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4. Wskazanie osiggnigcia wynikajgcego z art. 16 ust. 2 uStawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.):

Podstawa ubiegania si¢ o stopien naukowy doktora habilitowanego jest
monotematyczny cykl publikacji dotyczacy nowych aspektow syntezy monomerdw
O-1-propenylowych,  reaktywnych ~ w  procesach  polimeryzacji  inicjowanej
promieniowaniem UV. Opis osiggni¢cia naukowego odnosi si¢ takze do niektorych
wynikéw z nieopublikowanego sprawozdania merytorycznego dotaczonego do raportu
koncowego z realizacji kierowanego przeze mnie projektu badawczego nr N N209 106537,
w latach 2009-2012 (zgodnie z art. 16, ust. 2 pkt 1 i 3 ustawy).

a) wytut osiggnigcia naukowego
Synteza fotoreaktywnych monomeréw O-1-propenylowych w warunkach homogenicznej

katalizy kompleksami rutenu
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C) omowienie celu naukowego/artystyeznege WW. praey/prac i osiggnigtych wynikow wraz

Z omowieniem ich ewentualnego Wykorzystania.

Przedstawiona rozprawa habilitacyjna obejmuje monotematyczny cykl 17 publikaciji,
poswieconych syntezie fotoreaktywnych monomeréw O-1-propenylowych z zachowaniem
zasad zrownowazonego rozwoju. Badania wlasne zrealizowatam w duzej czesci, w ramach
projektu badawczego finansowanego przez MNiSW nr N N209 106537, w latach 2009-2012,
ktorego bytam kierownikiem, a takze w ramach czterech grantow przyznanych przez dziekana
w konkursie ogdlnowydzialowym (badania wtasne w latach 2003, 2006, 2007, 2008). Synteza
tytulowych monomerdw realizowana byla nowoczesng metoda izomeryzacji odpowiednich
substratow allilowych katalizowang przez rozpuszczalne kompleksy rutenu w warunkach
katalizy homogenicznej. Ponadto prace badawcze obejmuja réwniez synteze nowych
substratow allilowych funkcjonalizowanych grupg sililowa lub siloksanowa, a takze znaczace
modyfikacje znanych metodologii syntezy np. eterow allilowych dioli otrzymywanych

w warunkach Phase Transfer Catalysis.

cl) Wstep i cel rozprawy habilitacyjnej

Innowacyjnos$¢ i rozw6j nowych technologii oraz szerokie stosowanie nowoczesnych
materialow o specjalnych wtasciwosciach (tzw. fine chemicals i chemical specialties) od lat
sg podstawg wspierania rozwoju gospodarki narodowej (Krajowe i Unijne Programy Ramowe).
Priorytetowymi kierunkami badan naukowych lub prac rozwojowych jest m.in. poszukiwanie
takich materiatow 1 ich metod syntetycznych (gtownie procesow katalitycznych),
ktore odpowiadaja na potrzeby wspodiczesnej cywilizacji 1 jednocze$nie spelniaja kryteria
zrbwnowazonego rozwoju (idea ,,zielonej chemii”), zgodnie z coraz bardziej restrykcyjnymi
wymogami ochrony srodowiska naturalnego.

Materiaty polimerowe o duzym stopniu USieciowania sg szeroko stosowane
W przemysle i zyciu codziennym. Najnowoczesniejsze technologie ich wytwarzania, nalezace
do tzw. ,czystych” technologii wykorzystuja procesy polimeryzacji inicjowane]
promieniowaniem ultrafioletowym (UV). Z uwagi na duza szybko$¢ procesu (nawet rzedu
kilku sekund), mate zuzycie energii, stosowanie kompozycCji bezrozpuszczalnikowych
oraz mozliwos$¢ otrzymania materiatow o zatozonych wiasciwosciach s3 one coraz czesciej
wdrazane do praktyki przemystowej w wielu waznych dziedzinach np. mikroelektronice,
optoelektronice, poligrafii, kosmetykologii czy stomatologii, gtownie przy bardzo szybkim
otrzymywaniu cienkich filméw polimerowych, tj. powlok, lakierow, klejow, atramentow,

pigmentéow, farb  drukarskich, nanoszonych na ro6znego rodzaju materialy.
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Gloéwnymi sktadnikami kompozycji fotoutwardzalnych sg monomery epoksydowe i winylowe
(metakrylany, akrylany, etery winylowe), polimeryzujace wedlug mechanizmu rodnikowego
lub jonowego [1,2]. Zapoczatkowane w latach 70 XX wieku, szybko wzrastajace
zainteresowanie rynku chemicznego procesami fotopolimeryzacji  determinowato
poszukiwania innych monomerdéw fototeaktywnych i przyczynilo si¢ do zaproponowania
w latach 90 (glownie przez Crivello i wsp.) nowej grupy monomeréw O-(1-propenylowych)
typu CH3CH=CH-O-Q, strukturalnych pochodnych znanych eteréw winylowych typu
CH,=CH-O-Q. Zlicznych badan wynika, ze reaktywno$¢ eterow 1-propenylowych i ich
funkcjonalizowanych pochodnych w procesach fotopolimeryzacji  kationowej jest
porownywalna, a w niektorych przypadkach nawet wyzsza niz analogicznych eterow
winylowych [2].

Jednakze, na korzys$¢ eterow 1-propenylowych przemawia atrakcyjna metoda ich
otrzymywania via katalityczna izomeryzacja odpowiadajacych im uktadow allilowych, ktorej
istota jest migracja wigzania podwdjnego (Schemat 1). Reakcja izomeryzacji jest slabo
egzotermiczna i czesto przebiega wysoce wydajnie w kierunku wylgcznie eterow 1-propenyl-
owych, co zasadniczo utatwia otrzymywanie bardzo czystych produktéw na drodze destylacji.
Nalezy doda¢, iz migracji wigzania podwodjnego czesto towarzyszy izomeryzacja Z-E lub E-Z
z powstaniem kontrolowanej termodynamicznie lub kinetycznie mieszaniny stereoizomerow
Z- i E-1-propenylowych, przy czym termodynamicznie faworyzowany jest izomer E [3].
W literaturze naukowej i patentowej przedstawiono wiele réznego rodzaju katalizatorow,
zarowno homo-, jak i heterogenicznych, katalizujacych transformacje ukladéw allilowych
(2-propenylowych) do uktadéow 1-propenylowych (m.in. kwasy protonowe, kwasy Lewisa,
kompleksy metali przejSciowych, zasady organiczne i1 nieorganiczne, metale na nosnikach),
jednakze, jak dotychczas, najwigksze znaczenie aplikacyjne majg rozpuszczalne w srodowisku
reakcji kompleksy metali przejSciowych [4]. Sposrod wielu znanych kompleksow metali
efektywnie promujacych reakcje izomeryzacji uktadow allilowych, do najczgséciej stosowanych
nalezag kompleksy rutenu ze wzgledu na ich wysokg stabilno$¢, duzg tolerancje grup
funkcyjnych, stosunkowo wysoka odpornos¢ na wilgo¢ i tlen oraz niskg ceng¢ w pordwnaniu
do pozostatych metali przejsciowych VIII grupy tj. Ir, Os, Pd czy Rh. Najpopularniejszym
w tej grupie jest handlowo dostgpny i najtanszy [RuCl2(PPhz)s] [3-4].

[Ru]

N OR —x X0+ /TN

Schemat 1

0oQ
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W tym miejscu warto zaznaczy¢, ze w katalizie homogenicznej wyjsciowe kompleksy
metali sg prekursorami Kkatalizatoréw (pre-katalizatorami), a wlasciwe Kkatalizatory
generowane sg in Situ w warunkach reakcji gtdéwnie z prostych komplekséw metali o0 znanej

strukturze (np. [RUCIH(CO)(PPhs)z], [RUuCIl>(PPh3)s]) lub z uktadéow katalitycznych typu:

prekursor rutenu (trwaly nieaktywny lub mato aktywny kompleks rutenu) + aktywatory
(tj. zasada nicorganiczna lub organiczna, donor liganda hydrydowego, ligand ,,zewnetrzny™).
Zasadniczo, najkorzystniejsze z punktu widzenia katalizy jest uzycie prostych kompleksow
0 znanej strukturze i o stalej, lecz czasem niskiej efektywnosci. Dlatego pierwszym sposobem
na poprawe efektywnos$ci katalizatora jest okreslenie zalezno$ci pomiedzy strukturg nowego
kompleksu a jego aktywnos$cig i modyfikacja struktury dobrze poznanych katalizatorow
z wykorzystaniem podej$cia zwanego inzynierig ligandow. Alternatywng metoda jest uzycie
niezmodyfikowanych, handlowo dostgpnych komplekséw i poszukiwanie optymalnych
warunkéw prowadzenia procesu (Np. poprzez zmian¢ rozpuszczalnika, stezenia pre-
katalizatora, temperatury, sposobu dostarczenia energii, kolejnosci i/lub sposobu
wprowadzania reagentow i katalizatora, uzycie dodatkéw do reakcji, itp.), ktora wykorzystatam
w swoich badaniach, poniewaz doskonale wpisuje si¢ w paradygmat technologii organiczne;.

W literaturze przedmiotu dominowaly i nadal przewazaja badania podstawowe,

polegajace na poszukiwaniu nowych pre-katalizatoréw lub uktadow katalitycznych na bazie
kompleksow metali przejsciowych, pozwalajacych na efektywne przeprowadzenie reakc;ji
chemo-, regio-, stereo- czy enancjokontrolowanych w tagodnych warunkach reakcji, a takze na
odkrywaniu nowych typoéw reakcji (np. tandemowych), czy wreszcie badaniu mechanizmow
i kinetyki reakcji. Wiele grup badawczych skupia si¢ na poszukiwaniu Kkatalizatora
uniwersalnego czy zaleznosci pomiedzy strukturg katalizatora a jego aktywnoscig. Ponadto,
reakcja migracji wigzania podwdjnego i izomeryzacja Z-E lub E-Z jest takze badana jako
reakcja uboczna, towarzyszaca innym katalizowanym przez kompleksy metaloorganiczne
waznym reakcjom Zzudzialem alkenow takim, jak uwodornienie, oligomeryzacja,
hydroformylacja czy metateza, bardzo intensywnie badana w ostatnim czasie. Sa to badania
bardzo istotne z punktu widzenia rozwoju katalizy homogenicznej z udziatem zwiazkow
metaloorganicznych i syntezy organicznej, ktore doprowadzity m.in. do szczegélowego
poznania ogolnych mechanizméw izomeryzacji alkenow i ich pochodnych. Nalezy jednak

zaznaczy¢, ze w przeciwienstwie do np. alkoholi allilowych, izomeryzacja eterow allilowych

nie jest poznana w stopniu wystarczajacym, zaréwno z punktu widzenia badan podstawowych,

jak i technologicznych. Nadal badania najczesciej prowadzone sa w skali mikro, dla bardzo

zroznicowanych uktadow reakcyjnych oraz przy stosunkowo wysokich stezeniach pre-

katalizatorow (np. dla [RuCIl>(PPhs)s] w zakresie 0,1-2 %mol.), co pozwala, co prawda,
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uzyska¢ wysokie wydajnosci gtéwnych produktow, ale jednoczesnie maskuje wptyw wielu
czynnikow na przebieg izomeryzacji takich, jak: temperatury, gazowej atmosfery reakcji,

trucizn katalizatora. Co najwazniejsze z punktu widzenia technologicznego, wiele prekursorow

i/lub ligandéw jest niedostepnych handlowo lub bardzo drogich. Zdarza si¢ takze, ze wyniki

dotyczace podobnych uktaddéw reakcyjnych sg niespdjne, a nawet sprzeczne (np. efekt

nadtlenkoéw organicznych czy amin dla [RuCl2(PPhs)s], vide infra).
Z drugiej strony w chemii polimerow, gltéwny nacisk kladzie si¢ na badania

fotopolimeryzacji monomerdéw eterow 1-propenylowych i ich pochodnych. Niestety,

jak dotychczas, poza prostymi eterami 1-propenylowymi (np. eter metylowo-1-propenylowy,
eter etylowo-1-propenylowy) monomery O-1-propenylowe nie sg produkowane na skalg
handlowg, co wymusza konieczno$¢ ich syntezy w wigkszej skali wedlug znanych metod.
Wickszo$¢ badaczy catkowicie pomija podstawowe aspekty technologiczne stosowanych przez
siebie metodologii. Skutkami takiego podejScia jest staba powtarzalno$¢ metod z udziatem
kompleksow metali przejsciowych (z wydajnosciami gtéwnych produktéw roznigcych sig
nawet o 30-40%), czy stosowanie metod niespelniajgcych zasad zielonej chemii
(np. katalizatorow zasadowych tj. i-BUOK/DMSO, jak w syntezie eterow 1-propenylowych
zawierajacych niezabezpieczone grupy OH [5]), co w konsekwencji ogranicza rozwoj tej
dziedziny chemii polimerow.

Dodatkowg przestanka uzasadniajacg podjecie tego tematu jest fakt, ze mimo iz
znaczgca wigkszos¢ procesow realizowana w przemysle prowadzona jest z udziatem
katalizatorow heterogenicznych (ponad 80%), przyszios¢ moze naleze¢ do nowoczesnej
katalizy homogenicznej. Juz dzi$ do najbardziej spektakularnych procesoéw fine chemistry,
w ktorych wykorzystano izomeryzacje uktadow allilowych (alkoholi, eterow czy amin) nalezg
m.in.:

» izomeryzacja alkoholi allilowych — efektywna, alternatywna metoda otrzymywania

odpowiednich ketondéw i aldehydow (np. ketonu metylowo-etylowego MEK, butanalu),
ktora moze by¢ realizowana na skale przemystowa,

» (E)-stereoselektywna izomeryzacja funkcjonalizowanych alkenéw katalizowana handlowo

dostepnymi kompleksami rutenu(Il) — alternatywna metoda przemystowej syntezy
niektérych terpendéw, znanych $rodkow zapachowych stosowanych w przemysle
spozywczym, kosmetycznym i farmaceutycznym, np. izomeryzacja metylochawikolu do
E-anetolu,

* enancjoselektywna izomeryzacja uktadow allilowych — izomeryzacja uktadow N-allilowych

katalizowana przez kompleks rodu z udzialem chiralnego liganda BINAP jest kluczowym
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etapem syntezy (—)-mentolu na skale przemystows, opracowang i wdrozong przez Takasago
Int. Co., juz w 1983 roku,

+ tandemowa reakcja izomeryzacja-metateza z zamknigciem pier§cienia (RCM) prowadzaca

do syntezy interesujacych zwigzkow karbo- i heterocyklicznych,

» tandemowa reakcja izomeryzacja-przegrupowanie Claisena eteréw bis(allilowych) (ICR) —

synteza funkcjonalizowanych aldehydow lub ketonow,

* izomeryzacja eterow allilowych do eterow 1-propenylowych — intensywnie badana jako

kluczowy etap uwalniania grup hydroksylowych zabezpieczonych grupami allilowymi
W chemii cukrow 1 lekow, a takze jako metoda otrzymywania fotoreaktywnych

funkcjonalizowanych monomeréw 1-propenylowych [4].

Badaniami nad reakcja izomeryzacji wybranych eteréw allilowych zajmowatam si¢ juz
w ramach swojej pracy doktorskiej. Substratami reakcji byly etery mono-i bisallilowe dioli C4
takie, jak butan-1,4-diol, but-2-en-1,4-diol i but-2-yn-1,4-diol. Jako katalizatory tej reakcji
przetestowalam uktad zasadowy t-BuOK/DMSO oraz kompleksy rutenu(Il), gtownie
[RuCl2(PPhs)s] oraz wytypowany przez mnie [RuCIH(CO)(PPhs3)s]. Wykazatam m.in.,
ze metodyka z uzyciem katalizatora zasadowego mimo uzyskiwania praktycznie iloSciowe;j
(2)-stereoselektywnosci jest niekorzystna technologicznie (niska efektywnos¢ katalityczna,
dodatkowo silnie uzalezniona od struktury substratu allilowego, konieczno$¢ stosowania
bardzo wysokiego stezenia katalizatora, drogiego rozpuszczalnika, calkowicie bezwodnego
srodowiska, szeregu operacji jednostkowych oraz duza ilo$¢ Sciekow poreakcyjnych
0 nieprzyjemnym zapachu). Z drugiej strony [RuCIH(CO)(PPhs)3] wykazywal doskonatg
aktywnos¢ katalityczng i byt duzo bardziej aktywny w badanych reakcjach izomeryzacji niz
[RUCI2(PPhg)z], a takze mogt by¢ zawracany do kolejnych reakcji. Reakcja zachodzita
ilosciowo w tagodnych i bezrozpuszczalnikowych warunkach przy stosunkowo niewielkim
stezeniu pre-Katalizatora, ale tylko gdy substratami byty etery mono- i bisallilowe butan-1,4-
diolu lub 1,4-bisalliloksybut-2-en (Zak. 3 pkt. IIA poz. 1).

Pomimo tego, ze [RuCIH(CO)(PPhs)3] wydawat si¢ by¢ atrakcyjnym z punktu widzenia
technologicznego pre-katalizatorem reakcji izomeryzacji eteréow allilowych, szereg
pojawiajacych si¢ podczas prac badawczych problemoéw nie zostato woéwczas rozwigzanych.
Mianowicie konieczne byto m.in. opracowanie metod zwickszenia jego stosunkowo niskiej
produktywno$ci w izomeryzacji eterow allilowych butan-1,4-diolu, rozwiagzanie problemu
braku chemoselektywno$ci w wyzszych temperaturach w przypadku 4-alliloksybutan-1-olu,
a takze znalezienie przyczyn niepowtarzalnosci wynikéw jego recyklingu. Niezbedne bylo

réwniez opracowanie metod syntezy nowych funkcjonalizowanych substratow allilowych,
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ktore mogg by¢ efektywnie izomeryzowane do odpowiednich eterow 1-propenylowych
w wickszej skali w celu rozszerzenia gamy monomeroéw 1-propenylowych o funkcjonalnosci
interesujacej w punktu widzenia dalszych aplikacji w kompozycjach polimerowych.

Powyzsze fakty, a takze moje zainteresowania badawcze zwigzane z aplikacja eterow
1-propenylowych jako wysoce reaktywnych monomeréw (Zak. 3 pkt. IIA poz. 2-3 i 5-8, pkt.
IIC poz. 1-2, pkt. IIE poz. 5, 10-14) sklonily mnie do podjecia systematycznych
I szczegotowych badan nad izomeryzacjag wybranych eteréow allilowych katalizowang przez
rozpuszczalne kompleksy rutenu i ich weryfikacji w warunkach zblizonych do
technologicznych (w skali co najmniej preparatywnej) w celu opracowania nowych
efektywnych i ,zielonych” metodologii syntezy wybranych monomerow
O-1-propenylowych z praktycznie ilosciowa wydajnoscia.

Uznatam, ze najkorzystniejszymi rozwigzaniami z punktu widzenia przewidywanej
aplikacji przemystowej, zgodnymi z zasadami zrbwnowazonego rozwoju, b¢dzie realizowanie
doskonale znanej zasady umiaru technologicznego, co jest ogdlnie $wiatowym trendem
w ostatnich latach (,,Simplicity is the ultimate sophistication”, Leonardo da Vinci).

Zatem, moje badania z zatozenia obejmowaty projektowanie proceséw syntezy produktéw

1-propenylowych na bazie tanich, dostepnych handlowo lub tatwych w syntezie substratow

allilowych i prostych kompleksdéw rutenu, zachodzacych w mozliwie tagodnych i, co wazne,

bezrozpuszczalnikowych warunkach, z minimalng liczbg operacji jednostkowych, tak aby

proces byt technologicznie i ekonomicznie uzasadniony. Spodziewatam sig, ze przy badaniach
powigkszania skali konieczne bedzie ponowne przeanalizowanie wynikéw badan

podstawowych, nawet pod katem poszukiwania nowych katalizatorow reakcji. Moim

oczywistym i priorytetowym zalozeniem byto takze stosowanie jak najnizszego stezenia

kompleksu rutenu, pozwalajacego na osiagniecie mozliwie najwyzszei (najlepiej ilo$ciowej)

wydajnosci gtéwnego produktu eteru 1-propenylowego. Wynikato to z tego, ze cena

katalizator6w rutenowych jest Kkluczowym elementem w bilansie ekonomicznym
(wigc zmniejszenie ilosci uzytego katalizatora w syntezie wielkoskalowej, nawet w utamku
cze$ci procenta, ma znaczacy wptyw na ceng finalnego produktu) i dodatkowo — z toksycznosci
rutenu oraz wysrubowanych norm zawartosci tego pierwiastka w finalnym produkcie. Dlatego

tez, waznymi technologicznie aspektami bylo takze wydzielanie i odzyskiwanie cennego

katalizatora z mieszaniny poreakcyjnei, a takze jego recvkling do kolejnych reakcji.

Podsumowujac, realizacja gltownego celu badawczego dotyczacego reakcji
izomeryzacji substratow allilowych obejmowata:
» screening substratow allilowych o r6znej funkcjonalnosci i okreslenie ich reaktywnosci

w reakcji izomeryzacji katalizowanej kompleksami rutenu,
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* screening aktywnos$ci katalitycznej znanych prostych kompleksow  rutenu
lub poszukiwaniu nowych efektywnych i selektywnych uktadéw katalitycznych dla
danej reakcji izomeryzaciji,

* przeprowadzenie kompleksowych badan nad wptywem podstawowych parametréw
procesowych 1 skali procesu na przebieg reakcji izomeryzacji, w tym takze
niekonwencjonalnych  zrodet energii, tj. ultradzwigkow 1 promieniowania
mikrofalowego,

* wyznaczenie realnej efektywnosci katalizatorow, znalezieniu metod ich wydzielania
z mieszaniny poreakcyjnej oraz mozliwosci ich recyklingu (problemy stabilno$ci
i wrazliwosci katalizatorow),

* opracowanie warunkow procesowych wybranych reakcji izomeryzacji o mozliwie
najwyzszej selektywnosci i produktywnosci gléwnego produktu 1-propenylowego,
powtarzalnych w wigkszej skali syntezy (w zakresie skali od 4-5 mmola do 1 mola

substratu allilowego).

Niemniej istotnym kierunkiem moich badan byla synteza substratow allilowych.
W tym zakresie opracowatam nowatorskie metody otrzymywania nowych eteréw allilowych
funkcjonalizowanych grupg sililowa lub siloksanowa W warunkach sonochemicznych, a takze
znaczaco zmodyfikowalam znane metodologie syntezy eteréow allilowych oraz
alliloksyalkoholi w warunkach Phase Transfer Catalysis pod katem zwigkszenia selektywnosci
1 wydajnosci procesu oraz czystosci produktow. Ten ostatni warunek wynika z wymogow,
jakie stawia substratom reakcja izomeryzacji katalizowana przez kompleksy metali

przejSciowych, w tym takze rutenu.

c2) Omodwienie najwazniejszych osiagnieé zawartych w cyklu publikacji, sktadajacych

sie na rozprawe habilitacyjna

Poczatkowo, zachecona dobrymi wynikami [RUCIH(CO)(PPh3)s] w reakcji
izomeryzacji niektorych eterow allilowych dioli Cs4, uzyskanymi w ramach doktoratu,
postanowitam przetestowaé jego aktywno$¢ w izomeryzacji innych uktadow O-allilowych.
Badania te prowadzitam we wspolpracy z prof. S. Krompcem oraz dr inz. N. KuZnikiem,
a wyniki zostaly przedstawione w pracach [H-1] i [H-2]. Swoje zainteresowania badawcze
skierowalam takze w strong wykorzystania w syntezie fotoreaktywnych monomerow
1-propenylowych promieniowania mikrofalowego (synteza mikrofalowa) i fal akustycznych

(sonochemia) [H-11]. Promieniowanie mikrofalowe, fale dzwigkowe i ultradzwigkowe od lat
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badane sg jako niekonwencjonalne zrodto energii w syntezie chemicznej i obok reakcji
elektrochemicznych, fotochemicznych, stanowig jeden znurtdow zielonej chemii
I zrbwnowazonego rozwoju w projektowaniu i rozwijaniu procesow z udzialem czystych

I oszczgdnych metod prowadzenia reakcji [6].

W komunikacie [H-1] bezsprzecznie wykazatam, ze [RuCIH(CO)(PPhz)3] jest bardzo
efektywnym pre-katalizatorem w badanych uktadach reakcyjnych (konwersja uktadu
allilowego byla zawsze ilosciowa, a warunki reakcji tagodne — niska temperatura 60-120°C
i krotkie czasy reakcji 1-2 h). Ze wzgledu na fakt, iz jednym z praktycznych ograniczen katalizy
homogenicznej sg trudnos$ci zwigzane z wydzielaniem i regeneracja cennego katalizatora
rutenowego, niezmiernie wazne bylo przetestowanie réoznych metod wydzielania produktu
I okreslenie stopnia wydzielenia rutenu z mieszaniny poreakcyjnej. Najlepsze rezultaty
(brak Ru w produkcie reakcji) otrzymatam metoda destylacji prozniowej (0,1 — 100 mmHg)
i chromatografii kolumnowej z uzyciem zelu krzemionkowego, natomiast stosujac sorpcje
katalizatora na ziemi okrzemkowej lub weglu aktywnym odzysk Ru wynosil >99,99%.
Metody sorpcyjne, dedykowane produktom wysokowrzacym, prowadzone byly z roztwordéw
W pentanie jako rozpuszczalniku niepolarnym wytracajacym katalizator. Warto takze
podkresli¢, ze metoda destylacji moze by¢ wykorzystana do bezposredniego recyklingu
katalizatora rutenowego (vide infra), natomiast metody sorpcyjne pozwalajg na uniknigcie strat
drogiego rutenu, ktory w ogdlnie znany sposob moze by¢ przetworzony do RuClsz-xH20.

Pre-katalizator ten wykazywat rowniez doskonalg aktywno$¢ w izomeryzacji eterow
allilowych inicjowanej zarowno promieniowaniem mikrofalowym, jak i ultradzwigkami,
przy czym zdecydowanie korzystniejsze pod wzgledem ekologicznym i ekonomicznym jest
stosowanie mikrofal. Uzycie promieniowania MW o mocy 1000W skutkowato skroceniem
czasu trwania reakcji, obnizeniem st¢zenia katalizatora [RuCIH(CO)(PPhz)z], co ciekawe nawet
bez koniecznosci stosowania atmosfery ochronnej (argonu) podczas przebiegu reakcji. WyniKi
badan nie wskazywaly jednoznacznie, Czy przy$pieszenie reakcji spowodowane jest przez
tzw. nietermiczny efekt mikrofalowy lub specyficzny efekt aktywacji mikrofalowej (cho¢
zdania na temat istnienia tego efektu sa obecnie podzielone w literaturze [7]). Interesujace byty
rowniez wyniki badan reakcji prowadzonej w obecnosci ultradzwiekdéw. Dzieki kawitacji
akustycznej mozliwe bylo otrzymanie eteréw 1-propenylo-wych z ilosciowa wydajnoScia
W niskiej temperaturze (35°C), pod warunkiem stosowania odpowiedniego rozpuszczalnika.
Takie rozwigzanie moze by¢ atrakcyjne w przypadku zwigzkow wrazliwych na wysoka

temperature [H-11].
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Z kolei, publikacja [H-2] przedstawia szerokie badania podstawowe dotyczace reakcji
izomeryzacji eterow mono- i poliallilowych takich, jak eteréw alkilowo-allilowych i allilowo-
sililowych katalizowanych przez [RuCIH(CO)(PPhs)s] oraz badania mechanizmu reakcji.
Zostato potwierdzone, ze reaktywno$¢ substratow allilowych istotnie zalezy od ich struktury,
w tym nie tyle od ilosci grup allilowych w czasteczce, cO od budowy reszty czasteczki,
tj. obecnosci dodatkowych grup funkcyjnych np. pierScienia arylowego czy dtugosci i stopnia
rozgatezienia tacznika weglowego pomiedzy atomami tlenu w przypadku eteréw bisallilowych
(prawdopodobnie efekt chelatacji czy zawady sterycznej atomu Ru). Co wazne, okazato si¢
takze, ze mozna wplyna¢ na stereoselektywnos$¢ reakcji, zmieniajgc sfer¢ koordynacyjna
metalu za pomoca duzych sterycznie ligandow, ale stereoselektywno$¢ zasadniczo zalezy takze
od efektow sterycznych grupy Q w substracie allilowym. W badaniach nad mechanizmem
reakcji izomeryzacji modelowych eterow allilowych katalizowanej przez hydrydowe
kompleksy rutenu (generowane in situ z [RUCIH(CO)(PPhs)s] Iub w uktadach katalitycznych
[Ru] + donor liganda hydrydowego, gdzie [Ru] = [RuCl2(PPhs)3] lub {[RuCl2(1,5-COD)]x})
z udziatem deuterowanych reagentow wykazano, ze mechanizm hydrydowy jest dominujacy
oraz wykluczono orto-metalacj¢ jako zrodto liganda hydrydowego.

Otrzymane wyniki przedstawione powyzej pozwolity mi wyr6zni¢ kilka oczywistych
zalet 1 ograniczen tej metody oraz wysnué najwazniejsze wnioski, ktore determinowaty sposéb
realizacji moich dalszych badan:

* [RuCIH(CO)(PPh3)z] moze by¢ uniwersalnym, cho¢ niekoniecznie najefektywniejszym pre-
katalizatorem izomeryzacji szeregu funkcjonalizowanych eterow allilowych,

» zaproponowana metoda z udziatem [RuCIH(CO)(PPhz)z], destylacja prézniowa produktéw
reakcji 1 bezposrednim recyklingiem katalizatora moze by¢ technologicznie atrakcyjna
metodg syntezy szeregu monomeréw O-(1-propenylowych),

+ stosowanie rozpuszczalnikow (THF, DCM, benzen) oraz stosunkowo wysokich st¢zen
kompleksu (0.33-1%mol) moga stanowic istotne ograniczenia technologiczne,

» warunki procesowe otrzymania 100% wydajnosci produktu 1-propenylowego oraz wysoka
stereoselektywnosci reakcji w kierunku Z lub E izomeru $cisle zalezg od struktury substratu
allilowego,

* nalezy odstapi¢ od poszukiwania katalizatora uniwersalnego, a strategia planowanych badan
technologicznych nad zwiekszeniem produktywnosci procesu powinna w zalozeniu
obejmowacé konkretny uklad reakcyjny substrat allilowy/kompleks rutenu, najlepiej
w warunkach bezrozpuszczalnikowych,

* nalezy stworzy¢ takie warunki reakcji, aby zachodzita ona wg mechanizmu hydrydowego,
gwarantujacego wysoka efektywnosc¢ reakceji izomeryzacji eteréw allilowych.
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Stato si¢ zatem oczywiste, ze wiodaca role w dalszych badaniach odgrywac bedzie m.in.
budowa substratu allilowego. Takie podejécie pozwolito mi na wytypowanie substratow
allilowych roéznigcych si¢ funkcjonalnoscia (wazng takze z punktu widzenia przysztych
zastosowan monomerow l-propenylowych w chemii polimeréw), ktoére podzielitam na trzy
glowne grupy tj. etery allilowo-alkilowe, alliloksyalkohole (nowo$¢ naukowa) oraz etery

allilowo-sililowe (nowos$¢ naukowa) (Schemat 2):

Etery alkilowo-allilowe Alliloksyalkohole Etery allilowo-sililowe

/\/OMO\/\\\ HO\MH/OW \[\,]E/OW
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Schemat 2. Stosowane substraty allilowe.

c2.1. Izomeryzacja eterow alkilowo-allilowych

Wyniki moich pierwszych badan nad efektywnoscig kompleksow rutenu, opublikowane
w czasopismie Applied Catalysis A: General [H-3] dotycza modelowego substratu alkilowo-
allilowego tj. 1,4-bisalliloksybutanu, testowanego juz w ramach doktoratu. Wybor tego
zwigzku modelowego podyktowany byl przede wszystkim tatwoscia jego syntezy w warunkach
PTC. Waznym nierozwigzanym dotychczas problemem bylo znalezienie przyczyn
obserwowanej wowczas niepowtarzalnosci wynikoOw i1zomeryzacji katalizowane] przez
[RuCIH(CO)(PPhs)s] i [RuCl2(PPhz)s], gdy ich stezenie byto szczegdlnie niskie (<0,05 %mol.).

Zalozytam, ze wazna role¢ bedzie odgrywac tu stabilno$¢ katalizatora znana stosunkowo
wysoka wrazliwo$¢ hydrydowych kompleksow rutenu (takze tych powstajacych in situ
z nichydrydowych prekursoréw, np. z [RuClz(PPhs)s]) na czynniki utleniajace takie, jak tlen
z powietrza czy nadtlenki organiczne [8]. Z drugiej strony Lyons wykazal, ze aktywnos$¢
katalityczna [RuCl2(PPhz)s] w izomeryzacji alkenow jest warunkowana obecnos$cig nadtlenkow
organicznych w stezeniu od ca. 100 ppm lub tlenu z powietrza [9]. Te sprzeczne dane wydaty

mi si¢ interesujace 1 poniewaz w literaturze przedmiotu nie znalaztam zadnych dodatkowych
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informacji postanowitam doktadnie zbada¢ i wyjasni¢ efekt wodoronadtlenkow allilowych
(WNA), tworzacych sie¢ w reakcji autooksydacji substratu allilowego podczas
przechowywania. W pierwszym etapie niezb¢dne byto opracowanie metody wykrywania
I oznaczenia stezenia WNA na poziomie ppm oraz ich catkowitego usuwania lub generowania,
w zaleznosci od potrzeby ([H-17] str. 23-28). W kolejnym etapie przeprowadzitam szereg
eksperymentéw, ktore wykazaly zasadniczy wplyw WNA w sladowych iloSciach
w zakresie 0 — 25 ppm na efektywnos$¢ komplekséw rutenu, co jest nowoscig naukowa
I najwazniejszym kamieniem milowym moich badan. Stato si¢ oczywiste, ze wyniki
wczesniejszych badan reakcji izomeryzacji prowadzonych w ramach doktoratu, gdzie obecno$é¢
WNA okreslatam klasyczna metoda z roztworem KIJ/HCl o niewystarczajacej czuto$ci
rzedu 40 — 100 ppm nalezy powtorzy¢.

W serii eksperymentéw dowiodtam m.in., ze efektywnos¢ [RUCIH(CO)(PPhs)s]
w modelowej reakcji izomeryzacji jest najwyzsza, gdy 1,4-bisaliloksybutan jest catkowicie
oczyszczony z WNA i, co cickawe, zastosowanie podwyzszonej temperatury (140°C) niweluje
niekorzystny wplyw tlenu z powietrza — reakcja zachodzi z taka sama szybko$cig zarowno
w atmosferze gazu obojetnego (argonu), jak i powietrza, osiagajac bardzo wysokie wartoS$ci
TON (10 000) i TOF (20 000/h). Interesujace wyniki uzyskatam takze dla [RuClz(PPhs)s].
Wykazatam m.in., ze zgodnie z wynikami Loyns’a, WNA juz w sladowych ilosciach (jedynie
25 ppm) moga przeksztatci¢ pre-katalizator w bardzo aktywne formy, ktére dodatkowo nie
wykazujg wrazliwosci na tlen z powietrza. Ponadto, bioragc pod uwage prace Roy’a,
ktory wykazywat catkowitg nieaktywnos¢ [RuClo(PPhs)s] bez dodatku amin (glownie N-etylo-
diizopropyloaminy) w izomeryzacji szeregu glikozydow O-allilowych [10], przeprowadzitam
szereg eksperymentow szczegotowo badajac wpltyw EtsN i dodatkowo zasad nieorganicznych
(NaHCO3, Na2CO3, KoCOs3, Cs,CO3) na przebieg reakcji w zaleznosci od obecnosci WNA
(0 ppm lub 25 ppm), temperatury (120°C lub 140°C), czasu (0,5 h, 1 h lub 2 h) oraz atmosfery
(argon, powietrze). Ponownie najwazniejszym czynnikiem wplywajacym na efektywno$¢
[RuCl2(PPhz)3] byly WNA. I tak, w przypadku izomeryzacji substratu zawierajgcego 25 ppm
WNA dodatek zasad nie miat pozytywnego wptywu na aktywno$¢ katalityczng kompleksu —
byta ona taka sama jak w probie kontrolnej bez zasady (dla EtsN i NaHCO3) (TOF =2 000/h)
lub nawet nizsza (dla Na,COs, K2CO3, Cs2C0O3). Z drugiej strony, otrzymatam ciekawe nowe
uklady katalityczne [RuCl2(PPhs)s] + 20 Cs2CO3 1 [RuClz(PPhs)s] + 20 EtsN,  ktore
wykazywaly wyzsza aktywnos$¢ (TOF = 4 000/h) w warunkach beztlenowych (substrat
oczyszczony z WNA, atmosfera argonu). W ukladzie reakcyjnym 1,4-bisaliloksybutan/
[RuCl2(PPh3)s])/EtaN  zaobserwowalam wytracanie si¢ EtsN-HCl. W zwigzku ztym,

zasugerowalam, ze zasada moze ulatwiaé¢ oddysocjowanie liganda chlorkowego
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z kompleksu rutenu, a zrodtem wodoru moze by¢ 4-alliloksybutan-1-ol (zanieczyszczenie
substratu) lub alkohol powstajacy in situ z rozktadu WNA. W konsekwencji, zasada moze
przyczyni¢ si¢ do generowania in situ hydrydowych lub dihydrydowych kompleksow rutenu
0 wysokiej aktywnosci, co jest zgodne z danymi literaturowymi prezentowanymi przez innych
badaczy np. Backvall’a, ktorzy obserwowali spektakularny wzrost aktywnosci katalitycznej
kompleksow rutenu, w tym [RuCl>(PPhz)z], w reakcjach przeniesienia wodoru prowadzonych
w obecnosci zasad [11].

Biorac pod uwagg podstawowe zalozenia technologii zréwnowazonego rozwoju
podjetam takze pierwsze w skali S$wiatowe]j proby zastosowania najtanszego, podstawowego
substratu do syntezy wszystkich komplekséw rutenu zwigzku tj. RuCls-3H20, jako pre-
katalizatora reakcji izomeryzacji eterow allilowych. Wykazatam jego wysoka aktywnos¢
katalityczng i, CO wazne, wysoka E-stereoselektywnos¢ rzgdu 90% w niskich temperaturach
tj. 60°C lub 80°C, w bezrozpuszczalnikowych warunkach reakcji, w atmosferze argonu
lub powietrza, o ile substrat allilowy nie zawieralt WNA. Przetestowatam ponadto aktywno$¢
szeregu uktadow katalitycznych RuCls-3H2O/dodatki tj. alkohole, zasady, PPhs, ale proby te
nie przyniosty oczekiwanych rezultatow. Zatem, sam RuClsz-3H20 moglby by¢ atrakcyjnym
katalizatorem izomeryzacji eteréw allilowych, ale zaobserwowalam wytracanie si¢ w reakcji
bezpostaciowego zwigzku rutenu, nierozpuszczalnego w wodzie 1 popularnych
rozpuszczalnikach organicznych (prawdopodobnie polimerycznego {[RuClz(L2)]x}), ktory byt
zupelnie nieaktywny katalitycznie w badanej reakcji, co praktycznie wyklucza mozliwos¢
recyklingu katalizatora.

W kolejnej pracy [H-4] opisatam wyniki izomeryzacji eteru allilowo-glicydylowego
do odpowiedniego eteru 1-propenylowego — ciekawego funkcyjnie podstawionego
pierscieniem oksiranowym monomeru hybrydowego (Schemat 3):

@)

e Ov& e OVA

[Ru] = [RuCIH(CO)(PPh,),], [RuH,(CO)(PPh,).], [RuH,(PPhy),], [RUCI,(PPh,),],
[RuCl,(CO),(PPhy),].{[RuCl,(p-cymen)],}{[RuCl,(1,5-cod)], }

Schemat 3

Spodziewatam sig¢, ze struktura tego eteru, tj. obecnos¢ grupy allilowej i oksiranowej
bedzie odpowiednia do wykazania réznic w aktywnosciach roéznych pre-katalizatorow
rutenowych oraz zbadania wptywu warunkéw procesu na jego produktywnos¢. Tym razem

zmienitam koncepcj¢ prowadzenia screeningu aktywnosci katalitycznej kompleksow rutenu
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w zmiennych warunkach reakcji. Mianowicie wykorzystatam tu metode High Throughput
Experiment (HTE), standardowo stosowang w chemii kombinatoryjnej [12]. Pozwolito mi to
nie tylko znalez¢ dwa aktywne pre-katalizatory badanej reakcji tj. [RuCIH(CO)(PPhs)s] oraz
{[RuClz(p-cymen)]z}, ale takze odkry¢ nowy uklad Kkatalityczny, tj. {[RuCl(p-
cymen)]2}/25 ppm WNA (co zostato objete ochrong patentowa [H-12]). Co wigcej, uzyskatam
bardzo interesujace wyniki dla [RuCl2(PPh3)s]. Okazato si¢, ze w przeciwienstwie do prac
Loyns’a [9] i moich poprzednich badan nad izomeryzacja 1,4-bisalliloksybutanu [H-3],

aktywnosc¢ tego kompleksu jest hamowana przez WNA. Zatem dowiodtam, ze uzasadnione

jest traktowanie kazdego ukladu reakcyjnego substrat allilowy/kompleks rutenu
indywidualnie i nalezy ostroznie traktowa¢ lub nawet unika¢ wszelkich uogolnien
dotyczacych aktywnosci katalitycznej kompleksow rutenu, reaktywnos$ci substratow,
w tym jego zanieczyszczen oraz warunkow reakcji.

Teza ta zostata potwierdzona w dalszych badaniach m.in. nad efektywnoscia
wytypowanych pre-katalizatorow w celu zwigkszenia produktywnos$ci procesu. Odkrytam,
ze aktywnos¢ katalityczna [RuCIH(CO)(PPhs)s] byta zaskakujaco niska nawet w warunkach
nieutleniajacych (substrat allilowy catkowicie oczyszczony z WNA, atmosfera argonu).
Praktycznie ilosciowg wydajnos¢ eteru glicydylowo-1-propenylowego otrzymatam w kréotkim
czasie (0,5 h), ale przy stosunkowo wysokim stezeniu kompleksu (0,048 %mol lub
0,024 %mol.), rzutujacym na niska produktywnos$¢ procesu (TON = 2 079 lub 4 063,
TOF =4 158/h lub 8 125/h, odpowiednio; dla przypomnienia: w izomeryzacji 1,4-bisalliloksy-
butanu TON =10 000 i TOF = 20 000/h w atmosferze argonu lub powietrza [H-3]). Proby
zwigkszenia efektywno$ci tego pre-katalizatora za pomoca zasad lub donorow liganda
hydrydowego (EtsN, Cs2COs, NaBH4, CaHz, and LiAlHs) zawiodly. Z kolei nowoodkryty
uktad Kkatalityczny {[RuClz(p-cymen)]2}/25 ppm WNA wykazywatl stosunkowo wysoka
efektywnos¢, duzo wyzszg niz dotychczas znane katalizatory tej reakcji (TON =8 500 i TOF =
17 000/h w czasie 0.5 h lub TON =9 750 i TOF =1 950/h, jesli wzia¢ pod uwagg praktycznie
ilosciowa wydajnos¢ produktu 1-propenylowego po uptywie 5 h reakcji.

Interesujgce byly wyniki badan realnego efektu WNA na aktywno$¢ {[RuClz(p-
cymen)]z}. Zaplanowane eksperymenty pozwolily mi stwierdzi¢, ze obecnos¢ WNA
w substracie 0 stezeniu 25 ppm przyczynia si¢ do podwyzszenia wartosci wydajnosci jedynie
0 ok. 10-15 % (Rys. 1). Dodatkowo zaobserwowatam istotne zmiany w stereoselektywnosci
reakcji w zaleznosci od obecnosci WNA, co jednoznacznie wskazuje na to, ze WNA biora
udzial w tworzeniu formy aktywnej katalizatora oraz, ze mozliwa jest takze zmiana
mechanizmu izomeryzacji (Schemat 4). Mianowicie, w przypadku uzycia substratu wolnego

od WNA izomer Z byt gtownym produktem reakcji, a (Z)-stereoselektywnos$¢ byta stata
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praktycznie od poczatku reakcji (ca. 65%), co wyklucza izomeryzacje¢ Z-E lub/i E-Z w grupie
1-propenylowej. Z kolei, gdy w ukladzie reakcyjnym byly obecne $ladowe ilosci WNA,
na poczatku reakcji dominujacy byt izomer (E)-1-propenylowy, po czym nastgpowata szybka
izomeryzacja E-Z lub/i Z-E az do osiagnigcia rownowagowej mieszaniny izomerow

(55% Z izomeru) (Rys. 1).
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Rys. 1. Bezrozpuszczalnikowa izomeryzacja eteru allilowo-glicydylowego wolnego od WNA (linia
przerywana) lub zawierajacego 25 ppm WNA (linia ciagla) katalizowana przez
{[RuClz(p-cymen)].} do eteru glicydylowo-(2)-i (E)-1-propenylowego (warunki reakcji: skala
50 mmol, stezenie [Ru] 0.015 %mol, 130°C, atmosfera argonu, mieszanie magnetyczne;
selektywno$¢ reakcji byta ilosciowa). Symbole: (—e—) eter allilowo-glicydylowy, (—m—) eter
glicydylowo-(Z)-1-propenylowy, (— A —) eter glicydylowo-(E)-1-propenylowy.

W zwigzku z powyzszym, a takze biorgc pod uwage fakt, ze kompleksy Ru moga
przyczynic si¢ do rozktadu WNA do alkoholi, ktére sg znanymi donorami liganda hydrydowego
zaproponowatam, ze WNA odgrywaja kluczowg role w tworzeniu lub odtwarzaniu aktywnej
hydrydowej formy katalizatora i izomeryzacja przebiega wedtug mechanizmu hydrydowego
(Sciezka a na Schemacie 4). Z drugiej strony, gdy w uktadzie reakcyjnym nie ma WNA, reakcja
izomeryzacji katalizowana przez niehydrydowy prekursor {[RuClz(p-cymen)]2} zachodzi
zgodnie z mechanizmem n-allilowym ($ciezka b na Schemacie 4). Bardzo prawdopodobne jest
takze, ze wysoka (Z)-stereoselektywnos$¢ jest uwarunkowana tworzeniem si¢ kompleksu

posredniego hydrydowo-#*-allilowego z jednoczesna koordynacja atomu tlenu i grupy

allilowej.
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Schemat 4. Uproszczony mechanizm izomeryzacji eterow allilowych katalizowanej przez kompleksy metali
przejéciowych via a) mechanizm alkilowo—hydrydowy i b) hydrydowo-#3-allilowy.

Waznym etapem mojej pracy byty badania nad recyklingiem katalizatora rutenowego
w wybranych ukladach reakcyjnych. Juz w ramach prac badawczych zawartych w moim
doktoracie zaproponowatam atrakcyjng technologicznie metode bezposredniego recyklingu
katalizatora z destylacjg gtdéwnego produktu 1-propenylowego. Metoda ta polegata na
przeprowadzeniu kolejnych cykli reakcja—destylacja w tych samych warunkach, bez
dodatkowych promotoréow i operacji jednostkowych (np. wytracania | 0czyszczania
katalizatora), do momentu istotnego spadku wydajnosci reakcji, $wiadczacego o dezaktywacji
katalizatora. W modelowym uktadzie reakcyjnym 1,4-bisalliloksybutan/[RuCIH(CO)(PPhs)s]
przeprowadzitam seri¢ kilku prob recyklingu 1 ilo$¢ cykli zawrocen katalizatora z iloSciowa
wydajnoscig produktu 1-propenylowego wynosita od 2 do 5. Zatem metoda okazata si¢ by¢
malo powtarzalna. Wowczas nie udato mi si¢ wyjasni¢ przyczyn tak odmiennych wynikow.

Dlatego tez niezbedne byto wykonanie szczegdtowych badan recyklingu katalizatora
rutenowego w roznych uktadach reakcyjnych. Przeprowadzilam serie eksperymentéw dla
takich uktadow, jak: 1,4-bisalliloksybutan wolny od WNA/[RUCIH(CO)(PPhs)s],
1,4-bisalliloksybutan zawierajacy 25ppm WNA/[RuCl2(PPhs)s], ([H-17] str. 37-39) oraz eter
allilowo-glicydylowy wolny od WNA/[RuCIH(CO)(PPhas)z], eter allilowo-glicydylowy
zawierajgcy 25ppm  WNA/{[RuClz(p-cymen)].}, eter allilowo-glicydylowy wolny od
WNA/{[RuCl2(p-cymen)].} ([H-4]). Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazywaly na
zasadnicze obnizenie aktywnosci katalitycznej katalizatora rutenowego po pierwszym
oddestylowaniu produktu znad katalizatora i nastgpnie powtdrzeniu reakcji (zawrdocenie 1).
Ze wzgledu na fakt, ze podczas destylacji nie nastgpowala utrata katalizatora rutenowego
(za pomocg metody ICP nie stwierdzitam obecnosci Ru w destylacie), a takze, ze operacje

chtodzenia mieszaniny reakcyjnej i destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem nie mialy wpltywu
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na przeksztatcanie katalizatora w mniej aktywne formy (the ,,second batch” experiments)
postawitam hipoteze, ze w powyzszych uktadach reakcyjnych tworzy sie in situ katalizator
hydrydowy, ktory jest niestabilny i nie odtwarza si¢ w kolejnych cyklach. Zbadatam zatem
wpltyw donorow liganda hydrydowego (NaBHs, CaH, Li[AlIH4]) oraz aktywatorow
katalizatora (zasady EtsN, Cs,COs3) na przebieg reakcji prowadzonych po pierwszym
zawroceniu. Hipoteza okazata si¢ stuszna, poniewaz dodatek promotoréw, a szczegdlnie
NaBHas, podwyzszat aktywnos$¢ katalityczng katalizatorow rutenowych w kazdym cyklu
recyklingu (jednakze Konieczne bylo wprowadzanie $wiezej porcji promotora w kazdym
kolejnym zawrdceniu). Dodatkowo wykazatam, ze kKluczowa jest ich zdolno$¢ do redukcji
atomu rutenu — najsilniejszy reduktor Li[AlHs], by¢ moze na drodze redukcji, wrecz hamowat
reakcje izomeryzacji. Natomiast w obecnosci EtsN kompleks rutenu ulegat przemianie do
nieaktywnych i nierozpuszczalnych w mieszaninie reakcyjnej form, prawdopodobnie do czerni
rutenowej [8]. Bardzo istotne z punktu widzenia technologicznego byto wykazanie, ze reakcja
izomeryzacji moze przebiega¢ z duzym efektem egzotermicznym, ktory byl zupelnie
pomijany w literaturze. Wydaje si¢, ze jest on zwigzany z aktywnoscig i StabilnoScig
katalizatora w poszczegélnych reakcjach, wplywajaca na gwaltowny przebieg stabo
egzotermicznej reakcji migracji wigzania podwodjnego w eterach allilowych [13] (z moich
teoretycznych obliczen metodg Joback’a i Reid’a [14] wynika, Zze warto$¢ entalpii izomeryzacji

eteru allilowego do eteru 1-propenylowego wynosi -8,21kJ/mol) [H-4].

c2.2. Izomeryzacja eterow allilowych zawierajacych wolnag grupe OH (alliloksyalkoholi)

Najistotniejszym problemem w reakcjach izomeryzacji alliloksyalkoholi, ktéry zostat
postawiony 1 nierozwigzany w moim doktoracie byla niska selektywnos$¢ 1 stosunkowo niska
efektywnos¢ tych procesow. Sposrod badanych alliloksyalkoholi dioli Cs, takich,
jak  4-alliloksybutan-1-ol,  4-alliloksybut-2-en-1-ol  4-alliloksybut-2-yn-1-ol,  jedynie
4-alliloksybutan-1-ol selektywnie izomeryzowat do pochodnej 1-propenylowej z praktycznie
ilo$ciowg wydajno$cig, w obecnosci 0.05%mol. [RUCIH(CO)(PPhs)s] w atmosferze argonu,
w temperaturze 80°C i czasie 2 h. Warto podkresli¢, ze mimo umiarkowanej efektywnosci
reakcji (TON = 2 000, TOF = 1 000/h) byly to pierwsze na $wiecie pozytywne rezultaty
zastosowania rozpuszczalnego kompleksu rutenu w syntezie eterow 1-propenylowych
zawierajacych wolne grupy OH (1-propenyloksyalkoholi) [15]. W innych warunkach,
szczegolnie, gdy stosowalam [RuClz2(PPhs)s] jako pre-katalizator, powstawaty mieszaniny
produktow o roznym udziale, zawierajace (Z+E)-4-(1-propenyloksy)butan-1-ol, 2-etylo-
[1,3]dioksepan i inne niezidentyfikowane zwigzki.
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Z drugiej strony, wyniki badan nad kationowag fotopolimeryzacjg epoksydow
modyfikowanych r6znymi monomerami (Zak. 3 pkt. ITA poz. 2-3i 4-8, pkt. 11C poz. 1-2, pkt.
IIE poz. 5, 10-14) wskazywaly, ze 4-(1-propenyloksy)butan-1-ol stosowany jako
rozcienczalnik aktywny zywicy epoksydowej przyczynia si¢ do istotnego zwigkszenia
szybkosci procesu fotopolimeryzacji. Uznatam zatem, ze l-propenyloksyalkohole, dzieki
obecnosci wolnej grupy OH moga stanowi¢ nowg atrakcyjna grupe monomeréw
dwufunkcyjnych o zwiekszonej reaktywnosci tzw. monofers, ktore przys$pieszaja
polimeryzacj¢ monomeréw heterocyklicznych (np. epoksydow), zachodzaca wedhug
tzw. mechanizmu aktywowanego monomeru (ang. activated monomers polimerization) [16],
proponowanego m.in. przez prof. S. Penczka i prof. P. Kubise [17]

W zwigzku z tym niezbedne bylo prowadzenie dalszych szczegdlowych badan
podstawowych i technologicznych nad selektywna i efektywna synteza 1-propenoksyalkoholi.
Badania te czgsciowo prowadzitam we wspotpracy z zespolem prof. S. Krompca. Byty
to badania pionierskie, bowiem wedlug danych literaturowych synteze 1-propenyloksy-
alkoholi, nawet w skali preparatywnej, najczesciej realizowano mato efektywna i ekologicznie
niepozadang metoda izomeryzacji katalizowang przez duzy nadmiar zasady, tj. t-BuOK (bardzo
tatwo hydrolizujacego pod wpltywem wody) w srodowisku DMSO (bardzo higroskopijnego).
W zaleznosci od rodzaju alliloksyalkoholu konwersja substratu allilowego wynosita 70-90%,
ale wydajno$¢ produktow reakcji byta duzo nizsza ok. 60-80%, ze wzgledu na trudng ekstrakcje
produktu z mieszaniny poreakcyjnej [18]. Co wiecej, praktycznie zastosowanie tej metody jest
ograniczone do syntezy jedynie prostych eterow alifatycznych tj. eteréw alkilowo-allilowych
w tym takze alliloksyalkoholi. Zastosowanie dobrze znanego katalizatora heterogenicznego
tj. Pd/C dawato gorsze rezultaty, np. izomeryzacja 2-alliloksy-etanolu prowadzona w wysokiej
temperaturze 150°C i czasie 2 h, przy 100% selektywnosci reakcji przebiegata z konwersja
substratu jedynie 41%. Autorzy nie podali jednakze wartosci wydajno$ci czystego produktu
1-propenylowego [19].

W pierwszym etapie moich badan interesowato mnie czy reakcja izomeryzacji
alliloksyalkoholi ma charakter ogolny, jak na Schemacie 5, i czy inne alliloksyalkohole bgda
selektywnie i wydajnie reagowaly z kompleksami rutenu odpowiednio do 1-propenyloksy-
alkoholi — produktéw migracji wigzania podwojnego lub cyklicznych acetali — produktow

wewnatrzczasteczkowej addycji grupy OH do uktadu allilowego.
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Schemat 5. Alternatywne $ciezki reakcji alliloksyalkoholi z kompleksami rutenu.

Do badan wytypowatam alliloksyalkohole terminalnych dioli C>—Cs oraz 3-alliloksy-
propan-1,2-diol, przy czym 2-alliloksyetanol i 3-alliloksypropan-1,2-diol sg dostepne
handlowo, a 3-alliloksypropan-1-ol, 5-alliloksypentan-1-ol i 6-alliloksyheksan-1-ol
otrzymatam metoda Phase Transfer Catalysis w reakcji chlorku allilu i odpowiedniego diolu
w srodowisku wodnego roztworu NaOH [H-5]. Okazalo si¢, ze dobierajac pre-katalizator oraz
warunki reakcji mozna selektywnie i wydajnie otrzymac 1-propenoksyalkohole lub cykliczne
2-etyloacetale i to nawet, w przypadku eterow monoallilowych dtugotancuchowych dioli Cs
i1 Cs. Co ciekawe, 2-alliloksyfenol oraz 2-allilofenol nie ulegaty cyklizacji i jedynym
produktami reakcji z kompleksami rutenu byly produkty migracji wigzania podwdjnego.
Z drugiej strony okazato sig, ze mozliwa jest miedzyczasteczkowa addycja grupy OH do eteru
allilowego, co zapoczatkowato szereg interesujacych badan nad nowsg metoda syntezy
niesymetrycznych acetali 1 ortoestrow oraz izoksazoli w tandemowej reakcji izomeryzacja —
addycja lub izomeryzacja — cykloaddycja dipolarna warunkach homogenicznej katalizy
kompleksami rutenu, realizowanych w zespole prof. S. Krompca [20].

Natomiast ja swoje badania ukierunkowalam na podwyzszenie efektywnosci reakcji
izomeryzacji w warunkach bezrozpuszczalnikowych. W pierwszej kolejnosci powtorzytam
badania izomeryzacji 4-alliloksybutan-1-olu katalizowanej przez [RuCIH(CO)(PPhs)s]
lub [RUCI2(PPh3)3] o réznym stezeniu, w atmosferze argonu, przy czym stosowatam substrat
allilowy catkowicie oczyszczony z WNA [H-6]. Okazato sig, ze reakcja zachodzi z wysoka,
ale nie iloSciowa selektywnoscig (99%) w kierunku 4-(1-propenyloksy)butan-1-olu lub
2-etylo-[1,3]dioksepanu w zaleznosci od rodzaju pre-katalizatora i jego st¢zenia i temperatury
prowadzenia reakcji (Schemat 6). Co wiecej, wyniki eksperymentow jasno wskazywaly,
ze reakcja cyklizacji jest reakcja nastepcza, co oznacza, ze pierwszym etapem jest
izomeryzacja wigzania podwdjnego, a nastepnie addycja grupy OH do wigzania podwojnego

grupy eteru enolu.
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CH3 CH2 3
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[RuCl,(PPh;)3] [RuCIH(CO)(PPhs);]
o] O _ 01-05%mol O OH 0.1-1%mol O OH
L(\/)) 120°C, 4 h LM) 80°C, 2 h L(\’?)
2 2 2

Schemat 6

Oczywiscie cykliczny acetal byt dla mnie niepozadanym produktem ubocznym, nawet,
gdy byt produktem glownym reakcji. Co ciekawe, w warunkach optymalnych opracowanych
w ramach doktoratu (0.05 %mol. [RuCIH(CO)(PPhs)s], temperatura 80°C, czas 2h, atmosfera
argonu) wydajnos¢ 4-(1-propenyloksy)butan-1-olu wynosita 98%, a obnizenie ste¢zenia
kompleksu do 0.02 %mol skutkowato dalszym spadkiem selektywnosci reakcji do 96%. Zatem
wydawato mi si¢ oczywiste, ze nalezy szukaé innych, selektywnych i efektywnych
katalizatoréw oraz wyjasnic role i wptyw WNA na przebieg tej reakcji. Planowana strategia
powinna w zatozeniu umozliwiaé syntez¢ 1-propenyloksyalkoholi z jak najwyzsza
produktywnos$cia, powtarzalng w wigkszej skali, z wykorzystaniem w miar¢ mozliwosci
handlowo dostgpnych i tanich kompleksdéw rutenu i ich aktywatoréw.

Zatem, drugi etap prac badawczych stanowi szczegotowe, obszerne studium nad
izomeryzacja alliloksyalkoholi wraz z propozycja mechanizmu tych przemian [H-7].
Na poczatku postanowitam przeprowadzi¢ szeroki screening aktywnosci katalitycznej szeregu
hydrydowych, dihydrydowych lub chlorkowych lub nie-hydrydowych i nie-chlorkowych
kompleksow  rutenu  takich  jak: = [RuCIH(CO)(PPhz)s], [RUCIH(CO)(AsPhs)s],
[RuH2(CO)(PPhs)s], [RuH2(PPh3)4], [RuCl2(PPh3)3], [RUCI2(PPh3)s], {RUCI>[P(p-CICsHa4)z]3},
[RUCI>(CO)2(PPh3)2], {[RuClz(p-cymen)]2}, {[RuCl2(1,5-COD)]x}, [Ru(CO)3(PPhs).] oraz
[Ru3(CO)12] i RuClz-3H20 w trzech temperaturach reakcji 80°C, 100°C 1 120°C. Dzigki takiemu
podejsciu odkrytam nowe pre-katalizatory, pozwalajace na selektywne prowadzenie
reakcji bez wzgledu na jej warunki, tj. [RuH2(CO)(PPhz)s], [RuH2(PPhz)4]
i [Ru(CO)3(PPh3)2], z ktorych [RuH2(CO)(PPhs)s] wykazywat najwyzsza aktywno$¢
w izomeryzacji innych alliloksyalkoholi terminalnych dioli typu Allil-O-(CH2),-OH, gdzie
n=2, 3,5, 61ipochodnych glikolu etylenowego typu Allil-[O-CH>CH:]»-OH, gdzie n = 2, 3.
Co wigcej, wyniki eksperymentow potwierdzaly moja wczesniejsza tezg, ze cyklizacja jest
reakcjg nastepczg i addycja grupy OH nastepuje do wigzania podwojnego grupy eteru enolu.
Zauwazytam rowniez, ze wszystkie pre-katalizatory zawierajace ligandy chlorkowe
w mniejszym  (np. [RUCIH(CO)(PPhs)s]  lub  [RuCl2(CO)2(PPhs)2])  lub wiekszym
(np. {[RuClz(p-cymen)]2} lub RuCls-:3H20) stopniu katalizuja reakcje  cyklizacji.

Wobec powyzszego postawitam hipoteze, ze ten drugi etap procesu moze by¢ katalizowany
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przez inne Kkatalizatory niz etap pierwszy. Biorgc pod uwage doniesienia literaturowe,
dotyczace transformacji chlorkowych kompleksow metali przej$ciowych z alkoholami [11]
oraz doskonale znanej syntezy acetali w obecno$ci silnych kwaséw, wydawalo mi si¢
oczywiste, ze katalizatorem acetalizacji moze byé HCIl powstajacy in situ w reakcji.
Kolejne eksperymenty z udziatem 4-winyloksybutan-1-olu i (Z+E)-4-(1-propenyloksy)butan-
l-olu potwierdzity te teze. Zatem naturalng konsekwencja byto sprawdzenie, czy
wyeliminowanie HCl przyczyni si¢ do calkowitego zahamowania reakcji cyklizacji.
Przetestowatam szereg zasad organicznych lub nieorganicznych (NaHCO3, Na,COs3, K>COs,
Cs2COs, EtsN, Et(i-Pr)2N, PraN, BuszN, pirydyna, 2,4,6,-trimetylopirydyna, 4-amino(N,N,-
dimetylo)pirydyna, 1,4-diazobicyklo-[2,2,2]oktan (DABCO), 1,5-diazobicyklo[4,3,0]-
non-5-en (DBN), 1-butylo-imidazol oraz CaHz, Na[BH4] i Li[AlH4]) w wybranych uktadach
reakcyjnych [Ru]/alliloksyalkohol, gdzie [Ru] stanowit [RuCIH(CO)(PPhs)z], [RuCl2(PPhs)s],
lub {[RuCl2(COD)]x}. Hipoteza okazata si¢ by¢ stuszna. Zastosowanie zasad, poza pirydyna,
4-amino(N,N,-dimetylo)pirydyng i 1-butylo-imidazolem, silnie kompleksujacymi atomy Ru,
przyczynito si¢ do otrzymania praktycznie ilosciowej selektywnosci reakcji w kierunku
1-propenyloksyalkoholu. Co wigcej, juz przy niewielkich stezeniach zasady (stosunek molowy
zasada/[Ru] = 5) rezultaty te byly trwale nawet po uptywie 24 h prowadzenia reakcji.
Warto podkresli¢, ze w porownaniu z czystym [RuClz2(PPhs)s], uktady katalityczne z aminami
alkilowymi, np. [RuClz(PPhs)s] + BusN, wykazywaty nawet 20-stokrotnie wyzsza aktywnos¢
katalityczng w reakcjach migracji wigzania podwojnego i izomeryzacji E-Z, istotnie zmieniajac
stereoselektywnos¢ reakcji w pierwszym etapie reakcji (Z/Eamin = 40/60 vS. Z/E1smin = 53/47,
ZIE,swn = 58/42). To wskazuje, ze zasada nie tylko wiaze HCI, ale takze bierze udzial
w powstawaniu aktywnej formy katalizatora, prawdopodobnie hydrydowych Ilub
dihydrydowych komplekséow rutenu (Schemat 7), co proponowal takze J.-E. Bécvall
dla uktadu katalitycznego [RuCl2(PPhs)s] + K2COs w reakcjach przeniesienia wodoru

W obecnosci propan-2-0lu, petnigcego role donora wodoru i rozpuszczalnika [21]:

] I
ROH +RuCLL, o= RO—RuCIL,— RCH=0~—RyCIL, % RuHCIL,
H

-eliminacja
ROH + RuHCIL, %acdf‘» RO —RuHCIL,— RCH =O—R1iHC1LnB_RCT)H’ RuH,CIL,
H

Schemat 7. Rola zasady w transformacji chlorkowych kompleksoéw rutenu do komplekséw hydrydowych
lub dihydrydowych w reakcji z alkoholami via kompleksy alkoksylowe.
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W swoich badaniach stwierdzitam rowniez, ze izomer Z-1-propenylowy szybciej ulega
nastepczej cyklizacji niz izomer E. Zatem interesujgce bylo, czy poprzez kontrole
stereoselektywnosci  izomeryzacji za pomoca (E)-stereoselektywnych prostych pre-
katalizatorow (np. kompleksow rutenu z duzymi sterycznie ligandami) lub katalizatoréw typu
[Ru] + L generowanych in situ z prekursora rutenowego i ligandow zewngtrznego o réznych
wilasciwos$ciach sterycznych i elekronowych (donorowo-akceptorowych) mozna ukierunkowaé
reakcje do pozadanych 1-propenoksyalkoholi. Okazato si¢, ze zastosowanie (E)-stereo-
selektywnych komplekséw rutenu z réznymi zasadami Schiffa prowadzi gtéwnie do reakcji
cyklizacji alliloksyalkoholu [H-8]. Podobnie, wprowadzenie do uktadow Kkatalitycznych
{[RuClI>(1,5-COD)]x} + L lub {[RuClI2(1,5-COD)]x} + L + K2COs3 ro6znych fosfin o zmiennej
wartos$ci kata stozkowego 0, a takze AsPhs, SbPhs, , nie ma zasadniczego wplywu na przebieg
migracji wigzania podwdjnego 1 izomeryzacji Z-E lub E-Z ([H-17] str. 46-49).
Jednakze, co ciekawe, zauwazytam, ze zastosowanie SbPhz w stosunku molowym [Ru]/ SbPhs
= 2 hamuje nast¢pczg reakcje cyklizacji w poczatkowym okresie reakcji, a przy dwukrotnym
zwigkszeniu st¢zenia tego ligandu, tj. dla uktadu katalitycznego {[RuCl2(1,5-COD)]x} +
4 SbPhs, produktami reakcji mogg by¢ praktycznie wylacznie etery (Z + E) 1-propenylowe
(wydajnos¢ 98%) [H-7]. Wydaje si¢, ze w tych warunkach reakcji tworzg si¢ formy aktywne,
w ktorych dysocjacja liganda chlorkowego i tym samym tworzenie si¢ HCI zachodzi bardzo
wolno.

Podobnie intrygujace i trudne do wyjasnienia byly wyniki dla [Ru3(CO)12],
nie-chlorkowego i nie-hydrydowego kompleksu rutenu. Oczekiwatam, ze bedzie on wykazywat
wysoka selektywno$¢ w migracji wigzania podwojnego podobnie, jak [Ru(CO)s(PPhs)2].
Jednakze okazato sig, ze przy iloSciowej konwersji substratu allilowego w temperaturze 120°C
glownym produktem reakcji byt 2-etylo-[1,3]dioksepan (wydajnos¢ reakcji po uptywie 2 h
wynosita 77%, a po 3 h — 100%). Rezultaty te wskazuja, ze wewnatrz- i miedzyczasteczkowa
addycja grupy OH do wigzania podwdjnego moze by¢ katalizowana nie tylko przez kwasy
Bronsteda (HCI), ale takze moze zachodzi¢ rowniez w warunkach katalizy homogenicznej
kompleksami rutenu, o ile mozliwy jest w-allilowy mechanizm tej reakcji. Niewykluczony jest
rowniez trzeci mechanizm tej przemiany, tj. tandem kataliza kompleksem rutenu—kataliza
kwasem Lewisa, gdzie pierwszym etapem jest izomeryzacja grupy allilowej do 1-propenylowej
[H-7].

Zatem na podstawie wszystkich powyzszych badan wysnutam wniosek, ze selektywna
I wydajna izomeryzacja alliloksyalkoholi mozliwa jest tylko w warunkach homogenicznej
katalizy kompleksami rutenu, w ktéorych migracja wigzania podwdéjnego przebiega

wedlug mechanizmu hydrydowego. Opracowane przeze mnie sposoby syntezy
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1-propenyloksyalkoholi metodg izomeryzacji alliloksyalkoholi katalizowang przez proste
kompleksy rutenu lub uktady katalityczne typu kompleks rutenu/zasada zostaty objete ochrong
patentowsa ([H-13], [H-14]).

Co wazne z praktycznego punktu widzenia, dowiodtam, Zze moga one by¢ takze
stosowane w wigkszej skali procesu (1 mol substratu allilowego): w obecnosci 0.1 %mol
[RuH2(CO)(PPhz)z] lub 0.05%mol [RuCl2(PPhs)s] + 5 K2COs lub 0.05%mol [RuCl2(PPhs)s] +
5 BusN wydajnos¢ 4-(1-propenyloksy)butan-1-olu, oczyszczonego metoda destylacji
prozniowej (czystos¢ GC >99%) wynosita az 97-98%, co potwierdza ich przydatno$¢
technologiczng [H-7]. Jednakze niezbedne bylo podwyzszenie produktywnosci tej reakcji.
Dlatego w dalszych badaniach przeanalizowatam wptyw innych warunkow reakcji (gtownie
obecnosci 1 stezenia WNA oraz stgzenia prekursora rutenowego) na jej przebieg. W tym celu
ponownie wykorzystatam metode High Throughput Experiment (HTE), a badania
przeprowadzitam dla modelowego 4-alliloksybutan-1-olu oraz eteréw monoallilowych glikolu
etylenowego typu Allil-(O-CH>CH2)n-OH, gdzien =1, 2, 3, 5 ([H-17] str. 49-56). Produktami
reakcji byly etery 1-propenylowe lub acetale cykliczne lub proste (oligomery) (Schemat 8),
przy czym w przypadku 2-alliloksyetan-1-olu selektywnie powstawat cykliczny 2-
etylo[1,3]dioksolan (podobnie jak dla 4-alliloksybutan-1-olu), natomiast gdy substratem by? 2-
[2-(alliloksy)etoksy]etanol — 2-etylo[1,3,6]trioksan powstawat jedynie w nieznacznych
ilosciach (do 5%, GC-MS). Dla wyzszych homologow (n = 2-5), szczeg6lnie w reakcjach
katalizowanych przez chlorkowe kompleksy rutenu i w wyzszej temperaturze (120°C),
produktami reakcji byly glownie oligomery 2-etyloacetalowe. Dlatego tez do monitorowania
przebiegu tych reakcji (jakoSciowego i ilo$ciowego) zastosowatam metode *H NMR, a
poniewaz sygnaty pochodzacych od protonow grupy 2-etyloacetalowej byty rownocenne dla
produktow wewnatrz- lub miedzyczasteczkowej addycji, stad ilos¢ tych produktéw byta

obliczana tacznie.

Rul | RV

7
— 5
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Schemat 8. Izomeryzacja eterow monoallilowych glikolu polietylenowego katalizowana przez rozpuszczalne
kompleksy rutenu.
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Metoda HTE okazata si¢ by¢ przydatna nie tylko do screeningu aktywnosci
katalitycznej prekursoréw rutenowych w zaleznosci od warunkow reakcji, ale takze do
poréwnania reaktywnosci substratow allilowych. Najbardziej reaktywnym substratem byt
4-alliloksybutanol, nieco mniej 2-[2-(alliloksy)etoksy]etanol, a najmniej — 2-alliloksyetan-1-ol.
By¢ moze jest to zwigzane z efektem chelatacji atomow Ru poprzez atomy tlenu i tworzenie
si¢ nietrwatych, mniej labilnych struktur. Najefektywniejszym pre-katalizatorem,
pozwalajacym na wysoce selektywng transformacje wszystkich substratow allilowych
w kierunku  1-propenoksyalkoholi byl [RuCIH(CO)(PPhs)s]. Ilosciowa konwersje¢
alliloksyalkoholi uzyskatam takze dla [RuCl2(PPhs)z] i to juz w temperaturze 80°C. Jednakze
w obu przypadkach, niezb¢dne bylo zachowanie calkowicie nieutleniajagcych warunkoéw
reakcji, a szczegolnie usunigcie WNA, ktore juz w sladowych ilosciach (25 ppm) mocno
inhibitowaly reakcjg.

W kolejnej serii eksperymentow ustalitam, ze w temperaturze 80°C w atmosferze
argonu w zakresie stezen [RuCIH(CO)(PPhs)z] 0.001 — 0.01%mol reakcja zachodzi ilosciowo
w kierunku eteru 1-propenylowego w stosunkowo krotkim czasie do 3h (Rys. 2a), a najwyzsze
wartoéci TON i TOF wynosza odpowiednio 100000 i 33333/h ([H-17] str. 56-58).
Stwierdzitam takze, ze praktycznie rownowagowy sktad stereoizomeréow Z i E
1-propenylowych ustalat si¢ juz po uptywie ok 15 min., a na warto$¢ stosunku izomerow Z/E
istotnie wplywalo stezenie [Ru] (Rys. 2b), co zwigzane jest prawdopodobnie z stopniem
dysocjacji labilnych ligandow trifenylofosfinowych (PPhs) w roztworze.

(a) (b)

00, +4+—+——+— —— 4+ —— —— —— — — = — — —
wl |
|
g 80
E 704 |
z E wll D X kTR ——x—— =X
9 o 60 — ¥ — — —_———
s & [} o Stpelpnt St Sl It ey
3, w5 - — & —n
g ° Ir
E B 0 |ye—e
o £
4 _g 30 lﬂ
2 " U]
ir
10 4
: od : : ‘
0 0.5 1 15 2 25 0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 B
Czas (h) Czas(h)

—e—0.01 %mol —8—0.005 %mol ——0.003 %mol —+—0.001 %mol.
—+#— 0.0008 %mol 0.0004 %mol. ——0.0002 %mol.

—e—0.01 mol% —8— 0005 mol% —Aa—0.003 mol% —#—0.001 mol%
—x— 0.0008 mol% 0.0004 mol% =——+=—0.0002 mol%

Rys. 2. Wptyw stezenia [RuCIH(CO)(PPhs)s] na przebieg bezrozpuszczalnikowej reakcji izomeryzacji
4-alliloksy-butan-1-olu wolnego od wodoronadtlenkéw allilowych na a) konwersj¢ substratu
b) stereoselektywno$¢ reakcji do izomeru E-1-propenylowego (warunki reakcji: skala 50 mmoli,
80°C, argon, mieszanie magnetyczne).

Nie bylo dla mnie zaskakujagcym rowniez to, ze w zakresie tak niskich stezen pre-
katalizatora, juz Sladowe ilosci WNA 5-10 ppm istotnie hamowaty reakcje, przeksztalcajgc

katalizator w mniej aktywne formy, ktore katalizowaly takze nastgpcza reakcje cyklizacji.
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Zatem wydluzanie czasu reakcji skutkowalo wyzszymi wartoSciami konwersji substratu,
ale jednoczesnie nizszg selektywnoscig reakcji. Tym niemniej, mozliwe bylo uzyskanie
ilosciowej selektywnosci reakcji dla substratu zawierajacego nawet 25 ppm WNA, o ile reakcje
prowadzi si¢ przy wyzszym stezeniu kompleksu (0.03 1 0.05 %mol.), w wyzszej temperaturze
(120°C) i w obecnosci zasady (np. BusN) (TON = 29 700, TOF = 5 940/h). Analogiczne
badania prowadzitam dla drugiego pre-katalizatora [RuCl2(PPh3)s] — wyniki byty praktycznie
takie same jak dla [RuCIH(CO)(PPhs)s], co sugeruje, ze w warunkach reakcji powstajg te same
lub bardzo zblizone strukturalnie formy aktywne katalizatora ([H-17] str. 58-61).

Dalsza optymalizacja warunkow badanej reakcji dla obu uktadéw katalitycznych,
tj. [RUHCI(CO)(PPhz)s] + 50 BusN oraz [RuClz(PPhz)s] + 50 BusN doprowadzita do uzyskania
spektakularnie wysokich wartos$ci ca. TON =197 000 i TOF = 394 000/h w zaskakujaco
krotkim czasie reakcji 0.5 h i w temperaturze 140°C (Tabela 1, Ip. 31 Ip. 8). Reakcja zachodzita
praktycznie ilosciowo przy stezeniu [Ru] jedynie 5-10* %mol (5 ppm Ru) i jest to jak
dotychczas najlepszy znany wynik izomeryzacji eteréw allilowych, §wiadczacy o wysokiej
efektywnosci tych katalizatorow, porownywalnej do [Rh(-)-BINAP(COD)]CIO4 (kompleksu
rodu stosowanego w przemysle w syntezie (—)-mentolu do izomeryzacji uktadu N-allilowego
do N-1-propenylowego; TON = 400 000, TOF = 1 300/h po odpowiednim przygotowaniu
substratu i recyklingu Kkatalizatora [22]). Warto takze podkresli¢, ze uzyskane wartos$ci TON
i TOF, nawet w warunkach utleniajacych, byty duzo wyzsze niz w przypadku izomeryzacji
eterow alkilowo-allilowych (dla 1,4-bisalliloksybutanu TON = 10 000 i TOF = 20 000/h),
co wskazuje wyraznie na udziat grupy OH z czasteczki alliloksyalkoholu w powstawaniu

lub odtwarzaniu aktywnej hydrydowej formy katalizatora.

Tabela 1. Efektywnos¢ [RuCIH(CO)(PPhs)s] ([Ru-1]) i [RuCly(PPhs)s] ([Ru-2]) w bezrozpuszczalnikowej
izomeryzacji 4-allyloksybutan-1-olu to 4-(1-propenyloksy)butan-1-olu: optymalizacja warunkow reakcji.?

Lp. Pre-katalizator t(°C) czas (h) a (%) S (%) (%E) TON TOF (h?)
1 [Ru-1] 120 9 98 8 (51) 15 680 1742

2 [Ru-1] + 50 BusN 120 9 99.5 99.5 (31) 198000 22000

3 [Ru-1] + 50 BusN 140 0.5 98.5 100 (45) 197000 394 000
4 1 99.3 99.5 (45) 197607 197 607
5°  [Ru-2] 120 3 94 13 (76) 2 444 815

6° [Ru-2] +50 BusN 120 3 97.5 99 (43) 19 305 6 435

7 [Ru-2] + 50 BusN 140 0.5 98.3 100 (50) 196 000 392 000
8 1 99.5 99.9 (48) 198801 198801

a warunki reakcji: skala: 50 mmola, cjryy= 5-10* %mol., brak WNA, atmosfera argonu, mieszadto magnetyczne;
b cry= 510" %mol.;
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Jak poprzednio, interesowaly mnie takze aspekty stabilnosci i mozliwosci recyklingu
katalizatora generowanego z [RuHCI(CO)(PPhs)s]. Osiagnetam bardzo dobre rezultaty,
$wiadczace o duzej aktywnosci katalizatora w izomeryzacji modelowego 4-allyloksybutan-1-
olu, gdyz mozliwe byto az 14-krotne zawr6cenie go do kolejnych reakcji (Rys. 3) ([H-
17] str. 61-62). W przeciwienstwie do recyklingu Kkatalizatora do izomeryzacji eteréw
alkilowo-allilowych, nie obserwowatam utraty jego aktywnos$ci po pierwszym zawrdceniu —
katalizator zachowywal swoja wysoka aktywnos$¢ az do 6 zawrdcen (w sumie w 7 cyklach
reakcyjnych). Dodatek EtsN (cykl 11) znacznie przy$pieszatl szybkos$¢ reakcji, jednak
utworzony katalizator okazat si¢ niestabilny (cykl 12) i konieczne byto wprowadzanie $wiezych
porcji aminy do kolejnych zawrocen (cykl 13-15) i wydtuzenie czasu osiggnigcia ilosciowe;j
konwersji substratu allilowego. Sumaryczna warto$¢ TON (TTN) catym procesie recyklingu
wynosita ca. 15000 (TTN = 14 964). Ponadto, zaobserwowatam wystepowanie stosunkowo
duzego efektu egzotermicznego, ktory powodowat wzrost temperatury mieszaniny reakcyjnej
nawet o 26°C. Jego warto$¢ systematycznie obnizata si¢ w kolejnych cyklach wraz ze
wzrastajagcym stopniem homogenizacji pre-katalizatora (az do 7 cyklu obserwowatam obecnos¢
nierozpuszczonego, statego kompleksu). Powyzsze wyniki potwierdzajg stawiang wczesniej
hipoteze, ze efekt termiczny jest zwigzany z aktywnoscig katalizatora (w tym udziatem grupy

OH oraz aminy w tworzeniu/odtwarzaniu formy aktywnej), a takze jego stabilnoscia.

TON, TOF (h'')
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4000 +

3000 +

2000 +

1000 +

T 120

100

+ 60

1 40

Maksymalna temperatura mieszaniny reakcyjnej (°C)

Cykl

== TON

= TOF —=— Temperatura

Rys. 3. Recykling katalizatora powstatego z 0,1%mol. [RuCIH(CO)(PPhs)s] do bezrozpuszczalnikowej
reakcji izomeryzacji 4-alliloksybutan-1-olu wolnego od wodoronadtlenkéw allilowych (warunki
reakcji: skala 50 mmoli, 80°C, atmosfera argonu, mieszanie magnetyczne, cykl 11 i 13-15:
dodatek swiezej porcji EtsN w stos. mol. EtsN:[Ru] = 7).

W badaniach nad izomeryzacja alliloksyalkoholi terminalnych dioli typu Allil-O-

(CH2)n-OH, gdzie n =2-6, stwierdzitam, ze, poza WNA, bardzo istotny wpltyw na przebieg
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reakcji majg inne zanieczyszczenia substratu (ich rodzaj i stezenie), pochodzace z syntezy tego
zwigzku, m.in. produkt bisallilowania, diol, alkohol allilowy lub eter diallilowy oraz woda
(Schemat 9). Dlatego tez dopelnieniem moich zasadniczych badan bylo zaproponowanie
nowej, bardziej selektywnej i wydajnej metody syntezy tych substratow, a szczeg6lnie
4-alliloksybutan-1-olu, ktorego reaktywno$¢ w izomeryzacji byta najwicksza ([H-9] i [H-17]
str. 8-14).

HO—(CHz)n_OH ] NaOH (0] OH (o]
L . 0
. NN ey, T AN Ny NN
al NaOH a
' _ > A
A~ A NN

+ NaCl + H),0

Schemat 9. Produkty reakcji terminalnych dioli C, (n = 2-6) z chlorkiem allilu w §rodowisku zasadowym.

Reakcje O-allilowania prowadzitam w rozpuszczalnikowych warunkach katalizy
przeniesienia miedzyfazowego (PTC) oraz w warunkach bezrozpuszczalnikowych
(nowos¢ naukowa). Najwazniejszym moim osiagnigciem w zakresie pierwszej metody (PTC)
byta zasadnicza modyfikacja warunkéw prowadzenia reakcji (50% NaOHag i rownomolowy
stosunek NaOH do diolu, cykloheksan jako rozpuszczalnik) oraz odkrycie nowego, bardziej
selektywnego i efektywnego katalizatora PT tj. Me(n-Oct)sN*Br- (MTOB). W efekcie,
4-alliloksybutan-1-ol otrzymatam z wydajnoscig 86% i selektywnoscig az 98% w tagodnych
warunkach reakcji przy minimalnym powstawaniu produktéw ubocznych < 1% (vs. poprzednia
metoda syntezy: wydajnos¢ 80%, selektywnos$¢ 95%, ilos¢ produktow ubocznych ok 15%
[23]). W drugiej metodzie, poza wysoka selektywnoscia 1 wydajnoscig reakcji, planowana
strategia syntezy obejmowala przede wszystkim korzystne rozwigzania technologiczne zgodne
z zasadami zréwnowazonego rozwoju, w tym m.in. brak lub ograniczenie stosowania
rozpuszczalnikow, mozliwo$s¢ zawracania nieprzereagowanych substratow oraz jak
najmniejsze ilosci $ciekow. Dlatego zmienitam stosunek molowy substratow organicznych
I zastosowatam nadmiar diolu do chlorku allilu oraz uzytam NaOH w postaci stalej, a reakcje
prowadzitam w warunkach bezrozpuszczalnikowych przy staltym monitoringu temperatury
I warto$ci pH mieszaniny reakcyjnej. Uzyskalam doskonale rezultaty wydajnosci gléwnego
alliloksybutanolu (99%0), w stosunkowo krétkim czasie reakcji (0k. 3.5 h), przy sladowych
ilo$ciach produktéw ubocznych — selektywno$é mono-O-allilowania wynosila 99%, a ilo$¢
produktow ubocznych: < 0,1%. Z sukcesem przeprowadzilam takze proces zawracania

nieprzereagowanego diolu, co zwieksza atrakcyjnos$¢ technologiczng tej metody.
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Warto podkresli¢, ze obie opracowane metody nadajg si¢ doskonale réwniez do
otrzymania produktéw petnego O-allilowania, tj. pochodnej bisallilowej w przypadku dioli,

takze w powigkszonej skali (3 — 4 mola substratu kluczowego).

c2.3. Izomeryzacja eterow allilowo-sililowych

Poczatkowo, reakcja sililowania — znana i szeroko stosowana w chemii organicznej
metoda zabezpieczania bardzo reaktywnych grup OH w czasteczce — miata rozwigzywaé
problem chemoselektywnosci reakcji izomeryzacji alliloksyalkoholi, poprzez wyeliminowanie
niepozadanej reakcji addycji grupy OH do podwdjnego wigzania grupy 1-propenylowej.
Jednakze, otrzymane przeze mnie modelowe etery allilowo-trimetylosililowe butan-1,4-diolu
I Z-but-2-en-1,4-diolu, a szczegolnie ich pochodne 1-propenylowe okazaly si¢ by¢ takze
interesujagcymi rozcienczalnikami aktywnymi i modyfikatorami epoksydowych kompozycji
polimerowych [24] (vide infra). Postanowitam zsyntetyzowac¢ szereg innych eterow allilowo-
trimetyloslililowych ~ typu  Allil-O-Si(CHz)s i Allil-O-(CH2)»-O-Si(CH3z)s  oraz
dimetylosililowych typu Allil-O-(CH2)s-O-Si(CHz3)2-O-(CH2)s-O-Allil, gdzie n = 2—6 i poddac
je reakcjom izomeryzacji katalizowanym przez kompleksy rutenu. Po raz pierwszy na $§wiecie
opracowatam nowatorska, sonochemiczna metode syntezy tych zwiazkow, wykorzystujaca
reakcje O-sililowania alkoholu allilowego lub alliloksyalkoholu z odpowiednim chlorkiem
sillowym w obecnosci aminy (Schemat 10) [H-10]. Stwierdzilam, Ze zastosowanie
ultradzwigkéw o czgstotliwosci 40kHz umozliwito prowadzenie reakcji O-sililowania
w tagodnych warunkach (temperatura otoczenia, ci$nienie normalne) i przyczynito si¢ do
znaczacego przyspieszenia szybkos¢ reakcji oraz wzrostu wydajnosci gtownych produktow
reakcji (do ca. 89 — 96%). Metoda ta znalazta uznanie w syntezie sonochemicznej i zostata
przedstawiona w ksigzce D. Chen’a i.in pt. ,Handbook on Applications of Ultrasound:

Sonochemistry for Sustainability” [25].
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Schemat 10. Sonosililowanie alkoholu allilowego lub alliloksyalkoholi chlorkami sililowymi
(R = -(CHy)n-, gdzie n = 2-6, -CH,CH=CHCH,-, -CH,C=CCH2-).

Jednym z waznych ograniczen powyzszej metody jest m.in. konieczno$¢ stosowania
rozpuszczalnikow (do syntezy i procesu ekstrakcji), generowanie stosunkowo duzych ilosci
trudnego do zagospodarowania odpadu (osad EtsN-HCI) oraz praktycznie brak mozliwo$ci
zawrocenia nadmiaru substratow tj. chlorku sililowego 1 EtsN. Uznatam, Ze rozwigzaniem tych
probleméw moze by¢ zastosowanie innego, tatwo dostepnego w handlu i taniego czynnika
sililujacego tj. heksametylodisilazanu (HMDS), za pomoca ktérego mozna otrzymac
pochodne trimetylosililowe. Produktem ubocznym jest tu glownie gazowy amoniak,
ktory mozna fatwo usunag¢ z mieszaniny reakcyjnej. Badania prowadzitam w $rodowisku
rozpuszczalnikow 1 w warunkach bezrozpuszczalnikowych, w obecnosci katalizatorow
zwigkszajacych reaktywnos¢ HMDS lub bez katalizatoréw, w warunkach konwencjonalnych
i sonochemicznych, w réoznych temperaturach w zakresie od 30°C do 90°C, a substratami byty
zarowno alliloksyalkohole, jak i 1-propenyloksyalkohole. W wyniku niezbednych doswiadczen
optymalizacyjnych stwierdzitam, Zze najlepsze rezultaty osigga si¢, gdy reakcje prowadzi si¢
bez rozpuszczalnika i bez katalizatora, przy uzyciu ultradzwiekow, ktore, jak poprzednio,
umozliwiaja uzyskanie ilosciowej wydajnosci eterow sililowych w odpowiednim czasie,
w zaleznoS$ci od reaktywnosci uzytego substratu ([H-17] str. 19-22). Opracowana przez mnie
nowatorska metoda syntezy eteréow allilowo-trimetylosililowych oraz eterow 1-propenylowo-
trimetylosililowych za pomocg HMDS, atrakcyjna z punktu widzenia syntetycznego
i ekologicznego, zostata objeta ochrong patentowa [H-15].

Z moich kolejnych badan wynika, ze etery allilowo-sililowe tatwo ulegaja wysoce
selektywnej i wydajnej izomeryzacji katalizowanej przez kompleksy rutenu, a szczegolnie

przez kompleksy hydrydowe, gtéwnie [RUHCI(CO)(PPhs)s] ([H-2], [H-17] str. 63-68).
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Wysoka aktywno$¢ tego rodzaju pre-katalizatorow zwigzana jest m.in. z tym, ze substraty te nie
ulegaja autooksydacji do wodoronadtlenkow allilowych. Mozna jednakze zauwazy¢,
ze wprowadzenie grupy sililowej zasadniczo obniza reaktywnos¢ tych substratow,
zarowno w reakcji migracji wigzania podwdjnego, jak i izomeryzacji E-Z lub/i Z-E,
prawdopodobnie z powodu duzej zawady sterycznej grupy trimetylosililowej. Niezbedne jest
stosowanie stosunkowo wysokich stezen pre-katalizatorow 1 ostrzejszych warunkoéw
prowadzenia reakcji, niz w przypadku eterow alkilowo-allilowych, czy tym bardziej alliloksy-
alkoholi. Silny efekt sililowej grupy funkcyjnej uwidaczniat si¢ szczegdlnie podczas reakcji
kompleksow rutenu z eterem (2-alliloksyetylowo)-trimetylosililowym. W tym przypadku,
ilosciowa wydajnos$¢ odpowiedniego eteru 1-propenylowego otrzymatam tylko w obecnosci
[RUCIH(CO)(PPhs)3] i nieoczekiwanie {[RuClz(p-cymen)].}, w temperaturze 120°C i czasie
2 h. Inne kompleksy rutenu byly bardzo malo aktywne, jak [RuH2(CO)(PPhz)3] (65%),
[RuH2(PPh3)s]  (36%) [RUuCIH(CO)(AsPhs)s] (36%) 1lub  zupelnie  nieaktywne,
jak [RUCIl2(PPhs)s], {[RuCl2(1,5-COD)]x} i [RUCI>(CO)2(PPhs),]. Z kolei uzycie strukturalnie
podobnego substratu o dtuzszym o dwie jednostki tancuchu weglowym, tj. eteru (4-alliloksy-
butylowo)-trimetylosililowego skutkowato zwigkszona aktywnoscia wszystkich pre-
katalizatorow, poza {[RuCl(1,5-COD)]x}, zupelnie nieaktywnym w tej reakcji. Powyzsze
wyniki ponownie wskazuja, jak bardzo uzasadnione jest traktowanie kazdej reakcji
indywidualnie i ostrozne podchodzenie do wuogélnien dotyczacych reaktywnosci
katalizatorow i substratow allilowych, nawet zwigzkow strukturalnie podobnych.

Cickawe byly rowniez wyniki dotyczace stercoselektywnosci izomeryzacji.
W przypadku hydrydowych komplekséw rutenu faworyzowane byto tworzenie si¢ izomeru Z
(mechanizm hydrydowy), natomiast dla [RuClz(PPhs)s] obserwowatam zaskakujaco wysoka
(E)-stereoselektywno$¢ reakcji. Udzial faworyzowanego kinetycznie i termodynamicznie
izomeru (E)-1-propenylowego byt bardzo duzy: az 92% przy aea = 96% w czasie 30 min.
i 85% dla aea = 100% po uptywie 2 h. Wyniki te potwierdzaja wczesniejsza hipotezg,
ze wysoka (E)-stereoselektywnos¢ reakcji eterow allilowych z kompleksami Ru zalezy
W wiekszym stopniu od budowy substratu allilowego, a w mniejszym — od rodzaju ukladu
katalitycznego typu [Ru] + L. Mianowicie, ze zwigzana jest ona bardziej z obecnoscia
w czasteczce substratu allilowego duzej sterycznie grupy funkcyjnej, ktora blokowataby
tworzenie si¢ izomeru Z i izomeryzacje E-Z, niz z wprowadzeniem do uktadu katalitycznego
przestrzennie rozbudowanych ligandow ([H-2]).

W badaniach nad poprawa efektywnos$ci kompleksow rutenu najlepsze rezultaty
otrzymatam dla [RuCIH(CO)(PPhz)s3] (0,02%mol.), ale wartosci TON i TOF byly stosunkowo
niskie (ca. 5 000 i 2 500/h odpowiednio). W celu osiaggni¢cia wyzszej produktywnosci procesu,
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zaproponowatam nowg metod¢ syntezy eterow 1-propenylowo-sililowych z odwroceniem
kolejnosci etapow sililowanie—izomeryzacja ($ciezka B), ktora uzyskata ochrone patentowg
[H-16]. Zatem, w przeciwienstwie do poprzedniej metody ($ciezka A), pierwszy etap obejmuje
izomeryzacje alliloksyalkoholi, a kolejny — sililowanie otrzymanych eteréw 1-propenylowych,

jak na Schemacie 11:

]

HMDS _ —

A. o~ OR-OH ——— _~_~OR—O0SiMe; ———— Xy ~OR™OSMe,
[Ru] HMDS

e~ OR—OSiMe,

Schemat 11. Alternatywne $ciezki syntezy eterow 1-propenylowo-sililowych.
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c3) Podsumowanie — elementy nowos$ci naukowej

Otrzymane wyniki badan wchodzace w zakres rozprawy habilitacyjnej stanowity probe
usunigcia kilku waznych z punktu widzenia technologicznego ograniczen znanych dotychczas
kompleksow rutenu jako katalizatoréw reakcji migracji wigzania podwodjnego oraz rozszerzenia
spektrum zastosowan tych reakcji. Pozwalaja one na sformutowanie wnioskow natury ogolnej,
ktore poszerzyly wiedze w zakresie katalizy homogenicznej z udzialem kompleksow rutenu
I nowoczesnej syntezy chemicznej i stanowig moje najwazniejsze osiagni¢cia naukowe.

1. Po raz pierwszy opracowatam atrakcyjne technologicznie metodologie syntezy funkcyjnie
podstawionych substratow allilowych, w tym nowa selektywng 1 wydajna,
bezrozpuszczalnikowa metode syntezy alliloksyalkoholi terminalnych dioli oraz eteréw
allilowo-sililowych w warunkach sonochemicznych (nowos¢ naukowa).

2. Dla szeregu roznych uktadow allilowych wykazatam, ze ich izomeryzacja katalizowana
przez kompleksy rutenu moze by¢ atrakcyjng technologicznie, wysoko produktywna
metodg otrzymywania funkcyjnie podstawionych monomeréw O-1-propenylowych
(nowos¢ naukowa).

3. Wykazatam zasadniczy wptyw rodzaju substratu allilowego (rodzaj grup funkcyjnych,
zawada sferyczna) i jego zanieczyszczen (gtownie $ladowych ilosci wodoronadtlenkéw
allilowych, nowos¢ naukowa) oraz warunkow reakcji na tworzenie si¢ formy aktywnej
katalizatora i, w konsekwencji, na przebieg reakc;ji.

4. Udowodnitam, ze zasadne jest traktowanie kazdego uktadu reakcyjnego indywidualnie,
tzw. tuning substratu z pre-katalizatorem i szeroko rozumianymi warunkami reakcji, nawet
w przypadku strukturalnie podobnych substratow allilowych.

5. Zdefiniowatam podstawowe czynniki procesowe warunkujace wysoka powtarzalno$é
opracowanych metodologii izomeryzacji, zwigzane najczgsciej ze stabilnoscig katalizatora
rutenowego generowanego in situ w konkretnym uktadzie reakcyjnym (nowos¢ naukowa).

6. Odkrytam nowe, wysoce aktywne i selektywne pre-katalizatory lub uktady katalityczne
odpowiednie do izomeryzacji konkretnych substratow allilowych, w tym
[RuH2(CO)(PPh3)s] dla alliloksyalkoholi lub {[RuClx(p-cymen)].}/wodoronadtlenki
allilowe w izomeryzacji eterow allilowo-alkilowych.

7. Zaproponowatam nowe zastosowanie metody High Throughput Experiment (HTE)
do screeningu aktywnosci katalitycznej kompleksow rutenu w roznych warunkach reakcji
1 do porownywania reaktywnosci substratow allilowych.

8. Poraz pierwszy wykazalam, ze reakcje izomeryzacji eterow allilowych katalizowane przez
$wiezy pre-katalizator moga zachodzi¢ z duzym egzotermicznym efektem cieplnym,

Cojest zwigzane z powstawaniem bardzo aktywnej formy katalizatora podczas
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homogenizacji prekursora rutenowego i gwaltownym przebiegiem stabo egzotermicznej
reakcji migracji wigzania podwojnego (nowos¢ naukowa). Z kolei brak efektu termicznego
i nizsza aktywno$¢ Kkatalityczna podczas recyklingu katalizatora (szczeg6lnie
W izomeryzacji eterow alkilowo-allilowych) moze sugerowa¢ zmiany w strukturze
rzeczywistego Kkatalizatora (katalizatorow) w trakcie reakcji i tworzenie si¢ form
0 zréznicowanej aktywnos$ci katalitycznej (i tym samym niska stabilno$¢ rzeczywistego
katalizatora).

9. Wykazatam, ze produkty O-1-propenylowe mozna selektywnie i wydajnie otrzymac tylko
w warunkach katalizy kompleksami rutenu, ktore zapewniajag hydrydowy mechanizm
przebiegu reakcji (efekt zasady, efekt wodoronadtlenkéw allilowych, donorow liganda

hydrydowego, w tym grupy hydroksylowej substratu allilowego).

W ostatnich latach obserwuje si¢ burzliwy rozwoj reakcji z udzialem alkenow i ich
pochodnych z kompleksami metali przejsciowych. Jak dotychczas, reakcja izomeryzacji eterow
allilowych nalezy do mniej spektakularnych transformacji w nowoczesnej chemii organicznej
niz np. metateza alkenéw. Nie ulega watpliwosci, ze przedstawione tu wyniki badan stanowig
niewielka cze$¢ problemdw zwigzanych z izomeryzacja eteréow allilowych 1 zastosowaniem tej
metody na wigkszg skale do syntezy atrakcyjnych, wysoce fotoreaktywnych monomerow
O-1-propenylowych. Wydaje mi si¢, jednak, ze udato mi si¢ wytyczy¢ obiecujacy kierunek

badan, ktory zamierzam kontynuowac w najblizszej przysztosci.
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5. Omowienie pozostatych osiggnieé naukowo - badawczych (artystycznych).

W roku 1992 w Technikum Przemystu Spozywczego im. St. Staszica w Krajence
wykonatam 1 obronitam pracg¢ dyplomowag na temat ,,Badanie zwigzkow organicznych
wystepujacych w cytrynie”, uzyskujac tytut zawodowy technik chemik o specjalnosci analiza
srodkoéw spozywezych. W tym samym roku rozpoczetam 5-letnie studia dzienne na Wydziale
Technologii i Inzynierii Chemicznej Politechniki Szczecinskiej na kierunku technologia
chemiczna. W roku 1997 zostatam zakwalifikowana do udziatu w ,,VI Zimowej Szkole
Nowoczesnej Chemii Organicznej” w Szczyrku, organizowanej przez Polska Akademi¢ Nauk
w Warszawie dla wybranych studentéw ostatnich semestrow studidéw chemicznych
organicznych. Tytul magistra inzyniera uzyskatam 19 czerwca 1997 roku na podstawie pracy
dyplomowej pt. ,,Ocena jakosciowa przebiegu eteryfikacji butan-1,4-diolu, (Z)-2-buten-1,4-
diolu, 2-butyn-1,4-diolu chlorkiem allilu. Identyfikacja oraz analiza produktow syntezy”
wykonanej pod kierunkiem dr hab. inz. Mitki Antoszczyszyn, prof. PS. Badania te byly
finansowane z grantu KBN 7 S203 033 07 pt. ,,Technologia syntezy eterow allilowych na bazie
alkoholi wielowodorotlenowych i chlorku allilu”, ktérego kierownikiem byla prof. Mitka
Antoszczyszyn. Wyniki przeprowadzonych badan zostaty opublikowane w dwoch artykutach
w Polish Journal of Applied Chemistry oraz Comptes Rendus de [’Académie Bulgare des
Sciences (Zal. 3 pkt. IIE poz. 1-2) oraz byly przedstawione na konferencjach
mi¢dzynarodowych (Zak. 3 pkt. I11B poz. 1-3) i krajowych (Zal. 3 pkt. ITIB poz. 5).

Dnia 1 pazdziernika 1997 roku zostalam przyjeta na dzienne Studium Doktoranckie
na Wydziale Technologii i1 Inzynierii Chemicznej Politechniki Szczecinskiej. Prace badawcza
prowadzitam w Instytucie Technologii Chemicznej Organicznej. Promotorem mojej pracy
doktorskiej byta dr hab. inz. Mitki Antoszczyszyn, prof. PS. Moje osiagnigcia i zaangazowanie
w pracy naukowej zostato docenione przez Komitet Badan Naukowych, ktory przyznat mi grant
promotorski PB Nr 3 TO9B 014 18 pt. ,,Technologia otrzymywania eteréw I-propenylowych
stosowanych w kompozycjach polimerowych” na realizacj¢ pracy doktorskiej. Badania
realizowane w ramach pracy doktorskiej wpisywaly si¢ w tematyk¢ badawcza zespolu
prof. M. Antoszczyszyn obejmujacg opracowywanie syntez monomeroéw allilowych i ich
pochodnych, a takze ich wykorzystanie w procesie fotopolimeryzacji, np. do otrzymania
powtok czy klejéw fotoutwardzalnych. Stopien doktora nauk technicznych w dyscyplinie
technologia chemiczna, specjalnos¢ technologia organiczna uzyskatam 19 grudnia 2001 roku
na podstawie pracy pt. ,,Izomeryzacja eterow allilowych dioli C4 do eteréw 1-propenylowych”.
Rezultaty przeprowadzonych badan, stanowigce podwaliny do moich rozszerzonych badan

wlasnych przedstawionych w mojej rozprawie habilitacyjnej (vide supra, Zak2 pkt 4c),
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byty opublikowane w Polish Journal Chemistry (Zal.3, pkt. IIA poz. 1) oraz w recenzowanych
czasopismach i wydawnictwach zbiorowych (Zak.3, pkt. IIE poz. 3-4) oraz komunikaty ustne
i postery na konferencjach mi¢gdzynarodowych (Zal.3, pkt. IIIB poz. 10-11) oraz krajowych
(Zal.3, pkt. I1IB poz.4, 6-9).

W czasie trwania studiow doktoranckich, z dniem 01 stycznia 2001r zostatam
zatrudniona na stanowisku asystenta i po ukonczeniu Kursu Doskonalenia Pedagogicznego dla
nauczycieli akademickich (15.02.2001-30.09.2001), poza praca naukowo-badawcza,
realizowatam rowniez dziatalno$¢ dydaktycznag dla studentow na kierunku ochrona srodowiska
i technologia chemiczna. Prowadzitam wowczas nowe wyktady i ¢wiczenia laboratoryjne
Z przedmiotu ,,Technologia ochrony powietrza 1 oczyszczanie gazdéw przemystowych”,
¢wiczenia laboratoryjne z przedmiotow ,,Technologie mato- i bezodpadowe”, ,,L.aboratorium
prac przejsciowych” i ,Laboratorium dyplomowe” i zajecia projektowe, do ktorych
opracowatam nowe konspekty i pomoce dydaktyczne. Bylam takze zaangazowana w opieke
nad studentami wykonujacymi badania w ramach prac magisterskich, ktorych promotorami
byly prof. Mitka Antoszczyszyn oraz dr hab. inz. Ewa Janus. W 2003 roku wygratam
og6lnowydziatowy konkurs na stanowisko adiunkta i od dnia 1 pazdziernika 2003 roku
kontynuowatam zatrudnienie w macierzystym Instytucie Technologii Chemicznej Organicznej
Politechniki Szczecinskiej, a po zmianach organizacyjnych dnia 1 stycznia 2009 roku
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie. Od 2004 roku
prowadzitam dwa nowe wyklady z przedmiotow ,,Biorozktadalne produkty przemystowe”
i ,Inzynieria  innowacji  technologicznych”  oraz  nowe  zajecia  projektowe
(Projekt Technologiczny 1) i seminaria dyplomowe.

Z kolei w ramach prac naukowo-badawczych aktywnie uczestniczytam jako wykonawca
w realizacji dwoch kolejnych projektow badawczych nr PB Nr 3 TO9B 032 15 pt. ,,Nowe srodki
pomocnicze na bazie eterow allilowych alkoholi wielowodorotlenowych” w latach 1998 — 2001
oraz PB Nr 4 TO9B 040 24 pt. ,,Technologia syntezy monomerow na bazie uktadow bi- i wielo-
cyklicznych naturalnych i syntetycznych” w latach 2003-2006, pod kierunkiem
prof. M. Antoszczyszyn, przyznanych przez Komitet Badan Naukowych. Badania te skupiaty
si¢ m.in. na (i) opracowaniu syntezy monomerow allilowych (estrow, estro-eterow lub eterow)
na bazie kwaséw i1 bezwodnika maleinowego, oleju Inianego i rzepakowego, kwaséw
zywicznych oraz alkoholi wielowodorotlenowych, takich jak sorbitol, gliceryna,
dalej (ii) reakcji izomeryzacji nowych monomeréw allilowych do odpowiednich pochodnych
1-propenylowych metoda katalizowang przez kompleksy rutenu (moje gtowne zadanie

badawcze), a takze (iii) procesach fotopolimeryzacji syntezowanych monomerow.
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Badania nad zastosowaniem monomerdw allilowych i 1-propenylowych w procesach
polimeryzacji inicjowanej promieniowaniem UV byly waznym etapem mojego rozwoju
naukowego. Prace te taczyly aspekt badawczy z aplikacyjnym, a ich wyniki badan
wykorzystywalam na biezaco przy realizacji moich badan, ktore mialy na celu opracowanie
zwigzkow o funkcjonalno$ci pozwalajacej na otrzymanie nowoczesnych materiatow
polimerowych o zatozonych wiasciwo$ciach. Poczatkowo badania prowadzone byly w zespole
prof. Mitki Antoszczyszyn, a nastepnie we wspolpracy z prof. Zbigniewem Czechem
(m.in. w ramach projektu badawczego ,,Technologia syntezy klejow poliakrylanowych nowej
generacji sieciowanych promieniowaniem ultrafioletowym i ich zastosowanie do produkcji
wysokowartosciowych samoprzylepnych produktow technicznych i medycznych”, MNiSW,
PBNr 1 TO09B 008 30, kierownik projektu prof. Z. Czech, 2006-2009). Co wazne,
we wszystkich badanych uktadach polimerowych aktywno$¢ monomerow 1-propenylowych
zasadniczo przewyzszala reaktywno$¢ monomeréw allilowych, z ktérych zostaly one
otrzymane, co uzasadnialo prowadzenie badan nad ich syntezag metoda izomeryzacji
katalizowang przez kompleksy rutenu. Ponadto, zastosowaniem eterow 1-propenylowych do
r6znych kompozycji polimerowych interesowaly si¢ wowczas Zaktady Chemiczne Organika-
Sarzyna w Nowej Sarzynie.

Otrzymane przeze mnie monomery 1-propenylowe okazaty si¢ by¢ bardzo reaktywnymi
rozcienczalnikami aktywnymi w procesie fotopolimeryzacji kationowej 1 rodnikowe;j
handlowych zywic epoksydowych i poliestrowych 1 dodatkowo dobrymi modyfikatorami
wilasciwosci uzytkowych otrzymanych lakierow. Ponadto warto podkreslié, iz eter 1-propenyl-
owy mogt zawierac rozpuszczony kompleks rutenu, ktory petnit rolg aktywnego ko-inicjatora
fotopolimeryzacji, prowadzonej w obecnosci fotoinicjatorow kationowych (tj. soli
triarylosulfoniowych, zawierajacych aniony halogenkéw metali SbFes, PFs’). Zatem,
mieszanina po reakcji izomeryzacji mogta byé bezposrednio przekazana do procesu
fotopolimeryzacji (bezodpadowy proces izomeryzacji). Wyniki badan zostaly opisane
w publikacjach w prestizowym czasopismie Progress in Organic Coatings oraz Polish Journal
of Chemical Technology (Zal.3, pkt. IIA poz. 3 oraz pkt IIE poz. 5). Waznym odkryciem
naukowym (dr D. Martysz i moim) byt fakt, ze 1-propenyloksyalkohole, znacznie przys$pieszaja
proces kationowej fotopolimeryzacji epoksydow dzigki obecnos$ci grupy OH 1 W zwigzku z tym
moga by¢ zaliczone do nowej grupy monomerdéw, tzw. monomeréow aktywujacych
(ang. Activated Monomers, AM), inaczej zwanych monofers, (Zal.3, pkt. IIA poz. 2).
Interesujacym zastosowaniem monomerow 1-propenylowych z grupy zaréwno alkilowo-1-
propenylowych, jak i 1-propenyloksyalkoholi, byto takze otrzymanie nowej klasy barwionych

klejow epoksydowych sieciowanych za pomocg promieniowania UV. Okazato sig,
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ze monomery 1-propenylowe nie tylko polepszaja wiasciwosci uzytkowe otrzymywanych
klejow, czy tez przyspieszajg proces polimeryzacji zywicy epoksydowej (dzigki obecnosci
grupy OH), ale sa takze dobrymi rozpuszczalnikami stosowanych barwnikow (produktow
handlowych firmy Ciba, Niemcy). W bardzo krotkim czasie naswietlania (do 5 min.)
otrzymywano intensywnie zabarwione, transparentne kleje dobrej jakos$ci, charakteryzujace si¢
bardzo dobrg adhezjg do szkta oraz wysokg kohezjg w temperaturze pokojowej (Zal.3, pkt. ITA
poz. 4). Dodatkowo badatam fotopolimeryzacje epoksydowych kompozycji polimerowych
0 zr6znicowanym sktadzie na bazie handlowych produktow takich, jak zywice epoksydowe
(zywica na bazie bisfenolu A oraz zywica epoksydowo-nowolakowa), monomery epoksydowe
(eter diglicydylowy bisfenolu A i F), monomery winylowe (eter diwinylowy glikolu
trietylenowego i eter diwinylowy 1,4-cykloheksanodimetanolu) oraz trzech soli sulfoniowych
jako fotoinicjatoréw kationowych. Wyznaczano lepko$¢ wyjsciowych kompozycji oraz
wlasciwosci mechaniczne (twardo$¢, wytrzymalo$¢ na rozcigganie, modut sprezystosci,
wydluzenie przy zerwaniu) usieciowanych powlok. Stwierdzono m.in., Ze czynniki
kontrolujace witasciwosci mechaniczne sa ztozone i zaleza od rodzaju i iloSci uzytych
komponentow, szczegdlnie bazowych zywic, rodzaju i stgzenia fotoinicjatora oraz czasu
naswietlania kompozycji (publikacja w czasopismie Polymers for Advanced Technologies —
Zal.3, pkt. IIA poz. 6).

Nowym 1 pionierskim obszarem badan aplikacyjnych monomerow allilowych
I 1-propenylowych byly prace z ukladami poliakrylowymi sieciowanymi za pomoca
promieniowania UV w celu otrzymania nowych poliakrylanowych klejoéw samoprzylepnych
(ang. Pressure-Sensitive Adhesives, PSAs). Szczegoélnie interesujacymi wilasciwosciami
wykazywatly si¢ etery allilowe i 1-propenylowe funkcjonalizowane grupa trimetylosililowa
(-SiMes3) lub dimetylosililowa (-Si(Me2)-). Bazowe poliakrylany zawierajace grupy
oksiranowe, otrzymane w procesie terpolimeryzacji akrylanu 2-etyloheksylu z kwasem
akrylowym oraz z akrylanem lub metakrylanem glicydylu, modyfikowano nienasyconym
eterem sililowym iw obecnosci fotoinicjatora kationowego (Irgacure 261) i sieciowano
W temperaturze pokojowej, w atmosferze powietrza za pomocg lampy UV emitujacej
promieniowanie UV-A o dtugosci fali 315-380 nm. Stwierdzono, ze monomery 1-propenylowe
wykazuja dobre wlasciwosci sieciujace, a optymalne wartosci adhezji do szkta i kohezji klejow
uzyskano dla minimalnego stezenia ok. 3%wag. eteru. Opracowane kleje PSA przeznaczone
sg do stosowania jako szybkoschngce, wysoko usieciowane kleje samoprzylepne nanoszone
na papier, plastik, szklo lub ceramik¢ (czasopismo Polimery — Zal.3, pkt. IIA poz. 7).
W kolejnych badaniach poréwnano UV-reaktywnos$¢ i wlasciwosci modyfikujace handlowo

dostgpnych eteréw vinylowych, tj. eteru diwinylowego glikolu trietylenowego 1 eteru
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diwinylowego 1,4-cykloheksanodimetanolu z zsyntetyzowanymi strukturalnie podobnymi
eterami allilowymi i 1-propenylowymi, w warunkach fotopolimeryzacji kationowej. Okazato
si¢, ze monomery 1-propenylowe wykazuja podobnie wysoka UV-reaktywno$¢ jak analogiczne
etery winylowe. Otrzymane nowe PSAs, modyfikowane tymi monomerami w ilosci jedynie
2 %wag. wykazywaty sie dobrymi wlasciwosciami uzytkowymi, tj. odpowiednig kleistoScia
(ang. tack) i wysokimi warto$ciami adhezji do szkta i kohezji, warunkujacymi ich dobra
odporno$¢ mechaniczng (czasopismo Polimery — Zal.3, pkt. I1A poz. 8).

Poszukujac nowych zastosowan monomerow allilowych i 1-propenylowych jako
efektywnych rozcienczalnikow aktywnych i modyfikatoréw zywic epoksydowych nawigzatam
wspotprace z dr inz. Ryszardem Pilawka z Instytutu Polimeréw w macierzystej uczelni,
w ramach ktorej opracowane zostaly nowe materialty kompozytowe. Cze$¢ badan byla
realizowana w ramach kierowanego przez mnie projektu badawczego pt. ,,Nowe monomery 1-
propenoksylowe: nowe uklady katalityczne, aspekty technologiczne, nowe polimery
kompozytowe” (PB Nr N N209 106537, w latach 2009-2013), przyznanego przez Ministerstwo
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego. Stwierdzono m.in., ze etery allilowe i 1-propenylowe
funkcjonalizowane grupami epoksydowymi, hydroksylowymi lub sililowymi charakteryzuja
si¢ duzg zdolnos$cig rozcienczania dianowych zywic epoksydowych na bazie bisfenolu A
i bardzo dobrg z nimi mieszalno$cig. Co wigcej, stosujac zmienne ilosci eterow w zakresie
od 1 — 10 %wag. mozna otrzymac¢ nowe reaktywne zywice eterowo—epoksydowe o obnizonej
I jednoczesnie regulowanej lepkosci, nadajace si¢ do otrzymania materialow kompozytowych
sieciowanych termicznie. Z kolei kompozyty eterowo-epoksydowe, otrzymane w postaci
odlewow, cechowaly si¢ wysoka wytrzymato§cia mechaniczng na zginanie i rozcigganie,
poréwnywalng, wyzszg lub znacznie przewyzszajaca (jak w przypadku eterow glicydylowych
i 1-propenyloksyalkoholi) wytrzymato§¢ kompozytow otrzymanych z samej zywicy
epoksydowej Epidian 6. Warto takze podkresli¢, Ze nowe modyfikatory, szczegdlnie etery
1-propenylowe, okazaty si¢ by¢ lepszymi modyfikatorami zywic epoksydowych niz znane,
handlowe etery glicydylowe typu Epodil. Szczeg6lnie interesujgcym nowym rozcienczalnikiem
aktywnym 1 modyfikatorem Zywic epoksydowych przeznaczonych do sieciowania termicznego
jest 4-(1-propenyloksy)-butan-1-ol. Wyniki w tych badan byly opublikowane w czasopiSmie
Przetworstwo Tworzyw (Zal.3, pkt. IIE poz. 11,13-14), recenzowanych wydawnictwach
zbiorowych (Zak3, pkt. IIE poz. 10,12) oraz prezentowane na konferencjach
miedzynarodowych i krajowych (Zak3, pkt. I1IB poz. 17-20, 23,24), a nowatorskie
rozwigzania technologiczne zostaty opatentowane (Zak.3, IIC poz. 1-2).

Chcialabym podkresli¢, ze nadal realizuj¢ badania nad efektywna syntezag monomerow

1-propenylowych 1 ich zastosowaniem jako rozcienczalnikow aktywnych i modyfikatorow
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Towaroznawstwo (Zal.3, pkt. IIIJ poz. 5). Dodatkowo ukonczytam kurs tutoringu I stopnia
(edukacji spersonalizowanej) w ramach Szkoty Tutoréw Collegium Wratislaviencse (2016).
Organizowatam wyjazdy naukowo-poznawcze studentéw i doktorantow do zakfadow
przemystowych tj. Zaktady Chemiczne ,,Zachem” w Bydgoszczy (2009), Kopalnia Ropy
Naftowej i Gazu Ziemnego D¢bno w Zielinie (2013), Beiersdorf Manufacturing Poznan (2013),
Oczyszczalnia Sciekéw Pomorzany w Szczecinie (2017), Elektrownia Dolna Odra w Nowym
Czarnowie (2017) (Zak3, pkt. II1 I poz. 3).

Byfam czionkiem zespotlu na rzecz promocji uczelni oraz wydziatu pod kierunkiem
prof. M. Tomaszewskiej. Bratam aktywny udziat w spotkaniach informacyjnych
oraz w ramach Dni Otwartych uczelni dla uczniow szkét ponadgimnazjalnych Szczecina
i okolic (Zal.3, pkt. IIII poz.1). Z kolei, w ramach Europejskiej Nocy Naukowcow -
Researchers’ Night, 2014 przygotowatam i prowadzitam warsztaty laboratoryjne pt. ,,Mydlane
sekrety” wzbogacone wyktadem o chemii mydfa i surfaktantow (Zal.3, pkt. III I poz. 2).
Nalezg do Polskiego Towarzystwa Chemicznego (Zal. 3, pkt. IITH, poz. 1).

Wielokrotnie wchodzitam w sktad Wydziatowej Komisji Egzaminacyjnej, obecnie
jestem cztonkiem Wydziatowej Komisji Rekrutacyjnej (2016/2017). Bratam udziat w pracach
Komisji Wydziatowej ds. programow kierunku studiow w systemie dwustopniowym dla
kierunku Towaroznawstwo, powotanej przez Rad¢ Wydziatu Technologii i Inzynierii
Chemicznej Politechniki Szczecinskiej, w ktoérej petnitam funkcje¢ sekretarza (Zal.3, pkt.
ITIQ poz. 2).

Mo¢j dorobek naukowy obejmuje tacznie 79 publikacji, z czego 62 przypada na okres po
uzyskaniu stopnia naukowego doktora. Na dotychczasowy dorobek skfada si¢ 24 oryginalnych
prac twérczych (w tym 19 z bazy JCR), 7 artykutéw peitnotekstowych w materiatach
konferencyjnych z konferencji krajowych, 36 doniesien i komunikatow na konferencjach
krajowych i zagranicznych, 1 rozdziat w monografii popularno-naukowej, 8 patentéw,
3 zgloszenia patentowe, w tym:

e suma punktow za publikacje wg ujednoliconego wykazu czasopism MNiSW z dnia
12 grudnia 2016 r.: 471,

e sumaryczny impact factor wedtug listy Journal Citation Reports (JCR), zgodnie z rokiem
opublikowania: 25,763 (z roku 2015 — 34,332),

¢ liczba cytowan publikacji wedtug bazy ICI Web of Science: 131 (bez autocytowan: 89),

e indeks Hirscha wedlug bazy ICI Web of Science: 7.
ﬂ@/ clenp.
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