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Mgr Monika Retajczyk ukonczyla Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu.
Ukonczyta studia pierwszego stopnia o specjalno$ci chemia i analiza Zywnosci i stu-
dia drugiego stopnia o specjalno$ci synteza organiczna. W czasie pracy magisterskiej
zajmowala sie syntezg ligandow do katalizator6w metatezy olefin. Obecnie jest dok-
torantka na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej, gdzie zajmuje si¢ pozy-
skiwaniem zwigzkow naturalnych i ich izomeryzacja na katalizatorze Ti-SBA-16.

Dr hab. inz. Agnieszka Wroblewska, prof. ZUT ukonczyta Wydzial Technologii
i Inzynierii Chemicznej na Politechnice Szczecinskiej. Obecnie pracuje na stano-
wisku profesora Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Insty-
tucie Technologii Chemicznej Organicznej i jest kierownikiem Zakladu Syntezy
Organicznej i Technologii Lekéw. Stopien doktora habilitowanego uzyskata w 2009
roku. Zajmuje si¢ procesami utleniania i izomeryzacji zwigzkéw pochodzenia natu-
ralnego, min. limonenu, alfa-pinenu i eugenolu na katalizatorach tytanowo-silika-
towych (TS-1, TS-2, Ti-BETA, Ti-MWW, Ti-MCM-41, Ti-MCM-48, Ti-SBA-15
i Ti-SBA-16) oraz na katalizatorach otrzymanych przez karbonizacje odpadowych
materialéw pochodzenie roslinnego. Ponadto prowadzi badania nad zastosowaniem
zwiazkow pochodzenia naturalnego do otrzymywania kremoéw i lakieréw o dziata-
niu leczniczym.
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ABSTRACT

Olefin metathesis is one of the most important synthetic tools, both in organic
and olefin chemistry. Olefin metathesis allows to shorten production time of organic
compounds and it is characterized by a smaller amount of by-products and waste in
comparison with the classical ways of the synthesis of these compounds. Simultane-
ously, the conditions at which metathesis is performed are environmentally friendly.
This method allows obtaining very valuable compounds, such as: anti-inflamma-
tory agents, fungicides and many others. This causes that olefin metathesis has an
important place in the organic synthesis and develops constantly.

The first catalysts had undefined structure, therefore, it was difficult to predict
the mechanism of their action. Big development metathesis came with the synthesis
of catalysts with a clearly defined structure. This article explains what olefin meta-
thesis is and shows applications of olefin metathesis. This work presents catalysts,
which possess transition metal in the structure, such as: ruthenium, molybdenum
or tungsten. It also shows the comparison of catalysts possess ruthenium (Grubbs
catalyst first and second generation and Hoveyda-Grubbs catalyst) taking into acco-
unt their structure and properties. This work describe carbenes, which improve
thermal stability of catalysts compare with complexes containing phosphine.

Researchers receive new compounds through modifications on the NHC
ligand. In this work are presented modifications of the NHC ligand complexes of
ruthenium described in the literature and their influence on such catalytic pro-
perties as: activity, selectivity, and efficiency. Modifications concern: heteroatoms,
bulky groups and groups, which change electron density. Despite many studies and
receiving large amounts of catalysts for this reaction, still a problem is the obtaining
of an universal catalyst for all types transitions, that would have a high activity, high
efficiency and which could be easily recovered after the reaction.

Keywords: olefin metathesis, ligand NHC, Grubbs catalyst, Hoveyda-Grubbs cata-
lyst

Stowa kluczowe: metateza olefin, ligand NHC, katalizatory Grubbsa, katalizator
Hoveydy-Grubbsa
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

P(Cy), — tricykloheksylofosfina
RCM — metateza z zamknigciem pier§cienia
ROMP — metatyczna polimeryzacja z otwarciem pierscienia

CM — metateza krzyzowa
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WPROWADZENIE

Stowo metateza wywodzi sie z greckiego (uerafeai() i oznacza transpozycje,
czyli zamiane¢ miejsc. Metateza olefin jest katalityczng reakcjg transalkilidenowania,
ktéra polega na wymianie atoméw wegla pomiedzy parami wigzan podwojnych.
Inaczej ujmujac, w reakeji tej dochodzi do podwojnej wymiany i utworzenia nowego
wigzania C-C. Jest to okreslenie wielu reakgji, takich jak: metateza krzyzowa, meta-
teza z otwarciem pier$cienia, polimeryzacja metatetyczna z otwarciem pierscienia,
polimeryzacja metatetyczna diendéw acyklicznych, cyklizacja metatetycznej enynow
czy metateza krzyzowa alkendw z alkinami. Przykladem takiej reakcji jest metateza
but-1-enu, ktora jest przykladem metatezy krzyzowej (Rys. 1).

katalizator

CH, + AL —— = .
H3CM 2 H,C H C/\/\/CH3 + Hzc/CHz
3
Rysunek 1. Schemat reakcji metatezy but-1-enu
Figure 1. Scheme of a metathesis reaction of but-1-ene

W reakgcji tej dochodzi do wymiany grupy CH, jednej czasteczki butenu na
grupe propylenowa, w wyniku czego, powstaje heks-3-en oraz eten [1, 2].

Metateza olefin zachodzi zgodnie z mechanizmem zaproponowanym w 1971
roku przez Chauvina [1].
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Rysunek 2. Mechanizm metatezy olefin zaproponowany przez Chauvina
Figure 2. Mechanism of olefin metathesis proposed by Chauvin

Reakcje metatezy z uzyciem katalizatora odkryto w 1950 roku w firmie Du Pont.
Katalizatory, ktére zaznaczyly si¢ w historii metatezy to kompleksy Schrocka, zawie-
rajagce w swojej strukturze wolfram (a) lub molibden (b). W 1980 roku Schrock i jego
wspolpracownicy otrzymali alkilidenowy kompleks wolframu. Siedem lat pézniej
ten sam zespol otrzymal kompleks molibdenu (Rys. 3).
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Rysunek 3. Przykladowe struktury katalizatoréw Schrocka
Figure 3. Exemplary structures of Schrock catalysts

Katalizatory te wykazywaly wysoka enancjoselektywno$¢ w reakcjach meta-
tezy: z zamknigciem pierscienia oraz z otwarciem pierscienia. Wada tych katalizato-
réw byly natomiast wysokie wymagania, dotyczace warunkow prowadzenia reakcji
- ze wzgledu na duzg wrazliwo$¢ wobec wilgoci i powietrza, reakcje katalizowane
tymi kompleksami wymagaja bezwodnych rozpuszczalnikéw, atmosfery gazu obo-
jetnego, a takze zastosowania techniki Schlenka [3, 4].

Znaczny udzial w badaniach nad metateza olefin ma profesor Grela. Badacz
ten zauwazyl, ze czynniki elektronowe maja wplyw na aktywno$¢ katalizatora
typu Hoveydy-Grubbsa. Doprowadzilo to do otrzymania kompleksu zawierajacego
w swojej strukturze silnie elektronoakceptorowg grupe nitrowa (Rys. 4). Katalizator
ten reaguje znacznie szybciej niz katalizator Hoveydy. Ponadto reaguje ze zwigzkami
a,3-nienasyconymi w temperaturze pokojowej. Niewatpliwg zaleta tego kompleksu
jest mozliwos¢ jego oczyszczania z zastosowaniem nieodtlenionych rozpuszczalni-
kow. Katalizator ten moze by¢ przechowywany na powietrzu [5].

katalizator Greli

Rysunek 4. Struktura katalizatora Greli
Figure 4. Structure of Grela catalyst
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1. KOMPLEKSY METALOORGANICZNE NA BAZIE RUTENU

Badania naukowcow nad uzyskania stabilnych i aktywnych katalizatorow,
doprowadzily do otrzymania katalizatoréw rutenowych. Kompleksy ruten w poréw-
naniu z kompleksami innych metali przejsciowych, takich jak: tytan, molibden,
czy wolfram wykazuje najwyzsza reaktywnos$¢ wzgledem olefin. Do kompleksow
rutenu, ktore znacznie rozszerzylty zakres stosowania reakcji metatezy, nalezg: kata-
lizator Grubbsa I i II generacji oraz katalizator Hoveydy-Grubbsa (Rys. 5) [6].
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katalizatora Grubbsa Il generacji

katalizator Hoveydy- Grubbsa

Rysunek 5. Struktura katalizatora Grubbsa II generacji i katalizatora Hoveydy- Grubbsa
Figure 5. Structure of the Grubbs catalyst I generation and Hoveyda-Grubbs catalyst

2. KATALIZATOR GRUBBSA I GENERAC]I

Katalizator Grubbsa I generacji wykazuje duza aktywnos$¢ w obecnosci olefin,
przy wzglednej stabilnosci na powietrzu i wobec wilgoci. Spowodowalo to, ze kom-
pleks ten byt szeroko stosowany w syntezie organicznej. Kompleks ten byl zasadni-
czo aktywny we wszystkich rodzajach metatezy. Zastosowanie katalizatora Grubbsa
pozwala na efektywne przyspieszanie reakcji metatezy krzyzowej (CM), a takze
metatezy z zamknigciem pierscienia (RCM) (Rys. 6), ktorej produktami sg pierscie-
nie o réznej wielkosci, zaréwno pierscienie weglowe, zwiazki makrocykliczne, jak
i pierScienie zawierajace w swojej strukturze heteroatomy.
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Rysunek 6.  Przyktadowa reakcja metatezy z zamknieciem pierscienia, katalizowana katalizatorem Grubbsa I
generacji
Figure 6. Example of a ring closing metathesis catalyzed by Grubb’s I generation catalyst
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Katalizator ten jest przydatny w reakcjach polimeryzacji liniowych dienéw
(ADMET) (Rys. 6), w polimeryzacji z otwarciem pier$cienia oraz ,,zyjacej” polime-
ryzacji norbornenu (Rys. 8) [7].
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Rysunek 7. Schemat reakcji polimeryzacji dienu katalizowanej katalizatorem Grubbsa I generacji
Figure 7. Reaction scheme of a diene polymerization catalyzed by Grubbs I generation catalyst
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Rysunek 8. Schemat reakji ,,zyjacej” polimeryzacji norbornenu
Figure 8. Reaction scheme of ,,living” polymerization of norbornene

Katalizator Grubbsa I generacji nie byt jednak wolny od wad, poniewaz wyka-
zywal on niska stabilno$¢ termiczng, a takze niewielka reaktywno$¢ wzgledem pod-
stawionych olefin. Duza przeszkode stanowily dla tego kompleksu reakcje metatezy,
w ktorej substraty posiadaly podstawione wigzania podwdjne oraz te substraty, w
ktérych substraty posiadaly grupe elektronoakceptorows, np. karbonylowa przy
wigzaniu podwojnym [8].

3. KATALIZATOR GRUBBSA II GENERAC]I

Wiekszg aktywnos¢ w poréwnaniu z katalizatorem Grubbsa I generacji wyka-
zywal katalizator Grubbsa II generacji. Zastgpienie fosfiny N-heterocyklicznym
karbenem spowodowalo zwigkszenie zasadowosci, a tym samym znacznie popra-
wilo aktywnos¢ katalityczng tego katalizatora. Kompleksy, ktére w swojej strukturze
posiadaly nukleofilowy N-heterocykliczny karben, wykazywaly duzg aktywnos$¢ w
reakcji z zamknieciem pierscienia RCM, a takze wieksza stabilno$¢ termiczng w
poréwnaniu z katalizatorem Grubbsa I generacji. Ponadto kompleks ten wykazywat
wigkszg tolerancje wzgledem grup funkcyjnych, a takze okazat si¢ mniej wrazliwy na
obecnos¢ wilgoci i tlenu. Wyzszos¢ katalizatora Grubbsa II generacji nad katalizato-
rem posiadajacym w swojej strukturze dwa ligandy fosfinowe przejawia si¢ rowniez
w reakcjach metatezy krzyzowej oraz w reakcji metatezy z zamknieciem pierécienia
z utworzeniem podstawionych olefin. Chociaz katalizator Grubbsa wykazuje aktyw-
no$¢ w reakcjach metatezy, w ktorych substratami sg olefiny z grupami elektrono-



KATALIZATORY METATEZY OLEFIN, MODYFIKACJE LIGANDA NHC 331

akceptorowymi przy wigzaniu podwdéjnym (np. zwiazki karbonylowe), przejawia
trudnosci w katalizowaniu metatezy akrylonitrylu [9].

Znacznie lepsze wydajnosci w reakeji metatezy akrylonitrylu osigga katalizator
Hoveydy-Grubbsa (Rys. 9) [10, 11].

e COOEt = COOEt

+

CN (atalizator Grubbsa
COOEt Il generacji (0%) OOEt

lub
katalizator Hoveydy- Grubbsa

(33%)

Rysunek 9.  Schematy reakcji metatezy akrylonitrylu katalizowanej katalizatorem Grubbsa II generacji
z wydajnoscia 0% lub katalizatorem Hoveydy-Grubbsa z wydajnoscia 33%

Figure 9. Metathesis reaction scheme of acrylonitrile catalyzed by Grubbs catalyst IT generation, which gave
yield 0% or by Hoveydy-Grubbs catalyst gave yield 33%

4. KATALIZATOR HOVEYDY-GRUBBSA

Wyzszos¢ katalizatora Hoveydy-Grubbsa nad katalizatorem Grubbsa II gene-
racji mozna zaobserwowa¢ w reakcjach sulfonéw winylowych i fluorowanych olefin
(Rys. 10). W reakgji przedstawionej na Schemacie 6 kompleks z grupg izopropoksy-
lowa wykazuje wydajnos¢ powyzej 95%, podczas gdy katalizator Grubbsa II genracji
wykazuje jedynie 24% wydajnos¢.

NG T U S Cu
419 katalizator Grubbsa
OAc Il generacji (24%) OAc
lub
katalizator Hoveydy- Grubbsa
(>95%)

Rysunek 10. Schemat reakcji metatezy, w ktorej substratem jest fluorowana olefina, katalizowanej katalizato-
rem Grubbsa II generacji lub katalizatorem Hoveydy- Grubbsa.

Figure 10.  Metathesis reaction scheme, wherein the substrate is a fluorinated olefin catalyst by Grubbs cata-
lyst IT generation or Hoveyda- Grubbs catalyst

Duzg zaletg katalizatora Hoveydy jest doskonata stabilno$¢ na powietrzu,
tatwo$¢ przechowywania oraz mozliwo$¢ ponownego wykorzystania. Dzigki tym
wlasciwosciom mozliwe jest prowadzenie reakcji bez koniecznosci stosowania $ci-
$le bezwodnych i beztlenowych warunkdw, a nastepnie odzyskanie katalizatora np.
przy pomocy chromatografii kolumnowej, co w przypadku katalizatora Grubbsa
jest niemozliwe, poniewaz ulega on rozkladowi w obecno$ci nawet sladowych ilosci
tlenu [11].

Do niedoskonatosci katalizatora Hoveydy-Grubbsa nalezy zaliczy¢ wolniejsza
inicjacje w poréwnaniu z katalizatorem Grubbsa II generacji, ktéra prawdopodob-
nie wynika z wlasciwoséci sterycznych oraz elektronodonorowych grupy izopro-
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poksylowej. Ponadto katalizuje on z mniejsza wydajnoscig reakcje z utworzeniem
tetrapodstawionych olefin [10].

5.PRZYKLADY ZASTOSOWAN METATEZY OLEFIN
Metateza olefin z zamknieciem pierscienia jest kluczowym etapem w syntezie

nowych, bezpieczniejszych w stosowaniu, przeciwzapalnych steroidowych zwigz-
kow makrocyklicznych (Rys. 11) [12].
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Rysunek 11.  Otrzymywanie przeciwzapalnego makrocyklicznego zwigzku, ktorego kluczowym etapem jest re-
akcja RCM katalizowana katalizatorem Grubbsa II generacji

Figure 11.  Preparation of antiinflammatory macrocyclic compound, where the key step is the reaction of
RCM catalyzed by Grubbs catalyst II generation

Kolejnym przykltadem wykorzystania metatezy jest otrzymywanie koleofo-
monu B i C (Rys. 12). Jest to substancja pozyskiwana z pewnego gatunku grzyba. Jest
ona warto$ciowa ze wzgledu na swoje wlasciwosci, obejmujace m.in. hamowanie
chymazy, enzymu, ktérego nadmiar powoduje przerost miocytéw (komoérek mie-
$niowych) oraz zwioknienia srodmigzszowe, co jest bezposrednig przyczyng dys-
funkcji komor serca jego i niewydolnosci [12].

Synteza tego zwigzku stanowi wyzwanie z powodu jego zlozonej budowy.
Zwigzek ten sklada si¢ z 11 pierscieni i posiada unikalng sie¢ poliweglowa. Kiedy
inne metody zawiodly, zatloczong przestrzennie pier§cieniowg strukture uzyskano
dopiero stosujgc metateze olefin z zamknieciem pierscienia z zastosowaniem katali-
zatora Grubbsa II generacji [13].
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Rysunek 12.  Otrzymywanie koleofomonu C (inhibitora chymazy) z wykorzystaniem stereoselektywnej reakcji
RCM Kkatalizowanej katalizatorem Grubbsa II generacji

Figure 12.  Preparation of coleophomones C (chymase inhibior) by using stereoselective RCM catalyzed by
Grubbs II generation catalyst

6. STRUKTURA KARBENU W KATALIZATORACH DO METATEZY OLEFIN

Karbeny sa silnymi zasadami Lewisa, s3 doskonatymi o-donorami i kiepskimi
IT-akceptorami, co pozwala na utworzenie wigzania metal-wegiel, ktdre jest mniej
labilne niz wigzanie metalu z fosfing. Wlasnie mniejsza labilnos¢ jest jednym
z powodow zwigkszenia stabilnosci termicznej danego kompleksu metaloorganicz-
nego zawierajgcego karben w poréwnaniu z kompleksami zawierajacymi fosfine.
Ponadto efekt indukcyjny oraz mezomeryczny podstawnikow znajdujacych si¢ przy
atomach azotu powoduje delokalizacj¢ elektrondw na atomy azotu oraz karbenowy
atom wegla. Poprzez przylaczanie do karbenu odpowiednich podstawnikéw mozna
wplywac na efekty elektronowe i steryczne heterocyklicznych karbendw i nadawac
odpowiednie wlasciwosci katalityczne uzyskanego kompleksu metaloorganicznego.
Duze podstawniki mezytylowe przy atomach azotu, zwigkszaja trwalos¢ karbenu,
co zmniejsza jego tendencje do tworzenia dimeréw. Szczegdlng uwage badacze
poswiecili katalizatorom rutenowym zawierajgcym pierScienn imidazoliowy oraz
imidazoliniowy, ktdre sg obecne w strukturze licznych katalizatorow do metatezy
olefin [14-16].
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7. MODYFIKACJE LIGANDA NHC

Modyfikacje liganda NHC z podstawnikiem mezytylowym moga by¢ sklasy-
tikowane w trzech gtéwnych typach: zmiany w obrebie pierscienia imidazolowego,
podstawienie pier§cienia imidazolowego oraz zmiany w obrebie ugrupowan aroma-
tycznych polaczonych z atomem azotu.

Jednym z najwiekszych przeloméw w dziedzinie metatezy olefin byla synteza
w 1999 roku katalizatora Grubbsa II generacji. Okazalo sie, ze katalizator rutenowy
podstawiony imidazoliniowym karbenem jest bardziej aktywny niz ten sam katali-
zator podstawiony imidazoliowym karbenem. Byta to najprostsza modyfikacja ory-
ginalnej struktury N-heterocyklicznego karbenu, ktora polegata na addycji dwoch
atomow wodoru do kompleksu 1, co pozwolito uzyska¢ kompleks 2 (Rys. 13) [17].

o et <o ot

Rysunek 13.  Struktury komplekséw Grubbsa zawierajacego pierscien imidazoliowy 1 lub imidazoliniowy 2
Figure 13.  Structures of complexes of Grubbs containing an imidazole ring 1 or 2 imidazoline ring

W tym samym czasie zostaly zsyntetyzowane katalizatory 3 i 4 (Rys. 14). Kata-
lizatory te posiadaly w swojej strukturze nasycony pier§cien N-heterocyklicznego
karbenu podobnie jak katalizator Grubbsa II generacji. Z tego wzgledu oczekiwano,
ze otrzymane zwiazki bedg wykazywa¢ wigksza zasadowos¢, w poréwnaniu z ich
nienasyconymi odpowiednikami [18].

Ph Ph

N N Rﬁ\i
4 Ph
Kl Cl
R[:lj\ P(Cy)s
4 Ph
Cl ‘ 4
P(Cy)s P(Cy)s
3 o\\CI
Ru—
Cl/ ‘ Ph
P(Cy)s

5

Rysunek 14.  Struktury komplekséw z nasyconymi pierscieniami NHC
Figure 14.  Structures of complexes with saturated rings of NHC
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Zwigkszenie zasadowosci nasyconych pierscieni NHC przeklada si¢ na zwigk-
szenie aktywnosci komplekséw rutenu, jednak z najnowszych badan wynika, ze
wystepuja jedynie niewielkie réznice we wlasciwosciach donorowych pomiedzy
nasyconymi i nienasyconymi NHC.

Kompleks 2 (katalizator Grubbsa II generacji) znaczaco poszerzyl zakres sto-
sowania katalizatoréw metatezy olefin, poniewaz wykazywal wysoka wydajnos¢
w reakcji RCM przestrzennie rozbudowanych diendéw, a takze w reakcji ROMP
z krotkotancuchowymi substratami oraz w trudnej do przeprowadzenia reakcji
krzyzowej metatezy. Zachodzenie tych przemian byto wczes$niej mozliwe z uzyciem
katalizatorow bardziej aktywnych metali przejsciowych, ktérych wada byla duza
wrazliwos$¢ na wilgo¢ i tlen. Co wiecej zaletg katalizatora 2 jest to, Ze pozostaje on
wydajny przy stezeniach rzedu 0,05 mol% w reakcji RCM i 0,0001 mol% w reakcji
ROMP [18-20].

7.1. WPEYW WIELKOSCI GRUPY FUNKCYJNEJ NA AKTYWNOSC KATALITYCZNA

W celu zbadania wptywu wielkosci grupy funkcyjnej przy N-heterocyklicz-
nym karbenie na aktywnos$¢ katalityczng odpowiednich komplekséw, w roku 2000
Nolan i jego wspotpracownicy otrzymali kompleks 6, wyposazony w dwie masywne
grupy 2,6-diizopropylofenylowe. W tym samym czasie zostal otrzymany réwniez
nasycony analog tego kompleksu, zwigzek 7 zsyntetyzowany przez grupe Fiirstnera
i Mola. W temperaturze otoczenia kompleks 7 wykazywal 6-krotnie wyzszy TON
(ang. Turn Over Number) niz katalizator 2, przy bardzo duzej szybkosci inicjacji.
Jednak tempo rozkladu katalizatora byto réwniez wzmozone [21-23].

7.2. WPLYW OBECNOSCI HETEROATOMU (FLUORU) W STRUKTURZE KOMPLEKSU
NA AKTYWNOSC KATALITYCZNA

W 2006 roku Grubbs i wspotpracownicy zsyntetyzowali kompleksy 8 i 9
(Rys. 15). Katalizatory te zawieraja w swojej strukturze dwie grupy 1,3-difluoroben-
zenowe przy N-heterocyklicznym karbenie. Zawierajacy w swojej strukturze fosting
zwiazek 8 katalizuje reakcje RCM diallilomalonianu dietylu (Rys. 16) ze znacznie
wigkszg szybko$ciag w poréwnaniu z macierzystymi kompleksami 2 i 10, podczas
gdy w tej samej reakcji katalizator 9 wykazuje mniejsza szybkos$¢ niz oba macie-
rzyste katalizatory 2 i 10. To sprzeczne zachowanie katalizatoréw 8 i 9 przypisano
unikalnemu oddzialywaniu fluoru z rutenem, ktére zostalo zaobserwowanemu
w stanie stalym struktury zwigzku 9 przy pomocy dyfrakeji promieniowania rent-
genowskiego [24].
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Rysunek 15. Schematy katalizator6w posiadajace rozne grupy w pozycji orto przy N-heterocyklicznym
karbenie

Figure 15.  Schemes of catalysts having various groups at ortho position at the N-heterocyclic carbene
EtOOC_ ,COOEt
w katalizator
= X CH,Cl,
Rysunek 16. Reakcja RCM diallilomalonianu dietylu
Figure 16.  RCM of diethyl diallylmalonate.

Uzyskanie wyzszej wydajno$¢ w reakcjach z uzyciem katalizatoréw zawieraja-
cych w swojej strukturze ruten, doprowadzito do rozwoju niesymetrycznych katali-
zatorow posiadajacych w swojej strukturze fluor (11 a-d) (Rys. 17).
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Rysunek 17.  Struktury niesymetrycznych katalizatoréw posiadajacych w swojej strukturze fluor.

Figure 17.  Structures of asymmetric catalysts having fluorine in their structure

Niektore z nich przewyzszyly swoich komercyjnie dostepnych poprzednikéw
(katalizatory Grubbsa II generacji) pod wzgledem aktywnosci (w reakcji ROMP
1,5-cyklooktadienu (Rys. 18) i reakcji CM allilu benzenu i cis-1,4-diacetoksy-2-bu-
tenu) i stosunku E/Z [25-27].

0,1 mol%, [Ru]
n _— + C4Hg
0 s0C A%k
gdzie: [Ru] oznacza kompleks rutenu

Rysunek 18. Reakcja polimeryzacji z otwarciem pierscienia (ROMP) 1,5- cyklooktadienu
Figure 18.  Ring opening metathesis polymerization (ROMP) of 1,5- cyklooctadiene.

8. KOMPLEKSY METALOORGANICZNE Z MALA GRUPA W POZYC]JI
ORTO W GRUPACH ARYLOWYCH PRZYEACZONYCH DO LIGANDA NHC

Az do 2007 roku problem stanowila reakcja RCM z utworzeniem tetrapodsta-
wionych olefin. W tym czasie zostaly opublikowane zwigzki zsyntetyzowane przez
Grubbsa i wspolpracownikéw. Wykazywaly one wieksza aktywnosé¢ w reakcjach,
w ktorych substratami byty olefiny zawierajacych duze podstawniki. Struktura tych
katalizatorow zostala przygotowana przez badaczy na podstawie wczesniejszych
obserwacji, z ktérych wynika, ze katalizatory z mniejsza grupa funkcyjna w pozycji
orto w dwdch przytaczonych do N-heterocyklicznego karbenu grupach arylowych,
powoduja zwigkszenie wydajnosci w reakcjach, w ktorych biorg udziat przestrzennie
wymagajace substraty. Najbardziej wydajnym katalizatorem w reakcji RCM prowa-
dzgcej do otrzymania tetrapodstawionej olefiny, okazat sie katalizator 12 (Rys. 19),
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posiadajacy w swojej strukturze dwie grupy tertbutylowe w pozycji meta pierscienia
aromatycznego [28-30].

R — R
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< gl R |
t-Bu R Ru\ RU—
‘ — s
‘ CI/ ‘ Ph cl i
o
P(Cy)s ﬁ/o
13 (R=Me) 16 (R=Me)
14 (R=EY) 17 (R=Et)
15 (R=i-Pr) 18 (R=i-Pr)

Rysunek 19.  Struktury katalizatoréw, ktore okazaly si¢ uzyteczne w metatezie tetrapodstawionych olefin
Figure 19.  Structures of catalysts that have proved to be useful in tetrasubstituted olefin metathesis

Niestety przygotowanie takiego N-heterocyklicznego karbenu bylo kosztowne,
dlatego produkcja tych katalizatorow na duzg skale byla nieoptacalna. Poszukiwa-
nia w kierunku latwiejszych w przygotowaniu katalizatoréw doprowadzily grupe
badawcza Grubbsa do uzyskania kompleksow, ktorych synteza mogta by¢ przepro-
wadzona w latwy sposéb na duza skale. W ten sposob uzyskano katalizatory 13-18
(Rys. 19) [31].

Katalizatory 13-18 okazaly si¢ bardzo wydajne w reakcji RCM malonianu
dimetyloallilu (Rys. 20), ktéry jest bardzo wymagajacym przestrzennie substratem.

EtOOC COOEt

EtOOC COOEt Q
katalizator
—_—

Rysunek 20. Reakcja RCM malonianu dimetyloallilu
Figure 20.  RCM of malonate dimethylallylphosphonate

Najlepszymi katalizatorami w reakcji RCM, w ktdrej substratem byt N,N-dialli-
lotosyloamid (Rys. 21), okazaly sie kompleksy 13 i 16, zostaly one uznane za najbar-
dziej udane katalizatory sposrdd szesciu bioracych udzial w badaniu.

s @

N N
0\ -0 katallzator

¢

Rysunek 21. Reakcja RCM N,N-diallilotosylamidu
Figure 21.  RCM of N,N-diallyltosylamide
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Okazalo si¢ réwniez, ze zastosowanie zwigzku 16 w reakcji CM zwigkszalo
wydajno$¢ przy tworzeniu przestrzennie wymagajacych dwupodstawionych ole-
fin. Wysoka aktywnos¢ katalityczna tych zwigzkéw najprawdopodobniej wynika ze
znacznie mniej zatloczonego przestrzennie centrum rutenowego, co skutkuje duza
iloscig konformacji przestrzennych, w ktorych pierscienie grup N-tolilowych sa
w stanie koordynowac olefiny [32, 33].

9. WPLYW PODSTAWNIKOW ZMIENIAJACYCH GESTOSC
ELEKTRONOWA NA WEASCIWOSCI KATALITYCZNE KOMPLEKSOW
METALOORGANICZNYCH

Thiele, Plenio i wspolpracownicy postawili sobie za cel zbadanie istnienia
wewnatrzczasteczkowych oddzialywan -7 i okreslenie ich wplywu na gestos¢ elek-
tronowg przy atomie centralnym (rutenie), jak réwniez przeanalizowanie zdolno$ci
katalitycznych danych komplekséw. Sposréd komplekséw 19-36 (Rys. 22) skoor-
dynowanych ylidem imidazoliniowym lub ylidem imidazoliowym, kompleks 19
posiadajacy grupe NEt, o charakterze elektronodonorowym wykazywal najwieksza
aktywno$¢ katalityczng. Ponadto ustalono, ze zréznicowane reaktywnosci pomigdzy
nasyconymi i nienasyconymi N-heterocyklicznymi karbenami nie jest spowodo-
wane roznymi gestosciami elektronowymi przy centrum rutenowym, a wlasciwosci
elektronodonorowe nasyconych i nienasyconych N-heterocyklicznych karbenow
polaczonych z takim samym podstawnikiem sa podobne [34].

Vool WV oy =3

Ri— Ru—
of ‘ Ph a’ Ph
19: R=NEt, . R=
21; R=OMe P(Cy)s §§; ﬁ_’g‘f}; Py
23: R=Me 24: R=Me
25: R=H 26: R=H
27: R=SMe 28: R=SMe
29: R=F 30: R=F
31: R=CI 32: R=CI
33: R=Br 34: R=Br
35: R=1 36: R=1

Rysunek 22. Struktury katalizatoréw zawierajacych w swojej strukturze grupy o réznych wiasciwosciach
elektronodonorowych

Figure 22.  Structures of catalysts containing in their structure groups with different electron donating
properties
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10. KOMPLEKSY METALOORGANICZNE Z CHIRALNYM NHC

Kolejna grupa katalizatoréw sa kompleksy rutenowe majace chiralne jedno-
kleszczowe karbeny NHC, ktdre zostaty opisane juz w 1999 roku (3 i 4). Jednak
dopiero w 2001 roku opisano pierwsza reakcje metatezy katalizowang przez tego
rodzaju kompleksy.

Kompleksy 37, 38a, 39a i 40a s3 stabilnymi na powietrzu cialami stalymi,
mozliwe jest ich fatwe oczyszczenie na kolumnie chromatograficznej, podczas gdy
zwiazki 38b, 38¢, 39b i 39¢ (Rys. 22) moga by¢ odtwarzane in situ poprzez dodanie
nadmiaru LiBr lub Nal.
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37 38a-38¢c

i-Pr _‘\\Cl le\
RUu— /| 7 Ph
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Cl
P(C
P(CY): (s
39a-c 40a-40c
a: X=Cl
b: X=Br
c: X=l

Rysunek 23.  Struktury katalizatorow zawierajacymi w swojej strukturze chiralne karbeny
Figure 23.  Structures of catalysts containing in their structure a chiral carbenes

Krystalograticzny dowdd na potwierdzenie chiralnosci karbenéw NHC otrzy-
mano poprzez przeksztatcenie zwigzku 38a w odpowiadajacy mu kompleks bispiry-
dyny (Rys. 24) [35].
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Rysunek 24.  Kompleks bispirydyny bedacy krystalograficznym dowodem na potwierdzenie chiralnoéci karbe-
néw NHC, otrzymany poprzez przeksztalcenie zwiazku 37a

Figure 24.  Complex of bispiridine which is crystallographic evidence demonstrating the chiral NHC carbe-
nes, obtained by converting a compound 37a

Zwigzki 3, 4 i od 37 do 40 zostaly przetestowane przez Grubbsa i wspolpra-
cownikéw w enancjoselektywnej desymetryzacji achiralnych trienéw (3-allyloksy-
-2,4-dimetylopenta-1,4-dienu). Okazalo sie, ze katalizatory 3, 37 i 39 posiadajace
grupy (1R, 2R)-1,2-diaminocykloheksylowe wykazujg nizsza enancjoselektywnos¢
niz te posiadajace ugrupowanie (1R, 2R)-1,2-difenyloetylenodiaminowe (zwigzki
4, 38 i 40). Wymiana podstawnika mezytylowego w 3 i 4 na ortometyloarylowy
w zwigzku 37 i 38 oraz na ortoizopropyloarylowy w kompleksach 39 i 40 takze
zwieksza enancjoselektywno$¢. Réwniez zamiana liganda z chloru na jod spowodo-
wala zwiekszenie enancjoselektywnosci, jednak konwersja do produktéw metatezy
byta mniejsza prawdopodobnie przez mniejsza stabilnos¢ sktadnikéw zawierajacych
w swojej strukturze jod. Zaden z przebadanych katalizatoréw nie wykazal znacza-
cego wplywu temperatury, czy rodzaju rozpuszczalnika na enancjoselektywnos¢.
Najwigkszym nadmiarem enancjometrycznym sposrod przetestowanych komplek-
sow wykazal sie zwigzek 40c.

Badania w kierunku zwiekszenia enancjoselektywnosci wykazywanej przez
zwigzek 40 oraz zwigkszenia zakresu stosowania substratu do reakcji ARCM, dopro-
wadzily grupe Grubbsa do utworzenia chiralnych komplekséw 41-44. Okazalo sig,
ze zwigzek 41 i 42 wykazywaly enancjoselektywnos¢ podobnag do tej, ktérg charakte-
ryzowal si¢ katalizator 40, natomiast zwigzek 43 wyrdznil sie wigkszg enancjoselek-
tywnoscig nawet w wersji 43a (gdzie posiadal dwa ligandy chlorowe). Dodatkowo
zaletg tego kompleksu jest mozliwo$¢ jego stosowania w niewielkich stezeniach
(< 0,1 mol%) z uzyskaniem duzego nadmiaru enancjometrycznego i wysokiej kon-
wersji. Zwigzek 40c i 43a zostaly wykorzystywane do reakcji RC eteru alkenylowego
(Rys. 25) i eteru alkenylosilylowego (Rys. 26). Etery te reaguja najlepiej w obecnosci
komplekséw z chiralnymi karbenami. W reakcji metatezy z udzialem eteréw moz-
liwe jest otrzymanie zwigzkdéw zawierajacych w swojej strukturze pierscienie (od
piecio- do siedmioczlonowych). Zastosowanie komplekséw 40c i 43a doprowadzito
do zwiekszenie konwersji powyzej 98% i zwiekszenia enancjoselektywnosci wyno-
szacej 92% [36, 37].
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Rysunek 25. Reakcja RC eteru alkenylowego
Figure 25.  RC of alkenyl ether
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Rysunek 26. Reakcja RC eteru alkenylosilylowego
Figure 26.  RC of silyl alkenyl ether
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Rysunek 27.  Struktury katalizatoréw wykazujacych wysoka aktywno$¢ w reakcji AROCM
Figure 27.  Structures of catalysts having high activity in the AROCM

Na podstawie zebranych danych udowodniono, Ze prekatalizatory 40-44
(Rys. 27) wykazujg wysokg aktywnos$¢ w reakeji asymetrycznej metatezy krzyzowej
z otwarciem pierécienia (AROCM). Katalizator 40a wykazal najwieksza selektyw-
nos¢ sposrod katalizatorow 40-44 zawierajacych w swojej strukturze podstawniki
chlorowe, natomiast katalizator 42b wykazal nieznacznie wyzszy nadmiar enancjo-
metryczny (wzrost do 82% podczas reakcji AROCM pochodnych norbornenu ze
styrenem) w stosunku do pozostalych komplekséw. Niemniej jednak ze wzgledu
na mniejszg reaktywnos¢ dijodowych katalizatoréw w poréwnaniu z dichlorowymi,
stezenie katalizatora 42b zawierajacego w swojej strukturze jod musiato wynosi¢ az
3 mol%, podczas gdy stezenie katalizatora 42a wymagane do osiagniecia podobnej
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aktywnosci wynosito 1 mol%. Kompleksy rutenu zawierajace grupe benzylidenowa
zamiast grupy metylenowej, jako najbardziej rozpowszechnione struktury ze sko-
ordynowanymi w pozycji trans grupami, zostaly zaproponowane jako skuteczne
katalizatory w reakcji AROCM. Co wigcej, podczas przeprowadzanych badan
odnotowano pierwszy przyklad asymetrycznej krzyzowej reakcji metatezy, ktora
jest najwiekszym wyzwaniem wérdd przemian metatycznych. Nadmiar enancjome-
tryczny mieszaniny produktéw reakcji, osiagnat warto$¢ od 37% do 52%, w reakcji
ACM zabezpieczonego penta-1,4-dien-3-olu (Rys. 28), heksa-1,5-dien-3,4-diolu,
czy hepta-1,6-dien-3,5-diolu z cis-1,4-diaacetoksy-2-butenem [37].

OTBS —
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AN = W\/OAC
CH,Cl,

Rysunek 28. Reakcja ACM zabezpieczonego TBS i 1,4-pentadien-3-olu
Figure 28.  ACM of TBS protected z 1,4-pentadiene-3-ol

Nowa grupe zwigzkéw z chiralnym monokleszczowym ligandem NHC otrzy-
mali Collins i jego wspolpracownicy (45-48) (Rys. 29) [38-40].
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Rysunek 29. Struktury katalizatoréw zawierajacych w swojej strukturze chiralny, monokleszczowy ligand NHC
Figure 29.  Structures of catalysts containing in their structure chiral monodentate ligand NHC

Grupy 1,2-diefenylowe przy pierscieniu NHC, ktére byly odpowiedzialne za
enancjoselektywnos$¢ w zwigzkach 4, 38 i od 40 do 44, zostaly zastgpione masyw-
nymi jednostkami 1,2-tertbutylowymi w kompleksach 45-48. Ponadto N-hetero-
cykliczny karben w zwigzkach 45-48 jest asymetryczny w zwigzku z obecnoscig
jednego podstawnika N-arylowego i jednego N-metylowego. Wprowadzone mody-
tikacje spowodowaly, ze kompleksy 45-48 wykazaty wysoka reaktywno$¢ i wysoka
warto$¢ nadmiaru enancjometrycznego w reprezentatywnej reakcji ARCM, bez
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zastosowania halogenkow, jako podstawnikéw. Wysunigto przypuszczenie, ze prze-
szkody w postaci masywnych grup funkcyjnych, utrudniajace rotacje ligandu NHC
w zwigzkach 45-48, odgrywaja znaczaca role w definiowaniu reaktywnosci odpo-
wiednich katalizatorow.

Kolejne kompleksy zostaly odnotowane w roku 2008, grupy Buchmeistera, Ble-
cherta i Grisi otrzymaly kompleksy 50-52 (Rys. 30), zawierajace nasycone ligandy
NHC z dwoma niearomatycznymi podstawnikami przy atomie azotu.
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Rysunek 30. Struktury katalizatorow zawierajace w swojej strukturze nasycone ligandy NHC z dwoma niearo-
matycznymi podstawnikami przy atomach azotu pierscienia NHC

Figure 30.  Structures of catalysts containing in a structure saturated NHC ligands with two non-aromatic
substituents on the nitrogen atoms of the ring NHC

Zwigzki te okazaly sie przydatne w reakcjach RCM, ARCM, CM i ROMP.
W przeprowadzanych testach, w reakcjach ROMP i CM, katalizatory 50-52 wyka-
zaly aktywno$¢ pomiedzy aktywnoscia wykazywang przez katalizator Grubbsa
pierwszej generacji, a aktywnoscig przejawiang przez katalizator Grubbsa II gene-
racji, przy czym katalizator 51 wykazal najwyzsza aktywnos¢ katalityczna sposrod
badanych kompleksow. W reakcji CM allilobenzenu z cis-1,4-diacetoksy-2-butenem
(Rys. 31), zastosowanie komplekséw 50-52 spowodowalo poprawe stosunku E/Z
w kierunku tworzenia izomeru Z. Na uwage zastuguje fakt, ze zwigzek 50, w kto-
rym ligand NHC nie wykazuje chiralnosci jest calkowicie niezdolny do tworzenia
enancjomerdow w reakcji ARCM, podczas gdy w tym samym przeksztatceniu kom-
pleks 52 wykazal juz niewielka enancjoselektywnos¢ na poziomie 33%. Otrzymane
wyniki podkreslaja duze znaczenie chiralnych podstawnikéw w strukturze (NHC)
i mniejszy wplyw chiralnych podstawnikéw przy atomie azotu na reaktywnos¢
komplekséw metaloorganicznych [31, 36].
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Rysunek 31.  Schemat reakcji CM allylobenzenu z cis-1,4-diacetoksy-2-butenem
Figure 31.  CM of allylobenzene and cis-1,4-diacetoxy-2-butene

UWAGI KONCOWE

Opisane kompleksy metaloorganiczne na bazie rutenu i ich wtasciwosci
katalityczne w reakcjach metatezy olefin, pozwalaja na zaobserwowanie wplywu
wielu zaleznosci dotyczacych wielkosci grup funkcyjnych, czy wilasciwosci elek-
tronodonorowych na wiasciwosci katalityczne komplekséw, co pozwala postawié
hipoteze, ktére modyfikacje mogg by¢ korzystne i mogg prowadzi¢ do pozyskania
ulepszonych katalizatoréw. Mianowicie katalizator zawierajgcy w swojej strukturze
masywne dwie grupy izopropylowe w pozycji orto przy pierScieniu fenylowym,
wykazywal az 6-krotnie wigkszg liczbe TON (ang. Turn Over Number) w porow-
naniu z katalizatorem réznigcym si¢ jedynie obecnoscig trzech grup metylowych,
dwdch w pozycji orto i jednej w pozycji para przy pierScieniu fenylowym, przy
czym szybkos¢ inicjacji byla znaczna. Wada tego katalizatora byl jednak jego szyb-
szy rozklad, szczegélnie w bardziej wymagajacych przemianach. Ciekawe wyniki
uzyskano, gdy w strukture katalizatora wlaczono grupy halogenkowe (fluor). Kata-
lizator z takg grupg halogenkowa, zawierajacy w swojej strukturze tricykloheksy-
lofosfing katalizowal reakcje RCM diallilomalonianu dietylu ze znacznie wigksza
szybkoscig niz katalizator 9 z ligandem benzylidenowym. Do$wiadczalnie zostato
potwierdzone, ze grupy z malymi podstawnikami w pozycji orto w dwoch przy-
faczonych do N-heterocyklicznego karbenu grupach arylowych, powodujg zwiek-
szenie wydajnosci w reakcjach, w ktérych biorg udzial przestrzennie wymagajace
substraty. Pozytywny wplyw na wlasciwosci katalityczne kompleksu jest widoczny
podczas wymiany podstawnika mezytylowego w kompleksach 3 i 4 (z chiralnym
karbenem) na ortometyloarylowy w zwigzku 37 i 38 oraz na ortoizopropyloarylowy
w kompleksach 39 i 40, co powoduje wzrost enancjoselektywnosci. Okazalo sie,
ze zwiazek 41 posiadajacy dwie grupy izopropylowe w pozycji orto i meta po jed-
nej stronie pierscienia i kompleks 42 zawierajacy podstawnik elektronodonorowy
w pozycji para oraz dwie grupy metylowe (jedna w pozycji orto, a druga w pozycji
meta) po dwoch stronach pierscienia wykazywaly enancjoselektywnos¢ podobna
do tej, ktorg charakteryzowal si¢ katalizator 40. Najwigcksza enancjoselektywnos¢
wykazal zwigzek posiadajacy grupe izopropylowa w pozycji orto i meta po jednej
stronie pier§cienia arylowego. Kompleksy z duzymi podstawnikami przy pierscieniu
arylowym (40-44) wykazuja wysoka aktywnos$¢ w reakcji asymetrycznej metatezy
krzyzowej z otwarciem pierscienia. Zastosowanie podstawnika elektronodonoro-
wego w kompleksie 42 i 44 moglo by¢ wynikiem wcze$niejszych badan, w ktdrych
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uzyskano wigkszag aktywnos$¢ kompleksu, w ktéorym grupe metylowa w pozycji
para grupy mezytylowej zastgpiono innym podstawnikiem. Najwieksza aktywno$¢
wykazywal kompleks z podstawnikiem elektronodonorowym NEt,. Synteza zwigz-
kow 45-48 daje przydatng informacje, ze przeszkody w postaci masywnych grup
funkcyjnych utrudniajace rotacje ligandu NHC, odgrywaja znaczaca role w definio-
waniu reaktywnosci odpowiednich katalizatorow.
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