Katalityczne hydroborowanie alkinow w niekonwencjonalnych mediach reakcyjnych
Jakub Szyling

Glownym celem pracy byto opracowanie nowych protokotéw syntetycznych prowadzacych do
otrzymania alkenyloboranéw na drodze reakcji katalitycznego hydroborowania alkinow: i)
z wykorzystaniem nickonwencjonalnych mediow reakcyjnych: nadkrytycznego CO2 (scCOy)
i cieczy jonowych, ii) pozwalajacych na wiclokrotne wykorzystanie katalizatoréw, poprzez ich
efektywng immobilizacje, iii) uproszczenie metod rozdziatu produktow reakcji z mieszaniny

poreakcyjnej.

W pracy doktorskiej przedstawiono po raz pierwszy przyktady reakcji hydroborowania alkinow
w scCO2 w uktadzie reakcji powtdrzeniowych. Zastosowanie scCO2 jako rozpuszczalnika
I ekstrahenta pozwolito na prosta i efektywng separacje produktow w strumieniu CO,. Co
wiecej, zaobserwowano 100-krtone obnizenie zawarto$ci metali przej§ciowych w produktach
reakcji, w poréwnaniu do analogicznych procesoOw prowadzonych w rozpuszczalnikach
organicznych. Ponadto, zastosowanie scCOz wplywa na poprawe selektywnosci reakcji
hydroborowania alifatycznych lub sililopodstawionych alkinéw, w stosunku do tych
prowadzonych w toluenie. Opracowana metoda, bazujaca na prowadzeniu reakcji w uktadzie
reakcji powtorzeniowych w scCO2 z wielokrotnym wykorzystaniem katalizatora, stopniowo
uwalniajacym si¢ w trakcie procesu, oraz prosta izolacja produktow z mieszaniny poreakcyjnej
na drodze ekstrakcji CO», jest jednym z najwazniejszych osiggni¢¢ niniejszej pracy. Uktad
reakcyjnych charakteryzowal si¢ wysoka stabilnoscia, pozwalajac przeprowadzi¢ kilkunastu
cykli powtdrzeniowych bez widocznej straty selektywnosci procesu i wydajnosci produktow,

uzyskujac wysokie wartosci TON.

Bazujac na wynikach reakcji hydroborowania alkinow w scCO3, opracowano alternatywny
protokdt wykorzystujacy immobilizacje komercyjnie dostgpnego hydrydowego katalizatora
[Ru(C)H(CO)(PPhs)s] w cieczach jonowych. To podejscie pozwolito na wielokrotne
wykorzystanie tej samej porcji katalizatora, czynigc opracowany uktad najbardziej efektywnym
sposrdd dotychczas opisanych w literaturze metod syntezy nienasyconych zwiazkow
boroorganicznych. Co wigcej, czas reakcji zostal skrécony z 3 godzin do 15 minut
w porownaniu do reakcji prowadzonych w toluenie lub scCO,. Najefektywniejszy system
katalityczny ztozony z katalizatora immobilizowanego w bis(trifluorometylosulfonylo)imidku
1-etylo-1-metylopirolidyniowym pozwolit na przeksztalcenie szeregu alkinow w (E)-

alkenyloborany z wysokimi selektywno$ciami i wydajnosciami, az do 10 cyklu



powtdrzeniowego. Podwojenie ilosci katalizatora (2% mol) dato mozliwo$¢ przeprowadzenia
az 25 cykli powtoérzeniowych, z zachowaniem wysokiej selektywnos$ci procesu i osiggnigciu

sumarycznej wartosci TON réwnej 1345.

Wykorzystanie dwufazowego uktadu IL/scCO2 pozwolito z kolei na przeprowadzenie 8 cykli
powtdérzeniowych w znacznie nizszej temperaturze (40 vs 100 °C) niz ma to miejsce
w przypadku uktadu jednofazowego. Zauwazono rowniez poprawe selektywnosci reakcji
i tworzenie si¢ wylgcznie B-(E)-izomeru w pierwszych trzech cyklach powtorzeniowych.
Ponadto, zastosowane CO; ma pozytywny wplyw na $rodowisko poprzez eliminacje heksanu
uzywanego jako ekstrahenta, wpisujac si¢ w zalozenia zielonej chemii i zrbwnowazonych

procesow.

Wyniki badan przedstawione w niniejszej dysertacji majg realne korzysci na ptaszczyznie: (i)
ekologicznej — eliminacja lotnych i toksycznych rozpuszczalnikow organicznych, (ii)
ekonomicznej — wielokrotne wykorzystanie drogich katalizatorow i skrocenie czasu procesu
poprzez jednoetapowa izolacj¢ produktu, (iii) naukowej - znaczace poglebienie wiedzy
dotyczace mozliwosci nowych metod syntezy zwigzkoéw boroorganicznych z wykorzystaniem

nowoczesnym, zielonych rozpuszczalnikow — cieczy jonowych i nadkrytycznego COs.



