Nr rejestracyjny: 2019/35/D/ST4/01861; Kierownik projektu: dr Magdalena Jawiczuk

Wséréd wielu rodzajow reakceji tworzenia wigzania podwojnego wegiel-wegiel katalizowanych
metalami przej$ciowymi, to metateza przyciaga coraz wickszg uwage chemikow organikoéw. Znalazta
ona zastosowanie w wielu dziedzinach, od nauk farmaceutycznych i materialowych po przemyst
petrochemiczny, a jej znaczenie stale rosnie. Rozpowszechnienie stosowania metatezy byto zwigzane
z opracowaniem katalizatorow rutenowych, ktore byly odporne na wigkszos¢ grup funkcyjnych
wystepujacych w czgsteczkach organicznych. Ponadto te same katalizatory pozwalaty uzyskaé rozne
typy produktéw, w zalezno$ci od warunkéw reakcji i uzytych substratéw. Poniewaz metateza
krzyzowa umozliwia bezposrednie tworzenie wigzania, a jako reakcja kontrolowana stanem
rownowagi chemicznej sprzyjajacej tworzeniu silniejszego wigzania polarnego, nie jest zaskakujace,
ze pojawilo si¢ pytanie o mozliwos¢ przeprowadzenia jej migdzy dwoma funkcjonalnie réznymi
nienasyconymi partnerami. W latach 80-tych. i 90-tych. naukowcy przeprowadzili pierwsze
eksperymenty poswigcone reakcji miedzy diazo zwigzkami, zawierajacymi wigzanie N=N i karbenami
Fischera - wczesnymi katalizatorami tej reakcji. Zgodnie z nasza najlepszg wiedzg, katalityczna
metateza krzyzowa z Katalizatorem na bazie rutenu i diazenami prowadzaca do imin nie zostala
jeszcze przeprowadzona, ani obliczeniowo, ani syntetycznie.

Glownym celem proponowanego projektu badawczego jest systematyczne zbadanie nowych
katalizatorow opartych na rutenie, zdolnych do katalizowania heterofunkcyjnej reakcji metatezy
krzyzowej pomiedzy zwigzkami diazowymi i alkenemi w celu wprowadzenia nowego istotnego
narzedzia do syntezy imin. Molekuly tego typu, zawierajace podwojne wigzanie wegiel-azot, naleza
do waznej klasy zwigzkow chemicznych. Motyw strukturalny iminy mozna czgsto znalezé w
zwigzkach istotnych farmakologicznie, np. lekach na chorob¢ Alzheimera czy lekach przeciw
osteoporozie. Odwracalny charakter wigzania iminy sprawia, ze sg one doskonatymi reagentemi do
budowy motoréw molekularnych opartych na wigzaniu iminowym, nagrodzonych Nagroda Nobla.
Zastosowanie tatwo dostgpnych diazendw jako substratow do takiej przemiany wydaje si¢ oczywistym
wyborem do dalszego poszerzania zakresu metatezy krzyzowej, poniewaz jako powszechnie
stosowane barwniki sa dostepne w postaci Sfunkcjonalizowanej i w duzych ilosciach. Hipoteza
robocza niniejszego projektu opiera si¢ na zatozeniu, ze metateza krzyzowa miedzy funkcjonalnie
réznymi nienasyconymi zwigzkami moze by¢ zrealizowana, a odpowiednio zaprojektowany
katalizator metatezy pozwoli na przeprowadzenie tego procesu Kkatalitycznie. Nasze badania
mechanistyczne rozszerzg zrozumienie zaleznosci struktura-aktywno$¢ dla niestechiometrycznych
przemian azo metatezy krzyzowej. Skupimy sie na wptywie budowy strukturalnej zaréwno substratu,
jak 1 katalizatora, takich jak obecno$¢ okreslonych ligandow / podstawnikdéw, na reaktywno$¢
katalizatorow. Metody teorii funkcjonatu gestosci zostang zastosowane, w celu doktadnego zbadania
catego cyklu katalitycznego azo metatezy, a takze wszystkich mozliwych reakcji konkurencyjnych
prowadzacych do degradacji katalizatora metalowego.

W $wietle znaczenia imin w r6znych dziedzinach chemii, teoretyczne podejscie do nowych reakcji
wprowadzajacych ugrupowanie azotowe jest niewatpliwie atrakcyjne i rozszerza dostepne metody.
Ten projekt oferuje mozliwo$¢ dalszego badania wcigz niejasnych mechanizmow reakcji azo metatezy
i zapewni schematy racjonalnego projektowania nowej metatezy krzyzowej rutenu, z mozliwoscig
przysziego jej zastosowania w katalitycznym dostepie do imin. Proponowany projekt przyczyni sie
rowniez do lepszego zrozumienia mechanizméw i kluczowych stanow posrednich / przejsSciowych w
hetero-funkcyjnej reakcji metatezy krzyzowej, mechanizmow rozktadu katalizator6w opartych na
rutenie w warunkach tych reakcji, a takze zwiazku miedzy struktura a whasciwosciami elektronowymi
wybranych katalizatorow rutenowych w tych nowych reakcjach.



