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Waznym zadaniem wspoéiczesnej chemii i1 katalizy metaloorganicznej jest opracowanie
nowych wysokowydajnych i selektywnych metod syntezy chemicznej w oparciu 0 procesy
katalityczne prowadzone z uzyciem przyjaznych dla srodowiska procedur i reagentéw. Istotnym
obszarem badan podjetych w pracy doktorskiej jest znalezienie nowych, udoskonalonych uktadow
katalitycznych dla katalizowanych kompleksami palladu reakcji sprzegania, ktore sg obecnie
jednymi z najwazniejszych metod tworzenia pojedynczych wigzan wegiel-wegiel oraz wegiel-
heteroatom. O randze reakcji sprzegania $wiadczy przyznanie w 2010 roku Nagrody Nobla
profesorom Heckowi, Negishi i Suzukiemu za ,katalizowane palladem reakcje kosprzegania w
syntezie organicznej”. Pomimo spektakularnego postgpu jaki si¢ dokonat w badaniu katalitycznych
metod syntezy organicznej, wydaje si¢ ze dalsza eksploracja tej tematyki moze doprowadzi¢ do
znalezienia nowych, znaczgco udoskonalonych uktadow katalitycznych.

Rozwo6j metod katalitycznego sprzegania stanowi niestabnacy przedmiot zainteresowania
grup badawczych, o czym $wiadczy uderzajaca coroczna liczba publikacji (ponad 1000 publikacji
réznego typu w 2017 roku wedtug bazy SciFinder).

Jednym z czynnikéw majacych istotny wptyw na aktywno$¢ katalityczna oraz stabilno$¢
kompleksow metali jest rodzaj wystepujacych w nich ligandéw. Ligandy w znacznym stopniu
determinuja wtasciwosci zwigzkow koordynacyjnych, w tym ich aktywnos¢ katalityczna.

W ostatnich latach szczegdlnym zainteresowaniem ciesza si¢ kompleksy metali przejSciowych
zawierajace N-heterocykliczne ligandy karbenowe. Dzigki swoim wlasciwosciom znalazty one
wazne zastosowania jako katalizatory.

Celem niniejszej pracy doktorskiej byla synteza nowych kompleksow palladu z N-
heterocyklicznymi ligandami karbenowymi. Skupiono si¢ na syntezie kompleksoOw zawierajacych
ligandy anionowe inne niz powszechnie stosowany w chemii kompleksow palladu ligand
chlorkowy.

Rownorzgdnym celem pracy bylo badanie wlasciwosci katalitycznych otrzymanych
kompleksow w wybranych reakcjach prowadzacych do utworzenia wigzan wegiel-wegiel tj. w
reakcjach  Suzukiego—Miyaury, Sonogashiry, Hecka, oraz w procesie dimeryzacji
monopodstawionych acetylendow. W literaturze naukowej nie opisano dotychczas wpltywu
wlasciwosci ligandow anionowych na aktywnos$¢ katalityczng N-heterocyklicznych kompleksow
karbenowych.

W wyniku prowadzonych badan otrzymano nowe dimeryczne kompleksy palladu typu
[{Pd(u-X)Y(NHC)},] (gdzie X i Y sg ligandami anionowymi) oraz kompleksy palladu o wzorze
ogolnym [PdX,(NHC)(py)], zawierajacych takie ligandy anionowe jak HO", F', CI', H3COCQO" oraz
FsCOCO". Lacznie otrzymano i scharakteryzowano ponad trzydziesci komplekséw, w tym
dwadziescia kompleksow nieopisanych dotychczas w literaturze. Opracowano efektywne procedury
syntezy nowych kompleksow.

Aktywnos$¢ katalityczng otrzymanych kompleksow zbadano w reakcjach homosprzegania
kwasow boronowych, sprzegania Suzukiego—Miyaury, Sonogashiry, a takze w reakcji dimeryzacji
terminalnych acetylenow.

Wykazano, ze dimer hydroksylowy [{Pd(u-OH)CI(NHC)},] charakteryzuje si¢ szczegolnie
wysoka produktywnoscig 1 aktywnos$cig katalityczna w reakcji homosprzegania kwasow



boronowych i ich kosprzegania z halogenkami arylowymi. Umozliwia efektywny przebieg reakcji
w stezeniach siegajacych 0,1 ppm (w stosunku do regentdw). Opisano efektywne procedury syntezy
szeregu symetrycznych 1 niesymetrycznych biaryli. Aktywno$¢ katalityczna kompleksu w
warunkach nieobecnosci zasady, umozliwia synteze zwigzkoéw niestabilnych w Srodowisku
zasadowym.

Wykazano wysokg aktywno$¢ i reaktywnos¢ kompleksow [{Pd(u-OH)CI(NHC)},] w reakcji
sprzegania bromo-, chloroarenéw z terminalnymi arylocetylenami (sprzeganie Sonogashiry).
Optymalizujac warunki reakcji w obecno$ci kompleksow typu [ {Pd(u-OH)CI(NHC)},] wykazano,
ze reakcja terminalnych aryloacetylenéw z halogenkami arylowymi moze prowadzi¢ do
wysokowydajnego i selektywnego otrzymania Z-stilbenow. Wykazano, ze w stosowanych
warunkach prowadzenia reakcji, sprzgganiu Sonogashiry towarzyszy wysokowydajne i selektywne
uwodornienie potrojnego wigzania wegiel-wegiel do wigzania podwojnego.

Whiasciwosci katalityczne kompleksow typu [ {Pd(u-F)CI(NHC)},] byty wstepnie testowane w
reakcjach Suzukiego—Miyaury, Sonogashiry i Hecka. Wykazano ich wysokg aktywno$¢
katalityczng, takze w nieobecnosci zasady.

Aktywnos¢ katalityczng zsyntetyzowanych kompleksow typu PEPPSI badano w reakcjach
sprz¢gania Suzukiego—Miyaury. Zaobserwowano po raz pierwszy wysokowydajng regio- i
stereoselektywng reakcje dimeryzacji arylo- i sililoacetylenow w obecnosci katalizatoréw PEPPSI
oraz dimerycznych N-heterocyklicznych karbenowych kompleksow palladu. Opracowano
wysokowydajne procedury chemo-, regio- i sterecoselektywnej syntezy szeregu sprz¢zonych 1,4-
dipodstawionych 1,3-enynéw o konfiguracji trans. Zaproponowano mechanizm przebiegu reakcji.

Podsumowujac w ramach dysertacji otrzymano szereg nowych N-heterocyklicznych
karbenowych komplekséow palladu z réznymi ligandami anionowymi. Wykazano ich cenne
wlasciwosci katalityczne w szeregu reakcji sprzegania a takze dimeryzacji i uwodornienia
acetylenow. Opracowano nowe efektywne procedury otrzymywania biaryli, 1,2-diaryloacetylenéw i
E-1,3-enynow. Cze$¢ wynikéw uzyskanych w ramach realizacji pracy zostata opublikowana w
renomowanych czasopismach naukowych, co §wiadczy o tym, iz stanowig one istotny wktad w
rozwoj katalitycznych metod syntezy organiczne;.



