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Streszczenie pracy doktorskiej

Jednym z najwaniejszych zada wspoétczesnej chemii i katalizy metaloorganicznesgt |
stworzenie i rozwéj naedzi (nowych reakcji, ulepszonych katalizatorowjytecznych
w syntezie chemicznej. Synteza komplekséw alkilaeych rutenu i odkrycie ich
aktywndci katalitycznej w procesach przeksztaétcemetatetycznych olefin spowodowato
wzrost zainteresowania chemikow organikow reakcjv konsekwencji lawinowy wzrost
liczby zastosowa reakcji w syntezie organicznej. Mniej intensywnafiac obecnie coraz
dynamiczniej badana jest rownmieaktywna¢ rutenowych katalizatorow metatezy olefin
w przeksztatceniach acetylenéw. Dotychczasowe wymikkazuj na due maliwosci
zastosowa metatetycznych przeksztatcecetylenow w syntezie. Niedostatecznie zbadana
obecnie jest reaktywsé komplekséw alkilidenowych rutenu wobec acetylenéw
zawierajcych grupy funkcyjne, w szczegoku te znajdujce sé w bezpdredniej bliskdci
wigzania potrojnego egiel-wegiel.

Zasadniczym celem bafdlgrowadzonych w ramach niniejszej pracy jest gighie
dotychczasowej wiedzy dotygze] reaktywnéci katalizatoréw rutenowych typu Grubbsa
w stosunku do monosililopodstawionych acetylenowbadana zostata reaktywdto
katalizatorbw Grubbsa w ukfadach zawigecgch rownomolowe sgkenia acetylendw,
sililoacetylenéw jak i wybrane procesy katalityczne szczegolnei reakcje metatezy
krzyzowej sililoacetylenow z terminalnymi alkenami i déani oraz procesy zachege bez
udziatu olefin.

W wyniku realizacji pracy przeprowadzono wyczegge] badania reaktywsoi
katalizatora Grubbsa pierwszej generacji i analogich komplekséw rutenu wobec
wybranych sililoacetylenow. Wykazanze w obecnéci wody, alkoholi lub fenolu zachodzi
efektywna przemiana prowagta do powstania komplekséw winyloalkilidenowych. Na
podstawie wynikow bada reakcji prowadzonych z zyciem réwnomolowych iléci
reagentdbw oraz testow zzyciem reagentdbw znaczonych deuterem zaproponowano
mechanizm reakcji. Opracowano efektywne procedunyezy bis(fosfinowych) kompleksow
winyloalkilidenowych o ogélnym wzorze [RufECHCH=CRR?(PCy),]. Otrzymano
i scharakteryzowano siedem komplekséw winyloalkitidwych, w tym gi¢c komplekséw
nieopisanych dotychczas w literaturze. Dla dwocmpleksow (w tym jednego kompleksu

winyloalkilidenowego) otrzymano monokrysztalty i waaczono struktury krystaliczne.



Zbadano aktywn& katalityczry otrzymanych kompleksow winyloalkilidenowych typu
[RUCL(=CHCH=CRR?(PCy),] w standardowych reakcjach testowych stosowanych
w badaniach katalizatorbw metatezy olefin tj. rgakecyklizacji metatetycznej
diallilomalonianu dietylu oraz polimeryzacji z otwaéem piekcienia 1,5-cyklooktadienu.
Wyznaczono zalaosci konwersji reagenta od czasu dla wszystkich baclaruktadow.
Otrzymane wyniki poréwnano z wynikami uzyskanyniyrastosowaniu jako katalizatoréw
odpowiednich komplekséw alkilidenowych o ogéinym orze [RuCH=CR'R?)(PCy),].
Zbadano aktywni katalityczry kompleksow alkilidenowych rutenu typu Grubbsa aki
metatezy krzyowej wybranych sililoacetylenéw z 1-alkenami o@azo-dienami. Okrélono
warunki efektywnego przebiegu procesu. Opracowdaktywvne procedury syntezy dwoch
nieopisanych w literaturze pochodnych 1,3-dien6vazordwoch pochodnych triendw.
Otrzymane zwjzki scharakteryzowano spektroskopowo. Zaobserwowamaoaz pierwszy
wysokowydajr regio- i stereoselektywinreakcg dimeryzacji sililo- i aryloacetylenow
w obecndci katalizatora Grubbsa drugiej generacji. Gloeo warunki efektywnego
przebiegu procesu. Opracowano wysokowydajne pragedagio- i stereoselektywnej
syntezy 8 sprzonych enynow. G&¢ wynikdw zawartych w pracy zostata opublikowana
w Dalton Transaction, 201Q 39, 1923.



