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Cel projektu

Alkany i cykloalkany, czyli tzw. weglowodory nasycone — proste czasteczki ztozone wylacznie z
atomow wegla i wodoru — od dawna sa przedmiotem zainteresowania chemikéw. Jednym z ambitnych
wyzwan wspolczesnej technologii chemicznej jest wykorzystywanie owych lekkich weglowodorow
(w tym metanu, najprostszego alkanu i glownego skladnika gazu naturalnego) jako surowcow
przeznaczonego do przemystowej produkcji bardziej ztozonych czastek organicznych. Mozliwos¢
prowadzenia przemystowych syntez warto$ciowych produktéw bezposrednio z surowcow naturalnych
lub przetworzonych tylko w niewielkim stopniu w rafineriach pozwolitaby znaczgco obnizy¢ koszty
produkcji (brak koniecznosci uzycia Wysoko przetworzonych substratow niedostepnych w naturze).
Niestety, mata reaktywno$¢ wigzan C(sp®)-H sprawia ze nickatalizowane reakcje chemiczne z
udzialem alkanow i cykloalkandw, majace w zamierzeniu prowadzi¢ do powstania cennych
produktow, przebiegaja z trudem lub nie przebiegajg w ogole (dobra ilustracje tego problemu stanowi
niewielka wydajno$¢ przemyslowej syntezy cykloheksanonu, niezbednego w produkcji nylonu ale
takze cennego rozpuszczalnika do ekstrakcji kwasu cytrynowego, bezposrednio z cykloheksanu).
Pozwala to zrozumie¢ znaczenie poszukiwan efektywnych sposobow aktywacji wigzan C(sp®)-H w
czasteczkach lekkich weglowodoréw. Jedna z mozliwych Sciezek aktywacji wigzan CH jest Sciezka
oksydatywna t.j. powigzana z reakcjami ich utleniania. Celem niniejszego projektu wpisujacym si¢ w
nurt tych poszukiwan jest rekonesans reaktywnos$ci trzech zwiazkoéw srebra dwuwarto§ciowego
bedacych bardzo silnymi utleniaczami w stosunku do modelowych lekkich weglowodorow
alifatycznych — w szczego6lnosci metanu a takze weglowodorow alicyklicznych o matych pier§cieniach
(takich jak cykloheksan) i ich pochodnych. Zwiazki srebra(Il) okazaty si¢ w nieodleglej przesztosci
skutecznie aktywowa¢ wigzania CH w weglowodorach aromatycznych — w niniejszym projekcie
planujemy uzy¢ zwigzkoéw wyjatkowo agresywnych w reakcjach utleniania, ktdore powinny by¢ zdolne
do ataku takze na weglowodory nasycone.

Realizowane badania

Reakcje miedzy trzema zwigzkami srebra(ll): hydratem siarczanu srebra(ll) Ag(I1)SO.s x H20,
fluorosiarczanem srebra(ll) Ag(I1)(SOsF). oraz triflanem srebra(ll) Ag(l1)(SOsCFs), ze zwiazkami
organicznymi prowadzone bgda w mieszaninie ciecz (weglowodor) / ciato state (zwigzek srebra), w
srodowisku bezwodnym i beztlenowym, w temperaturze otoczenia lub nizszych. Analiza przebiegu
reakcji i1 identyfikacja produktoéw bedzie wymagaé scharakteryzowania mieszaniny poreakcyjnej i
statego produktu standardowymi metodami chemii analitycznej (chromatografia, spektrometria mas,
spektroskopia NMR, spektroskopie IR i Ramana, dyfraktometrii rentgenowskiej i in.). Wspomniane
metody analityczne umozliwig rozdzial mieszaniny poreakcyjnej oraz ustalenie budowy chemicznej
powstatych produktow a takze wydajnosci i selektywno$ci reakcji. Wazng Sciezke badan bedg
stanowily takze systematyczne proby reaktywnosci trzech w/wym. soli srebra(ll) z szeregiem
zwiazkoéw organicznych o narastajacej trudnosci do ich utlenienia w celu okreslenia przyblizonej
,granicy reaktywnos$ci” oraz okreslenia rodzaju reaktywnosci (sprzeganie C-C, insercja O, itp.).

Powody podjecia projektu

Poznanie reaktywnosci trzech ekstremalnie silnych utleniaczy w stosunku do modelowych zwigzkoéw
bedzie istotne z punktu widzenia badan podstawowych. Udana realizacja projektu pozwoli na
wzbogacenie dotychczas uzywanych metod preparatyki organicznej o utlenianie z uzyciem bardzo
silnych (lecz niekoniecznie mato selektywnych!) utleniaczy opartych o zwigzki srebra(Il). Istotne jest
przy tym, iz odpadowe zwiazki srebra(l) mogg by¢ do$¢ latwo regenerowane z uzyciem metod
elektrochemicznych i zamieniane z powrotem w warto$ciowe substraty, t.j. zwigzki srebra(ll).
Mozliwos¢ efektywnej aktywacji wigzan C(sp®)-H z wykorzystaniem soli srebra(ll) i przy
zapewnieniu akceptowalnych wydajnos$ci oraz selektywnosci reakcji prowadzacych do docelowych
zwigzkdéw chemicznych stanowitaby istotne novum pozwalajgc na opracowanie nowych technologii
produkcji warto§ciowych zwigzkéw chemicznych.



