos¢ to molekularne potaczenia koordynacyjne metali
przejsciowych, takich jak Pt, Ru, Rh, Ir. Ich wysoka cena, a jednoczesnie niemozliwos¢ recyklingu
w typowych warunkach katalizy homogenicznej, muszg by¢ rdwnowazone przez wartos¢ finalnego
produktu z grupy tzw. fine chemicals, ktory dzieki obecnosci réznych grup metaloidoorganicznych
posiada Scisle okreslone wtasciwosci fizyko-chemiczne, a takze moze by¢ modyfikowany na drodze

(18 231 | iteraturowe

katalitycznych i niekatalitycznych proceséw sprzegania lub demetalacji.
doniesienia dotyczgce syntezy nienasyconych zwigzkéw krzemo- i boroorganicznych pokazujg,
iz w wiekszosci przypadkdow, procesy te nie sg realizowane zgodnie z zatozeniami zrownowazonej
katalizy, a ilo$¢ substancji pomocniczych (soli, zasad, liganddow), katalizatoréw, rozpuszczalnikow
stosowanych do reakcji i separacji produktéw nie jest w zaden sposdb zoptymalizowana. Nie s3
podejmowane préby zawracania czesci komponentéw, czy tez katalizatoréw, a same reagenty sg

czesto toksyczne oraz ktopotliwe w uzyciu, ze wzgledu na ich wrazliwos¢ na tlen i wilgo¢ [H1].

W ramach niniejszej pracy habilitacyjnej skupiono sie na dwdch procesach, ktore z sukcesem
rozwijane sg w Centrum Zaawansowanych Technologii i na Wydziale Chemii UAM: hydrometalacji

(hydroborowaniu i hydrosililowaniu) alkinéw [H3-H5]7& 24

oraz sprzeganiu winylometaloidow
z olefinami [H6, H7], majac na uwadze poszukiwanie przyjaznych Srodowisku i zrownowazonych drég
syntezy nienasyconych zwigzkéw metaloidoorganicznych, zgodnie z wybranymi regutami Zielonej
Chemii. Z zasadami tymi miatem okazje zapozna¢ sie podczas stazu podoktorskiego na ITMC RWTH
Aachen w zespole prof. Waltera Leitnera, realizujgc prace z zakresu uwodornienia enamidéw
w warunkach przeptywowych z wykorzystaniem CO, jako fazy ruchomej/transportujacej.m]

Reakcje trans-metalacji (sililujgcego, borylujgcego sprzegania), ktdre zostaty odkryte oraz sg
od wielu lat z sukcesem rozwijane w zespole prof. Marcinca, polegajg na aktywacji wigzania wegiel-
metaloid w winylometaloidzie (winylosilanie, winyloboranie, winylogermananie) oraz wegiel-wodér
w olefinie. Zachodzg one zgodnie z mechanizmem insercji-eliminacji, w ktorym to kluczowym etapem
jest wytworzenie wigzania pomiedzy metalem, a metaloidem (TM-E). Proces ten prowadzi do
otrzymania trzech mozliwych nienasyconych produktéw, z jednoczesnym wydzieleniem etylenu, jako

tatwo usuwalnego produktu ubocznego.[lse] Utworzenie konkretnego izomeru uzaleznione jest od
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wielu czynnikéw, miedzy innymi od rodzaju winylometaloidu i olefiny, wzgledéw elektronowych,
sterycznych, a takze warunkéw reakcji. Dla przyktadu, regioselektywnos¢ procesu sililujgcego
sprzegania wilosilandw z winyloboranami jest zalezna od temperatury. W temperaturze 0 °C reakcja
przebiega z utworzeniem produktu geminalnego w zdecydowanej przewadze, podczas gdy
w podwyzszonej temperaturze zwieksza sie udziat 1,2-izomeru o konfiguracji (E) (Rys. 3).[25] Reakcje
te najczesciej przebiegajg z wykorzystaniem hydrydowych komplekséw rutenu — [RuCI(H)(CO)(PCys).],
[RuCI(H)(CO)(PPhs)s] lub komplekséw posiadajgcych wigzanie metal — metaloid.

Koniecznos¢ stosowania duzej ilosci katalizatora (co najmniej 2 % molowe), a takze problemy z jego
recyklingiem oraz aplikacja nieprzyjaznych $rodowisku naturalnemu rozpuszczalnikow (toluen,
benzen) zapewniajgcych  homogeniczno$¢  procesu, stanowig najwieksze  ograniczenia
w wykorzystaniu tego procesu na wiekszg skale.

H Rl R‘ Rl
—_— G kat. —
= o= ket A N =
RnE H H - = R.E RnE R" R,
ER,, =BR,, SiRj3 GeRj p-z B-E gem

Rys. 3. Trans-metalacja olefin z winylometaloidami w obecnosci komplekséw metali przejsciowych.

Reakcje hydrometalacji, ktére znalazty realne zastosowanie w procesach przemystowych, polegajg na
addycji zwigzkdw zawierajgcych wigzania heteroatom-wodér do wigzan wielokrotnych wegiel-wegiel
lub wegiel-heteroatom i mogg zachodzi¢ bez udziatu katalizatora, zgodnie z mechanizmem
wolnorodnikowym, homolitycznym, jak i z udziatem katalizatorow (mechanizm heterolityczny),
z ktérych to kompleksy metali przejsciowych sg najczesciej stosowane. ¢ ¢!

Hydroborowanie i hydrosililowanie alkindw, ktdére przewazinie zachodzi niezgodnie z regutfg
Markownikowa, prowadzi do otrzymania nienasyconych produktéw odpowiednio alkenyloboranéw
lub alkenylosilanéw, takich samych jak w procesie borylujgcego lub sililujgcego sprzegania (Rys. 4 vs.
Rys. 3). Proces hydrosililowania, czy hydroborowania najczesciej przebiega na drodze cis-addycji
wodorosilanu lub wodoroboranu do wigzania wielokrotnego C=C z wytworzeniem w przewadze
produktu B-addycji. W zaleznosci od rodzaju katalizatora, wtasciwosci elektronowych reagentéw,
a takze ich struktury, produkty o-addycji mogg rowniez pojawia¢ sie w mieszaninie reakcyjne;j,
podobnie jak produkty dehydrogenujacego sililowania, czy tez borylowania.

p— ER, R ER, ER,
k, — + = 4 :<
Terminalne alkiny R B 5 o R'
H—ER kat. B~ p-
: R ——R" ERn ER“ R' ERn R" ERn

;>F<+/:< +\:<"+\—<‘

ERn =BR2, SiR3 Wewnetrzne alkiny \R R \ﬁ{ R o R g R j
(E) - izomery (2)- izomery

Rys. 4. Produkty reakcji katalitycznej hydrometalacji (hydrosililowania i hydroborwania) terminalnych
i wewnetrznych alkindw.

Zuzycie platyny, w przemysle silikondw, w ktorych syntezie reakcja hydrosililowania odgrywa
znaczacg role (np. sieciowanie kauczukow silikonowych) wynosi ponad 6 ton rocznie, co stanowi
~3 % rocznej, Swiatowe] produkcji platyny. Istotna jest tez konsumpcja innych komplekséw metali
przejsciowych zwtaszcza Rh i Ir w procesach hydroborowania, czy hydrosililowania nienasyconych
wigzan C-C, C=0, czy C=N w olefinach, alkinach, zwigzkach karbonylowych i iminach. Uzyskanie
wysokich wartosci TON oraz witasciwa selektywnos¢ procesu przedktadana jest nad zagadnienia

12
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zwigzane ze zrownowazonym rozwojem i Zielong Chemia. Hydrometalacja jest procesem, w ktorym
produkty tworzone sg ze 100% atomowa ekonomig (brak produktéw ubocznych), a dobdr warunkdéw
reakcji i rodzaj katalizatora odgrywaja decydujacg role w syntezie konkretnego regioizomeru. Ta
atomowa gospodarka, wpisuje sie w zatozenia Zielonej Chemii, jednak, aby uprosci¢ proces
wydzielania produktow z mieszaniny poreakcyjnej, powinien by¢ on tak zaprojektowany, aby uzyskac
konkretny stereo- i regioizomer. Tylko wowczas mozna mowic o spetnieniu tej zasady. Jeszcze mniej
uwagi poswieca sie innym aspektom zréwnowazonego rozwoju dotyczgcym odzyskowi i powtérnemu
wykorzystaniu katalizatora w chemii zwigzkéw boro- i krzemoorganicznych. W tym przypadku
immobilizacja komplekséw w cieczach jonowych, na nosniku statym lub zastosowanie nanoczgstek
byty do tej pory stosowane w procesach powtdrzeniowych (repetitive batch) lub przeptywowych

).[153' 208, 27),1281,129] Zdecydowana wiekszos¢ przyktadow dotyczy hydrosililowania

(continuous flow
i hydroborowania olefin. Uzyskane wyniki pozwalajg na wielokrotne wykorzystanie jednej porcji
katalizatora w cyklach powtdrzeniowych, przy zachowaniu jego duzej aktywnosci
i stabilnosci, o czym Swiadczg wysokie wartosci TON. W ramach tych prac wykorzystuje sie
powinowactwo kompleksdw metali przejsciowych do cieczy jonowych, czy tez dokonuje sie
modyfikacji strefy koordynacyjnej poprzez wprowadzenie grup zwiekszajgcych powinowactwo do
rozpuszczalnika, w ktérym katalizator jest immobilizowany (ligandy z podstawnikami jonowymi), czy

umozliwiajgcymi jego zakotwiczenie na powierzchni nosnika (Rys. 5).

/ Kat@nos$nik Kat@nanoczastki Kat@uktad dwufazowy Kat@proces przeptywowy \
TR ] (e G
eagenty rodukty
o 9/ \9” QO Produkty
ST TS
$i0; Nanoczastki Rh, Pt,
Au, Fe naniesione na Katalizator immobilizowany w fazie Mikroreaktory lub reaktory
Molekularny kompleks np. magnetyt, TiO, ciektej (np. IL, rozpuszczalniki petlicowe oparte o katalizatory
zakotwiczony na statym lub stabilizowane perfluorowane) o ograniczonej i S—
&oéniku (krzemionka, szkto)  cieczami jonowymi mieszalnosci z druga faza jonowych

Rys. 5. Sposoby immobilizacji katalizatorow wykorzystywane w reakcjach hydrosililowania i hydroborwania.

Waznym aspektem jest takze eliminacja toksycznych rozpuszczalnikdéw organicznych w procesach
hydrometalacji i sprzegania. Badania realizowane w ramach projektu LIDER, ktdérego bytem
kierownikiem, dotyczyty wykorzystania sprezonego CO, lub CO, w stanie nadkrytycznym, cieczy
jonowych, ciektych polimeréw oraz uktadéw dwufazowych opartych na tych rozpuszczalnikach
w syntezie alkenyloboranéw i alkenylosilanow na drodze reakcji hydrometalacji alkinow oraz
sprzegania olefin z winylometaloidami [H3-H4].1** 30 Uzyskane wyniki stanowig przyktady aplikacji
zielonych rozpuszczalnikébw do prowadzenia procesdow w warunkach powtdrzeniowych, ze
zintegrowanym rozdziatem m.in. na drodze ekstrakcji nadkrytycznym CO, i okazaty sie by¢ jednymi
z najbardziej efektywnych uktadéw opisanych do tej pory w literaturze naukowej.

4.2.2 Cel rozprawy habilitacyjnej

Majac na uwadze niewielkg liczbe doniesien literaturowych dotyczgcych procesow
katalitycznych w syntezie nienasyconych zwigzkéw boro- i krzemoorganicznych, ktdre realizowane
bytyby z uwzglednieniem zasad Zielonej Chemii i zréwnowazonego rozwoju, a takze duze znaczenie
tych zwigzkdw w rdinego typu reakcjach demetalacji i sprzegania, prowadzgcych do otrzymania
wysokoprzetworzonych chemikaliéw (tzw. fine chemicals), czy tez nowoczesnych materiatéw o scisle
okreslonych wtasciwosciach, jak réwniez coraz wiekszg Swiadomos¢ eksperymentatorow i przemystu
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dotyczacg tworzenia przyjaznych srodowisku, a zarazem efektywnych technologii syntezy
chemikaliéw, wyznaczono cel niniejszej pracy habilitacyjnej. Przedmiotem prowadzonych badan,
byto opracowanie nowych metod syntezy nienasyconych zwigzkéw boru i krzemu w oparciu
o reakcje hydrometalacji (hydrosililowania i hydroborowania) alkinéw i borylujagcego sprzegania
winyloboranéw z olefinami, a takze ich dalszego zastosowana w procesach sprzegania Suzuki
i halodeborylacji z wykorzystaniem wybranych regut Zielonej Chemii. Nadrzednym celem byto
zatem opracowanie innowacyjnych i efektywnych protokotéw syntetycznych poprzez:

- eliminacje lub ograniczenie ilosci toksycznych rozpuszczalnikdw organicznych dzieki
zastosowaniu w chemii zwigzkéw boro- i krzemoorganicznych nowoczesnych zielonych
rozpuszczalnikdw (CO, w stanie nadkrytycznym, poli(glikole etylenowe)) [H2-H4],

- efektywng immobilizacje katalizatora pozwalajgcg na wielokrotne jego wykorzystanie
w ukfadzie reakcji powtdrzeniowych [H4],

- wilasciwa ekonomie atomowag procesu [H3-H5],

- uproszczenie procedury rozdziatu produktow (np. efektywna ekstrakcja CO, w stanie
nadkrytycznym) [H3] lub prowadzenie reakcji w sposéb sekwencyjny — one-pot — bez
izolacji produktédw posrednich [H6-H7].

Celem badan realizowanych i koordynowanych przeze mnie byto opracowanie nowych metod
syntezy zwigzkéw metaloidoorganicznych w oparciu o znane procesy katalityczne, jednak
z uwzglednieniem zatozen zréGwnowazonego rozwoju, majgc w dalszej perspektywie wizje wiekszego
udziatu tych homogenicznych proceséw w syntezie fine chemicals.

4.2.3. Zastosowanie zielonych rozpuszczalnikéw w syntezie alkenylosilanéw i alkenyloboranéw

Katalityczne hydrosililowanie alkindw, z wykorzystaniem komplekséw metali przejsciowych,
jest prosty i bezposrednig metody syntezy alkenylosilandw, jedyng, ktéra znalazta zastosowanie
w wielkotonazowych procesach przemys’rowych.[me'g’ 3 W zaleznoéci od rodzaju katalizatora,
z ktorych najczesciej stosowane to kompleksy Pt (katalizator Karstedta, Pty(dvs); — dvs =
diwinylotetrametylodisiloksan, katalizator Speiera — H,PtClg), jak réwniez kompleksy Rh badz Ir,
struktury reagentéw (alkindw i silanéw), a takze warunkdw prowadzenia reakcji, w wyniku addycji
wigzania Si-H do terminalnego lub wewnetrznego wigzania C=C w alkinie mozna uzyska¢ zwigzki
o réznej izomerii (Rys. 4). Produkty te, ze wzgledu na obecnos¢ atomu krzemu przy atomie wegla
o hybrydyzacji sp>, wykorzystywane sg jako jednostki budulcowe m.in. w procesach sprzegania,
halodemetalacji, czy tez utleniania Tamao—FIeminga.m] Pomimo tego, iz procesy katalitycznego
hydrosililowania alkindw i olefin sg rozpowszechnione w literaturze naukowej, tylko nieznaczna liczba
prac skupia sie na zastosowaniu zréwnowazonej katalizy.

Najbardziej rozpoznane jest stosowanie cieczy jonowych w procesie hydrosiliiowania olefin, dzieki
czemu mozna ograniczy¢ ilo$¢ toksycznych rozpuszczalnikdw organicznych, pozwalajgcych na
zachowanie homogenicznosci reakcji oraz przeprowadzi¢ wiele cykli powtdrzeniowych z wysokimi
wydajnosciami finalnych produktdw. Znane sg takze uktady przeptywowe wykorzystujace
immobilizacje katalizatora w cieczy jonowej, jednak byly one stosowane wytgcznie w procesie

T . . 27 29 33
hydrosililowania olefin.2” 2 33

Wasserscheid et al. zastosowat PtCl,; immobilizowany
w [EMIM][NTf,], w hydrosililowaniu chlorku allilu trichlorosilanem w reaktorze petlicowym. Uktad
zawierajgcy 400 ppm PtCl,; wykazywat stabilnos¢ przez 48 godzin zapewniajgc konwersje reagentow
na poziomie 50-70% oraz tworzenie 3-chloroalilotrichlorosilanu w ilosci (62-71%) w trakcie catego

procesu.me] Podczas prac badawczych prowadzonych na UAM zastosowano z kolei mikroreaktor
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wykorzystujgcy katalizator Karstedta immobilizowany w [BMIM][NTf,] lub w fosfoniowych cieczach
jonowych w procesie przeptywowego hydrosililowania olefin, ktory pozwalat na jego efektywny

[27a, 27b]

recykling.

Oprocz cieczy jonowych w procesie zréwnowazonego hydrosililowania stosowane s3 rowniez
katalizatory heterogeniczne lub nanoczgstki, ktore pozwalajg na prowadzenia cykli powtdrzeniowych,
jednak wydajnos¢ poszczegdlnych produktéw jest czesto zdecydowanie gorsza niz w przypadku
analogicznych reakcji prowadzonych w obecnosci dobrze zdefiniowanych molekularnych

. 7 29c, 34
katalizatoréw.2°¢ 34

W literaturze znajduja sie takze przyktady zastosowania innych zielonych rozpuszczalnikéw w reakcji

35§ co, w stanie nadkrytycznym (scCOz).BG] Ten ostatni rozpuszczalnik

hydrosililowania m.in. wody
stanowi niezwykle ciekawg alternatywe dla typowych rozpuszczalnikéw organicznych, ze wzgledu na
swoje specyficzne wtasciwosci. Niskie parametry krytyczne CO, (73.8 bar, 31.2°C, 0.456 g/mlL), jego
naturalna, szeroka dostepnos¢, niska cena, niepalno$¢ oraz mozliwos¢ sterowania jego
wiasciwosciami fizyko-chemicznymi w szerokim zakresie cisnienia i temperatury, powoduja, iz
stanowi on doskonaty rozpuszczalnik dla prowadzenia szerokiej gamy procesow katalitycznych,
umozliwiajgc jednoczesnie recykling kosztownych katalizatoréw, efektywng ekstrakcje lotnych

produktow w strumieniu CO,, a takze prowadzenie procesdw w warunkach powtérzeniowych lub

przeptywowych [H2].B7
A
Ptyn nadkrytyczny
Ciato state Ciecz 5cCO,
€0,
g 73+
02
~
2
c
2
:g 5.1+ Punkt krytyczny
o o
Gaz T,=311°C
€0, ) P, =73.8 bar
Punkt potréjny
: — ' =
-56.7 31
Temperatura/°C

Rys. 6. Wykres fazowy CO,. A) Uktad dwufazowy ciecz/gaz; B) Stan subkrytyczny; C) Stan nadkrytyczny.

W pracy przeglagdowej H2, zebrano aktualne doniesienia literaturowe dotyczgce wykorzystania scCO,
lub sprezonego CO, w reakcjach katalitycznych w uktadzie mono- lub dwufazowym, jednoczesnie
przedstawiajgc zalety wynikajace ze stosowania scCO, (nierzadko wyzsza selektywnos¢ procesu,
zwiekszenie szybkosci reakcji, uproszczenie procedur separacji). CO, w stanie nadkrytycznym posiada
wiasciwosci posrednie do tych jakimi charakteryzujg sie gazy i ciecze. Podobnie do gazéow ma wysoki
wspotczynnik dyfuzji, niskg lepkos$é, znikome napiecie powierzchniowe oraz doskonale sie z nimi
miesza. Zostato to wykorzystane z powodzeniem w reakcjach z reagentami gazowymi m.in.
w procesach uwodornienia, czy hydroformylacji, zwiekszajgc szybkos¢ procesu, w przypadku, gdy
zwykle dostep reagenta gazowego do katalizatora jest etapem limitujgcym reakcje. Wadg proceséw
w warunkach nadkrytycznych jest czesto koniecznos¢ pracy w bardzo duzych rozcienczeniach, gdyz
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CO, tak jak gaz wypetnia caty reaktor. Gestos¢, pojemnosc¢ cieplna sg z kolei zblizone do tych jakie
posiadajg ciecze i mogg by¢ sterowane poprzez zmiane temperatury i cisnienia. Dlatego tez,
w przypadku proceséw w nadkrytycznym CO, elementem niezbednym jest przeprowadzenie badan
fazowych, z jednej strony okreslajgcych punkt, w ktérym dana mieszanina znajduje sie w stanie
nadkrytycznym, z drugiej dajacych istotne informacje o rozpuszczalnosci reagentéow, katalizatorow
i produktow. Nalezy podkresli¢, iz kazda mieszanina ma swoje wtasne parametry krytyczne, ktére
muszg by¢ wyznaczone. Ze wzgledu na to, iz polarnos¢ CO, jest zblizona do tej jakg posiada heksan
(gscco2 = 1,1 — 1,5, €nheksan = 1,8), rozpuszczalnosé¢ zwigzkéw metaloorganicznych, w tym kompleksow
metali jest czesto utrudniona. Mozna na to wptyng¢ poprzez modyfikacje strefy koordynacyjnej
metalu odpowiednimi grupami zwiekszajagcymi powinowactwo kompleksu do CO, (alkilowe tancuchy
perfluorowane, czy grupy sililowe) [H2]. Wprowadzenie nawet niewielkiej grupy trimetylosililowej
w strukture kompleksu wyraznie poprawia jego rozpuszczalnos$¢ w C0,.5® Informacje te staty sie
podstawg do podjecia badan, ktére zgodnie z zasadami Zielonej Chemii, pozwolityby na eliminacje
rozpuszczalnikéw organicznych, w reakcji hydrosililowania terminalnych i wewnetrznych alkindw
[H3]. Hydrosililowanie w nadkrytycznym CO, dotyczyto do tej pory addycji wigzania Si-H do olefin
i zostato opisane tylko w siedmiu pracach. Dwie publikacje odnoszg sie do syntezy zwigzkow
matoczgsteczkowych na drodze hydrosililowania olefin z podstawnikami alkilowymi, arylowymi lub
perfluorowanymi dimetoksymetylo- trietoksy i trietylosilanem w obecnosci komplekséw [RhCI(PR3)s]
lub [RuCl,(PR3),] (gdzie R = fenyl lub perfluorowany aren). Pozostate prace ukierunkowane byty na
synteze zwigzkow wielkoczgsteczkowych na drodze hydrosililowania perfluorowanego 1-heksenu,
dwufunkcyjnych olefin lub oligo(winylosiloksanu) poli(metylowodorosiloksanem) najczesciej

w obecnosci katalizatora Karstedta lub inicjatora rodnikowego AIBN. [36]

Biorgc pod uwage te niewielkg liczbe prac dotyczacych hydrosililowania w scCO,, a takze
bardzo dobrg rozpuszczalnos¢ sililowanych zwigzkéw w tego typu rozpuszczalniku oraz majgc na
uwadze zasady Zielonej Chemii, po raz pierwszy opracowalismy proces hydrosililowania alkinow
(terminalnych i wewnetrznych) w scCO, z udziatem komercyjnie dostepnego katalizatora Karstedta
[Ptz(dvs)g].[39] Gtéwnym celem tych badan byto: i) okreslenie rozpuszczalnosci reagentéw
i produktow w scCO, (badania fazowe); ii) sprawdzenie aktywnosci katalitycznej [Pt (dvs)s]
w procesach hydrosililowania alkindw réznymi zwigzkami zawierajgcymi wigzanie Si-H w warunkach
konwencjonalnych i w scCO, iii) zweryfikowanie, czy ekstrakcja CO, moze by¢ wykorzystana do
rozdziatu uzyskanych produktéw (Rys. 7).

e R R R\, R
’>[Pt2(dvs)3] —( ¥ Y * (Z)-isomers
< " Qi " Qi
~—— 5cCO, vs. R"3Si H R";Si H

rozpuszczalniki
organiczne

Hydrosililowanie w Hydrosililowanie w scCO, (Podejscie z zasadami Zielonej Chemii)

rozpuszczalnikach 1. Badania fazowe 2. Reakcja 3. Ekstrakcja
organicznych - O: 0,
(podejscie tradycyjne) Ciénienie Chiodzenie

Grzanie () scCO, © scCO,
Ukfad hmogeniczny, Uktad homogeniczny Sprezony
v’ Sprawdzenie mozliwosci ) ) co,
przebiegu procesu, %OOQ Q@ 80 0020
; gE:ZE::rI\IiZeaZEc'ywnoéci v ‘Okreélenie warunkdw uzys}(ania 4 OptYma.Iizacja warlur_1kéw | v Optymal_i_zacja war}lnkéw
, i jednorodnego uktadu przy rdéznych okreslenie efektywnosci reakcji ekstrakcji produktow
katalitycznej, wartosciach ci$nienia i temperatury, hydrosililowania w scCO,, hydrosililowania
v Dodatkowe etapy v’ Okres$lenie rozpuszczalnosci zwigzkéw z v’ Okreslenie chemo-, regio- i v Okreslenie wydajnosci
rozdziatu. réznymi grupami funkcyjnymi. stereoselektywnosci procesu. ekstrakcji

v’ Charakterystyka produktéw.

Rys. 7. Hydrosililowanie terminalnych i wewnetrznych alkinow w scCO, — poszczegdlne etapy badan.
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W realizowanych badaniach siedemnascie strukturalnie réznych alkindw (2) oraz cztery
zwigzki zawierajgce wigzania Si-H (1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksan (1a), trietoksysilan (1b),
trietylosilan (1c) i trifenylosilan (1d)) byly poddane reakcji hydrosililowania w scCO, oraz dla
poréwnania w rozpuszczalnikach organicznych (toluen, THF). Zastosowano szerokie spektrum
reagentow o rdoznej budowie strukturalnej, grupach funkcyjnych, lotnosci i masie czasteczkowej,
w celu okreslenia mozliwosci przebiegu reakcji w sCO,. Reakcje prowadzono w obecnosci katalizatora
Karstedta, gdyz ligandy tetrametylodiwinylosiloksanowe (dvs) w strukturze kompleksu pozytywnie
wptywajg na jego rozpuszczalnos¢ w scCO,, a proces nie jest limitowany wzgledami dyfuzyjnymi.
Ponadto, jest on jednym z najczesciej stosowanych kompleksow Pt w reakcjach hydrosililowania
wigzan wielokrotnych wegiel-wegiel i z sukcesem zostat wykorzystany do hydrosililowania olefin,
w roznych temperaturach, warunkach inertnych oraz w atmosferze powietrza.[4°] Doniesienia
dotyczace hydrosililowania alkindw z udziatem tego katalizatora nie s juz tak powszechne
i ograniczaja sie jedynie do kilku przyktaddéw, a jego zastosowanie w reakcjach w scCO, nie byfo do tej
pory przedmiotem zadnych prac.[‘u] Z tego tez powodu w przeprowadzonych badaniach skupiono sie
na poréwnaniu wynikéw reakcji w konwencjonalnych rozpuszczalnikach organicznych oraz w scCO,
z udziatem tego katalizatora, w celu okreslenia wptywu scCO, na przebieg procesu, jego wydajnosc¢
i selektywnos¢ (Rys. 7).
Badania realizowane w tej pracy, zgodnie z powyzszym ideowym schematem, podzielone byty na
cztery etapy. Mozliwosci przebiegu konkretnych proceséw byty w pierwszej kolejnosci okreslone dla
reakcji prowadzonych w warunkach konwencjonalnych, z udziatem toluenu lub THF jako
rozpuszczalnikéw. Dokonywano wowczas wstepnej optymalizacji procesu i wyznaczano aktywnosé
katalityczng kompleksu [Pt,(dvs)s].

Sensor cisnienia

WiIot CO,z pompy
wysokocisnieniowej

Kréciec do wprowadzania Zawor wyjsciowy dla

reagentéw ciektych i statych produktow i CO, po

Sensor temperatury — Pt 1000 procesie

Mieszadto magnetyczne z Okna szafirowe do

termopara badan fazowych

Rys. 8. Reaktor stosowany do prowadzenia reakcji w scCO; i badan fazowych: a) reagenty po wprowadzeniu 50
bar CO,; b) reagenty w warunkach nadkrytycznych; c) uktad stosowany do ekstrakcji.

Nastepnie podjeto prace zwigzane z transferem reakcji z typowych warunkow katalizy
homogenicznej do reakcji w $rodowisku scCO,, jako rozpuszczalnikiem. W tym tez celu nalezato
w pierwszej kolejnosci przeprowadzi¢ badania fazowe, pozwalajgce wyznaczyé parametry cisnienia
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i temperatury, przy ktorych uktad katalityczny pozostawat jednorodny, a takie okresli¢
rozpuszczalnos¢ reagentéw i produktéw w scCO,. Badania te prowadzono w specjalnie
zaprojektowanych reaktorach cisnieniowych wyposazonych w okna szafirowe do wizualnej
obserwacji mieszaniny reakcyjnej (Rys. 8).

Dopiero woéwczas mozna byto przeprowadzi¢ wtasciwg reakcje, sprawdzi¢ efektywnos¢ procesu oraz
wptyw CO, na jego chemo-, regio- i stereoselektywnos¢. Finalnym etapem badan byta optymalizacja
ekstrakcji produktow w strumieniu CO, i okreslenie jej wydajnosci.

R R' R'
Ptz(dVS)3 — —
R3SiH + R——FR > R,Si H + R;Si H+ (Z)-izomery
Q\ lub toluen
1 2 3,6,9,12 4,7,10,13 5,8,11,14
~si9siCgi” iH | Et;SiH , PhsSiH
R3SIH = ll SI\ S'|\ ’ (Eto)3S|H ’ 3oiA, 39l
1a 1b 1c 1d
Pordukty = 3-5 6-8 9-1 12-14
R——R'= o
gdy R=H, R'= Et3S|, i'Pr3Si, n-C5H11, C(CH3)ZOSI(CH3)3, _EOBF —3@78,
o)
2a 2b 2c 2d 2e 2f
S
2g 2h 2i
0O
gdy R=R' = n-C3H;, CH,0OH, CH,OCH3, CH,0Si(CH3)s, C(CH3)20H,—§@ -g@Br —E@*B‘
O
2j 2k 21 2m 2n 20 2p 2q

Rys. 9. Hydrosililowanie alkindw  terminalnych  (2a-2i) i wewnetrznych (2j-2q) 1,1,1,3,5,5,5-
heptametylotrisiloksanem (1a) i silanami (1b-1d) w obecnosci katalizatora Karstedta (Pty(dvs)s) w scCO,
i w warunkach konwencjonalnych.

W ramach prac przeprowadzono szereg reakcji z udziatem siloksanu (1a) oraz silanéw (1b-1d)
posiadajacych rézne podstawniki przy atomie krzemu (Rys. 9). Ogdlnie mozna stwierdzi¢, iz produkty
hydrosililowania alkinéw trifenylosilanem (1d) sg najstabiej rozpuszczalne w scCO, i dla uzyskania
wysokich wydajnosci ekstrakcji nalezy dwukrotnie wydtuzy¢ jej czas (do 60 min, 40°C, 120 bar CO,).
Spowodowane jest to z jednej strony najwyiszg masg czgsteczkowa otrzymanych produktow,
z drugiej antyrozpuszczalnikowym efektem grup fenylowych przytaczonych do atomu krzemu.
W przypadku produktéw hydrosililowania zwigzkami 1a-1c, ekstrakcja zachodzita przewaznie
ilosciowo w tych samych warunkach, jednak w krdotszym czasie 30-40 minut. Te samg tendencje
obserwowano dla alkinéw. Te o niskich masach czgsteczkowych oraz posiadajgce grupy alkilowe,
sililowe, czy siloksylowe w swojej strukturze, bardzo dobrze rozpuszczajg sie w scCO,. Z kolei
arylopodstawione alkiny, takie jak fenyloacetylen funkcjonalizowany estrem pinakolowym kwasu
boronowego (2f), 4-etynylobifenyl (2g), 1-etynylonaftalen (2h), czy 9-etynylofenantren (2i) maja
ograniczong rozpuszczalno$¢ w CO, lub praktycznie sg w nim nierozpuszczalne. Nalezy podkreslic,
iz hydrosililowanie alkilo-, sililo- i siloksypodstawionych alkinéw (2a-e) w nadkrytycznym CO, zachodzi

z takimi samymi wydajnosciami, jak dla reakcji prowadzonych w toluenie, a reagenty i produkty s3
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bardzo dobrze rozpuszczalne i ekstrahowane w scCO,. Ponadto, podczas addycji wigzania Si-H do
1-heptynu (2c), czy trialkiloetynylosilandw (2a-b) w scCO, obserwowano wyrazny wzrost
selektywnosci reakcji w kierunku tworzenia produktu (3a-c). W wyniku hydrosililowania
trietylosililoacetylenu (2a) w scCO; izomer 3a tworzyt sie praktycznie ilosciowo (~92%) podczas gdy ta
sama reakcja w toluenie prowadzita do mieszaniny izomerdw 3a/4a = 75:25. Podobna sytuacja miata
miejsce w przypadku hydrosililowania etynylotri(izo-propoylo)silanu 3b/4b = 82/18°* vs. 60/40"
i 1-heptynu 3c/4c=72/28 vs. 60/40"". Analogiczne trendy zaobserwowano dla hydrosililowania
symetrycznie podstawionych wewnetrznych alkindw. Te z grupami alkilowymi, jak 4-oktyn (2j),
alkoksylowymi (2I) lub siloksylowymi (2m) na konicach tancuchéw dobrze rozpuszczaty sie w scCO,, a
produkty ekstrahowane byly z praktycznie ilosciowymi wydajnosciami. Bisarylopodstawione
acetyleny albo nie rozpuszczaty sie w scCO,, albo wymagaty stosowania CO, o wysokiej gestosci (w
warunkach izobarycznych, nalezy obnizy¢ temperature), aby uzyska¢ homogenicznos¢ uktadu.

Tabela 2. Hydrosililowanie alkindw 2a-q 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem (1a) przy udziale katalizatora

Karstedta w warunkach konwencjonalnych i scCO,.

N/ R\ /R R
Ptodvs); —Si | )= —Si

-0 — LN/ .
:S]i Si\'o-si\ + R———~R' O’Si H + O-Si H+ (Z)—IZOmery
H ! @\ lub toluen o o
—Si —Si
/ \ / N\
1a 2 3 4 5
L Alkin R’ Czas Konwersja Si-H Selektywnos¢
P 2 [godz] [%] [%]
R=H 3/4/5
92/8/0°
Si(C,H 2 99Oz tol
1 a (C3Hs)s 75/25/0@‘
82/18/0°"°
S| I_C H 2 99C02,t0|A
2 b (i-CsH7)3 60/40/0“’"
72/28/0°’
n-C<H 2 ggCO2tol-
’ ‘ T 60/40/0""
4 d C(CH3)ZOSI(CH3)3 2 99C02,t0|A 82/18/0C02,t0|.
5 e CgH4Br-4 6 gqgCo2tol. 52/48/00%"
OCOZ N
CeHa(BO,C5(CH3)4)-4 24
6 f 6Ha(BO2C5(CHs),) ggte! 52/48/0t°|‘
7 g 4-bifenyl 24 23° 54/46/0°"
OCOZ N
g 4-bifenyl 24
8 g y 99toI. 59/41/0tol4
OCOZ N
1-naftyl 6
9 h y 99toI. 22/78/0tol4
OCOZ N
i 9-fenantryl 24
10 1 y 99toI. 13/87/0tol4
S 3=4/5
11 i n-C3H, 2 gqgCo2tol. 100/0%°%%"
12 k CH,0H 24 mieszanina réznych produktéw %"
13 | CH,0CH; ggCo2tol. 100,002t
14 m CH,0Si(CHs)3 6 9gCOZton 95,5007
15 n C(CH5),0H 24 99" 100/0™"
16 o CeHs 6 99?2 100/0°°?
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74_tol. 100/0tol.
A on iy 8077 100/0coz
17 o 65 44" 100/0tol.
0°? ;
2 CeH,4Br-4 24
18 P 614 93tol. 100/0tol.
0°? ;
19 qa CeHa(BO,C,(CHs),)-4 72 0gto" 100/0tol.

€02, tol.

Warunki _reakcji: “*[1a]:[2]:[Pt]=1:1:10*, n1a/Vc0;=0.058 mmol/mL, 100°C, 120-190 bar; '°"[1a]:[2]:[Pt]=1:1:10", n1./Vis=0.058 mmol/mL, 100°C;
™ 1a]:[2]:[Pt]=1:1:10", ny/V14¢=0.058 mmol/mL, 60°C; *[1a]:[2]:[Pt]=1:1:10", 100°C; °[1a]:[2]:[Pt]=1:1:10", 60°C. Konwersje reagentéw okreélone na podstawie
analiz "H NMR i GC-MS. Selektywno$¢ na podstawie analizy "H NMR. Efektywnos¢ procesu ekstrakcji - 95-99% (40°C, 120 bar, 30-40 min.).

W przypadku hydrosililowania 1,2-difenyloacetylenu (20) reakcja w typowych warunkach (120 bar,
100°C) zachodzita na granicy faz, gdyz 20, nie byt rozpuszczony w CO,. Dopiero obnizenie
temperatury do 60°C powodowato wzrost gestoséci CO, z d=0,41 do 0,71 g/mL i reakcja zachodzita
w ukfadzie jednorodnym. Obnizenie temperatury wptywa z kolei niekorzystnie na szybkos¢ reakcji
i po 24 godzinach obserwowano konwersje reagentdw na poziomie 80%.

W referacie przedstawiono tabele optymalizacyjng hydrosililowania alkinéw 2a-2q 1,1,1,3,5,5,5-
heptametylotrisiloksanem (1a), dla ktérego sprawdzono mozliwos¢ przebiegu reakcji
w warunkach konwencjonalnych, jak i w nadkrytycznym CO,. Pozostate przyktady dotyczace reakcji
z udziatem silanéw (1b-1d) s3 szczegdtowo opisane w publikacji [H3]. Zaprezentowane rezultaty
potwierdzajg powyzszg dyskusje dotyczacy badan fazowych w CO,, a takie jego wptywu na
selektywnos¢ reakcji oraz mozliwos¢ przeprowadzenia ekstrakcji w zaleznosci od wtasciwosci
fizykochemicznych reagentéw i produktow (Tabela 2).

Zastosowanie CO, w procesie hydrosililowania jest szczegdlnie pozadane, gdy w reakcji tworzy sie
jeden produkt, tatwy do izolacji poprzez ekstrakcje. Wodwczas rozprezenie ukfadu powoduje,
iz w odbieralniku uzyskuje sie czysty produkt, ktéry nie wymaga zadnych dodatkowych operacji
wydzielania. Procesy rozdziatu sg nierzadko niezmiernie czaso-, energo- i kosztochtonne. Wymagaja
stosowania znacznej ilosci rozpuszczalnikow, a takze sorbentow, zwiekszajgc koszty catego procesu.
Ekstrakcja bedgca procesem nastepczym dla reakcji wykorzystujgcej ten sam rozpuszczalnik — scCO,,
jest szczegdlnie przydatna w przypadku produktéw posiadajgcych w swojej strukturze reaktywne
grupy funkcyjne np. produkty (4) utworzone w wyniku hydrosililowania trietoksysilanem (1b),
wrazliwe na rozdziat typowymi technikami (chromatografia, destylacja itp.). Otrzymane w wyniku
badan ekstrakty poddano analizie ICP-MS, w celu okreslenia zawartosci Pt, ktéra wynosita Srednio
0,08-0,14 ppm. Swiadczy to o czesciowym wymywaniu katalizatora w trakcie ekstrakgji,
spowodowanym jego dobrg rozpuszczalnoscig w CO,. Uzyskano szereg alkenylosilanéw, z ktérych
ponad 20 stanowi nowe produkty, nieopisane do tej pory w literaturze. Zostaty one w petni
scharakteryzowane spektroskopowo (*H, **C, 2°Si NMR, GC-MS, EA). Ponadto, dla dwdch produktéw
3n i 12a rozwigzano struktury krystaliczne, ktdre jednoznacznie potwierdzaja tworzenie konkretnego
izomeru w wyniku syn-addycji wigzania Si-H do wigzania wielokrotnego (Rys. 10).

Nalezy podkresli¢, ze przeprowadzone badania stanowia pierwszy przyktad wykorzystania
scCO, w reakcjach hydrosililowania alkinéw oraz ekstrakcji uzyskanych produktéw. Zintegrowanie
tych dwdch etapow, ograniczenie zuzycia rozpuszczalnikbéw organicznych, a takze intensyfikacja
procesu pod wzgledem jego selektywnosci i produktywnosci jest w petnej korelacji z zatozeniami
zrownowazonej katalizy.
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a)

Rys. 10. a) Struktura krystalograficzna zwigzku 3n. Wybrane parametry geomet;yczne: C3-C4 1.343(3) A, Si2-C3
1.8845(17) A, C2-C3 1.535(2) A, C4-C5 1.518(2) A, C4-HAC 0.9500 A, C2-01 1.447(2) A, 01-H10 0.9600 A; Si2-C3-
AC4 114.44(13)°, C2-C3-C4 125.97 (16)°, C3-C4-C5 134.14(16)°; paramtery wigzari wodorowych: 01-H....02 1.69
A, O1-H1....02 155.1°; b) Struktura krystalograficzna zwigzku 12a. Wybrane parametry geometryczne: C19-C20
1.312(6) A, Si1-C19 1.857(5) A, Si2-C20 1.869(5) A, Si1-C7 1.867(4) A, Si2-C25 1.835(4) A; C2-AC19ASi1 129.1(4)°,
C19-C20-Si2 126.6(4)°, C19-Si1-C7 106.92(19)°, C25-Si20C20 108.2(3)°.

Zagadnienia dotyczgce zastosowania zielonych, neoterycznych rozpuszczalnikdw w syntezie
nienasyconych zwigzkéw boroorganicznych sg rowniez tematem do$¢ rzadko podejmowanym
w literaturze. Mozna przypuszczaé, iz jest to w gtédwnej mierze spowodowane nadrzednym
podejsciem do uzyskania pozadanego produktu, tak waznej jednostki budulcowej w wielu procesach
chemicznych, niezaleznie od naktadéw koniecznych do poniesienia (etap syntezy, rozdziatu). Synteza
produktow z wysoka wydajnoscig i selektywnoscig jest sprawg wazniejszg, anizeli dbanie o proces
sam w sobie, w mysl zatozen zrownowazionego rozwoju. Stad tez przy produkcji, a takze
wykorzystaniu alkenyloborandw, generuje sie znaczne ilosci odpaddw, rozpuszczalnikdw,
a katalizatory w wiekszosci przypadkéw ulegajg rozktadowi podczas separacji produktow [H1].[t5¢ 42
Z dostepnych literaturowo prac mozna zaobserwowad, iz w syntezie nienasyconych zwigzkdow
boroorganicznych na drodze proceséw biorgcych pod uwage zagadnienia zielonej chemii stosowane
sg ciecze jonowe (IL),[24b’ 3l uktad woda/metanol,**! perfluorowane rozpuszczalniki,MS] a takze CO,"**!
oraz uktady dwufazowe IL/scCO,.12%! Ponizszy schemat (Rys. 11) przedstawia aktualnie opracowane
protokoty wykorzystujgce zielone rozpuszczalniki w syntezie alkenyloboranéw na drodze reakgcji
hydroborowania. Warto podkresli¢, ze we wszystkich przypadkach katalizator immobilizowany byt
w zielonym rozpuszczalniku, a produkty ekstrahowane byty najczesciej niepolarnym
rozpuszczalnikiem organicznym, dekantowane znad fazy zawierajgcej katalizator lub ekstrahowane w
strumieniu scCO,.

Opracowane przeze mnie w ramach projektu LIDER metody syntezy alkenyloboranéw na
drodze reakcji powtdrzeniowych z udziatem hydrydowego katalizatora rutenu — [RuCI(H)(CO)(PPhs)s]

w cieczach jonowych,mb} [24a]

nadkrytycznym CO, oraz poli(glikolach etylenowych) [H4] stanowig
najbardziej efektywne uktady w syntezie tego typu pochodnych. Pozwalajg one uzyska¢ wysokga
wartos¢ TON, swiadczacg o aktywnosci uktadéw katalitycznych oraz zapewniajg wielokrotny recykling
katalizatora. W ramach niniejszej dysertacji przedstawione sg najnowsze wyniki dotyczace
hydroborowania terminalnych i wewnetrznych alkinbw w poli(glikolach etylenowych) — PEG -

stosowanych jako medium reakcyjne oraz faza, w ktorej zachodzi immobilizacja katalizatorow [H4].
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Poli(glikole etylenowe) ze wzgledu na swoje unikatowe wtasciwosci (tj. niska temperatura topnienia,
znikoma preznos$¢ par, stabilnos¢ w kwasnym i zasadowym sSrodowisku, mieszalnos¢ z wieloma
polarnymi i niepolarnymi zwigzkami organicznymi i metaloorganicznymi, a przede wszystkim ich niska
cena i brak toksycznosci) powodujg, ze coraz powszechniej wykorzystywane sg one zaréwno

. . , 46
w nauce, jak iw przemysle.[ ]

Powtérzeniowe hydroborowanie alkinow:

10 mol% CuBr2 CD-1
Woda [44] /\/\/ B B
NaOH H,0, MeOH

5 cykli calkowite TON: 46

50 °C, 18 godz. M

CD-1 = cyklodekstryna - bispirydyna

< > 0.19 %mol RhCIL 0 /Q
Media perfluorowane [45] + HB :@ s, S 2 cykle calkowite TON: 474
CF3C6F11 ()/\/ 0
L = (PCH,CHRe)3 40°C, 0,5 godz.

o
@{ . HB'O ZMPh3)3 , 6 cykli calkowite TON: niewyznaczono
Nadkrytyczny CO, [24b] ° scCO, (180 bar) \

100 °C, 3 godz.
o i .
Ciecze jonowe (IL) [43] \/\/// + HBC O[:,\;f,\:;;;;cgr?ha)s < é)/i\ 19 cykli calkowite TON: 886
nCly NP

40 °C, 1,5 godz.
fo) 1-2 %mol RuCI(H)(CO)(PPh3); o)
— . _— > i
<:> - HB-O [EMPyrr][OT] lub [EMPyrr][NTf,] B
100 °C, 15 min. - 1.5 godz.

Ciecze jonowe (IL)@scCO, < > _ HB‘O 1-2 %mol RuCI(H)(CO)(PPh3) o i
— + > I
[24b] o [EMPyrr)[OTf] lub [EMPyr][NTfy] B o 8 cykli calkowite TON: 758
180-190 bar scCO2 | P

40-100 oC, 15 min. - 3.0 godz.

25 cykli calkowite TON: 1345

24 cykli ; .
- —= 0 1- 2 %mol RuCI(H)(CO)(PPhs) 1% Y calkowite TON: 1123
Poli(glikole etylenowe) — + HB, - Ty B lub
[H4] o PEG o)
60 °C, 3 godz. gramowa - skala

1 cykl calkowite TON: 3520

Rys. 11. Hydroborowanie alkindw w zielonych rozpuszczalnikach — przeglgd metod literaturowych. Na zielono
zaznaczono proces bedqcy przedmiotem pracy habilitacyjnej [H4].

W ostatniej dekadzie pojawito sie wiele doniesien literaturowych dotyczacych zastosowania

7] aminowaniu

[50]

PEG w reakcjach katalizowanych kompleksami metali przejsciowych: uwodronieniu,

48]\ procesach tworzenia nowych wigzan c-C," a takze polimeryzacji.

Buchwalda-Hartwinga,
Stosunkowo wysoka polarno$s¢ PEG umozliwia dos¢ dobrg immobilizacje katalizatorow, ktdrych
struktura nie musi by¢ modyfikowana, co jest czesto wymagane dla reakcji prowadzonych w innych
zielonych rozpuszczalnikach: scCO,, wodzie lub perfluorowanych mediach. Ponadto poli(glikole
etylenowe), w poréwnaniu z cieczami jonowymi, ktdre majg podobne do nich wtasciwosci i w wielu
przypadkach, moga spetniac te sama role, otrzymuje sie w duzo tagodniejszych i mniej ucigzliwych dla
srodowiska warunkach, poprzez polimeryzacje tlenku etylenu. Hydroborowanie alkinéw w PEG nigdy
nie byto wczesniej prowadzone. Znane s3 jedynie dwa przyktady hydroborowania alkenéow w
poli(glikolach etylenowych). Pierwszy dotyczy hydroborowania wewnetrznych olefin w PEG (M=
400), generowanym in situ diboranem i dalszej izomeryzacji uzyskanego alkiloboranu i jego utlenieniu
do alkoholi.®" Drugi, sekwencji reakcji hydroborowania/ hydroformylacji/uwodornienia
prowadzonej z udziatem kompleksu [Rh(acac)(CO),] z fosfinami modyfikowanymi taricuchami
poli(eterowymi). Proces przebiegat w uktadzie dwufazowym: PEG/scCO,, a produkty ekstrahowane

byty w strumieniu 5cCO,.?
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Majac na uwadze brak jakichkolwiek prac dotyczgcych hydroborowania alkindw w PEG oraz
moje doswiadczenie w syntezie nienasyconych zwigzkéw krzemo- i boroorganicznych w zielonych
rozpuszczalnikach podjeto sie zadania opracowania efektywnej i przyjaznej sSrodowisku,
zrownowazonej metody hydroborowania w uktadzie powtdérzeniowym (repetitive batch) [H4]. Celem
badan byto zaprojektowanie metody pozwalajgcej na selektywne tworzenie alkenyloboranéw, przy
dtugotrwatym zachowaniu stabilnosci i aktywnosci katalizatora, jego retencji w uktadzie podczas
izolacji produktow (najlepiej jednoetapowej) oraz mozliwie najwyiszej produktywnosci procesu
(wysokie wartosci TON).

Proces prowadzono z udziatem hydrydowego kompleksu rutenu: [RuCl(H)(CO)(PPhs)s], ktory
charakteryzowat sie wysoky aktywnoscig katalityczng w reakcjach hydroborowania alkinow w CO,
i IL2”Y W ramach prac przeprowadzono selekcje poli(glikoli etylenowych), ktére rdznity sie masg
czgsteczkowg (M,, = 600-2000) i grupami funkcyjnymi na koncach tancuchéw (hydroksylowa,
trimetylosililowa, metylowa). Testowano je w modelowe] reakcji hydroborowania fenyloacetylenu
(16a) 4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksaborolanem (15), przy wykorzystaniu 1% molowego katalizatora

[RuCI(H)(CO)(PPhs)s] (Rys. 12).

o 1%mol [RuCI(H)(CO)(PPhs)s] Bpin Ph__ Bpin _ Bpin
BH + Ph—= ~ =/

+ + 7
PEG Ph Ph
pinBH, 15 16 a czas, temperatura 17 a 18 a 19 a
Mw = 600 1000 1500 2000 2000
R= H H H H Me Rgoh O,
PEG 1 PEG2 PEG3 PEG4 PEG5 n
Mw = 600 1000 1500 2000 2000 2000
R= TMS TMS  TMS  TMS  Me Me RobMOkq
n
R'= TMS T™S T™S T™S T™S Me

PEG 6 PEG 7 PEG 8 PEG 9 PEG10 PEGM

Rys. 12. Dobdr poli(glikolu etylenowego) dla procesu hydroborowania alkinow z udziatem katalizatora
[RuCI(H)(CO)(PPh3)s].

Wykazano, ze dtugos¢ tancucha poli(eterowego), jak rowniez rodzaj grup funkcyjnych na jego
koncach ma istotny wptyw na przebieg reakcji. W przypadku, gdy zakonczony jest on grupami
hydroksylowymi (PEG1-PEG5), nie uzyskuje sie pozgdanego produktu. Tfumaczy¢ to mozna reakcja
grupy hydroksylowej w PEG z pinakoloboranem z wydzieleniem wodoru i utworzeniem
odpowiedniego alkoksyboranu. Takie blokowanie grup hydroksylowych zostato potwierdzone analizg
'H NMR. Na widmie wyraznie wida¢ pojawienie sie pasma charakterystycznego dla wolnego H,,
singlet przy 4.54 ppm, jak i sygnatéw charakterystycznych dla PEG podstawionego pinakoloboranem
(singlet, 3.86 ppm). Tworzenie pozgdanych produktéw cis-addycji pinakoloboranu do wigzania C-C
w fenyloacetylenie obserwowano w przypadku PEGOw modyfikowanych grupami metylowymi lub
trimetylosililowymi (PEG6-PEG11). Analizy GC-MS i 'H NMR wyraznie pokazaty, ze w warunkach
reakcji (100°C, 3 godz.), wczeéniej zoptymalizowanych dla reakcji w scCO,,?*! B-alkenyloboran
uzyskuje sie z wysokimi, praktycznie iloSciowymi wydajnosciami oraz bardzo dobrg selektywnoscia.
Ponadto zaobserwowano, ze w przypadku PEG10, o masie czasteczkowej 2000, blokowanego
grupami Me- i TMS-, temperature reakcji mozna bylo obnizy¢ do 60°C, bez widocznej zmiany
w aktywnosci immobilizowanego katalizatora.
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Majgc na uwadze ograniczong mieszalnos¢ n-heksanu z PEG, wykorzystano go do ekstrakcji produktu.
Katalizator pozostawat w fazie polarnego PEG i mdgt by¢ ponownie wykorzystany w kolejnym cyklu
powtdrzeniowym. Przeprowadzenie hydroborowania w ukfadzie powtérzeniowym idealnie wpisuje
sie w zatozenia zrdwnowazonego rozwoju i katalizy, gdyz wielokrotnie wykorzystuje sie te sama
porcje drogiego katalizatora, intensyfikuje sie proces pod wzgledem wartosci TON, a takze
zmniejsza sie uzycie toksycznych rozpuszczalnikdw, stosowanych przewainie w reakcji
hydroborowania. Przeprowadzono cykle powtdrzeniowe z udziatem kompleksu Ru-H (1 % mol.)
immobilizowanego w PEG6-PEG11. Nalezy podkresli¢, iz szybka utrata aktywnosci katalizatora
w PEG6-PEG7 spowodowana byta tym, ze wprowadzenie do struktury tancucha grup sililowych
i metylowych zmienia wtasciwosci fizykochemiczne PEG powodujgc ich czesciowg mieszalnosé
z niepolarnym ekstrahentem. Dlatego tez im wyzsza masa czgsteczkowa PEG, tym lepsza retencja
katalizatora w uktadzie i wieksza liczba petnych cykli powtdrzeniowych. Najlepsze rezultaty uzyskano
dla hydroborowania fenyloacetylenu (16a) przy zastosowaniu PEG10 lub PEG11, co zostato
przedstawione na ponizszym wykresie (Rys. 13).

2

40

(VA
1), 9s0uePANN

Rys. 13. Hydroborowanie fenyloacetylenu 16a pinakoloboranem 15 w obecnosci kompleksu
[Ru(CO)CI(H)(PPh3)s] (1 %mol) w warunkach powtdérzeniowych w PEG 6 — PEG 11.

Ponadto sprawdzono, czy zwiekszenie stezenia katalizatora do 2% molowych bedzie miato wptyw na
ilos¢ cykli powtdrzeniowych. Okazato sie, ze produkt hydroborowania 17a uzyskiwany byt z wysokimi
wydajnosciami, az do 19 cyklu dla reakcji prowadzonej z uzyciem PEG10. Sumaryczna wartos¢ TON
dla procesow z 1 i 2% molowymi katalizatora byta bardzo podobna i wynosita 1109 vs. 1123, co
Swiadczy o takiej samej aktywnosci katalizatora przy réznych jego stezeniach (Rys 14.). W tym
miejscu nalezy podkresli¢, ze proces przerwano po 24 cyklu, ze wzgledu na obnizenie wydajnosci
produktu do ~70 %, jednak ukfad katalityczny nadal wykazywat wysokg aktywnos¢. Analiza ICP-MS
wybranych ekstraktow potwierdzata sladowg zawartos¢ rutenu (0,1-0,5 ppm) co Swiadczy o bardzo
dobrej retencji katalizatora oraz witasciwej metodzie rozdziatu produktéw. Brak zabarwienia
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ekstraktu katalizatorem dodatkowo, w sposéb wizualny, potwierdza wtasciwg metode immobilizacji

kompleksu.
a) b)
100 100
80 80
(T
© 5
= 60 Q60
Q S
o § =
.%—‘ 40 3 40
3 =
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Rys. 14. Hydroborowanie fenyloacetylenu 16a pinakoloboranem 15 w PEG 10: a) 1% mol. b) 2% mol.
[RUCI(H)(CO)(PPhs)s] w 60 °C przez 3 godz.

Natomiast, dla uktadu skfadajacego sie z katalizatora [RuCI(H)(CO)(PPhs)s] i PEG10,
w zoptymalizowanych warunkach przeprowadzono reakcje hydroborowania innych alkinéw, zaréwno
terminalnych, jak i wewnetrznych. Z wykonanych testéow katalitycznych mozna zaobserwowag,
iz arylopodstawione alkiny reagujg z pinakoloboranem ze zdecydowanie wyzszg selektywnoscig —
praktycznie wytgcznie tworzg sie B-alkenyloborany. W przypadku sililo- i alkilopodstawionych alkinow
reakcja byta mniej selektywna. Te samg tendencje obserwowano dla reakcji prowadzonych w scCO,
lub IL.%¥ Ponadto, ze wzgledu na wieksze zawady steryczne wewnetrznych alkinéw, dla petnej
konwersji reagentéw wymagana byta wyzsza temperatura (100°C) i diuzszy czas reakcji (Tabela 3.).

Tabela 3. Hydroborowanie terminalnych (16a-16g) i wewnetrznych alkindw (16h-16j) w PEG 10 z 1% mol.
katalizatora [RuCI(H)(CO)(PPh3)s].

o) ___ [RUCI(H)(CO)(PPh3)3] Bpin R Bpin Bpin
;t BH + R—= PEG10(0559) R R \_<R. +R-/:<R
15 16aj 39002, 60°C AT 47 5 18 aj 19 a-g
@— Br@— p|n3~©1 EtySi—= i-PrsSi—= n-CeHy —=
16 a 16 b 16 d 16 f
TMSO
)= Cably—=—Caftr Br Br
16g 16 h 16 16 i
Lp Alkin Konwersja 16° Selektywnoéc'b) \?Z/Z?aacjcjzzc
16 [%] 17/18/19 lub 17/18 17 o]

1 16a 100 99/1/0 91
2 16b 100 98/1/1 89
3 16¢ 100 97/2/1 83
4 16d 77 (93)° 90/5/5 (94/3/3)° 78°
5 16e 57 (90)° 83/7/10 (84/5/11)° 66
6 16f 100 65/22/13 55
7 16g 99 95/2/3 89
8 16h 46 (49)9 (80)" (82)° 93/7 (94/6)" 71°
9 16i 72 (74)” (87)” (88)°  83/17 (82/18) (80/20)% ¢ 60°
10 16j 72 (73)? (89)” (91)° 96/4 (96/4)° (95/5) % ® 79°

Warunki reakcji [kat.]:[16]:[15]: = [0.01]:[1]:[1.2], 60 °C, 3 godz, 0.55 g of PEG 10 (~0.5 M), argon. 2 Okreélone na podstawie
analiz GC-MS.” Okreélone na podstawie analiz "H NMR i GC-MS. @ Po 24 godz. 9po 3 godz. w 100 °C. “po6 godz. w 100 °C.
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O wysokiej stabilnosci uktadu katalitycznego, jego uniwersalnosci w procesie hydroborowania, jak
rowniez wtasciwej metodzie rozdziatu produktéw swiadczy przeprowadzenie z sukcesem sekwencji
reakcji/ekstrakcji dla réznych alkindw z udziatem tej samej porcji katalizatora immobilizowanego
w PEG10. Po kazdej reakcji produkty ekstrahowano heksanem i nowe reagenty wprowadzane byty do
uktadu. Analiza ekstraktow nie wykazata zadnego zanieczyszczenia reagentami lub produktami
z poprzedniego cyklu co potwierdza doskonatg efektywnos¢ uktadu katalitycznego, a takze metody
separacji. Ponadto, uktad okazat sie odporny na obecnos¢ réznych grup funkcyjnych znajdujacych sie
w strukturze reagentéw, a katalizator nie ulegat wymywaniu. Dzieki temu opracowana metoda
syntezy alkenyloboranéw wraz z prostg procedurg rozdziatu (ekstrakcja/odparowanie
rozpuszczalnika) wpisuje sie w zatozenia zréwnowazonej katalizy (Rys. 15).

a) b)

100
Ekstrakcja

80

— ;EO‘B ©
, AQ\—R 9
i BH
\‘ WZ{JHeksan 20

Recykllng katallzatoraf AIk|n 16a W IGdW 16g W lsbw 16¢ W 1Ga
i rozpuszczalnika : Ekstrakcja produktu

Wprowadzenie
reagentow

‘ Reakcja

KonwerSJa alkinu Wydajnos¢ 17 Wydajnos¢ ekstrakcji (wszystkie sk'fadnlk|)

Rys. 15. a) Ideowy schemat procesu powtdrzeniowego; b) Sekwencja procesu hydroborowania/ekstrakcji z
udziatem 1 mol% [RuCI(H)(CO)(PPh;)s]/PEG10 dla serii roznych terminalnych alkindw: 16a, 16d, 16g, 16b, 16c.

Nalezy podkreslié, ze opracowana metoda syntezy/separacji jest aktualnie najbardziej efektywnym
sposobem otrzymywania pochodnych alkenyloboranowych na drodze hydroborowania alkinow
w warunkach powtérzeniowych w poréwnaniu z procedurami opisanymi w literaturze. Ponadto,
przeprowadzono takze synteze w skali gramowej, jednak w tym przypadku pomimo wysokich
wartosci TON (3520) obserwuje sie czeSciowe wymywanie katalizatora z nosnika polieterowego
(PEG), ktéry rozpuszczalny byt w duzej ilosci uzyskanego produktu. Zastosowanie uktadu
przeptywowego, pozwolitoby na zachowanie wtasciwego, ilosciowego stosunku reagentdow oraz
produktow do katalizatora immobilizowanego w PEG i zapobiegtoby jego wymywaniu z reaktora.
Prace te beda kontynuowane we wspotpracy z grupg prof. Waltera Leitnera z ITMC RWTH,
posiadajacg doskonatg infrastrukture badawcza m.in. reaktory przeptywowe wykorzystujgce CO, jako
faze ruchoma. U podstaw tych badan bedzie lezato zastgpienie heksanu w procesie ekstrakcji
dwutlenkiem wegla.

4.2.4 Zrownowazona gospodarka atomowa w chemii zwigzkéw boro- i krzemoorganicznych

Gospodarna atomowa to jedno z najwazniejszych poje¢ w zréwnowazonym rozwoju
i w Zielonej Chemii. Pozwala ona okresli¢ ilos¢ atoméw uczestniczagcych w tworzeniu finalnego
produktu, a zatem wskazuje, czy reagenty catkowicie biorg udziat w syntezie, czy tez w wyniku reakgcji
wydzielane s3 takze produkty uboczne. Hydrosililowanie i hydroborwanie alkindw, nalezy do tych
procesow, ktdre charakteryzujg sie 100% atomowa ekonomig. W wyniku addycji wodorosilanu lub
wodoroboranu do wigzania wielokrotnego uzyskuje sie witasciwy produkt, a o tym jakie izomery
powstajg decydujg miedzy innymi rodzaj katalizatora, rozpuszczalnika, czy tez wzgledy strukturalne
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(steryczne, elektronowe) reagentéw. W przypadku zréwnowazonego rozwoju idealna sytuacja to
taka, w ktorej utworzony zostaje tylko jeden izomeryczny produkt, wowczas dobranie prostej
i efektywnej metody jego separacji od katalizatora pozwala otrzymac czysty produkt z wysoka
wydajnoscig izolacji, jednoczesnie przy nizszych naktadach czasu, kosztéw oraz energii. Doskonatym
przyktadem zachowania 100% atomowej ekonomii byty opisane w poprzednim podrozdziale reakcje
hydrosililowania i hydroborowania alkindw w scCO, lub PEG [H3-H4]. Odpowiedni dobdér warunkdéw
reakcji i rodzaju reagentdéw pozwalat selektywnie ilosciowo lub w znaczacej przewadze uzyskac jeden
produkt addycji boranu lub silanu do wigzania C=C, np. hydroborowanie arylopodstawionych
alkinéw. Dodatkowo opracowane metody pozwalajg na jednoczesng integracje procesu rozdziatu, czy
to na drodze ekstrakcji scCO,, ktdra przebiegata z wysokimi wydajnosciami (powyzej 90%) [H3], czy
tez heksanem niemieszajgcym sie z fazg poli(eterowg) zawierajgcg immobilizowany w niej katalizator
[H4] i uzyskanie czystych finalnych produktéw nie wymagajgcych dalszych dtugotrwatych etapdéw
separacji. Takie podejscie jest skorelowane z zasadami zréwnowazonego rozwoju, a witasciwa
gospodarka atomowa istotnie wptywa na projektowanie catego procesu: od reakcji do izolacji.

Zdecydowanie bardziej skomplikowanym zadaniem dotyczgcym intensyfikacji procesu pod
wzgledem atomowej ekonomii byto hydrosililowanie sprzezonych 1,3-diynéw (21) trietylosilanem
(20a) lub trifenylosilanem (20b) [H5]. W wyniku addycji wigzania Si-H do wigzan wielokrotnych C=C
mozna uzyska¢ az dziewie¢ roinych izomerycznych produktow: sililopodstawione 1,3-enyny,
bissililopodstawione buta-1,3-dieny badz alleny, co swiadczy o ztozonosci tego procesu i trudnosciach
z doborem warunkéw, tak aby otrzymac¢ witasciwy, pozgdany produkt. Z tego tez powodu
hydrosililowanie sprzezonych 1,3-diynéw w literaturze naukowej ograniczone jest jedynie do kilku
przyktadow, w ktorych to wykorzystywane byty katalizatory molekularne lub nanoczastki réznych
metali przejsSciowych: Ru, Rh, Ni, Pd i Pt.*®* W zaleznosci od warunkéw reakcji, katalizatora, rodzaju
i stosunku molowego reagentéw otrzymywano pojedyncze izomeryczne produkty, badz ich
mieszaniny. Brak szczegdtowych badan optymalizacyjnych dotyczacych mono- i bishydrosililowania
sprzezonych 1,3-diynéw, dos¢ przypadkowa metodologia syntezy sililopodstawionych enynéw lub
1,3-diendw, jak réwniez niewielkie spektrum stosowanych do tej pory reagentow staty sie podstawg
do podjecia dziatan w tym zakresie. Celem badan byto opracowanie efektywnych i selektywnych
metod syntezy sililopodstawionych-1,3-enynéw lub bissililopodstawionych buta-1,3-diendéw na
drodze stechiometrycznych reakcji hydrosililowania z udziatem komercyjnie dostepnych
katalizatorow Pt (katalizator Karstedta — Pt,(dvs)s, Pt(PPhs), lub Pt0O,), ktdre z jednej strony pozwolity
uzyska¢ 100% atomowa ekonomie procesu, z drugiej byty proste do przeprowadzenia dla chemikdéw
eksperymentatorow, wykorzystujgcych tego typu pochodne jako bloki budulcowe do dalszych
chemicznych transformacji [H5].

Proces hydrosililowania 1,3-diynéw zachodzi na drodze syn-addycji silanu do wigzania
potrdjnego w alkinie. Bishydrosililowanie przebiegato efektywnie z uzyciem katalizatora Karstedta,
podczas gdy mniej aktywne katalizatory PtO, i [Pt(PPhs)s] byty bardziej selektywne w procesie
monohydrosililowania 1,3-diyndw. Po raz pierwszy wykazano, iz stosujgc komercyjnie dostepne
katalizatory i réwnomolowe stosunki reagentdw mozna byto uzyska¢ produkty mono- lub
bishydrosililowania z bardzo wysoka wydajnoscig. Brak nadmiaru reagentdéw, jak réwniez odpowiedni
dobdr warunkow reakcji pozytywnie wptywat na proces rozdziatu produktéw, a co za tym idzie
rowniez jego efektywnos¢. Badania te wyraznie pokazujg, iz dobdr reagenta (jego steryczna zawada),
a takze katalizatora ma kluczowe znaczenie na etapie syntezy i pozwala wyeliminowaé lub
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zminimalizowac tworzenie niepozadanych produktow. Wtasciwa gospodarka atomowa, ograniczenie
ilosci nierzadko drogich reagentéw, a takze uproszczona procedura rozdziatu produktow pozytywnie
wptywajg na ekonomie catego procesu. Niestety kwestie te sg czesto marginalizowane przez
chemikéw syntetykow.

W ramach badan przeprowadzono szereg testow katalitycznych z udziatem reagentéw
o roznych wtasciwosciach elektronowych i sterycznych. Wybrano dwa silany: trietylosilan (20a)
i znacznie bardziej przestrzennie zattoczony trifenylosilan (20b) oraz symetryczne sprzezone diyny
zawierajgce mniej lub bardziej przystoniete wigzania potrdjne C=C: heksa-2,4-diyn (21a), ester
dimetylowy kwasu 10,12-dokosadiynowego (21b), 2,2,7,7-tetrametylo-3,5-oktadiyn (21c), 1,4-(1,1-
dimetyloksytrimeylosililo)buta-1,3-diyn (21d), 1,4-difenylobuta-1,3-diyn (21e) (Rys. 16.).

R4S
1 ekw. R3SiH ~
" [Pt] = Pty(dvs)s PPPha), PO,
20 | I] 1]
R— — & [Pt] R 2 SiRs = SiEts, SiPhs
- T 20 20b
21 sekw. RosH 1 SiRs ° .
ekw. RsSi q H R = CHj, (CHp)sCOOCHs, t-Bu, (CH3)sSIOC(CHg)z Ph
_
20 H . ~ 21a 21b 21c 21d 21e
SiR3R

23

Rys. 16. Hydrosililowanie sprzezonych 1,3-diyndw (21a-e) silanami (20a-b) w obecnosci komercyjnie dostepnych
katalizatorow platynowych (I-11l).

W przypadku hydrosililowania liniowych 1,3-diynéw, nieobcigzonych sterycznie (21a-b) zastosowanie
aktywnego katalizatora Karstedta, w standardowych warunkach reakcji: 4x10™ mol Pt/1 mol Si-H,
100°C prowadzi do mieszaniny izomeréw mono- i dwupodstawienia (22aa-ab, 23aa-ab). Dopiero
dziesieciokrotny nadmiar diynu w stosunku do trietylosilanu (20a) oraz obnizenie temperatury do
pokojowej umozliwia utworzenie monosililopodstawionego 1,3-enynu (22aa). W hydrosililowaniu
nieobcigzonych sterycznie diyndw, korzystnym jest zastosowanie mniej aktywnych katalizatorow Pt:
[Pt(PPhs3)s] lub PtO,, dzieki czemu przy stechiometrycznym stosunku molowym reagentdw mozna
byto selektywnie otrzymac¢ B-E produkt monohydrosililowania (22aa i 22ab). Jednoczesnie
zaobserwowano wplyw temperatury na selektywno$¢ procesu. Jej podwyzszenie do 40 °C
powodowato obnizenie selektywnosci reakcji. Katalizator Karstedta selektywnie aktywowat proces
monohydrosililowania diynéw z duzymi podstawnikami 21c-d, a takze bishydrosililowania 1,4-
difneylo-1,3-butadiynu (21e). Formowaniu produktu bishydrosililowania sprzyja wysoka temperatura
reakcji (140°C oraz dwukrotne zwiekszenie stezenia katalizatora). Monosililopodstawiony produkt
hydrosililowania (22ae) 1,4-difenylo-1,3-butadiynu (21e) uzyskano stosujgc jako katalizator PtO,
i prowadzac reakcje przez 24 godziny w temperaturze 40°C. Widaé zatem, ze proces hydrosililowania
1,3-diynéw wymaga kompleksowej optymalizacji w celu otrzymania konkretnego izomerycznego
produktu, jednak istnieje mozliwos¢ takiego doboru warunkéw i reagentéw, aby mozna byto
prowadzi¢ reakcje ze 100% atomowa ekonomia, bez koniecznosci stosowania silanu lub diynu
w nadmiarze.

W reakcji trifenylosilanu (20b) z wyzej wymienionymi sprzezonymi diynami 21a-e, ze wzgledu na jego
duzo wiekszg zawade przestrzenng uzyskuje sie w wiekszosci przypadkow, niezaleznie od
stosowanego katalizatora, stosunku molowego reagentow i warunkdw reakcji (czas, temperatura,
stezenie katalizatora), w zdecydowanej przewadze produkty monohydrosililowania. Dla dwéch
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produktow 22ba i 22bc rozwigzano struktury krystaliczne. Analiza rentgenostrukturalna wyraznie
potwierdza, iz w wyniku hydrosililowania 1,3-diynédw otrzymuje sie -pB-E produkty syn-addycji (Rys.
17.).

W celu potwierdzenia cis-addycji trietylosilanu (20a) do diynéw 21a i 21c, dla ktérych nie
otrzymano struktur krystalicznych przeprowadzono analizy dwuwymiarowego NMR — *H - **C HSQC
i NOESY. Jednoznacznie potwierdzajg one te samg regio- i stereoselektywnos¢ procesu i wytworzenie
analogicznych produktow —enyndéw 22aa i 22ac.

a) b)

Rys. 17. Struktury krystalograficzne i ich wybrane parametry geometryczne: a) zwigzku 22ba, C41-Si1 1.881(2)
A, Si1-C11 1.876(1) A, C11-C15 1.350(2) A, C15-C16 1.492(2) A, C11-C12 1.436(2) A; C12-C13 1.206(2) A, C41-
Si1-C11 110.69(7)°, Si1-C11-C15 123.1(1)°, C11-C15-C16 124.5(1)°, C11-C12-C13 176.6(2)% b) zwiqzku 22bc:
C41-Si1 1.875(2) A, Si1-C11 1.888(2) A, C11-C18 1.339(4) A, C18-C19 1.510(3) A, C11-C12 1.430(3) A; C12-C13
1.200(3) A, C41-Si1-C11 107.6(1)°, Si1-C11-C12 119.3(2)°, C11-C18-C19 130.5(2), C11-C12-C13 176.1(3)".

Warto podkresli¢, ze odpowiedni dobdr katalizatora, reagentdw oraz warunkow reakcji
pozytywnie wptywa na atomowg ekonomie procesu, generujgc mniejszg ilos¢ odpadéw zwigzanych z
izolacjg produktéw oraz nizsze zuzycie reagentéw. Wszystkie uzyskane pochodne krzemowe w petni

scharakteryzowano spektroskopowo: *H, *C, 2°Si NMR oraz za pomoca spektrometrii mas (Rys. 18).
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Rys. 18. Wydajnosci izolacyjne produktéw mono- i bishydrosililowania sprzezonych 1,3-diynéw przy
rownomolowym stezeniu reagentdow z zastosowaniem katalizatoréw Pt.

29



Jedrzej Walkowiak — Zatacznik 3A — autoreferat w jezyku polskim

Zastosowanie procesow katalitycznych w chemii nienasyconych zwigzkéw boro- i krzemoorganicznych,
zgodnych z zasadami Zielonej Chemii

Na podstawie tego procesu [H5], jak i prostszych do optymalizacji reakcji hydroborowania
oraz hydrosililowania monoalkinéw [H3-H4], wida¢, ze atomowa ekonomia odgrywa wazing role
w projektowaniu zréwnowazonych proceséw katalitycznych, w syntezie nienasyconych zwigzkéw
boro- i krzemoorganicznych

4.2.5 Reakcje one pot w syntezie organicznej

Efektywnos¢ syntezy zwigzkdw organicznych, ktére nierzadko otrzymywane sg na drodze
wieloetapowych procesow, zalezy od kazdego z poszczegdlnych etapow, selektywnosci i wydajnosci
produktow posrednich, a takze zastosowanych metod rozdziatu. Idealnym przypadkiem
z ekonomicznego punktu widzenia, istotnie wptywajgcym na zrdwnowazony rozwdj, jest uktad, ktory
pozwala przeprowadzi¢ szereg procesow w jednym reaktorze, bez izolacji produktéw posrednich,
zgodnie z tzw. procedurg one pot. Ma ona szczegdlne znaczenie, gdy produkty posrednie s3
nietrwate, toksyczne lub trudne do izolacji. Prowadzenie reakcji w takim ukfadzie pozwala
zaoszczedzi¢ czas oraz Srodki potrzebne na izolacje produktow otrzymanych w poszczegdlnych
etapach. W przypadku reakcji prowadzonych one pot waznym jest, aby w poszczegdlnych etapach
generowato sie jak najmniej produktow ubocznych, a reakcje zachodzity najlepiej przy
stechiometrycznym stosunku reagentéw. Dzieki temu w kolejnych stadiach procesu eliminuje sie lub
minimalizuje ewentualne reakcje uboczne, a takze problemy z akumulacjg niechcianych reagentow
i produktow, wptywajgcych na catkowita wydajnos¢ procesu. Ponadto, na mozliwo$¢é efektywnego
przebiegu sekwencji reakcji w uktadzie one pot majg takie wptyw, rodzaj stosowanego
rozpuszczalnika oraz reagentéw. Im s3 one bardziej lotne, tym fatwiej mozna je usungé¢ na drodze
odparowania pod obnizonym cisSnieniem, a idealnym rozwigzaniem jest takie, w ktorym poszczegdlne

procesy zachodzg w tym samym medium reakcji.[54]

Majgc na uwadze powyzisze zatozenia proceséw one pot, reaktywnos¢ nienasyconych
zwigzkéw boroorganicznych w reakcjach deborylacji i sprzegania [H1] oraz wysokg selektywnos¢
borylujgcego sprzegania olefin z winyloboranami opracowano dwa typy sekwencyjnych procesow:
borylujgce sprzeganie / sprzeganie Suzuki [H6] oraz borylujgce sprzeganie / halodeborylacja [H7],
prowadzgce odpowiednio do powstania polimeréow aryleno-winylenowych lub halogenkow
styrylowych. Borylujgce sprzeganie olefin (zwtaszcza styrenu i jego pochodnych) charakteryzuje sie
wysokg selektywnoscig, w kierunku tworzenia produktu o izomerii E. W wyniku tej reakcji,
katalizowanej hydrydowymi kompleksami rutenu, z ktéorych to [RuCl(H)(CO)(PCys),] wykazuje
najwyzszg aktywnos¢, nastepuje aktywacja wigzania C-B w winyloboranie i C-H w olefinie, prowadzac
do uzyskania pozgdanego produktu - S-(E)-styryloboranu, z jednoczesnym wydzieleniem etylenu,
w prosty sposéb usuwanym ze srodowiska reakcji (Rys. 3). To selektywne tworzenie tylko jednego
izomerycznego produktu powoduje, iz mozna go dalej z powodzeniem wykorzysta¢ w reakcjach
nastepczych realizowanych w tym samym naczyniu reakcyjnym [H6-H7].

Polimery aryleno-winylenowe (PAV) sg wtasnie takimi sprzezonymi uktadami, ktére mogg by¢
otrzymywane na drodze sekwencji reakcji borylujacego sprzegania i sprzegania Suzuki [H6]. Zwigzki
tego typu, ze wzgledu na wysoki stopien koniugacji elektronéw m, powszechnie wykorzystywane s3
w elektronice, m.in. w uktadach elektroluminescencyjnych, sensorach czy nowoczesnych
tranzystorach.lss] Najczesciej tego typu materiaty polimerowe otrzymuje sie na drodze rdéinych
przemian stechiometrycznych (np. polikondensacji Wittiga-Hornera, Glicha, Knovenagla, czy
termolizy Wesslinga),lse] lub katalitycznych (metateza diendw z diwinyloarenami, katalizowana
kompleksami tytanu, kondensacja McMurryego, czy tez w reakcjach sprzegania: Heck, Hiyama,
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Suzuki).[57]

Metody polikondensacji na drodze tworzenia nowych wigzan C-C przy udziale
katalizatorow Pd sg najczesciej wykorzystywane w katalitycznej syntezie zwigzkéw typu PPV lub PAV,
a reakcja Suzuki, charakteryzuje sie catkowitg retencjg konfiguracji w produkcie i pozwala na
stereoregularne tworzenie nienasyconych zwigzkdéw wielkoczgsteczkowych. Przeprowadzone
badania doprowadzity do opracowania dwdch niezaleznych metod syntezy polimeréw aryleno-
winylenowych na drodze reakcji borylujgcego sprzegania i polikondensacji Suzuki. Pierwsza strategia
oparta jest na sprzeganiu winyloboranéw z bromopodstawionymi styrenami, a nastepnie sprzeganiu
Suzuki produktow zawierajagcych w swojej strukturze zaréwno atomy halogenu, jak rowniez
ugrupowania borylowe przytaczone do atoméw wegla o hybrydyzacji sp’. Homosprzeganie
winyloboranéw do bis(borylo)etendw z nastepczym sprzeganiem z dihalogenkami arylowymi

stanowito drugg procedure opisang w niniejszej pracy [H6].

Proces borylujagcego sprzegania 4-bromostyrenu i 3-bromostyrenu z 4,4,5,5-tetrametylo-2-
winylo-1,3,2-dioksaborolanem prowadzono w temperaturze 80°C przy stezeniu katalizatora réwnym
2 % mol., przez 24 godziny. Warto podkresli¢, ze nawet przy stechiometrycznym stosunku molowym
reagentow nie obserwowano produktu homosprzegania winyloboranu. W procesie wytgcznie tworzyt
sie monomer dla procesu polikondensacji Suzuki, co zostato potwierdzone za pomoca analiz GC,
GC-MS i 'H NMR. Optymalizacje sprzegania Suzuki prowadzono na wyizolowanych produktach,
sprawdzajgc aktywnosc¢ roznych kompleksow Pd(0) i Pd(ll): [Pd(PPhs)s], [PdBr(PCys),Ph], [Pd(PCys),]
oraz [Pd(dba)(PCys),], a takze zasad: KOH, NaOH, K,COs;, Cs,COs;. Najlepsze rezultaty uzyskano
stosujagc 5% mol. kompleksu [PdBr(PCys),Ph]. W przypadku borylopodstawionego 4-bromostyrenu
catkowita konwersja reagentéw obserwowana byta juz po 5 minutach od rozpoczecia procesu. Dla
reagenta podstawionego bromem w pozycji meta catkowite przereagowanie widoczne byto dopiero
po 24 godzinach, co wskazuje, iz struktura monomeru istotnie wptywa na jego reaktywnosé
i uprzywilejowane byto tworzenie liniowych polimeréw poli(fenyleno-winylenowych). Dodatkowo
zaobserwowano, ze w przypadku powszechnie stosowanego katalizatora sprzegania Suzuki —
[Pd(PPh3)4] pojawiajg sie tez uboczne produkty dehalogenowania, jak i deborylowania. Stosujac
weglany jako zasady otrzymywano wyzsze wydajnosci produktéw, a rodzaj rozpuszczalnika rowniez
wpltywa na przebieg procesu. W Srodowisku tetrahydrofuranu zaréwno reagent, jak
i wielkoczgsteczkowe produkty: polimery i oligomery byly lepiej rozpuszczalne, anizeli w toluenie,
dzieki czemu reakcja przebiegata z wyziszg szybkoscia. Jako optymalne warunki dla dalszych badan
nad procesem one pot wybrano: 5 %mol [PdBr(PCys),Ph], 2M K,CO; oraz 50°C. Po zakorczeniu
procesu borylujgcego sprzegania, dodawano THF, zasade oraz katalizator i reakcje prowadzono
w temperaturze 50°C, obserwujgc stopniowe wytracanie polimeru PPV (Rys. 19.).
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! Borylujace sprzeganle Polikondensacja Suzuki

f@Br 4’ Konwersja 26= |
saBr . 100% |

Wydajnosc 27="

2
iO\BJ
' 24

(A): [Ru)CI(H)(CO)(PCy ) 1:[B]:[R] = 2x10:1:1.1 : Wydajnosc 26a-b=100% ‘ (B) [PdBr(PCy,) Ph]:[B]:[K,CO ] = 5x107:1:20, THF (0.1 M)

‘ 80 °C, 24 h, toluen (0.5 M), argon ' Selektywnosc (E)=100% 1 50°C, 5 min., 2 M K,CO /H 0, argon
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: ‘50C24g0dz ZMKCO/HO argon
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Rys. 19. Synteza pollmerow fenyleno winylenowych (PPV) na drodze reakcji one pot — borylujgcego sprzegania
i polikondensacji Suzuki.
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Druga z opracowanych metod syntezy polimeréw PAV, ktdra pozwolita na wprowadzenie
roznych grup funkcyjnych oraz heteroaromatycznych w strukture polimeru, opierata sie na sekwencji
reakcji homosprzegania winyloboranu i dalszej polikondensacji Suzuki otrzymanego
1,2-bis(borylo)etenu z dihalogenoarenami. W procesie tym najbardziej aktywne okazaty sie
katalizatory [PdBr(PCys3),Ph] i [Pd(PCys),] oraz Cs,COs; jako zasada. Proces prowadzony byt
w analogicznych warunkach, w THF w temperaturze 50°C przez okres 24 godzin (Tabela 4.).

Tabela 4. Synteza polimeréw aryleno-winylenowych (PVA) na drodze reakcji one pot — homosprzegania
winyloborandw i polikondensacji Suzuki.
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Polimery aryleno-winylenowe charakteryzuja sie ograniczong rozpuszczalnosciag w wiekszosci
typowych rozpuszczalnikdow organicznych, dlatego ich charakterystyka strukturalna, jak i wyznaczenie
Srednich mas czasteczkowych byta bardzo problematyczna. Dla wiekszosci polimeréw nie udato sie
otrzymaé petnej charakterystyki spektroskopowej. Na widmach 'H NMR pasma pochodzace od
protonéw przy wigzaniu winylenowym, ktdrych state sprzezenia Jy = 17-19 Hz, wskazujg na ich
(E)-stereoregularnosé. Ponadto widma FT-IR potwierdzajg E-winylenowg funkcje dzieki obecnosci
pasm zginajacych odpowiadajacych tej grupie przy 960-969 cm™. Widoczne sg réwniez pasma
odpowiadajgce pierscieniom aromatycznym i heteroaromatycznym. Dla uzyskanych polimerdow
przeprowadzono badania stabilnosci termicznej, gdyz urzgdzenia wykorzystujgce polimery aryleno-
winylenowe, czesto pracujg w podwyzszonej temperaturze. Analogiczne polimery otrzymane obiema
metodami nie rdznity sie wiasciwosciami termicznymi, co $wiadczy o zblizonych wtasciwosciach
otrzymanych wielkoczgsteczkowych produktdw. Opracowana metoda syntezy polimerdow aryleno-
winylenowych jest bardziej efektywna anizeli proces oparty na reakcjach sililujgcego sprzegania

i sprzegania Hiyamy[57c]

, gdyz w tym przypadku istnieje konieczno$¢ zwiekszenia nukleofilowosci
wigzania Si-C poprzez aktywacje z uzyciem TBAF, ktéra to wptywa na catkowitg szybkos¢ reakcji.
Aktywacja ta nie jest wymagana w przypadku reakcji Suzuki, dzieki czemu polikondensacja zachodzi

z wysokg szybkoscia.

Niniejsza metoda syntezy polimerdw aryleno-winylenowych  stanowi  przyktad
zrownowazonego rozwoju, wykorzystujgcego sekwencje katalitycznych reakcji prowadzonych
w jednym naczyniu reakcyjnym, bez koniecznosci izolacji produktéw posrednich — procesu
borylujgcego sprzegania. Wysoka selektywnos$¢ i wydajnos¢ produktéw w pierwszym etapie, a takze
mozliwos$¢ bezposredniej nastepczej reakcji polikondensacji, obniza catkowite koszty procesu,
poprzez eliminacje nakfadoéw czasowych i odczynnikdw potrzebnych do izolacji produktow
posrednich.

Proces borylujgcego sprzegania styrenu z 4,4,5,5-tetrametylo-2-winylo-1,3,2-dioksaborolanem
zostat zastosowany rowniez w sekwencji reakcji one pot prowadzacych do otrzymania halogenkéw
B-arylowinylowych [H7]. W zaleznosci od stosowanego czynnika halogenujacego, a takze kolejnosci
dodawania reagentdw mozna byto selektywnie otrzymac produkty o konfiguracji (E) lub (2): jodki
(E)-B-arylowinylowe lub bromki (E)- lub (Z)-B-arylowinylowe. Zaletg opracowanej metodologii byta jej
prostota oraz komercyjna dostepnosc¢ reagentdw, zarowno wyjsciowych styrendw, jak i czynnikow
halogenujgcych — elementarny brom lub jod.

Halogenki alkenylowe stanowig waine reagenty w syntezie organicznej, zwtaszcza jako
komponenty w procesach sprzegania prowadzacych do zwigzkéw sprzezonych lub analogéow
produktow naturalnych. Syntezuje sie je na drodze przemian stechiometrycznych lub
katalitycznych.[58] W zaleznosci od stosowanej procedury, rodzaju i struktury reagentdw, mozna
uzyska¢ odpowiednio produkty o konfiguracji E lub Z. Ponizszy schemat przedstawia wybrane metody
syntezy halogenkow alkenylowych (Rys. 20) [H7].9

Duza liczba prac poswiecona syntezie tego typu reagentéw oraz ich wykorzystaniu w tworzeniu
nowych wigzan C-C w reakcjach sprzegania, determinuje celowos$¢ podjetych badan nad syntezg
halogenkéw styrylowych zgodnie z zasadami zrGwnowazonego rozwoju, z wykorzystaniem procesow
one pot oraz styrenu i jego pochodnych jako wyjsciowych, tatwo dostepnych reagentow. Grubbs
opisat proces syntezy bromkéw i jodkéw B-arylowinylowych na drodze procesu metatezy styrenu
z odpowiednimi winyloboranami lub alliloboranami, a nastepnie halogenowania, ktére dla
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bromopodstawionych produktéw byto prowadzone jako sekwencja reakcji.[eo] Chlorki alkenylowe
otrzymano z kolei na drodze metatetycznej przemiany styrenu z 1,2-dichloroetenem.®! Synteza
(E)-B-halogenkéw arylowinylowych mozliwa jest réwniez w wyniku opracowanej w zespole
poznanskim reakcji sililujgcego sprzegania olefin z winylosilanami, a nastepnie halodesililacji z

wykorzystaniem N-jodo lub N-bromo sukcynimidu jako czynnika halogenujgcego (Rys.21).[18c' 232, 23b, 62]

1
o
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Rys. 20. Stechiometryczne i katalityczne metody syntezy halogenkdw alkenylowych.
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Rys. 21. Zastosowanie styrendw w procesie syntezy halogenkdw B-arylowinylowych.
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Zastosowanie sekwencji reakcji borylujgcego sprzegania i halodeborylacji daje mozliwos¢
selektywnego otrzymywania (Z) lub (E)-bromkéw alkenylowych lub (E)-jodkéw alkenylowych
w jednym reaktorze, bez koniecznosci izolacji produktow posrednich procesu sprzegania [H7]. Jak to
zostato juz wczesniej wykazane, borylujgce sprzeganie przebiega iloSciowo nawet przy
stechiometrycznym stosunku molowym styrenu do winyloboranu w kierunku odpowiednich
styryloboranéw. Nie obserwuje sie ubocznych produktéw homosprzegania winyloboranu i uzyskuje
sie wytacznie jeden izomer, co stanowi niewatpliwie zalete tego procesu w pordwnaniu z metatezg
wykorzystujgcg te same reagenty, w ktérej to pojawia sie takze niewielka ilos¢ izomeru (Z) oraz
homosprzegania styrenu. Optymalizacje procesu elektrofilowej halodeborylacji prowadzono na
wyizolowanym styryloboranie wykorzystujgc rézne czynniki halogenujgce: NIS, NBS oraz elementarny
I, lub Br,. Najbardziej efektywny okazat sie proces przebiegajgcy z uzyciem wyzej wymienionych
halogenowcéw, zgodnie z procedurg opisang przez Browna.'®®! Reakcje prowadzono w obnizonej
temperaturze -20°C lub 0°C odpowiednio dla bromo- i jododeborylacji. Zaobserwowano, iz kolejnosé
dodawanej zasady i halogenu w przypadku bromowania odgrywa istotng role w stereoselektywnosci
procesu. Bromek (E)-winylostyrylowy otrzymywany jest wtedy, gdy zasada jest dodawana przed
bromem. Odwrotna kolejnos¢ dodawania reagentdw prowadzi do uzyskania bromku
(2)-winylostyrylowego. W przypadku jododeborylacji niezaleznie od kolejnosci dodawania reagentow
powstawat zawsze produkt o konfiguracji (E). Na selektywnos¢ procesu, aby wyeliminowa¢ mozliwosé
tworzenia produktow bishalogenowania, wptyw ma tez szybkos$¢ dodawania halogenu, ktéry zawsze
powinien by¢ w niewielkim nadmiarze w stosunku do pochodnej styryloboranowej, a takze Scista
kontrola temperatury.
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Rys. 22. Synteza B-halogenkow arylowinylowych na drodze procesu one pot — borylujgcego sprzegania
i halodemetalacji.
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Majgc zoptymalizowane parametry obu reakcji, przeprowadzono proces one pot bez izolacji
produktow posrednich borylujgcego sprzegania. W wyniku reakcji uzyskano szereg rdzinych
halogenkéw styrylowych o konfuguracji E lub Z, z wydajnosciami izolacyjnymi w przedziale 59 — 90%,
a proces wykazywat tolerancje wobec réznych grup funkcyjnych przytagczonych do pierscienia
aromatycznego (-Cl, -Br, -OMe, -Me) (Rys. 22).

Opracowany protokét syntetyczny pozwala otrzymac selektywnie wybrane stereoizomery,
dzieki czemu metoda ta charakteryzuje sie duzg uniwersalnoscig, a wysokie finalne wydajnosci
produktow Swiadczg o produktywnosci zaproponowanej procedury. Badania realizowane w ramach
tej pracy zostaty wytypowane przez edytora Organic and Biomolecular Chemistry do
zaprezentowania na wewnetrznej oktadce woluminu, co $wiadczy o duzym potencjale syntetycznym
uzyskanych wynikéw na drodze reakcji one pot.

4.2.6 Podsumowanie wynikéw i wnioski

Chemia nienasyconych zwigzkéw boro- i krzemoorganicznych, ich synteza oraz zastosowanie
w wielu obszarach nauki i przemystu, zwtaszcza w tworzeniu nowych materiatdow o scisle okreslonych
wiasciwosciach i wysokoprzetworzonych zwigzkéw tzw. fine chemicals stanowi intensywnie rozwijany
kierunek badan w katalizie z udziatem zwigzkéw metaloorganicznych. Zastosowanie katalizatorow,
przewaznie molekularnych kompleksow metali przejSciowych, jest czesto niezbedne dla uzyskania
wysokich wydajnosci i selektywnosci finalnych produktéw, a proces sam w sobie traktowany jest
drugorzednie. Aktualne dyrektywy dotyczace ochrony sSrodowiska i zrdwnowazonego rozwoju,
powodujg, iz coraz czesciej zwraca sie uwage na tworzenie nowych, innowacyjnych, zielonych metod
syntezy chemikaliow, o czym swiadczy wyktadniczy wzrost ilosci prac poswieconych Zielonej Chemii

i zZrbwnowazonemu rozwojowi.

Prezentowany w ramach niniejszego autoreferatu program badawczy wpisuje sie zatem
w najnowsze trendy dotyczgce wykorzystania zrownowazonych proceséw katalizy w syntezie, tak
waznych z aplikacyjnego punktu widzenia, zwigzkéw krzemo- i boroorganicznych. Badania
realizowane przeze mnie w Centrum Zaawansowanych Technologii UAM skupiajg sie w gtdwnej
mierze na zastosowaniu regut Zielonej Chemii w syntezie tego typu zwigzkdw na drodze przemian
katalitycznych i wyrastajg z mojego wieloletniego zainteresowania syntezg zwigzkow
metaloorganicznych oraz zréwnowazong katalizg, ktérej poswiecitem wiekszos¢ prac badawczych od
czasu stazu podoktorskiego w zespole prof. Waltera Leitnera w ITMC RWTH, niekwestionowanego
specjalisty z zakresu Zielonej Chemii i katalizy.

Istotg prowadzonych badan byto zastosowanie wybranych zasad Zielonej Chemii w procesach
z udziatem zwigzkow boro- i krzemoorganicznych, zaréwno w ich syntezie, jak i dalszych przemianach
na drodze reakcji sprzegania i deborylacji. Dzieki takiemu podejsciu opracowano nowe protokoty,
ktore uwzgledniajg wazne aspekty zrownowazonego rozwoju, a zatem ograniczenie zuzycia
toksycznych, lotnych rozpuszczalnikéw organicznych poprzez zastosowanie nowoczesnych medidow
reakcyjnych: CO, w stanie nadkrytycznym, poli(glikole etylenowe), efektywng immobilizacje
i recykling katalizatorédw w warunkach proceséw powtdrzeniowych, 100 % gospodarke atomowa
w reakcjach hydrometalacji alkindw i 1,3-diynéw, zastosowanie sekwencji reakcji prowadzonych w
tym samym reaktorze — one pot, bez koniecznosci izolacji produktow posrednich. Wszystkie te zabiegi
maja na celu tworzenie bardziej Swiadomych oraz ekonomicznie uzasadnionych procedur
syntetycznych, ktdre wpisujg sie w zatozenia zrownowazonego rozwoju i tworzg nowe podejscie do
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proceséw katalitycznych prowadzgcych do uzyskania alkenyloborandw i alkenylosilandw. Takie
spojrzenie na chemie zwigzkéw bororganicznych i krzemoorganicznych, stanowi swoiste novum
w katalizie homogenicznej, wskazujac, ze nie tylko produkt, ale i metoda jego otrzymywania wptywa
na potencjat aplikacyjny otrzymanego zwigzku.

Prace przeglagdowe H1 i H2 wyraznie ilustrujg zasadnos¢ badan podjetych w tym zakresie,
wskazujgc, iz zarowno synteza zwigzkéw metaloorganicznych pierwiastkdw grup gtéwnych, jak
i stosowana kataliza odgrywajg istotne znaczenie we wspétczesnej chemii, a ich rozwdj jest ze sobg
Scis$le powigzany. Tworzenie zrownowazonych procesdw z udziatem katalizy homogenicznej,
w syntezie i zastosowaniu zwigzkéw krzemo- i boroorganicznych nie jest mozliwe bez nowych metod
wykorzystujgcych zielone rozpuszczalniki, technik immobilizacji molekularnych katalizatordw,
intensyfikacji procesu pod wzgledem jego selektywnosci, produktywnosci i efektywnosci, a takze
zmniejszeniu ilosci operacji jednostkowych zwigzanych zaréwno z synteza, jak i rozdziatem
otrzymywanych produktow. Prace te, ktdore zawierajg takze badania wtasne przyczyniajg sie do
upowszechnienia wiedzy w zakresie zielonej, zrownowazonej katalizy oraz wykorzystania i syntezy
zwigzkéw metaloidoorganicznych.

Do najwazniejszych osiggnie¢ przedstawionej pracy habilitacyjnej naleza:

1. Opracowanie efektywnej metody hydrosililowania terminalnych i wewnetrznych alkinéw
w nadkrytycznym CO, z wykorzystaniem komercyjnie dostepnego katalizatora Karstedta.
Jest to pierwszy przyktad syntezy alkenylosilanéow w tym zielonym rozpuszczalniku, ktory
pozwala na eliminacje lub ograniczenie stosowania typowych organicznych mediow
reakcyjnych, a takze umozliwia wydajng ekstrakcje dobrze rozpuszczalnych w nim
zwigzkéw krzemoorganicznych (w strumieniu CO,), wptywajagc na skrécenie
czasochtonnych proceséw rozdziatu produktéw, a takze bardziej zielony i zrdwnowazony
charakter tych katalitycznych przemian.

2. Uzyskanie w reakcji hydrosililowania alkinéw ponad 40 alkenylosilanéw, z ktérych okoto
20 stanowi nowe nieopisane do tej pory w literaturze zwigzki. Wykazano pozytywny
wptyw scCO, na selektywnos¢ procesu addycji wigzania Si-H do sililo-
i alkilopodstawionych alkindw, w poréownaniu do proceséw prowadzonych w toluenie.
Wyznaczono takze ograniczenia w stosowaniu scCO,, na ktdore wptyw majg polarnosc
oraz lotnos$¢ reagentow i produktow. Zwigzek powinien by¢ niskoczgsteczkowy, lotny
i niepolarny, aby byt dobrze rozpuszczalny i ekstrahowany w CO,. Grupy sililowe
zwiekszajg powinowactwo produktu do CO,.

3. Efektywna immobilizacja katalizatora [RuCI(H)(CO)(PPhs)s] w poli(glikolach etylenowych)
z trimetylosililowymi lub metylowymi grupami na koncach tancuchow w procesie stereo-
i regioselektywnego powtérzeniowego hydroborowania alkindw boranami. Opracowana
strategia pozwala ograniczy¢ ilos¢ rozpuszczalnikdéw organicznych, przeprowadzi¢ do
19 petnych cykli powtdérzeniowych stosujgc 2 % mol. katalizatora i uzyska¢ wysokie
wartosci TON sSwiadczace o stabilnosci i efektywnosci zastosowanego uktadu
katalitycznego. Hydroborowanie w PEG stanowi jeden z najlepszych przyktadow
intensyfikacji procesu w mysl Zielonej Chemii w poréwnaniu z tymi dotychczas opisanymi
w literaturze dotyczacymi syntezy zwigzkéw boroorganicznych.
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4.

Wykazano, ze uktad reakcyjny oparty na katalizatorze Ru immobilizowanym w PEG
charakteryzowat sie wysokg retencjg i aktywnoscig, a zaproponowana metodologia
izolacji produktéw, nie powoduje wymywania katalizatora (potwierdzone za pomocg
analiz ICP-MS) oraz umozliwia przeprowadzenie syntezy rdznych alkenyloborandw,
niezanieczyszczonych reagentami i produktami pochodzacymi z poprzednich cykli.
Efektywna immobilizacja katalizatora, zmniejszenie ilosci rozpuszczalnikdw organicznych
oraz mozliwos¢ prowadzenia proceséw w uktadzie powtdrzeniowym pozytywnie
oddziatuje na zréownowazong synteze nienasyconych zwigzkéw boroorganicznych.

Doskonata atomowa gospodarka reakcji hydrosililowania alkindbw i sprzezonych
1,3-diynéw oraz hydroborowania alkinow, wptywa na efektywnos¢ catego procesu oraz
uproszczenie procedury rozdziatu produktow. W wyniku przeprowadzonych proceséw
optymalizacyjnych hydrosililowania 1,3-diynéw po raz pierwszy stosujgc komercyjnie
dostepne katalizatory (Karstedta, [Pt(PPhs),] i PtO,) oraz ekwimolarny stosunek
reagentdéw selektywnie otrzymano produkty monohydrosililowania — sililopodstawione
1,3-enyny lub bishydrosililowania — bissililopodstawione 1,3-butadieny, a proces
przebiegat poprzez syn-addycje silanu do wigzania wielokrotnego C=C.

Opracowanie metod one pot syntezy polimerdw aryleno-winylenowych oraz halogenkéw
alkenylowych odpowiednio na drodze sekwencji reakcji borylujgcego sprzegania olefin
z winyloboranami i sprzegania Suzuki lub halodeborylacji. Brak koniecznosci rozdziatu
produktéw posrednich — borylopodstawionych etendéw - korzystnie wptywa na
ekonomie procesu oraz jego produktywnos¢. Po raz pierwszy wykorzystujgc te metodyke
mozna byto selektywnie otrzymac bromki (Z)- oraz (E) — B-arylowinylowe lub jodki E — B-
arylowinylowe sterujgc kolejnoscia dodawania zasady i czynnika halogenujgcego.
Otrzymano produkty z wysokimi wydajnosciami izolacji, a sam proces dzieki mozliwosci
sterowania jego selektywnoscig, charakteryzuje sie wysoka uniwersalnoscia.

Wykazanie, iz wybrane reguty Zielonej Chemii dotyczagce atomowej ekonomii,
zastosowania zielonych rozpuszczalnikéw, intensyfikacji procesu pod wzgledem jego
efektywnosci i selektywnosci, uproszczenia procedury rozdziatu produktéw, jej integracji
z procesem, a takze immobilizacji katalizatorow i prowadzenia reakcji w sposdb
sekwencyjny mogg by¢ z powodzeniem zastosowane w chemii nienasyconych zwigzkéw
krzemo- i boroorganicznych, dajgc wiekszg szanse na zrownowazony rozwodj w tej
dziedzinie katalizy.
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5. Przebieg pracy naukowo - badawcze;j

Prace na Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu rozpoczatem od listopada 2009
roku, uzyskujgc zatrudnienie na etacie adiunkta (etat naukowy) w Centrum Zaawansowanych
Technologii, nowej interdyscyplinarnej jednostce ukierunkowanej na prowadzenie badan
z pogranicza trzech dyscyplin: chemii, fizyki i biologii, w ktdrej to tworzeniu oraz poczatkowej fazie
rozwoju aktywnie uczestniczytem. Z Uniwersytetem im. Adama Mickiewicza w Poznaniu zwigzany
jestem od pazdziernika 2005 roku, a zatem od momentu rozpoczecia studiow doktoranckich na
Wydziale Chemii, w Zaktadzie Chemii Metaloorganicznej, realizujgc prace w grupie prof. dr hab.
Bogdana Marcinca, bedacej jednym z wiodgcych osrodkdw zajmujgcych sie katalizg, synteza
i wykorzystaniem zwigzkéw metaloidoorganicznych, a zwtaszcza krzemoorganicznych.

Studia doktoranckie poprzedzito uzyskanie przeze mnie tytutu magistra inzyniera (2005 rok)
na Wydziale Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej, na podstawie pracy wykonanej pod
kierunkiem prof. dr hab. Andrzeja Krysztafkiewicza i dotyczacej opracowania metody strgcania
krzemionek w $rodowisku naturalnych polimerdw organicznych, stosowanych do modyfikacji ich
powierzchni in situ, w trakcie trwania procesu. Badania te sg przedmiotem publikacji [A2]. Studia
ukonczytem z wyrdznieniem, bedac najlepszym absolwentem Wydziatu Technologii Chemicznej
w roku akademickim 2004/2005. Prace badawcze realizowane przeze mnie w trakcie studiéw
magisterskich dotyczyty zaréwno technologii otrzymywania stracanych, hydrofobizowanych
krzemionek (pod kierunkiem prof. dr hab. Andrzeja Krysztafkiewicza), jak i wczesniej procesow
rozdziatu chiralnych aminokwaséw metodami ultrafiltracyjnymi (opiekun — prof. dr hab. inz. Jan
Szymanowski).

Tematyka pracy doktorskiej pt. ,Nowe katalityczne reakcje sprzegania winylosilanow
i winyloborandéw w syntezie zwigzkow boro- i borokrzemoorganicznych”, ktorej promotorem byt prof.
dr hab. Bogdan Marciniec, dotyczyta opracowania nowych przemian katalitycznych z udziatem
winylopodstawionych zwigzkéw boru i krzemu i doprowadzita miedzy innymi do odkrycia pieciu
katalitycznych reakcji w chemii boru prowadzacych do otrzymania borylopodstawionych buta-1,3-
dienow (reakcja kodimeryzacji winyloborandéw z terminalnymi alkinami [A4]), a takze procesdw,
w ktérych to winyloboran odgrywat role akceptora wodoru w silanolach, alkoholach i kwasach
boronowych (reakcje O-borylowania) generujgc wazne prekursory hybrydowych materiatow
nieorganiczno-organicznych [A3, A5, A7]. Uzyskane wyniki istotnie poszerzajg wiedze na temat
winyloboranéw i winylosilandbw w chemii metaloorganicznej, a przeprowadzone badania
stechiometryczne dodatkowo pozwolity zaproponowaé i wyjasni¢ mechanizmy tych nowych
transformacji w chemii zwigzkéw boroorganicznych. Obrona dysertacji doktorskiej odbyta sie we
wrzesniu 2009 roku, a praca zostata na wniosek obu recenzentéw wyrdzniona przez Rade Wydziatu
Chemii UAM, a takze zdobyta wyrdznienie w konkursie na najlepsze prace doktorskie z zakresu
szeroko pojetej chemii organicznej przyznawane przez Polskie Towarzystwo Chemiczne i Sigma-
Aldrich oraz pierwsze miejsce w konkursie Inneo na najlepsze innowacyjne prace doktorskie.
Rezultaty prac badawczych uzyskane w ramach realizacji projektu doktorskiego zostaty opublikowane
w formie czterech artykutéw, w czasopismach o wysokim wspodtczynniku oddziatywania (m.in. Chem
Commun., czy Chem. Eur. J.) [A3-A5, A7], a takze sg przedmiotem pieciu patentéw. Bytem takze
laureatem konkursu , Wsparcie stypendialne dla doktorantow na kierunkach uznanych za strategiczne

’ Numery publikacji wchodzgce do dorobku naukowego, wg. numeracji z zatgcznika 4.
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z punktu widzenia rozwoju Wielkopolski”, Poddziatanie 8.2.2 PO KL Regionalne Strategie Innowacji
Programu Operacyjnego Kapitat Ludzki wspoétfinansowanego ze srodkdw Unii Europejskiej w ramach
Europejskiego Funduszu Spotecznego. W trakcie studiéw doktoranckich odbytem réwniez
trzymiesieczny staz w grupie prof. Alberta Demonceau na Uniwersytecie w Liege w Belgii zajmujac sie
syntezg zwigzkdw metaloorganicznych w reaktorach mikrofalowych oraz procesami polimeryzacji
sililowanych pochodnych norbornenu i cyklooktenu.

Po zakonczeniu studiow doktoranckich, tak jak juz zostato wspomniane, od listopada 2009
roku rozpoczatem prace jako adiunkt w Centrum Zaawansowanych Technologii UAM, na etacie
naukowym. Badania realizowane przeze mnie stanowity kontynuacje prac nad katalitycznymi
reakcjami O-borylowania [A7, A11] oraz kodimeryzacji [A13-A14], a takie procesdw sprzegania:
Suzuki, Sonogashira, Hiyama, a zatem ukierunkowane byly one nie tylko na synteze zwigzkow
metaloidoorganicznych, ale rowniez ich wykorzystanie w procesach tworzenia nowych wigzan C-C,
w szeroko pojetej chemii organicznej, bedgc wykonawcg w projektach realizowanych przez prof. dr
hab. Bogdana Marcirica oraz prof. UAM dr hab. Piotra Pawlucia [A8-A9, A12].

Kluczowym momentem, ktdry wptynat na dalszy rozwdj mojej kariery naukowej, a takze na
tematyke aktualnie realizowanych przeze mnie badan byt roczny staz podoktorski. Odbytem go na
jednej z najlepszych uczelni niemieckich, posiadajgcej status doskonatosci — RWTH Aachen, w Institut
fiir Technische und Makromolekulare Chemie, w grupie prof. Waltera Leitnera, niekwestionowanego
autorytetu z zakresu zielonej chemii, katalizy i proceséw z udziatem nowoczesnych rozpuszczalnikow:
CO, w stanie nadkrytycznym, ciecze jonowe. Ten roczny pobyt w jednostce, ktéra w zielonej chemii
i zrownowazonej katalizie jest Swiatowym liderem, pozwolit mi na zapoznanie sie z technikami
umozliwiajgcymi efektywng immobilizacje molekularnych katalizatorow, wykorzystania scCO, jako
fazy ruchomej w procesach prowadzonych przeptywowo i okresowo, a takze catg fizyko-chemia
reakcji w warunkach nadkrytycznych. Staz ten realizowatem w ramach projektu SYNFLOW -
“Innovative Synthesis in Continuous — Flow Processes for Sustainable Chemical Production” —
finansowanego z 7 Programu Ramowego Unii Europejskiej - Large-scale integrating project 246461,
a moje zadania dotyczyly enancjoselektywnego uwodornienia enamidéw w warunkach
przeptywowych, optymalizacji procesu w warunkach okresowych oraz poszukiwania efektywnych
metod immobilizacji katalizatoréw. Wykorzystano technike SILP - Supported lonic Liquid Phase — do
immobilizacji katalizatora, ktory ciggle zachowywat swoéj molekularny charakter, w wyniku
naniesienia cienkiego filmu cieczy zawierajgcego kompleks rodu na staty nosnik. Projekt realizowany
byt w miedzynarodowym konsorcjum — 22 jednostek naukowych i przemystowych, a badania, za
ktore bytem odpowiedzialny prowadzone byty we wspotpracy z firmg Astra Zenecka. Wyniki tych prac
zostaty opublikowane w artykule, w jednym z najlepszych czasopism zajmujgcych sie katalizg ACS
Catalysis [A22], ktérego jestem wspotautorem. Wspotpraca z zespotem prof. Leintera zaowocowata
rowniez opublikowaniem rozdziatu w ksigzce zajmujacej sie stosowang kataliza — Applied
Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds, ktdrego jest pierwszym autorem [H2].

Po powrocie do Polski, do Centrum Zaawansowanych Technologii, kontynuowatem prace dotyczgce
syntezy i zastosowania nienasyconych zwigzkdow boorganicznych w ramach projektu powrotowego
HOMING PLUS przyznawanego przez Fundacje na rzecz Nauki Polskiej - Vinylboronates - effective
building blocks in the synthesis of highly conjugated molecular and macromolecular compounds and
their application as conducting materials — HOMING PLUS/2012-5/14, ktérego bytem kierownikiem.
Badania te dotyczyty syntezy nienasyconych zwigzkéw boroorganicznych oraz ich wykorzystania
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w procesach tworzenia zwigzkéw mato- i wielkoczgsteczkowych o wtasciwosciach przewodzacych
[H6, H7, A15]. Pomiary elektrochemiczne w tym projekcie wykonywane byty we wspodtpracy z prof. dr
hab. Elzbietg Fragckowiak z Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej. Bardzo dobre
rezultaty dotyczace syntezy nienasyconych zwigzkow boroorganicznych oraz zdobyta wiedza
i doswiadczenie w procesach uwzgledniajgcych aspekty zielonej chemii staty sie podstawg do ztozenia
whiosku, a nastepnie realizacji grantu LIDER (LIDER/026/527/L-5/13/NCBR/2014) finansowanego
przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju pt. ,Katalizowana kompleksami metali przejsciowych
synteza nienasyconych zwiqgzkow krzemo- i boroorganicznych w sprezonym CO, - zielona perspektywa
dla stosowanej katalizy metaloorganicznej”. Badania w projekcie, podzielone na szes¢ odrebnych, ale
uzupetniajgcych sie zadan ukierunkowane byly na zastosowanie nadkrytycznego badz ciektego
(sprezonego) CO, oraz innych zielonych rozpuszczalnikéw w syntezie nienasyconych zwigzkéw boro-
i krzemoorganicznych na drodze katalitycznych reakcji hydrometalacji (hydroborowania
i hydrosililowania) oraz trans-metalacji (sililujgcego i borylujgcego sprzegania). Grant ten, ktérego
zasadniczym celem, oprdcz finansowania badan o charakterze aplikacyjnym, jest takze wspieranie
kierownika projektu w budowaniu zespotu, pozwolit utworzy¢ w CZT UAM grupe badawczg zajmujaca
sie zrébwnowazong katalizg i zielong chemig w syntezie zwigzkéw metaloidoorganicznych oraz
unikatowe w skali kraju laboratorium proceséw w nadkrytycznym CO,. Dzieki temu w przeciggu
czterech lat trwania grantu udato sie opracowac szereg metod pozwalajgcych na stereoselektywng
synteze alkenyloborandw, alkenylosilandw oraz silseskwioksanow uwzgledniajgcych zasady
zrownowazonego rozwoju i zielonej chemii, a uzyskane wyniki zostaty opublikowane w czasopismach
katalitycznych o wysokim wspotczynniku oddziatywania (m.in. J. Catal.,, Adv. Synth. Catal., ACS
Sustain. Chem. Eng., ChemCatChem) [A21, A24, A26-A27, H2-H3, H5]. Wybrane rezultaty uzyskane
w ramach tego grantu sg przedmiotem niniejszej rozprawy habilitacyjnej, a takze doktoratu dr Jakuba
Szylinga, wyréznionego przez Rade Wydziatu Chemii UAM oraz ,Nagrodg Miasta Poznania za
wyrdzniajgcg sie prace doktorska”, ktérego bytem promotorem pomocniczym. Prace bedace
wynikiem grantu LIDER zostaty w 2018 roku uhonorowane nagrodg zespotowg, za osiggniecia w pracy
naukowej, przyznawang przez rektora Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza.

Oprocz prac realizowanych w ramach wifasnych projektéw badawczych bytem lub nadal
jestem wykonawcg w wielu projektach naukowych z zakresu proceséw katalitycznych, pracownikow
Wydziatu Chemii UAM Ilub Centrum Zaawansowanych Technologii UAM, finansowanych przez
Narodowe Centrum Badan i Rozwoju lub Narodowe Centrum Nauki, m.in. MAESTRO 2 - ,Kataliza

metalonieorganiczna - nowa strategia syntezy metaloorganicznych reagentéow, polimerow
i nanomateriatow”, OPUS 2 - ,Nowa metoda funkcjonalizacji sprzezonych dienow
i dwupodstawionych etendw”, czy projekt POiIG - ,Silseskwioksany jako nanonapetniacze

i modyfikatory w kompozytach polimerowych”.

Ponadto praca w nowo utworzonym Centrum Zaawansowanych Technologii wymaga rowniez
podjecia szeregu dziatan organizacyjnych, ktérych zadaniem byta pomoc w rozwoju tej jednostki.
W tym tez celu uczestniczytem w wyposazaniu i organizowaniu laboratoriéw w CZT, a nastepnie przez
okres dwéch lat (do kwietnia 2017 do grudnia 2018) petnitem funkcje koordynatora blokéw
chemicznych, ktérego zadaniem byta integracja srodowiska naukowego w Centrum, dbatos¢ o jego
rozwdj aparaturowy oraz nawigzywanie kontaktow z partnerami przemystowymi i naukowymi
zainteresowanymi ofertg badawczg i analityczng CZT. Uczestniczytem réwniez w organizacji
Laboratorium nadkrytycznego CO, znajdujgcego sie w Poznanskim Parku Naukowo -
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Technologicznym, w ktérym to zostat umieszczony unikatowy w skali kraju zestaw ekstraktorow oraz
chromatograféw (SFC i SFC-MS) wykorzystujgcych nadkrytyczny CO,, jako faze ruchoma.

Zasady zarzadzania grupg, a takze infrastrukturg badawczg poznatem na szeregu kurséw
i szkolen, uczestniczgc m. in. w programie SIMS — Science Infrastructure Management Support —
finansowanym przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju, ktéry to umozliwit zapoznanie sie
z najlepszymi praktykami dotyczgcymi zarzadzania w instytutach naukowych w Europie — Instytuty
Fraunhofera w Lipsku i Dreznie, Uniwersytet Techniczny w Dreznie — TU Dresden oraz centrum
badawczym IBM w USA. Intensywne szesciotygodniowe szkolenia byty wypetnione zaréwno wiedzg
teoretyczng, jak i praktycznymi przyktadami dotyczgcymi zarzadzania, pozwalajgcymi wprowadzic¢ te
dobre praktyki zaréwno do mojego zespotu, jak i do jednostki. Jestem tez absolwentem (kwiecien
2018) studiow MBA z zakresu zarzgdzania szkotg wyzszg realizowanych we wspoétpracy przez UAM
i Uniwersytet Ekonomiczny w Poznaniu.

Praca naukowa na etacie adiunkta, pomimo tego, iz aktualne stanowisko nie wymaga tego
ode mnie, uzupetniana byta realizacjg zaje¢ dydaktycznych oraz opiekg nad studentami I, Il i Il
stopnia studiéw z Wydziatu Chemii. Prowadzitem ¢wiczenia laboratoryjne i proseminaria z podstaw
chemii nieorganicznej dla studentéw | stopnia, a przede wszystkim zajmowatem sie szkoleniem
studentow z chemii metaloorganicznej, katalizy, zielonej chemii i analizy, realizujacych indywidualne
praktyki w moim laboratorium. Od 2009 roku bytem opiekunem naukowym pieciorga studentow
wykonujgcych prace magisterskie, szesciorga realizujgcych prace licencjackie oraz studentéw
Wydziatu Chemii UAM, ktdrzy chcieli odby¢ praktyki w Centrum Zaawansowanych Technologii. Bytem
promotorem dwodch prac magisterskich — Katarzyny Mielcarek i Jakuba Szylinga — realizowanych
i finansowanych ze srodkéw grantu HOMING PLUS, czterech prac licencjackich — Adriany Garbicz,
Katarzyny Salamon, Karoliny Brylak, Mateusza Klarka — wykonywanych w ramach projektu LIDER,
a takze promotorem pomocniczym w dwodch przewodach doktorskich — dr Jadwigi Pyziak i dr Jakuba
Szylinga. Aktualnie jestem tez opiekunem doktorantéw — mgr Kingi Stefanowskiej (otwarcie
przewodu i powotanie mnie na promotora pomocniczego 15. 06. 2018) oraz mgr inz. Tomasza
Sokolnickiego, ktdory swoje badania o charakterze aplikacyjnym, realizuje w ramach programu
Synthos Generation.

Chciatbym podkresli¢ rowniez, iz bytem czynnym cztonkiem komitetdw organizacyjnych
miedzynarodowych konferencji: 8" European Silicon Days (Poznan, sierpien 2016), 17" International
Symposium on Homogeneous Catalysis (Poznan, lipiec 2010) oraz 16" International Symposium on
Olefin Metathesis and Related Chemistry (Poznan, sierpien 2005), a takze seminarium inaugurujgcego
dziatalno$¢ Centrum Zaawansowanych Technologii UAM (Poznan, grudzien 2015).

Rezultaty prowadzonych przeze mnie badan, zarowno wiasnych, jak i tych wynikajacych z
podjetej wspotpracy oraz uczestnictwa w réznorodnych projektach badawczych z zespotami prof. dr
hab. Bogdana Marcinca, prof. dr hab. Elzbiety Frackowiak, prof. UAM dr hab. Piotra Pawlucia, prof.
UAM dr hab. Ireneusza Kownackiego oraz prof. dr Waltera Leitnera i dr Giancarlo Francio z ITMC
RWTH Aachen staty sie przedmiotem: 28 publikacji o tgcznym ,wskazniku wptywu” (ang. Impact
Factor, IF) rownym 119,293/115,662/115,277 (biezacy/ zgodnie z rokiem opublikowania/ 5-letni),
6 patentéw (krajowe — 5, miedzynarodowe — 1) i 3 zgtoszen patentowych. Wyniki realizowanych
badan w ramach obu projektow, ktérych bytem kierownikiem oraz wspétpracy prezentowane byty w
formie wystgpien ustnych: 3 wyktadoéw plenarnych, 5 wystgpien ustnych na konferencjach
miedzynarodowych, 4 wyktadéw na konferencjach krajowych (a takze na 13 wystgpieniach na
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sympozjach miedzynarodowych i 17 na krajowych, w ktérych bytem wspétautorem) oraz w formie 52
komunikatéw posterowych.

taczna liczba cytowan publikacji, ktorych jestem  wspdfautorem wg. bazy
Web of Science (bez autocytowan) to 128, wg. bazy Scopus to 140, a mdj indeks Hirscha h wynosi 8.
Wybrane rezultaty badan poswiecone syntezie i zastosowaniu nienasyconych zwigzkéw boro-
i krzemoorganicznych realizowanych zgodnie z zasadami zréwnowazonego rozwoju oraz Zielonej
Chemii przedstawitem w niniejszej rozprawie habilitacyjne;.

Sposrdéd  osiggnie¢ naukowych nie bedacych przedmiotem wniosku habilitacyjnego
najwazniejsze to:

- Opracowanie po raz pierwszy reakcji hydroborowania terminalnych i wewnetrznych
alkinbw w nadkrytycznym CO, z udziatem tzw. self dosing catalytic system -—
wykorzystujgcego specyfike CO, do zmiany wtasciwosci rozpuszczalnikowych w zaleznosci
od temperatury i cisnienia i przeprowadzenie szeregu cykli powtdrzeniowych
wskazujgcych na wysoka stabilno$é katalizatora. Praca zostata wyrdzniona oktadka
w ChemCatChem [A21].

- Wykorzystanie cieczy jonowych oraz uktadu dwufazowego ciecz jonowa/nadkrytyczny
CO, do immobilizacji  katalizatora  RuCI(H)(CO)(PPh3)s i  przeprowadzenie
powtdrzeniowego hydroborowania alkindw. Zaobserwowano pozytywny wptyw cieczy
jonowej na szybkos¢ reakcji, ktora ulegta skroceniu do 15 minut, w poréwnaniu do
3 godz. dla dwutlenku wegla, czy toluenu [A24].

- Opracowanie metody przeptywowego uwodornienia S$rednio lotnych enamidéw
z udziatem kompleksu chiralnego Rh-Quinaphos immobilizowanego w SILP i scCO,
modyfikowanego toluenem jako fazy ruchomej. Uktad byt aktywny przez 90 godzin pracy,
ee >99% i TON 10300. Opracowana metoda dzieki wprowadzeniu toluenu oraz
zastosowaniu krzemionki modyfikowanej perfluorowanymi zwigzkami, jako nosnika
katalizatora, pozwolita rozszerzy¢ spektrum reagentdw, na te o wysokiej lotnosci. Praca

ta realizowana byta we wspotpracy z firmg Astra Zenecka [A22].

- Przeprowadzenie selektywnego procesu hydrosililowania alkinéw
oktawodorosferokrzemianem (HSiMe,0)sSig01, w obecnosci katalizatoréw platynowych,
dzieki ktéoremu uzyska¢ mozina bylo zwigzki hiperrozgatezione zawierajace rdzen
silseskwioksylowy w $rodku oraz reaktywne grupy funkcyjne na koncach tfancucha,
podatne na dalszg modyfikacje na drodze reakcji addycji lub sprzegania. Wykonano
szczegbtowe badania optymalizacyjne oraz charakterystyke uzyskanych produktow [A26].

- Synteza prekursorow materiatéw dendrymerycznych na drodze wysoce selektywnej
reakcji sprzegania tris(dimetylowinylosililo)boroksanu z olefinami, prowadzacej do
uzyskania produktéw z E konfiguracjg wszystkich wigzan podwdjnych [A10].

- Opracowanie metody powtdrzeniowego hydrosililowania olefin i alkinédw przy udziale

heterogenicznego katalizatora Pt/SDB (SDB = kopolimer styrenu-diwinylobenzenu) [A27].

- Przeprowadzenia reakcji kodimeryzacji winyloborandéw z alkinami, sililoacetylenami
i germyloacetylenami prowadzgcej do uzyskania 1-borylopodstawionych buta-1,3-diendéw
[A13-A14].
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- Kontynuowanie prac nad reakcjami O-borylowania silanodioli winyloboranami
prowadzgcej do otrzymania produktow zawierajgcych wigzania Si-O-B, z jednoczesnym
wydzieleniem etylenu [A11].

Powyzsze osiggniecia autora niniejszej rozprawy, pokazujg jego szerokie spektrum zainteresowan
katalizg i chemig zwigzkéw krzemo- i boroorganicznych.

6. Aktualne plany badawcze

Dalsze prace badawcze bedg nadal ukierunkowane na zastosowanie zréwnowazonych
proceséw katalitycznych w syntezie zwigzkéw metaloorganicznych, a takze ich wykorzystaniu
w reakcjach prowadzgcych do uzyskania tzw. fine chemicals. Dzieki stworzeniu, w ramach projektu
LIDER, mfodego i ambitnego zespotu, a takze kontynuowaniu wspdtpracy z ITMC RWTH Aachen,
istnieje realna szansa na rozwoj badan w tym obszarze. Ponadto, nieustanne zaostrzanie przepisow
dotyczacych ochrony $rodowiska i technologii proceséw chemicznych, generuje koniecznos¢
poszukiwania nowych metod syntezy chemikalidw, zwtaszcza tych o zaawansowanej strukturze, scisle
okreslonych wtasciwosciach, do ktéorych syntezy wykorzystuje sie nierzadko znaczne ilosci
rozpuszczalnikéw, substancji pomocniczych i katalizatoréw.

Planuje sie zatem w pierwszej kolejnosci rozszerzy¢ badania na hydrometalacje innych
nienasyconych zwigzkéw, zaréwno olefin, jak i uktadéw sprzezonych (diynéw, enyndéw) oraz
reagentow zawierajgcych nienasycone wigzania C=0 i C=N. Niewielka liczba prac dotyczgca syntezy
tego typu zwigzkéw w nadkrytycznym CO,, a takze innych zielonych rozpuszczalnikach daje szanse na
stworzenie ciekawe] alternatywy otrzymania tych wazinych blokéw budulcowych. Ponadto we
wspotpracy z ITMC RWTH podjete zostang proby syntezy zwigzkdéw boro- i krzemoorganicznych
w reaktorach przeptywowych (continuous flow), wykorzystujacych rézne techniki immobilizacji
katalizatora (SILP — Supported lonic Liquid Phase, zastosowanie poliheterokwasdw, cieczy jonowych
czy ciektych polimerdw). Prowadzenie proceséw w rezimie przeptywowym pozwoli m.in. na ich
intensyfikacje, zwiekszenie efektywnosci, zachowanie dtugotrwatej aktywnosci katalizatora majacego
ciggle molekularny charakter, a takze bezposrednig analize strumienia produktow wychodzacych
z reaktora, dzieki sprzezeniu uktadu reakcyjnego z metodami analitycznymi. Wspdlny wniosek,
w ramach projektu BEETHOVEN finansowanego przez polski NCN i niemiecki DFG jest aktualnie
w trakcie oceny merytoryczne;j.

Drugi kierunek badan, ktory rozpoczatem realizowac ze studentami Wydziatu Chemii dotyczy
zastosowania nanoczgstek metali przejsciowych w reakcjach hydrometalacji alkindw i olefin.
Uzyskane wstepne wyniki, pokazujg, iz nanoczgstki otrzymane w ramach wspoétpracy z dr Christianem
Kallesge z Dunskiego Instytutu Technologicznego w Taastrup mogg by¢ z sukcesem wykorzystane
w reakcjach addycji wigzan Si-H i B-H do wigzan wielokrotnych C-C w alkinach i 1,3-diynach.

Ponadto dalej prowadzone sg prace nad syntezg nowych katalizatorow w procesach
hydrometalacji i sprzegania, a takze badania zwigzane z funkcjonalizacjg silseskwioksandow
i sferokrzemianéw — klatkowych zwigzkéw zbudowanych ze szkieletu Si-O-Si, ktdrych wtasciwosci
zalezg od rodzaju grup funkcyjnych przytaczonych do silseskwioksylowe] klatki, a ktére stanowig
potencjalne prekursory nowoczesnych hybrydowych materiatéw nieorganiczno — organicznych.

Jako wykonawca w projekcie RANB — Regionalne Agendy Naukowo-Badawcze: ,Mobilny
system suszenia izolacji transformatorow rozdzielczych z wykorzystaniem medium ciektego.”
w konsorcjum z Politechnikyg Poznanskg (Wydziat Elektryczny) oraz firmg Ad Moto wspdtuczestnicze
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w opracowaniu metody rozdziatu oleju mineralnego od estru syntetycznego stosowanego do
osuszania autotransformatorow. W ramach wspdtpracy z przemystem jestem takze opiekunem
naukowym doktoranta — mgr inz. Tomasza Sokolnickiego, wykonujgcego badania dla firmy Synthos
S.A. uczestniczac w programie Synthos Generation.

Realizowane przeze mnie przedsiewziecia naukowe oscylujag obok dwdéch gatezi badar:
podstawowych i aplikacyjnych, a w duzej mierze oba te aspekty tacza sie ze soba, pokazujac, iz
zrownowazona kataliza dziata na styku tych dwéch waznych obszaréw.

pirs
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