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Nowe perspektywy metatezy alkinow - opracowanie zoptymalizowanych wieloskladnikowych ukladow
katalitycznych opartych na silanolach do zastosowania w syntezie organicznej.

Reakcje metatezy sa rodzajem reakcji podwdjnej wymiany przeniesionej na grunt chemii
organicznej. Metateza alkindw przypomina metateze olefin (alkenow), ktora w ostatnich latach znalazta
bardzo szerokie zastosowanie w syntezie organicznej i chemii polimeréw. Obrazowe poréwnanie tych
reakcji przedstawia Schemat 1. Sg to katalityczne reakcje odwracalne, prowadzace do ustalenia rownowagi.
Reakcje metatezy wyrdzniajg si¢ tym, ze wymiana podstawnikow zachodzi z nieintuicyjnym rozerwaniem
wigzania wielokrotnego migdzy atomami wegla.
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Schemat Blgd! W dokumencie nie ma tekstu o podanym stylu.. Metateza olefin (a) oraz metateza alkinow (b).
Przerywang liniq zaznaczono miejsce ,, ciecia” wigzania wielokrotnego.

Metateza alkinbw moze by¢ katalizowana rozmaitymi zwigzkami kompleksowymi, gtownie
molibdenu i wolframu. Pierwszym i najprostszym katalizatorem homogenicznym tej reakcji byt jednak tzw.
uktad Mortreux. Charakteryzuje go bardzo duza prostota uzycia i niska cena, a takze, niestety, dos¢
ograniczony zakres zastosowania. Sktada sie on ze zrodta metalu (najczeSciej jest to kompleks molibdenu z
grupy karbonylkéw) oraz aktywatora posiadajacego aktywny atom tlenu zdolny do koordynacji do niego.
Aktywatory ukladu Morteux obejmuja gtownie fenole oraz pewne rodzaje silanoli — zwigzkow
zawierajacych grupe Si-OH. Znane z literatury przyklady aktywatorow przedstawia Schemat 2.
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Schemat 2. Przykiady znanych fenolowych i silanolowych aktywatoréw uktadu Mortreux.

Celem niniejszego projektu jest taka modyfikacja sktadnikow ukfadu katalitycznego typu Mortreux
oraz warunkow prowadzenia reakcji, ktora umozliwi jego zastosowanie w metatezie szerszej gamy alkinow
zawierajacych grupy funkcyjne dotychczas uniemozliwiajace poddanie ich temu przeksztatceniu. Bedzie to
krok w kierunku obnizenia kosztow 1 obcigzenia $rodowiska wynikajacego z klopotliwej syntezy
katalizatorow stosowanych obecnie w metatezie alkinow.

Metodyka dojscia do zalozonego celu obejmuje synteze nowych rodzajéow silanolowych
aktywatoréw, ktore bedzie mozna osadzi¢ na stalym podtozu. Doprowadzi to do unikniecia rozktadu
katalizatora poprzez oddalenie od siebie aktywnych kompleksow, ktore, jak wiadomo, ulegaja rozktadowi na
drodze dimeryzacji (do czego wymagane jest zblizenie si¢ dwoch czasteczek). Ponadto takie osadzenie na
no$niku umozliwi sprawdzenie zdolno$ci katalizatora do ponownego uzycia. Kolejna metoda poprawy
efektywnos$ci reakcji w uktadzie typu Mortreux bedzie zbadanie mozliwosci jego aktywacji fotochemicznej,
co doprowadzi do obnizenia temperatury reakcji i umozliwi metateze szerszej gamy alkinow. Ponadto,
uzyteczno$¢ otrzymanych ukladéw katalitycznych zostanie udowodniona przez synteze przyktadowych
polimerdw i czasteczek makrocyklicznych w wyniku metatezy alkinow.

Uzyskane wyniki zostang opublikowane w recenzowanych czasopismach naukowych 0 zasiegu
miedzynarodowym i beda prezentowane na konferencjach naukowych krajowych i zagranicznych.



