POLITECHNIKA SLASKA
WYDZIAL. CHEMICZNY
KATEDRA TECHNOLOGII CHEMICZNEJ ORGANICZNEJ
| PETROCHEMII

mgr inz. Natalia Barteczko

Inzynieria Chemiczna

ROZPRAWA DOKTORSKA

Badania nad zastosowaniem alternatywnych
ukladow katalitycznych w metatezie olefinowej

The studies on use of alternative catalytic
systems in olefin metathesis

Promotor pracy: prof. dr hab. inz. Anna Chrobok

Promotor pomocniczy: dr inz. Mirostawa Grymel

GLIWICE 2023



Pragne serdecznie podzigkowac mojej Promotor prof. dr hab. ini. Annie Chrobok

za wieloletnig inspiracje, opieke merytoryczng, wyrozumialos¢ oraz przekazang wiedze,
bez ktorej zakonczenie tej pracy bytoby niemozliwe. Dzigkuje rowniez za wiare w moje
mozliwosci oraz stworzenie mi wielu Sciezek rozwoju W przyjaznym otoczeniu.

Drzigkuje mojej Promotor dr inz. Mirostawie Grymel za inspirujgce rady, dobre stowo
oraz pomoc merytoryczng w trakcie studiow doktoranckich, a takze za poswigcony czas
i cenne uwagi, ktore pozwolity mi ukonczy¢ rozprawe doktorskq.

Sktadam serdeczne podziekowania: dr inZ. Alinie Brzeczek-Szafran,

dr inZ. Karolowi Erfurtowi, mgr inz. Bartlomiejowi Gaidzie, mgr inZ. Annie Wolny,
dr hab. inz. Agacie Jakobik-Kolon, dr Sebastianowi Jurczykowi

oraz Takeshiemu Kobayashi za owocng wspéiprace naukowq.

Dziekuje rowniez centrum badawczemu QUILL (Queen’s University lonic Liquids
Laboratories) w Belfascie, w szczegolnosci prof. dr hab. inz. Malgorzacie Swadibie-Kwasny
za wspotprace naukowq i umozliwienie odbycia stazu.

Serdecznie dzigkuje wszystkim Pracownikom Katedry Technologii Chemicznej

Organicznej i Petrochemii, z ktérymi miatam okazje wspolpracowaé w trakcie studiow
doktoranckich, a w szczegolnosci dr inz. Agnieszce Siewniak, dr inz. Karolinie Matuszek, dr inz.
Magdalenie Sitko, dr inz. Piotrowi Latosowi, mgr inz. Annie Szelwickiej,

mgr inz. Justynie Wiectawik oraz mgr inz. Magdalenie Gwozdz

za ogromng zyczliwos¢ i okazang pomoc, a takze za to,

ze kazdy dzien w pracy dawat mi wiele radosci.

Chcialabym w szczegdlnosci podziekowaé MeZowi, Rodzicom, Dziadkom oraz Bratu
za nieustajgcg wiare w moje mozliwosci, motywowanie do pokonywania stabosci
oraz wieloletnie wsparcie, ktore pozwolily mi sie znales¢ w tym miejscu,

w ktorym obecnie si¢ znajduje.



N. Barteczko Badania nad zastosowaniem alternatywnych uktadow katalitycznych w metatezie olefinowej

Spis tresci

WYKAZ SKROTOW T AKRONIMOW w.....coomiimiimiimiireesessssssesssssssssssssssssssasssssssssssssssssssas 6
1. WPROWADZENIE | CEL PRACY ..oitiitiiitieiie ettt 7
2. PRZEGLAD LITERATUROWY ..ottt sttt 9
2.1. Wprowadzenie do metatezy Olefin ..o 9
2.1.1. Metateza Olefin W Przemysle.........oooviiiiiiienenieieeee e 13

2.1.2.  Katalizatory MELALEZY ........cccvcveiieiie et sttt sre e nne s 16

2.1.3. Bariery i ograniczenia metatezy Olefin..........ccooreiiiiiiiinse e 20

2.2. Ciecze jonowe w metatezie Olefin ... 22
2.2.1. Ciecze jonowe (ILs) — budowa i WIaSCIWOSCI ...c.veverveiriiiiiniiriiie e 22

2.2.2. 1LS jaKo rozpuszCzZalniKi.........ccceieeiiiiiicie e 24

2.2.3. WyDbrane aplikacje ILS.........cooeiiiiiiiiiiiiiie e 25

2.2.4. Ciecze jonowe na bazie surowcOw naturalnych...........ccooeevvniiiennninn s 29

2.2.5. Zastosowanie cieczy jonowych w metatezie olefin...........cccccovviviiiii e 35

2.2.6. Przyszte kierunki i rozwoj cieczy jonowych w metatezie olefin...........cccocoe... 40

2.2.7. Rozpuszczalniki gleboko eutektyczne (DES) w metatezie olefin...................... 41

2.3. Metateza olefin W i,,na” WOdZI€...............ccooeeiiiiiiii i 44
2.4. Kataliza heterogeniczna w metatezie olefin.........ccccccooiviiiii e 49
2.4.1. Katalizatory NeterogeniCZNe ........c.couviririiririeienieiee ettt 49

2.4.2. Heterogeniczna struktura Katalizatora ............ccoceveeieiiie e 50

2.4.3. Nanorurki WEZIOWE ........cceiiiiiiiiieieie et 52

2.4.4, MOAYTIKACIE CNT ...oiiiiiiiiiiieieee e 53

2.4.5. CNT jako no$niki w katalizie heterOgeNiCZNe]........ccevveerererenerieiererieeeeaeens 54

2.4.6. Heterogeniczne katalizatory metatezy olefin ... 54

2.4.7. Zastosowanie heterogenicznych katalizatorow w metatezie olefin.................... 57

2.4.8. Katalizatory na bazie cieczy jonowych — SCIL, SILP oraz SILLP w metatezie

OIETIN. . 64

3. OMOWIENIE WYNIKOW ....ccoovoriiriimiiseiiieseesesssssssssssssssssssssss s 70
3.1. Badania nad zastosowaniem cieczy jonowych jako rozpuszczalnikéw w metatezie

OIETIN L. 72

3.1.1. Klasyczne ciecze jonowe W reakcji MEtatezy ..........ccooovvveeiririiienesiere e 73

3.1.2. Ciecze jonowe na bazie surowcdw naturalnych w reakcji metatezy.................. 76

3.1.3. Rozpuszczalniki glteboko eutektyczne w reakcji metatezy........ccoovvvvvevrivnvenne 82

str. 3



N. Barteczko

Badania nad zastosowaniem alternatywnych uktadow katalitycznych w metatezie olefinowej

3.2. Badania nad zastosowaniem cieczy jonowych jako surfaktantow w metatezie

0lefin ,,NA WOUZIE” .........c.ooviiiiiiiii it 86
3.2.1. Zastosowanie Bio-ILs na bazie f-p-glukozy z anionem bromkowym............... 88
3.2.2. Badania mechanizmu katalizy miCelarnej.........c.cooeoviriiinininiieicicecs 97
3.2.3. Zastosowanie Bio-ILs na bazie B-p-glukozy z anionem dodecylosulfonowym
.......................................................................................................................... 100
3.2.4. Porownanie aktywnos$ci surfaktantow na bazie Bio-ILs z komercyjnymi
surfaktantami W reakCji RCM .........ccoiiiiiiiiecce e 104
3.3. Badania nad zastosowaniem katalizatoréw heterogenicznych w metatezie olefin 105
3.3. L. MOGEIOWANIE ... e 106
3.3.2. Synteza katalizatordw SILP/SILLP.........ccccooiiiiiiiiiiiiieeeeeese e 108
3.3.3.  Charakterystyka katalizatordw SILP i SILLP .......cccooivviiiiiiiienecee e 112
3.3.4. Aktywnos¢ katalityczna HG2_CNT, HG2_SILP i HG2_SILLP w reakcji RCM
.......................................................................................................................... 114
3.3.5. Wplyw katalizatoréw SILP i SILLP na zanieczyszczenie produktu Ru .......... 121
3.3.6.  AktywnoS$¢ katalizatoréw SILLP w homometatezie ...........c.cceveerviiinnieeneene 123
4. PODSUMOWANIE I WNIOSKI ...cocviiiiiiiiieieiiesisieeseeisee st 125
5. CZESC EKSPERYMENTALNA ......ccoiititiieeeeesesteeeees s tesesses s ese st 129
5.1. Metody i techniKi analityCzne ..........ccooeiiiiiiiiiiiisseee e 129
5.1.1. Chromatografia gazowa (GC) .......ccccceieiiieiiiieie e 129
5.1.2. Spektrometria mas z plazma indukcyjnie sprzezong (ICP MS) .........ccccevenene. 131
5.1.3.  Spektrometria masowa (IMS)........cccooeiiiiieiiiieie e 132
5.1.4. Magnetyczny rezonans jadrowy (NMR) .......cccooiiiiiiiiiiiiiie e 132
5.1.5. Analiza termograwimetryCzna (TGA)......cccorererereiiine e 133
5.1.6. Skaningowy mikroskop elektronowy (SEM) .......ccccoceviiiiiiiiiic i, 133
5.1.7. Transmisyjny mikroskop elektronowy (TEM) ........ccccoviiiiiiinniincicc 133
508, SBET . ttutttetertriet ettt ettt ettt b bbb bbbttt 133

5.2. Synteza cieczy jonowych na bazie f-p-glukozy modyfikowanej na anomerycznym
ALOINIE WEEIA ......oiiiiiiiiii bbb 134
5.2.1. Synteza 2-bromoetylo-2,3,4,6-tetra-O-acetylo-B-p-glukopiranozydu ............ 134
5.2.2. Ogolna procedura reakcji czwartorzedowania . .........c.cveeervrerieereseeneneennenns 134
5.2.3. Ogolna procedura odbezpieczania grup hydroksylowych...........cceoeiiriennnn 137
5.24. Ogoé6lna  procedura  wymiany anionu  bromkowego na  anion

bis(trifluorometylosulfonylo)imidKOWY ..o 138

str. 4



N. Barteczko Badania nad zastosowaniem alternatywnych uktadow katalitycznych w metatezie olefinowej

5.2.5. Synteza cieczy jonowych na bazie B-p-glukozy z anionem dodecylosulfonowym

.......................................................................................................................... 139
5.3. Synteza cieczy jonowych na bazie g-p-glukozy modyfikowanej na terminalnym
AOIMNIE WEEIA ... 140
5.3.1. Synteza 6-O-tritylo-a-p-glukopiranozydu metylu...........ccccceevveveiieeeeneinennn, 140
5.3.2. Synteza 6-O-tritylo-2,3,4-O-metylo-a-p-glukopiranozydu metylu.................. 141
5.3.3. Synteza 2,3,4-O-metylo-a-p-glukopiranozydu metylu ..........cccccevvveveiennennnn, 141
5.3.4. Synteza 2,3,4-O-metylo-6-bromo-a-p-glukopiranozydu metylu ..................... 142
5.3.5. Synteza bromku N-(2,3,4-O-metylo-6-deoksy-a-p-glukopiranoz-6-ylo)-N,N,N-
trimetyloamoniowego ([TM-GIUIBI) ... 142
5.4. Synteza cieczy jonowych na bazie kwasow cukrowych................cccccoininnnnnn, 143
5.5. Synteza cieczy jonowych na bazie aminoKwasoOw ...............c.ccoevviiiiiiienneeniennn, 143
5.6. Synteza rozpuszczalnikow gleboko eutektycznych (DES) ..........ccooovviiiiiiiennn 145
5.6.1. Synteza DES na bazie kwasu cytrynowego i TOPO .......c.ccccccvevevveieieseenenn, 145
5.6.2. Synteza DES na bazie [TM-GIu]Br i glikolu etylenowego............cccccevrrnnenn 145
5.7. Procedura reakcji RCM diallilomalonianu dietylu z zastosowaniem cieczy
jonowych jako rozpuszcezalniKOw ... 146
5.8. Ogdlna procedura reakcji RCM ,,na wodzie” z zastosowaniem cieczy jonowych
JAKO SUITAKTANTOW ......o.eeviiiiiciicie s 148
5.8.1. Wyznaczanie napigcia powierzchniowego Bio-ILs na bazie B-p-glukozy
.......................................................................................................................... 150
5.9. RCM diallilomalonianu dietylu z zastosowaniem katalizatorow heterogenicznych
NA DAZIE TS ... 151
5.9.1. Ogoélna procedura fizycznej immobilizacji cieczy jonowych na MWCNTs —
OtrZYMYWANIE SILP ..c.viiiiicece e e 151
5.9.2. Ogolna procedura chemicznej immobilizacji cieczy jonowych na MWCNTs —
OtrZYMYWANIE SILLP ..ot 151
5.9.3. Ogolna procedura fizycznej immobilizacji HG2 na MWCNTs, SILP oraz SILLP
.......................................................................................................................... 152
5.9.4. Ogoélna procedura reakcji RCM z zastosowaniem katalizatorow
heterogenicznych Na bazie ILS ... 152
5.9.5. Recykl katalizatorow heterogenicznych..........cccccovevenenieiininie e 153
5.10. Ogélna procedura dodatkowego oczyszczania produktéow metatezy................... 153
6.  LITERATURA ..ot bbbttt s b e bbbt bt e e e 154
STOSOWANE ODCZYNNIKI ..ot 175
WY KAZ DOROBKU NAUKOWEGO........cciiiiiiiiaiisiise st 176

str. 5



N. Barteczko

Badania nad zastosowaniem alternatywnych uktadow katalitycznych w metatezie olefinowej

WYKAZ SKROTOW I AKRONIMOW

AA
ADMET

Bio-ILs
CHILs
CM
CNT
DTAB

DCM
GC
Grul
Gru2
HG1
HG2
ILs
MO
MOF
MWCNT
NHC
Ph
PMF
PTS

RCM
ROM
ROMP

RTILs

SDS
SCILL

SILC
SILLP
SILP
SM
SWCNT
TOF
TON
TSILs

aminokwasy (ang. aminoacids)

polimeryzacja metatetyczna acyklicznych dienow

(ang. acyclic diene metathesis polymerization)
biokompatybilne ciecze jonowe (ang. biocompatible ionic liquids)
chiralne ciecze jonowe (ang. chiral ionic liquids)

metateza krzyzowa (ang. Cross metathesis)

nanorurki weglowe (ang. carbon nanotubes)

bromek dodecylotrimetyloamoniowy

(ang. dodecyltrimethylammonium bromide)

dichlorometan

chromatografia gazowa

katalizator Grubbsa | generacji

katalizator Grubbsa Il gneracji

katalizator Hoveydy-Grubbsa I generacji

katalizator Hoveydy-Grubbsa Il generacji

ciecze jonowe (ang. ionic liquids)

metateza olefin (ang. olefin metathesis)

szkielety metalo-organiczne (ang. metal-organic framework)
wielo$cienne nanorurki weglowe (ang. multi-wall carbon nanotubes)
N-heterocykliczny karben

grupa fenylowa

potencjat $redniej sity

sebacynian polioksyetanylo-a-tokoferylu

(ang. polyoxyethanyl-a-tocopheryl sebacate)

metateza zamykania pier$cienia (ang. ring closing metathesis)
metateza otwierania pierscienia (ang. ring opening metathesis)
polimeryzacja z metatetycznym otwarciem pierscienia

(ang. ring opening metathesis polimeryzation)

ciecze jonowe ciekle w temperaturze pokojowe;j

(ang. room temperature ionic liquids)

laurylosiarczan sodu (ang. sodium dodecyl sulfate)

staty katalizator z warstwa cieczy jonowe;j

(ang. solid catalyst with ionic liquid layer)

(ang. supported ionic liquid catalysts)

(ang. supported ionic liquid like-phase)

(ang. supported ionic liquid phase)

homometateza (ang. self-metathesis)

jedno$cienne nanoruki weglowe (ang. single-wall carbon nanotubes)
czestotliwosé cykli katalitycznych (ang. turnover frequency)
liczba cykli katalitycznych (ang. turnover number)
specjalistyczne ciecze jonowe (ang. task specific ionic liquids)
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1. WPROWADZENIE | CEL PRACY

Metateza olefin to jedna z najwazniejszych reakcji chemicznych odkrytych
w XX wieku. W oparciu o t¢ reakcje mozna otrzymac szereg roznorodnych produktow
o wszechstronnym zastosowaniu, co istotne, rowniez na skale przemystowa. Umozliwia
ona m.in. syntez¢ lekoéw, tworzyw sztucznych, herbicydéw, dodatkéw do paliw oraz
feromonoéw. Najwiekszy rozwoj metatezy nastgpit na przetomie XX i XXI wieku, kiedy
to Chauvin, Schrock i Grubbs wprowadzili nowe katalizatory, bardziej odporne na wilgo¢
1 tlen, oraz pozwalajace na prowadzenie proceséw w zdecydowanie tagodniejszych
warunkach temperatury i ci$nienia. Niestety katalizatory te nie rozwigzaty wszystkich
problemow, dlatego w dalszym ciggu prowadzone sa intensywne badania nad ich
modyfikacjami, w celu poprawy wydajnosci i selektywnosci reakcji, a takze zwigkszenia
aktywno$ci 1 stabilno$ci. Reakcja metatezy ze wzgledu na swoje réznorodne
zastosowanie odgrywa kluczowa role¢ w wielu gateziach przemystu chemicznego.
Jej powszechne zastosowanie mogloby sugerowac, ze jest juz dobrze poznana. Jednakze,
pomimo wielu lat badan nad tg reakcja wcigz kilka fundamentalnych aspektéw pozostaje
nierozwigzanych. To wlasnie te nierozwigzane problemy staty si¢ obiektem moich
zainteresowan.

Gléwnym celem mojej rozprawy doktorskiej bylo opracowanie i zastosowanie
w metatezie olefin alternatywnych uktadoéw katalitycznych, ktoére pozwolityby
na prowadzenie procesu z wysoka wydajnoscig 1 selektywnoscia, a takze obnizytyby lub
wyeliminowaly zanieczyszczenie produktu katalizatorem. Ze wzgledu na wysoki koszt
katalizatorow metatezy, rownie istotng kwestig byto zaprojektowanie uktadow w taki
sposob, aby umozliwi¢ fatwy odzysk katalizatora z mieszaniny poreakcyjnej, a nastepnie
jego ponowne uzycie. Waznym elementem realizowanej pracy byto uwzglednienie
trendow, dotyczacych zielonej chemii oraz aspektéw ekonomicznych opracowywanych
metod.

Wiele doniesien literaturowych skupia si¢ na poszukiwaniu zaleznosci pomig¢dzy
strukturg katalizatora a jego aktywnos$cig. Jedng z alternatyw dla kosztownych
1 pracochtonnych modyfikacji katalizatorow moga by¢ ciecze jonowe, ktore dzigki takim
wlasciwo$ciom jak wysoka temperatura wrzenia, niska prezno$¢ par, mozliwos¢

projektowania pod katem wtasciwosci, dobra rozpuszczalno$¢ zwigzkoéw organicznych,
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nieorganicznych 1 metaloorganicznych oraz zdolno§¢ do tworzenia uktadow
dwufazowych, moga pemi¢ funkcj¢ zielonych rozpuszczalnikow poprawiajacych
rozpuszczalnos¢ 1 aktywno$¢ komercyjnie dostepnych katalizatorow, a takze matrycy
unieruchamiajgcej katalizator.

W swoich badaniach skupitam si¢ na opracowaniu i zastosowaniu w metatezie
olefin nowych uktadow katalitycznych homo- i heterogenicznych opartych na cieczach
jonowych jako alternatywnych rozpuszczalnikach oraz materiatach weglowych,
petiacych funkcje nosnika katalizatora, aby wyeliminowaé konieczno$¢ stosowania
drogiej i skomplikowanej modyfikacji katalizatorow metatezy, umozliwi¢ ich efektywny
zawrdt oraz zapewni¢ wysoka czystos¢ produktu zaraz po reakcji, co wptyngtoby
pozytywnie na ekonomike procesu. Odpowiadajac na aktualne wyzwania Srodowiskowe,
zastosowatam ciecze jonowe lub rozpuszczalniki gleboko eutektyczne oparte
na surowcach naturalnych, takich jak weglowodany, kwasy cukrowe czy aminokwasy.
Zaproponowane przeze mnie w ramach rozprawy doktorskiej innowacyjne uklady
katalityczne moga by¢ bardziej ekonomiczng 1 ekologiczng alternatywa dla
standardowych katalizatorow proces6w metatezy.

Realizujac postawione cele pracy doktorskiej, przeprowadzitam badania, ktore
w pracy podzielitam na trzy gléwne rozdziaty ze wzgledu na sposdb prowadzenia reakcji
metatezy olefin: a) w obecnosci cieczy jonowych jako rozpuszczalnikow, b) ,,na”’wodzie
w obecnosci cieczy jonowych jako surfaktantow, c) w obecno$ci katalizatora
heterogenicznego opartego na cieczy jonowej jako matrycy wiazace] faze aktywna
(Schemat 1.1).

Metateza olefin

prowadzona w
obecnosci ILs

Nowe uklady
katalityczne oparte Metateza olefin ILs jako

na cieczach prowadzona
jonowych "na" wodzie surfaktanty
w metatezie olefin

Metateza olefin
prowadzona w
obecnosci katalizatora
heterogenicznego

ILs jako matryce
wigzace katalizator
ze statym nosnikiem

Schemat 1.1. Stosowane w pracy uktady katalityczne.
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2. PRZEGLAD LITERATUROWY

2.1. Wprowadzenie do metatezy olefin

Metateza olefin (MO) jest jedng z najnowoczes$niejszych, wydajnych i dynamicznie
rozwijajacych si¢ metod syntezy w chemii metaloorganicznej. Zostata odkryta w drugiej
polowie ubieglego wieku i od tego czasu peini funkcje skutecznego narzedzia do
tworzenia wigzan C=C. Prezny rozw0j metatezy olefin, ktorego wyrazem sg stabilne oraz
dobrze zdefiniowane katalizatory homogeniczne sprawit, ze MO znajduje zastosowanie
w syntezie zwigzkoéw organicznych i biologicznie czynnych od dwoéch dekad [1].
Przypieczgtowaniem stwierdzenia, ze MO jest standardowym narzedziem Syntetycznym,
byto przyznanie w 2005 roku Nagrody Nobla dla Yves Chauvina, Richarda Schrocka oraz
Roberta Grubbsa za prace w tej dziedzinie (Fotografia 2.1) [2].

Photo: U. Montan Photo: R. Paz Photo: L.B. Hetherington

Yves Chauvin Robert H. Grubbs Richard R. Schrock

Fotografia 2.1. Laureaci Nagrody Nobla z chemii w 2005 roku [3].

W 1954 roku, przedstawiciele koncernu DuPont Anderson i Merckling opracowali
pierwsza katalityczng reakcj¢ metatezy na przykladzie polimeryzacji norbornenu
w obecnosci TiCls jako katalizatora [4]. Wiele Zrodet jako date odkrycia MO podaje rok
1964, bazujac na publikacji wydanej przez Banksa i Baileya z Phillips Petroleum [5].
Zespot Phillipsa odkryt reakcje metateze, szukajac skutecznego katalizatora, ktory
zastapitby toksyczny HF. W wyniku reakcji metatezy etenu z but-2-enem otrzymywano

propen. Natomiast na przetomie lat 60-tych 1 70-tych, ze wzgledu na mniejsze
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zapotrzebowanie na propen poddawano go konwersji do etenu i but-2-enu w obecnosci
katalizatora na bazie molibdenu [Mo(CO)s] (Phillips Triolefin Process). Technologia
wykorzystujaca olefiny do produkcji propenu jest obecnie oferowana przez firm¢ ABB
Lummus Global [6].

Metateza olefin oznacza zamiang miejscami, wymiang lub transpozycje. Termin ten
zostat po raz pierwszy uzyty w 1967 roku przez Calderona, ktéry opisat przeksztatcenie
pent-2-enu w but-2-en i heks-2-en w obecnosci ukladu Kkatalitycznego
WCI6/EtAICI2/EtOH [7]. Reakcja MO polega na wymianie podstawnikéw pomig¢dzy
dwoma reagujacymi olefinami, w wyniku czego powstaja dwa nowe produkty

zawierajgce wigzania podwojne migdzy atomami wegla (Schemat 2.1) .

Rl Rl Rl
ESJJ
+ —_— ‘ + ‘
/:\,LL"l
R R R

R

Ry

Schemat 2.1. Schemat reakcji metatezy olefin [8].

Jednym z najwickszych wyzwan dla naukowcow byto zdefiniowanie poprawnego
mechanizmu metatezy olefin, dlatego przez wiele lat pojawiato si¢ wiele torii. Pierwsze
badania zmierzajgce do jego poznania przeprowadzit Calderon w 1968 r., opierajac swoja
teori¢ na tworzeniu stanu przejsciowego w wyniku koordynacji cyklobutanu do metalu
[9]. Kolejna teoria Pettita zaktadata tetrametylenowy stan posredni z metalem
przejsciowym ulokowanym w centrum uktadu [10]. Trzecig teorie, postulujacg istnienie
metalocyklopentanu przedstawit w 1972 roku Grubbs, jednak nie znalazta ona
potwierdzenia [11]. Dopiero w 1971 roku grupa Chauvina [9], opierajac si¢ na pracach
Fischera, Natty, Banksa i Baileya [9, 12, 13], zaproponowata mechanizm sktadajacy si¢
z szergu odwracalnych reakcji cykloaddycji 1 cykloeliminacji, w ktorych bierze udziat
alkilidenowy kompleks metalu. Powstajacy metalocyklobutan ulega rozpadowi, tworzac

produkt metatezy z jednoczesnym odtworzeniem katalizatora (Schemat 2.2).
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R1

R1
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R

R
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Schemat 2.2. Mechanizm metatezy zaproponowany przez Chauvina [9].

W pierwszym etapie olefina (R1 - podstawniki) reaguje z metaloorganicznym
kompleksem (1) dajac zwigzek metalocykliczny (I1). Nastepnie produkt ulega roztozenie
do etylenu i innego organometalicznego zwiazku (I11), ktory nastgpnie reaguje z druga
olefing (R2 - podstawnik). W rezultacie powstaje kolejny metalocykliczny zwigzek (1V),
ktéry rozpada si¢ na poczatkowy katalizator metaloorganiczny (I) i produkt koncowy,
nowa olefing podstawionag przez R1-R2. Poniewaz wszystkie te etapy sa odwracalne,
metateza olefin rowniez jest procesem odwracalnym [12].

Przedstawiony przez Chauvina mechanizm metatezy okazat si¢ wiasciwy,
gdy w latach 80-tych zsyntezowano katalizatory na bazie molibdenu i wolframu [8],
a jego zatozenia sg nadal aktualne.

Okreslenie metateza olefin odnosi si¢ do grupy reakcji, ktore spetniaja jej definicje.
Dotychczas scharakteryzowano kilka typow reakcji MO do ktorych zaliczamy
(Rysunek 2.1) [12-14]:

a) metateze krzyzowg (CM — cross metathesis) — reakcja metatezy dwoch
réznych olefin,
b) metateze z zamknigciem pierscienia (RCM — ring closing metathesis),
metateze z otwarciem pierscienia (ROM — ring opening metathesis),
€) polimeryzacje z metatetycznym otwarciem pierscienia (ROMP — ring

opening metathesis polimeryzation),
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d) polimeryzacj¢ metatetycznych acyklicznych dienow (ADMET — acyclic
diene metathesis polymerization),

e) metateza en-yn - w ktorej reagentami sg alkin i alken, a produktem dien ze
sprz¢zonym uktadem wigzan podwojnych (w tym przypadku nie powstaja
zadne produkty uboczne),

f) homometateze (SM — self metathesis) — CM tego samego alkenu,

g) etylenolize (reakcja odwrotna do CM) — jest to CM olefiny z etenem.

lVI]
[ ROMP
A X H @ M
~~ RCM, -C,H M]
b) y oMy @ d) ADMET
X ROM, +C,H, -”C2H4
e) 7 En-yn @\/
SN F

Rysunek 2.1. Typy reakcji metatezy olefin [15].

Reakcje RCM i CM sa szeroko stosowane w syntezie biologicznie aktywnych
zwigzkow kompleksowych. CM zachodzi pomigdzy dwoma olefinami, z uwolnieniem
gazowego etylenu, ktory jest sila napedowa procesu (przesunigcie roOwnowagi).
Najwigksza wada CM jest klopotliwa kontrola selektywnosci E/Z, prowadzaca do
wytwarzania niepozadanych produktéw homodimeryzacji. Gdy dien ulega
wewnatrzczasteczkowej metatezie i powstaje cykliczna olefina zachodzi reakcja RCM,
natomiast, gdy cykliczna olefina ulega reakcji z inng olefing, ma miejsce metateza
z otwarciem pierScienia (ROM). W pewnych warunkach cykliczne olefiny moga
polimeryzowaé¢, powodujac utworzenie nienasyconego polimeru (ROMP). Reakcja
charakteryzuje si¢ duzg selektywnoscig 1 produktami o dobrze kontrolowanej dtugosci
fancuchéw. Podobna reakcja, ale nieodwracalng jest oligomeryzacja acyklicznych
dienow, ADMET. Natomiast metateza en-yn zachodzi, gdy alkin i alken reaguja, tworzac
1,3-dien. Ta sama wewnatrzczasteczkowa reakcja enynu jest czasami nazywana

cykloizomeryzacja en-ynu lub en-ynem metatezy z zamknigciem pierscienia [6, 8].
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Reakcje metatezy znajduja zastosowanie w zaawansowanej syntezie organicznej,
biologii chemicznej, chemii medycznej, syntezie prostych czasteczek, a takze
w jednoetapowej syntezie produktow naturalnych [1, 16]. MO stosowana jest do
produkcji  petrochemikaliow, olechemikaliow, polimeréw i produktow typu fine
chemicals takich jak: kosmetyki, $rodki zapachowe, leki, smary, oleje itp. [17]
(Rysunek 2.2).

¥

Rysunek 2.2. Przyktady zastosowania metatezy olefin.

2.1.1. Metateza olefin w przemysle

Poczatkowo metateze olefin stosowano wytacznie w petrochemicznych procesach
przemystowych do produkcji olefin. Klasycznym przyktadem jest proces firmy Phillips
Petroleum Co., ktora jako pierwsza przyczynita si¢ do odkrycia MO [4] (Rysunek 2.3).
Najwazniejszym procesem na skalg przemystowa, w ktorym do produkcji liniowych
wyzszych olefin wykorzystuje si¢ metateze etenu jest proces SHOP (Shell higher olefin
proces) [8] (Rysunek 2.3), sktadajacy si¢ z trzech gtoéwnych etapow: oligomeryzacji,
izomeryzacji i metatezy. Opracowanie i wdrozenie tej technologii w 1979 roku
zapoczatkowato powstanie zaktadow produkcyjnych 0 mocy przerobowej ponad
100 000 t/r [18]. W 2002 roku globalna zdolno$¢ produkcyjna liniowych olefin Shell
Chemicals wzrosta do 190 000 t/r [19]. Stosujac metatez¢ na skalg¢ przemystowa,
w wyniku reakcji 2,4,4-trimetylopentenu z etanem, otrzymuje si¢ neoheksen [20],
a,o-diolefiny [21] jako $rodki sieciujgce do polimeryzacji, a takze cykliczne diolefiny,
ktore zawieraja dwukrotnie wigkszg liczbe atomoéw wegla (ekspansja pierscienia
cyklicznych olefin). Kolejnym przyktadem zastosowania metatezy olefin w przemysle
chemicznym jest polimeryzacja olefin. Do najwazniejszych mozna zaliczy¢é proces
Norsorex firmy CDF-Chimie oraz proces Hiils-Vestenamer (Rysunek 2.3), polegajace na

polimeryzacji z otwarciem pierscienia norbornenu i cyklooktenu [22, 23].
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Dodatkowo w przemysle oleochemicznym mozna wyr6zni¢ wiele ciekawych
zastosowan MO. Szczegdlnie interesujace wydajg si¢ procesy uzupetniania i poszerzania
bazy surowcowej. Metateza naturalnych nienasyconych tluszczow i olejow oferuje
atrakcyjne sposoby syntezy nowych, cennych i szeroko stosowanych substancji
chemicznych pozyskiwanych z odnawialnych zasobow o duzej chemiselektywnosci oraz
co wazne z ekonomicznie optacalnych surowcow [24]. Poprzez reakcje metatezy
mozliwe jest przeksztalcenie estrow nienasyconych kwasow  tlhuszczowych
w krétkotancuchowe kwasy tlhuszczowe, dlugotancuchowe kwasy dikarboksylowe
lub syntetyczne trojglicerydy [25-29].

Pierwsza udang probe zastosowania surowcow odnawialnych w reakcji metatezy
przeprowadzit Boelhouwer [30]. Byla to reakcja homometatezy oleinianu metylu
prowadzona o obecnosci WCle/MesSn w temperaturze 70 °C, w wyniku ktorej otrzymano
dwa produkty w réwnomolowych ilo$ciach, oktadec-9-en oraz oktadec-9-eno-1,18-
dionian dimetylu.

Estry kwasow ttuszczowych wykorzystuje si¢ réwniez do produkcji cywetonu.
Najpierw przksztatca si¢ oleinian metylu poprzez kondensacje Claisena w podwdjnie
nienasycony oleoketon (pentatriakonta-9,26-dien-18-on), ktory w kolejnym etapie
poddaje si¢ metatezie z zamknigciem pierScienia, otrzymujgc oktadek-9-en
oraz mieszaning cis—trans 9-cykloheptadec-9-enu-1-onu. Reakcj¢ mozna przeprowadzié
w temperaturze pokojowej w obecno$ci heterogenicznego kataliatora na bazie Re2Ox.

Duze znaczenie przemystowe ma rowniez reakcja etenolizy oleinianu metylu,
w ktorej powstaja dek-9-enian metylu i dek-1-en [31, 32]. Dek-9-enian metylu jest
kluczowym poélproduktem w syntezie wiele produktow chemicznych. Po hydrolizie
i uwodornieniu daje kwas dekanowy lub dekanol, substancje wykorzystywane do syntezy
smarow 1 plastyfikatorow. Mozna go rowniez wykorzysta¢ do produkcji substancji
zapachowych (np. dek-9-en-1-ol) czy feromonow (np. kwas okso-trans 2-dek-9-enowy,
feromon pszczoty miodnej) [33, 34]. Dek-9-enian metylu moze by¢ takze prekursorem
wielu polimerow i kopolimerow, a przeksztalcony w kwas 10-aminodekanowy znajduje
zastosowanie w produkcji nylonu-10 [35]. Natomiast dek-1-en jest waznym
potproduktem w syntezach organicznych 1 znajduje zastosowanie w produkcji

polimerow, srodkow powierzchniowo-czynnych i smarow [24].
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Odnawialnymi i stosunkowo niedrogimi surowcami do metatezy olefin sg oleje
schngce 1 potschnace (takie jak olej Iniany i olej sojowy), wykorzystywane do produkcji
farb olejnych, drukarskich lub zywic syntetycznych [36]. Metateza tych olejow
(zawierajacych trojglicerydy kwasu oleinowego, kwas linolowy i linolenowy) powoduje
wzrost masy czasteczkowej bez zmniejszenia liczby wigzan podwojnych, i powstanie
olejow schnacych o podwyzszonej lepkosci. Uzyskane w ten sposob oleje majg bardziej
wyrazne wilasciwosci suszace niz w przypadku olejow polimeryzowanych termicznie
[34]. Poddanie metatezie oleju sojowego prowadzonej w obecnosci uktadu katalitycznego
W(Cle¢/MesSn drastycznie zmniejszylo jego czas schnigcia, ktory stanowi korzystny

parametr dla np. no$nikow farb drukarskich [37].
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MeO

Rysunek 2.3. Procesy przemystowe wykorzystujace metatezg olefin.
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Rozwo6j wydajnych homogenicznych i heterogenicznych katalizatorow metatezy
miat decydujacy wplyw na zastosowanie MO w produkcji polimeréw, agrochemikaliow,

feromonow, perfum i potproduktow farmaceutycznych.

2.1.2. Katalizatory metatezy

Ciagly rozwdj metatezy olefin zwigzany jest z ciagglym poszukiwaniem nowych,
skutecznych katalizatoréw umozliwiajacych przeprowadzenie MO w tagodnych
warunkach, w sposob wydajny i selektywny. Szereg badan naukowych doprowadzit do
odkrycia wielu doskonatych katalizatorow przeznaczonych do konkretnych zastosowan
syntetycznym, takich jak: reakcji polimeryzacji (ROMP i ADMET), transformacji
enancjo- i diastereoselektywnych, proceséw nisko- oraz wysokotemperaturowych [38].

Na przestrzeni lat powstalo wiele rodzajow katalizatorow metatezy olefin.
Na samym poczatku jako katalizatory stosowano uktady, takie jak: MoCls/AlEts,
WCle/AlEts, TiCla/AlEts lub Mo(CO)e/Al203 [5, 39, 40]. Niski koszt oraz prosta synteza
byly powodem dla ktérego znalazty zastosowanie w procesach metatezy prowadzonych
na duza skalg. Natomiast, katalizatory tego typu sa najczesciej mocnymi kwasami
Lewisa, ktoére wymagaja stosowania trudnych warunkéw prowadzenia procesu (wysoka
temperatura i podwyzszone ci$nienie). Katalizatorami nowej generacji, ktore zmienity
oblicze metatezy sa dostepne na rynku alkilidenowe kompleksy metali przejsciowych
takich jak rutenu i molibdenu opracowane przez Grubbsa i Schrocka (Rysunek 2.4)
[41-43]. Wsrdd nich mozna wyr6znié nastepujace katalizatory: Grubbsa | generacji
(Grul) 1, Grubbsa Il generacji (Gru2) Il, Hoveydy-Grubbsa | generacji (HG1) IlI,
Hoveydy-Grubbsa Il generacji (HG2) 1V, katalizatory rutenowo-alkidenowe Hoveydy-
Grubbsa V-X, Piersa Il generacji XI, a takze katalizator molibdenowo-alkilidenowy
Schrocka XI1. Do najpopularniejszych katalizatorow zaliczamy katalizator molibdenowe
Schrocka, Grul, Gru2 oraz HG2. W metatezie olefin stosowane sg rowniez kompleksy
innych metali, takich jak ren, osm czy wolfram, ale wykazuja zdecydowanie mniejsza
reaktywno$¢. Molibdenowy Katalizator Schrocka jest bardziej reaktywny niz katalizator
rutenowy, wymaga jednak zastosowania inertnych i bezwodnych warunkéw, co nie jest
wymagne w przypadku komplekséw Ru, ze wzgledu na ich wysoka stabilno$¢ i tolerancjg
grup funkcyjnych, szeroki zakres temperatur stosowania oraz kompatybilno$¢ z wodnym

srodkowiskiem, a takze brak koniecznosci stosowania gazu obojetnego [1, 44-46].
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Rysunek 2.4. Komercyjnie dostepne katalizatory metatezy olefin na bazie Ru i Mo
[47].

Kompleks Grul jest jednym z najczgsciej stosowanych kompleksow w syntezie
organicznej [48-50], bardzo aktywnym, a przy tym trwalym i prostym w syntezie.
Do jego wad mozna zaliczy¢ niska aktywno$¢ wobec podstawionych wigzan
podwojnych. Pod tym katem znacznie skuteczniejsze sg kompleksy na bazie molibdenu
[51, 52]. Gru2 wykazuje podobne wiasciwo$ci do Grul, ale jest bardziej stabilny
w warunkach tlenu i wilgoci [53]. Kompleksy na bazie rutenu sg bardziej odporne na tlen

1 wilgoé, ale s3 mniej reaktywne 1 nadal niewystarczajaco odporne na ciepto i chemikalia.
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Problemy te rozwigzuja katalizatory drugiej generacji, a konkretnie katalizatory Hoveydy
I Grubbsa. Kompleks HG2 zawierajac w swojej strukturze czasteczke nukleofilowego
heterocyklicznego karbenu (NHC), jest znacznie bardziej odporny na wilgog¢,
a jednoczesnie jest tak samo aktywny jak Grul pod wzgledem wigzania podwojnego
C=C. Niestety zastosowanie kompleksu HG2 wigze si¢ z dluzszymi czasami reakcji
1 koniecznoscig stosowania wyzszych temperatur, aby uzyskaé¢ zadowalajace wyniki
reakcji [12, 54-56].

Jednym z najnowszych uniwersalnych katalizatorow metatezy na bazie Ru jest
katalizator opracowany przez prof. Karola Grelg. Jest on modyfikacja katalizatora
Hoveydy-Grubbsa II generacji, w ktorym na ligandzie alkilidenowym wprowadzono
grupe nitrowg (Schemat 2.4). Nitro-Grela pozwala uzyska¢ dobre wynik w szerokim
spektrum reakcji. Wykazuje duzo wyzsza aktywnosc¢ 1 selektywnos¢ reakcji RCM 1 CM
w nizszych temperaturach niz z katalizatorami Gru2 lub HG2. Ponadto, umozliwia

uzyskanie 2,5 razy wyzszej konwersji reakcji en-yn niz w przypadku katalizatorow HG
[57, 58].

Schemat 2.4. Struktura katalizatora prof. Greli.

Aby osiagna¢ wigksza efektywnos¢ reakcji MO, wiele grup badawczych
modyfikowalo znane i opisane katalizatory. Przeksztatcenia polegajace na wprowadzeniu
nowych grup funkcyjnych mozna podzieli¢ na trzy podstawowe typy: modyfikacje
w obrebie  alkilidenu, modyfikacje liganda NHC (N-heterocykliczny karben)
I modyfikacje fragmentu anionowego (Schemat 2.5).
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Schemat 2.5. Miejsca modyfikacji katalizatorow metatezy na przyktadzie kompleksu
HG2.

Najpopularniejszym sposobem modyfikacji liganda benzylidenowego jest
zastgpienie jednego z atomow wodoru w pierScieniu aromatycznym grupg
elektronoakceptorowa. Wprowadzenie tego typu grupy prowadzi do zmniejszenia
gestosci elektronowej na atomie tlenu grupy izopropoksylowej, tym samym powodujac
zwickszenie aktywnosci katalitycznej kompleksu. Dotychczas ligand alkilidenowy
modyfikowano nastgpujagcymi grupami: -NO2 [59], -SO2NMe; [60], -Ph [61] oraz
czwartorzedowa grupg amonowg [62].

Kolejnym sposobem modyfikacji katalizatorow drugiej generacji jest zmiana
liganda NHC. Po raz pierwszy zostat wprowadzony do struktury katalizatorow metatezy
w 1998 roku [63]. W pierwszych katalizatorach II generacji ligandem NHC byly ligandy
IMes oraz SIMes. Ligand mezytylowy najczesciej podmieniany jest na ligand
2,6-diizopropylofenylowym [64] lub 2-metylofenylowym [65].

Ostatnim typem modyfikacji sa zmiany czgsci anionowej w kompleksach Ru.
W wigkszosci opisanych katalizatoréw metatezy podstawnikami anionowymi sg chlorki.
Najprostszym sposobem ich modyfikacji jest podmiana na jony halogenkowe [66],
natomiast powoduje to obnizenie aktywno$ci kompleksu. Innym przyktadem moze by¢
wymiana ligandow  anionowwych na jony  fluorokarboksylanowe  [61].
Niestety wiekszos¢ tego typu modyfikacji nie daje satysfakcjonujacych rezultatow.

Rozwigzaniem, ktére pozwala unikng¢ modyfikacji struktury katalizatora
i zastosowa¢ dostepny handlowo katalizator rutenowy w wymagajacych reakcjach
metatezy olefin jest optymalizacja warunkow prowadzenia procesu. Odpowiednio
dobierajgc temperaturg, stezenie, rodzaj rozpuszczalnika, sposob ogrzewania

I dostarczania katalizatora oraz reagenty pomocnicze, mozna skutecznie zrealizowac
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procesy, ktére dotychczas byly uznawane za bardzo trudne lub niemozliwe do
przeprowadzenia [67].

Rozwoj stabilnych i dobrze zdefiniowanych katalizatorow oraz optymalizacja
warunkow reakcji doprowadzity do opracowania skutecznej metody prowadzenia
meatezy olefin, ktora stata si¢ prostym i skutecznym narzgdziem do syntezy zwigzkow,
dla ktérych konwencjonalne metody syntezy objemuja wiele etapéw, dywersyfikujac

w ten sposob obszary jej zastosowan.

2.1.3.Bariery i ograniczenia metatezy olefin

MO jest z powodzeniem stosowana w wielu gat¢ziach przemystu chemicznego (od
syntezy prostych olefin po produkcj¢ feromonow [54]), ale nie oznacza to, ze nie posiada
wad (Schemat 2.6). Na przyktad, wiele dobrze zdefiniowanych katalizatorow metatezy
jest dostepnych na rynku od dwoch dekad, natomiast ich stosowanie nadal jest obarczone
problemami, takimi jak konieczno$¢ stosowania internej i bezwodnej atmosfery lub staba

stabilno$¢ w wysokich temperaturach [15]. Dodatkowo, MO sktada si¢ z kilku podtypow

reakcji, dlatego katalizator musi by¢ kazdorazowo dobierany do konkretnego rodzaju

Procesy wysokotemperaturowe i
5 wysokocisnieniowe

substratu.

ST
oI

Oddzielenie/regeneracja cennego katalizatora
b

“% Selektywnos¢ oraz stereoselektywnosc¢ reakcji

Schemat 2.6. Wyzwania i bariery metatezy olefin.
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Gtowna wada nowoczesnych homogenicznych katalizatoréw metatezy jest to,
ze tworza one czesto zabarwione produkty uboczne zawierajace ruten, ktore trudno
usung¢ z produktéw reakcji. Ponadto, zwigzki te moga powodowac niepozadane reakcje
izomeryzacji lub rozktadu produktu podczas jego wydzielania oraz oczyszczania [68].
Dobry przyklad stanowi reakcja RCM uznawana za skuteczng metoda tworzenia
zwigzkéw heterocyklicznych, organicznych peptydow czy innych ztozonych produktow
naturalnych. Przeprowadzenie reakcji RCM diallilomalonianu dietylu przy uzyciu
5 %mol katalizatora skutkuje uzyskaniem produktu, ktéry zawiera od 14316 do 21600
ppm Ru. Oczyszczenie takiego surowego produktu przy uzyciu standardowe;j
chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym pozwala obnizy¢ poziom Ru do
1900 ppm, ktory w dalszym ciaggu jest znacznie wyzszy niz dopuszczalne normy dla
jakichkolwiek zastosowan farmaceutycznych (<10 ppm) [69, 70].

Zanieczyszczenie produktu toksycznymi zwigzkami rutenu stanowi duzy problem
podczas syntezy lekow i utrudnia ich wykorzystanie w procesach przemystowych.
W zwigzku z tym, opracowano specjalne metody oczyszczania produktow metatezy
olefin. Pierwsza z nich polega na przeksztatceniu soli rutenu w kompleks rozpuszczalny
w wodzie, a nast¢pnie jego ekstrakcje do fazy wodnej. Pozostale metody opieraja si¢ na
immobilizacji katalizatora na stalym no$niku lub usunigciu katalizatora poprzez
zastosowanie dodatkowych substancji trwale wigzacych ruten takich jak Pb(OAC)s,
PhsPO lub DMSO w chromatografii kolumnowej [71, 72]. Metody te pozwalaja
zmniejszy¢ zawarto$¢ rutenu w produkcie od 100 do 2000 ppm, natomiast w wielu
przypadkach nie eliminujag problemu pomimo wielu dodatkowych operacji lub
skomplikowanych modyfikacji.

Dobor odpowiedniego rozpuszczalnika jest kluczowym aspektem podczas
przeprowadzania dowolnego rodzaju reakcji chemicznej. Generalnie, proste
weglowodany alifatyczne sg uwazane za nieodpowiednie rozpuszczalniki w reakcjach
MO ze wzgle¢du na ich niskg polarnos¢ [73], dlatego powszechnie stosuje si¢ chlorowane
alkany takie jak: dichlorometan (DCM) czy 1,2-dichloroetan [67,74]. Oprocz
negatywnego wplywu na $rodowisko tradycyjnych rozpuszczalnikow organicznych,
napotyka si¢ rowniez na problemy natury praktycznej, takie jak znaczne ograniczenie
temperatury procesu w przypadku niskowrzacego DCM (39,6 °C) lub rozktad

katalizatora dla reakcji prowadzonych w 1,2-dichloroetanie [65, 75]. W literaturze mozna
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jednak znalez¢ przyklady metatezy prowadzonej z uzyciem bardziej ekologicznych
rozpuszczalnikow, jak octan etylu [76] czy wysokowrzacy dekanian metylu [77]. Niestety
w wiekszos$ci przedstawionych badan rozpuszczalniki te obnizaja aktywno$¢ katalizatora
[67]. Natomiast woda, najbardziej ekologiczny rozpuszczalnik, nie moze by¢ stosowana
w reakcjach metatezy z wieloma komercyjnymi katalizatorami ze wzgledu na ich
wrazliwos$¢ na wilgo¢ [78].

Kolejnym wyzwaniem jakie stawia MO jest tatwe i skuteczne oddzielenie drogiego
katalizatora rutenowego po zakonczeniu reakcji, w celu jego ponownego uzycia. Jest to
mozliwe, cho¢ technicznie trudne do wykonania, ze wzgledu na stosowanie niewielkich
ilosci katalizatora w procesie (zwykle <5 %mol w przypadku HG2). Proba rozwigzania
tych probleméw jest heterogenizacja uktadu katalitycznego [79].

Jedng z najwigkszych barier w metatezie olefin jest niska selektywnos¢ reakcji
metatezy tancuchowych olefin oraz nieefektywna cyklizacja wigkszych pierscieni.
W wyniku reakcji powstaja izomery (Z) i (E), ktéorych stosunek bardzo trudno
kontrolowa¢. Pomimo przeprowadzenia wielu badan w tym temacie, w dalszym ciggu

jest to ogromne wyzwanie dla naukowcow [80].
2.2. Ciecze jonowe w metatezie olefin

2.2.1. Ciecze jonowe (ILs) — budowa i wlasciwosci

W 1914 roku, Paul Walden protonujac trietyloaming kwasem azotowym otrzymat
pierwszg ciecz jonowa, azotan etyloamoniowy [EtNH3][NOz] o temperaturze topnienia
12 °C [81], ktora zapoczatkowala nowa klasg zwigzkow.

Ciecze jonowe (lonic liquids - ILs) to sole sktadajace si¢ z organicznych kationow
i organicznych lub nieorganicznych anionow, ktorych temperatura topnienia jest nizsza
niz 100 °C, natomiast wiele znich jest w postaci cieklej juz w temperaturze pokojowej
(RTILs) [82]. Taka kombinacja jonow pozwala uzyskac zwiazki o innych wtasciwosciach
niz sole nieorganiczne. Kationami ILs sg najczesciej duze, niesymetryczne czgsteczki np.
kation amoniowy, imidazoliowy, pirolidyniowy, pirydyniowy lub fosfoniowy, a funkcje
anionu petnig najczesciej proste aniony halogenkowe (F-, CI, I, Br) lub bardziej
rozbudowane aniony takie jak heksafluorofosforanowy, tetrafluoroboranowy lub

trifluorometanosulfonianowy [83]. Dysproporcja w wielko$ci kationu i anionu,
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rozproszony ladunek na atomach kationu oraz niesymetryczny ksztalt nie sprzyjaja
powstaniu jednorodnej sieci krystalicznej, a tym samym obnizajg temperaturg krzepnigcia
[84].

domena hydrofilowa

aromatycznosé kationu

akceptor wigzan wodorowych
[A] delokalizacja tadunku

W zasada Lewisa
CH,

H — donor wigzar wodorowych

Rysunek. 2.5. Budowa ILs na przyktadzie 1,3-dialkiloimidazoliowej cieczy jonowej
[85].

Budowa ILs (Schemat 2.5) ma wplyw na ich wlasciwosci, dlatego dobierajac
odpowiednio kation oraz anion mozna je projektowa¢ pod katem konkretnych
zastosowan, dobierajac odpowiednie aniony lub wprowadzajac do kationu okreslone
grupy funkcyjne. Zmiany te nie tylko poprawiaja ich wlasciwosci, ale takze zapewniaja
nowe, unikalne funkcje. Wtasciwosci kationu i anionu determinuja kwasowosc,
zasadowo$¢, mieszalno$¢ z woda, hydrofilowos$¢ lub hydrofobowo$¢ cieczy jonowe;.
Rodzaj anionu wptywa na gestos¢, lepkos¢ 1 zdolnos¢ do solwatacji. Natomiast kation
definiuje takie wtasnosci jak stabilno$¢ chemiczna 1 jonowa. Réwniez obecno$¢ tancucha
alkilowego w anionie lub kationie, ma istotny wptyw na wtasciwosci cieczy jonowych,
gdyz wraz ze wzrostem jego dlugosci zwigksza si¢ hydrofobowo$¢ czasteczki, a tym
samym zmniejsza si¢ rozpuszczalno$¢ cieczy jonowej w rozpuszczalnikach polarnych
[86].

ILs s3 niepalne i charakteryzuja si¢ duza stabilno$cig termiczng, chemiczng
i elektrochemiczna, a ich niska prezno$¢ par utatwia oddzielenie od substancji lotnych.
Opréocz  tego s3 doskonalymi rozpuszczalnikami substancji  organicznych,
nieorganicznych 1 metaloorganicznych, ktore zwigkszaja trwato$¢ katalizatora, poniewaz
nie konkurujg z substratem o centrum koordynacyjne. Moga pehi¢ funkcje katalizatora
reakcji lub katalizatora i rozpuszczalnika jednoczesnie. Ponadto, ILs majg zdolno$¢ do
tworzenia ukladow dwufazwych, bo nie miejszajg si¢ wieloma rozpuszczalnikami

organicznymi. Dzigki tej wlasno$ci mozna je tatwo wydzieli¢ z mieszaniny reakcyjnej
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poprzez ekstrakcje lub dekantacje [87]. Wszechstronno$¢ i mozliwos¢ zaprojektowania,
sprawily, ze ILs znajdujg wiele zastosowan, w tym glownie jako nowoczesne zielone
rozpuszczalniki [88, 89] (Schemat 2.7).

ELEKTROLITY TECHNOLOGIE SEPARACYINE ANALITYKA
m elektroforeza

m rozpuszczalniki w
chromatografii gazowej
typu "head-space"

m rozpuszczalniki do
krystalizacji protein

m ogniwa paliwowe W separacja gazow

m osadzanie metali m destylacja ekstrakcyjna

m baterie desulfuryzacja/odsiarczanie
m ogniwa stoneczne

m czujniki

m superkondensatory

CIECZE
FUNKCJONALNE TECHNOLOGIE

m smary CHtODZENIA

m surfaktanty m chtodzenie sorpcyjne
m przechowywanie

gazow

SYNTEZA | KATALIZA TRANSPORT | GROMADZENIE

m reakcje enzymatyczne CIEPLA

m immobilizacja katalizatoréw m ciecze grzewcze

m synteza nanoczastek m oleje hydrualiczne

m rozpuszczalniki reakcji organicznych m materiaty fazowo-zmienne

Schemat 2.7. Zastosowania ILs.

2.2.2. ILs jako rozpuszczalniki

Jednym z najwazniejszych kryteriow doboru rozpuszczalnika jest jego polarnosc,
a ILs nie stanowig w tym przypadku wyjatku. Ciecze jonowe moga by¢ polarne lub
niepolarne, hydrofobowe lub hydrofilowe [90]. Dzi¢ki spcjalnym wtasciwosciom, takim
jak niska prezno$¢ par, nielotno$¢ i stabilno$¢ termiczna, stosowanie ILs jako
rozpuszczalnikow w roznych uktadach chemicznych pozwala obnizy¢ lub wyeliminowac
emisje lotnych zwigzkow organicznych do atmosfery [91]. Co wigcej, ze wzgledu na ich
nielotno$¢, mozliwe jest stosowanie destylacji jako metody wydzielania produktu
z mieszaniny reakcyjnej [92]. Mozliwos$¢ uzyskania niemal nieskonczonej liczby réznych
ILs poprzez prosta zamiang jednego ze sktadowych jondéw sprawia, ze ILs stanowig
uniwersalne medium reakcyjne w poréwnaniu z ograniczonym zakresem stosowania

tradycyjnych rozpuszczalnikow organicznych [91, 91]. Ta ostatnia wlasciwo$¢ pozwala
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na projektowanie rozpuszczalnika dedykowanego do przeprowadzenia $ci§le okreslonego
procesu katalitycznego w uktadzie dwufazowym, a takie rozwigzanie utatwia zawrot
katalizatora, co jest duzym krokiem w kierunku bardziej zrownowazonego

i ekologicznego rozwoju [92].

2.2.3. Wybrane aplikacje ILs

Szerokie spektrum ciekawych wlasciwosci fizykochemicznych jakie posiadajg
ciecze jonowe sprawia, ze sg atrakcyjne dla zastosowan przemystowych. Dodatkowo
spetniajg wiele zasad zielonej chemii, dlatego coraz wiecej firm, w tym duze firmy takie
jak BASF czy Merck, wdraza je do swoich technologii.

Po raz pierwszy ILs zostaly zastosowane w skali przemystowej w 2002 roku przez
firm¢ BASF. W procesie BASIL otrzymywane sg alkoksyfenylofosfiny, natomiast jako
produkt uboczny tworzy si¢ HCI, ktore reaguje z 1-metyloimidazolem tworzac in situ
ciecz jonows, chlorek 1-metyloimidazoliowy. Powstata IL nie miesza si¢ z produktem
reakcji, w zwigzku z czym mozna ja tatwo wydzieli¢ z mieszaniny reakcyjne;.
Uproszczenie operacji zwigzanych z sepracja produktu pozwolito zwigkszy¢ zdolnosé¢
produkcyijng z 8 kg/(m3-h) do 690 000 kg/(m®-h) i wydajno$é z 50 do 98 %, dzieki czemu
proces stat si¢ efektywny i bardziej optacalny [93].

W 2011 roku firma Petronas wraz z osrodkiem badawczym Queens University
lonic Liquid Laboratory Research Centre (QUILL) opracowata proces, w ktorym ILs sg
wykorzystywane do wytapywania Hg z gazu ziemnego. Rt¢¢ reaguje z ciecza jonowa,
tworzac stabilny anion. Umozliwia to redukcje HG2 z gazu ziemnego o 20 %mas [94].

Firma Honeywell UOP wdrozyta w 2016 roku technologi¢ firmy Chevron U.S.A.
Inc., w ktorej kwasowe ciecze jonowe stosuje si¢ jako katalizatory do produkcji
wysokooktanowych sktadnikow benzyn. Gtownym celem tej technologii byto
wyeliminowanie toksycznego i niebezpiecznego katalizatora HF. Wprowadzenie ILs do
procesu pozwolito obnizy¢ temperatur¢ ponizej 100 °C oraz zmniejszy¢ 400-krotnie
zuzycie katalizatora, przy zachowaniu wysokiej wydajnosci i selektywnos$ci otrzymancyh
produktow [95].

Oprécz tego, pojawito si¢ wiele instalacji pilotazowych, w ktérych ILs sa
wykorzystywane w procesach takich jak: alkilowanie benzenu etylenem lub dimeryzacja
propenu lub butenow [96]. Pod kierunkiem prof. Chrobok realizowana jest aktualnie
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pilotowa istalacja do produkcji e-kaprolaktonu w Grupie Azoty, Zaktadach Azotowych
w Putawach, w ktorej zastosowano ciecze jonowe jako katalizatory [97]. Przyktady

zastosowania ILs w przemysle chemicznym przedstawitam w tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Zastosowanie ILs w procesach przemystowych [85, 98, 99].

Firma Proces Funkcja IL Skala
Air Products magazynowanie gazéw  stabilizator przemystowa
Akzo-Nobel alkilowanie katalizator pilotowa
Arkema fluorowanie rozpuszczalnik przemystowa
BASIL - usuwanie substancja
. przemystowa
kwasu pomocnicza
BASF : . kstrahent tami .
destylacja ekstrakcyjna crstrafient famiaty pilotowa
azeotropy
chlorowanie rozpuszczalnik przemystowa
BP alkilowanie katalizator pilotowa
Central Glass sprzeganie katalizator pilotowa
Chevron i ISOALKY - )
] ) katalizator przemystowa
Honeywell alkilowanie
Chevron Phillips oligomeryzacja olefin katalizator pilotowa
Degussa hydrosililacja rozpuszczalnik pilotowa
East Chemical .
astmait LAaemica homogenizacja dodatek przemystowa
Company
Eli Lilly rozszczepianie eterow  katalizator pilotowa
G24i ogniwa stoneczne elektrolit przemystowa
DIFASOL - . .
IFP . . rozpuszczalnik pilotowa
dimeryzacja olefin
Srodek
Iolitec/Wandres antyseptyczny Srode dodatek przemystowa
czyszczacy
Linde kompresja cieczy tloczenie cieczy przemystowa
bateri kowo- .
Nante nergy e CI.‘IC CYTROWO elektrolit przemystowa
powietrzne
Nohms baterie litowo-jonowe elektrolit przemystowa
Panasonic superkondensatory elektrolit przemystowa
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Ionikylation proces -

PetroChina ) . katalizator rzemystowa
alkilowanie P Y

Pionics ogniwa elektrolit przemystowa

Proionic sprezanie gazow smar przemystowa
metateza i trimeryzacja . .

SASOL ryzaq katalizator pilotowa
olefin

. . galwanizacja chromu elektrolit pilotowa

Scionix ; : ;
elektropolerowanie elektrolit pilotowa

Supelco chromatografia gazowa faza stacjonarna przemystowa

Wien Energie kompresja cieczy tloczenie cieczy przemystowa

ILs znalazty réwniez zastosowanie w technikach analitycznych, np. jako dodatki
do faz ruchomych w chromatografii cieczowej, czy jako $rodki zmniejszajace lepkos¢ w
chromatografii przeciwpradowej. Wysoka lepkos¢, ciekly stan w szerokim zakresie
temperatur oraz zdolno$¢ do interakcji z réznymi rozpuszczonymi substancjami to cechy
ILs na bazie imidazolu, ktore czynig je odpowiednimi materiatami do faz stacjonarnych
w chromatografii gazowej (GC) [100, 101].

Inne obszary praktycznego zastosowania ILs to: nosniki w membranach ciektych
na podtozu, ekstrakcja jondw metali i czasteczek organicznych z roztworéw wodnych,
glebokie odsiarczanie paliw [102]. Jednym z najbardziej interesujacych kierunkéw nad,
ktorym prowadzone sg wcigz intensywne badania jest zastosowaniem ILs jako
adsorbentow COo/gazéw [101, 103]. Przeprowadzono wiele efektywnych badan nad
skutecznym wychwyceniem COz przez ILs w celu ograniczenia emisji gazoéw
cieplarnianych do atmosfery, natomiast w dalszym ciaggu prowadzone sg prace zwigzane
z uwolnieniem CO2 z IL, w celu jego dalszego zastosowania.

Szczegolng klase ILs, okreslang jako ,,specjalistyczne ciecze jonowe” (TSILs, task
specific ionic liquids) opisat James Davis w 1999 roku (Rysunek 2.6) [104]. TSILs
posiadaja grupy funkcyjne, ktore nadajg im dodatkowe wiasciwosci, lub zwiekszaja
reaktywno$¢, a co za tym idzie, poszerzaja ich funkcjonalnos¢ [104]. Znane sg przyktady
TSILs petnigcych role rozpuszczalnikow-ekstrahentow [102] oraz rozpuszczalnikow-
katalizatorow [104]. TSILs byly rowniez stosowane jako materiaty do baterii lub emulsji
o wysokiej stabilnosci, a takze jako nos$niki w syntezie organicznej do otrzymywania

zwigzkoéw heterocyklicznych [104, 105].
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© )
N GF
\/ NH,, PPh,, OH, SH, O, Si(OR);

N=— GF =

/ o mocznik, tiomocznik, stale kompleksy metali
Ry X

Rysunek 2.6. Wielozadaniowe ciecze jonowe (TSILs), GF — grupy funkcyjne [6].

Zastosowanie ILs w syntezie organicznej zmierza w dwoch kierunkach. Pierwszym
z nich jest zastgpienie rozpuszczalnikow organicznych, ze wzgledu na ich unikalne
wlasciwoscei, a drugim zastgpienie konwencjonalnych kwaséw ze wzgledu na ich silne
wlasciwosci korozyjne. W poréwnaniu do powszechnie stosowanych katalizatorow,
ILs pozwalaja na otrzymywanie oczekiwanych produktow z wyzszymi wydajno§ciami
niz w warunkach konwencjonalnych oraz wykazuja potencjat do zastosowania ich
w procesach ciaghych [88].

Wprowadzenie do syntezy cieczy jonowych pozwolito na poprawienie obecnych
dwufazowych systemow wodno-organicznych. Niedogodnoscig tych uktadow jest to,
ze ligandy musza by¢ modyfikowane tak, aby zapewni¢ odpowiednig rozpuszczalno$é
katalizatora w wodzie. Dodatkowo staba rozpuszczalno$¢ niektorych substratow
w wodzie powoduje niskie szybkosci reakcji, gdyz dyfunduja one wtedy wolnej do
powierzchni  katalizatora.  Kolejnym  problemem  jest fakt, zZe woda
w wielu przypadkach reaguje z metaloorganicznymi katalizatorami ze wzgledu na ich
wysoce polarny charakter 1 powoduje ich dezaktywacje, dlatego tez reakcje te powinny
by¢ prowadzone w $cisle bezwodnych warunkach. Jezeli zastosujemy ciecze jonowe
zamiast wody, to moga one utworzy¢ uktad ciecz jonowa-rozpuszczalnik organiczny, bez
konieczno$ci zmiany lub modyfikacji obu ligandow fazy organicznej [88].

ILs jako katalizatory zastosowano w procesie estryfikacji. Ciecze jonowe
0 charakterze kwasow Brensteda na bazie kwasu siarkowego i trietyloaminy
z powodzeniem zastosowata grupa prof. Chrobok. Tanie i tatwe w syntezie kwasowe
ciesze jonowe uzyto do syntezy plastyfikatorow na bazie kwasoéw octowego [106]
i tereftalowego [107] oraz bio-plastyfikatoréw na bazie kwasow bursztynowego,
adypinowego [108], cytrynowego i mlekowego [109] oraz alkoholi butan-1-olu oraz
2-etyloheksanolu. ILs nie mieszaja si¢ z powstatym w wyniku reakcji estrem, natomiast
bardzo dobrze rozpuszczaja wode. Estryfikacja jest reakcja rownowagowa, wiec, aby

uzyska¢ produkt z wysoka wydajnos$cig trzeba ja przesungé w strong¢ tworzenia si¢
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produktu np. poprzez odbioér jednego z produktow. W przypadku tego rozwigzania to
ciecz jonowa wychwytuje powstata w procesie wode i powoduje przesuni¢cie rOwnowagi
juz w temperaturze 30-60 °C. Dodatkowo powstaly ester wytraca si¢ w postaci odrgbne;j
fazy, a zastosowng ciecz jonowg mozna zawrdci¢ do kolejnych cykli reakcyjnych. Prace
nad powigkszeniem skali procesu byly prowadzone we wspotpracy z Grupa Azoty ZAK
S.A.

Niemniej jednak badania nad toksycznym wptywem ILS na srodowisko naturalne
sa nadal w trakcie realizacji, a szczegdlny nacisk potozony jest na poszukiwanie

biodegradowalnych cieczy jonowych [110].

2.2.4. Ciecze jonowe na bazie surowcow naturalnych

Wigkszo$¢ dotychczas syntezowanych i scharakteryzowanych cieczy jonowych
zbudowana jest z nieprzyjaznych dla srodowiska kationéw i anionow zawierajacych
fluor. Dlatego powszukiwane sa alternatywne komponenty ILs ws$réd zwiazkéw
pochodzenia  naturalnego, 0 znanych  wlasciwosciach  biodegradowalnych
i toksykologicznych. ILs zsyntezowane z naturalnych, odnawialnych surowcow
nazywane s3 biokompatybilnymi lub zielonymi cieczami jonowymi (Bio-ILS).
Prekursorami Bio-ILs moga by¢ materialy pochodzace z przetworstwa gtownych zrodet
odnawialnych takich jak biomasa, ktorymi sg aminokwasy [111], aminoalkohole (cholina
[112] i efedryna [113]), cukry, aromatyczne aldehydy czy kwasy karboksylowe (kwas
mlekowy i winowy [114]) (Schemat 2.8). Niemniej jednak, przeksztatcenie zwigzkoéw
naturalnych w kationy lub aniony nie jest proste i wymaga modyfikcji, ktore jednoczesnie

nie ostabiajg odnawialnego charakteru tych zwigzkow [115-119].
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Biatka

aminokwasy i

Schemat 2.8. Naturalne surowce wykorzystywane do produkcji Bio-ILs.

Cukry, a w szczegolnosci cukry proste (monosacharydy) wydajg si¢ byc
odpowiednimi prekursorami Bio-ILs, poniewaz naleza do najpowszechniejszych
i stosunkowo niedrogich substancji wystepujacych w naturze. Natomiast dopiero od
niedawna wiodg prym w badaniach nad synteza ILs. W literaturze zostaly opisane
przyktady cieczy jonowych zawierajacych ugrupowania cukrowe jako czes¢ kationu:
ciecze jonowe pochodzace z metylo-p-glukopiranozy [120], triazoliowe ciecze jonowe
znakowane glukoza [121], ciecze jonowe otrzymywane z izosorbidu [122], ciecze jonowe
mono- i bis-amonowe z izomannidow [123] oraz ciecze jonowe z jednostka
pentofuranozy [124, 125]. Modyfikacje monosacharydow rozpoczgte w 1983 roku
zapoczatkowaly badania nad synteza glikozydoéw, ktore wykorzystuje sie do
otrzymywania soli amoniowych, a w nastepnej kolejnosci ILs [126]. Dlatego, opisane
zostaly takze przyktady niektorych czwartorzedowych soli amoniowych, pochodnych
cukréow, z anionami jodkowymi i bromkowymi [127] oraz jeden przyktad
tetraalkiloamoniowych cieczy jonowych z grupa cukrowg w anionie: ciecze jonowe
z kwasow p-galakturonowego i p-glukuronowego [128].

Obecnos¢ grup hydroksylowych w strukturach cukrowych ILs sprawia, ze sg one
wysoce koordynujacymi rozpuszczalnikami 1 mozna je stosowaé w reakcjach
stereoselektywnych i katalizowanych metalem [129]. Dodatkowo, monosacharydy
zawierajg wiele centrow stereogenicznych, wiec wywodzace si¢ z nich ILs zalicza si¢ do

chiralnych cieczy jonowych (CHILS).
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Znane sg dwie glowne metody syntezy ILs opartych na monosacharydach. Pierwsza
z nich polega na modyfikacji cukru w celu wytworzenia zwigzku heterocyklicznego,
ktory nastepnie poddawany jest czwartorzedowaniu. Z kolei druga metoda polega na
aktywowaniu samego monosacharydu i wykorzystaniu go jako czynnika
czwartorzgdujacego trzeciorzgdowa aming. Produktami reakcji czwartorzedowania sa
sole halogenkowe. Aby uzyskaé¢ pozadane wlasciwosci, takie jak nizsza temperatura
topnienia lub wyzsza stablnos$¢ termiczna, mozna zastgpi¢ aniony CI',Br-,I" nainne aniony
np. [NTF2]". Wigkszos$¢ przyktadow opisanych w literaturze przedstawia wykorzystanie
jednostek cukrowych do tworzenia kationow, chociaz moga petlié¢ réwniez funkcje
anionow [130]. Na schemacie 2.9 przedstawiono synteze¢ CHILs z kwasu
p-galakturonowego oraz p-glukuronowego wobec wodorotlenku tetrabutyloamoniowego
[131].

+
\%J_/ CH,CH,OH
N —_—
/_F ® o 24 h, 25°C
OH
+

Schemat 2.9. Otrzymywanie ILs z kwasow cukrowych [132].

ILs na bazie monosacharydow mogg opiera¢ si¢ na rdznych jednostkach
cukrowych, takich jak p-fruktoza, p-arabinoza, p-ryboza, p-ksyloza oraz p-galaktoza.

Ciekawymi przyktadami, sa pochodne izoheksydowe takie jak izosorbid i izomanid.
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ANOMER . ANOMER
C - wegiel anomeryczy
A . . B
- wegiel terminalny
!— Ll
H— C+OH CcHO HO-C+H
H—C—OH H—C—OH H—C—OH
I
HO—(F—H o] HO—(IZ—H HO—C—H O
I
H—(IZ—OH H—(IZ—OH H—C—0OH
I
HOH,| C+C—-0OH H—CI—OH HOH, C—C—OH
I CH,OH L
a-D-Glukopiranoza D-Glukoza b-pD-Glukopiranoza

Schemat 2.10. Izomery p-glukozy.

Jednym z najbardziej dostgpnych monosacharydéw jest glukoza, odkryta
i wyizolowana przez Marggrafa w 1747 roku. Pionierskie czwartorzedowe sole
amoniowe na bazie glukozy otrzymano juz w 1910 roku w reakcji bromku 2,3,4,6-tetra-
O-acetylo-a-p-glukopiranozylu z pirydyng, w obecnosci fenolu jako katalizatora [133,
134]. Nastepnie w 1983 roku zaprezentowano wazng modyfikacj¢ p-glukozy, polegajaca
na aktywacji anomerycznej grupy hydroksylowej w petni zacylowanej glukozie stosujac
eterat BFs-Et20 i przytaczajac w ten sposob do jednostki cukru bromoetanol. Nastepnie
uzyskany bormek poddawano reakcji czwartorzedowania, uzyskujagc IL. Zaletg tej
metody jest wysoka steroselektywnos$¢ reakcji, poniewaz w jej trakcie powstaje jedynie
anomer B (Schemat 2.11) [134]. Dzieje si¢ tak, poniewaz glukoza w roztworach wodnych
ulega mutarotacji, czyli spontanicznie przechodzi z formy izomeru a w B (stabilny
stosunek to 36:64) (Schemat 2.10). W zwigzku z tym, ciecze jonowe na bazie p-glukozy
mozna otrzymaé poprzez modyfikacje grup hydroksylowych zlokalizowanych przy

anomerycznym lub terminalnym atomie wegla [133, 134].
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2.20h, 25°C

0. _LOAc BrCH,CH,OH 0._,O0._~
AcO BF, Et,0, CH,Cl, AcO Br
AcO" ""OAc 1.1h, 0°C AcO" “"OAc
OAc

OAc
R = CH3, C4Ha, CgH7, CyoHys CrgHag R"é(t%':ia)z 6-72 h, 75°C
0.0 | R 0.0 | R
HO/\QKJ’ \/\T@) CHONa Acof\q \/\T@
HOY "OH .
8/© 25°C AcO OAc e
OH OAc

Schemat 2.11. Synteza ILs na bazie glukozy [135].

Przyktadem modyfikacji p-glukozy na terminalnym atomie wegla sg sole
otrzymane w 2004 i 2009 roku przez Dmochowska i Pellowskg-Januszek. W wyniku
reakcji aktywowanych pochodnych p-glukopiranozy z chlorkiem tosylu w pirydynie
otrzymano seri¢ czwartorzedowych, pirydyniowych soli amoniowych z anionem
tosylanowym [136].

CHILs na bazie glukozy jako pierwsza opracowata Poletti w 2007 roku. W roli
substratu zastosowano metylo-a-p-glukopiranozg. Terminalng grupg hydroksylowa
zabezpieczono  chlorodimetylo(1,1,2-trimetylopropylo)silanem, a  reszt¢  grup
jodometanem, zeby obnizy¢ ich reaktywnos$¢. Aby zwiekszy¢ stabilno$¢ otrzymanego
zwiazku zredukowano tlen znajdujacy si¢ w pozycji anomerycznej, a poézniej usunieto
eter sililowy za pomoca trietylosilanu oraz trifluorometanosulfonianu trimetylosililu.
Powstaly eter poddawano reakcji z bezwodnikiem trifluorometylosulfonowym
I 2,6-lutydyna otrzymujac sol triflanowa. Jako produkty koncowe powstaly 3 sole,
ale tylko jedna z nich (tetrahydrotiofenowa) byta ciecza w temperaturze pokojowej
(Schemat 2.12) [133]. Uzyskane CHILs zastosowano w syntezie asymetrycznej jako

rozpuszczalniki.

str. 33



N. Barteczko Badania nad zastosowaniem alternatywnych uktadow katalitycznych w metatezie olefinowej
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Schemat.2.12. Synteza CHILs z glukozy [133].

Et,SiH \ 20h

Kolejnym przyktadem ILs opartych na p-glukozie sg triazoliowe CHILs opisane
w 2013 roku, ktore otrzymano na dwa sposoby. Pierwszy z nich polegal na reakcji
diacetono-p-glukozy z 3-bromo-1-propynem, w wyniku ktorej otrzymano alkinowa
pochodng glukozy z wydajnoscia 44%. W drugiej metodzie, otrzymang
pantaacetyloglukoza selektywnie bormowano za pomoca HBr. Kolejnym krokiem byto
otrzymanie azydku. Przygotowane prekursory cieczy jonowych poddawano reakcji
addycji z Cul, a nastepnie przeprowadzano reakcje czwartorzgdowania za pomocag
jodometanu. Jako produkty koncowe otrzymano trzy rozne Bio-1Ls dobrze rozpuszczalne
w wodzie [137].

Innymi  ciekawymi surowcami do syntezy Bio-ILs sa nietoksyczne
I biodegradowalne aminokwasy (AA). AA reprezentujg najczesciej wystepujaca grupe
zwigzkOw w przyrodzie, pochodzaca z hydrolizy bialka. Ze wzgledu na ich duza
réznorodno$¢ strukturalng umozliwiaja syntezg calego spectrum zwigzkow o réznych
wlasciwosciach, w ktorym moga wystepowac w postaci kationu lub anionu [138, 139].

Aminokwasy po raz pierwszy zostaly zastosowane do syntezy ILs w 2005 roku
[139]. Otrzymano 20 r6znych TSILs wynikajgcych z potgczenia roznych aminokwasow

z kationem imidazoliowym, o wlasciwosciach zalezacych od grupy funkcyjnej. Nastepnie

str. 34



N. Barteczko Badania nad zastosowaniem alternatywnych uktadow katalitycznych w metatezie olefinowej

opracowano ILs, w ktorych aminokwasy peilniag rol¢ kationu [140]. Synteze
przeprowadzono na dwa sposoby, wykorzystujac odpowiedni AA lub jego estrowa sol
(Schemat 2.13).

COOH HX COOH
¢ - Comp O
HZN/ ":_;H reakcja z kwasem H3N/ ‘};IH X
M = Ag, Na, K, Li
R'OH | estryfikacja X=Cl, NO; BF, PFg CF,COO
Y = NO, BF, PF. N(Tf), CH,COO, SCN
COOR!' My COOR' 3, BF4, PR N(TH),, CHs
@ c. @ @ c. ©
~S'H ol —_— ASUH Y
HsN \R metateza HsN ‘R

Schemat 2.13. Sposdb syntezy aminokwasowych ILs.

Jednym z najnowszych przyktadow catkowicie biodegradowalnych ILs sg ciecze
jonowe oparte na p-glukozie, bedacej zrodtem kationu oraz aminokwasach stanowigcych
anion [141]. Cukrowo-aminokwasowe cieczy jonowe opracowata dr inz. Alina Brzeczek-

Szafran, ktorych synteze i zastosowanie opisatam w rozdziale 3.1.2 oraz 5.5.

2.2.5. Zastosowanie cieczy jonowych w metatezie olefin

Rewolucja wsrdd innowacyjnych rozpuszczalnikéw dla reakceji katalizowanych
metalami sg opracowane w 1992 roku przez Wilkes’a i Zaworotko stabilne hydrolitycznie
ciecze jonowe oparte na solach 1,3-dialkiloimidazoliowych (Rysunek 2.7) [142],
ktore znajduja zastosowanie w procesach takich jak reakcja Dielsa-Aldera, alkilowanie
i acylowanie Friedla-Craftsa czy izomeryzacja parafin. W zwiazku z czym, zastosowanie

ILs w tak waznym procesie jakim jest metateza olefin byto tylko kwestig czas [143, 93].

@/—\ x© @'Nf \ «© | N «©
N N NN
X
Rl/ X \RZ R1/ \( R, Cl:l)/
R, FI{
[emim] - R; = Me, R, = Et N |

[obmim] - R; = Me, R, = Bu
[hmim] - R; = Me, R, = nCgHy5 X = [BF,]', [PFeI', [CH5COOT,

[omim] - R, = Me, R, = nCgH15 [CF3503]_, [NTfZ]_ (Tf= CF3502)

Rysunek 2.7. ILs stosowane w metatezie olefin [6].
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Reakcje katalizowane przez kompleks metalu zawieszony lub rozpuszczony w ILs
sg dynamicznie rozwijajacym si¢ polem badan nad ILs w metatezie olefin. Znane sg trzy
podstawowe sposoby prowadzenia reakcji metatezy w obecnosci ILs [6]:

e W Samej cieczy jonowej,

e w ukladzie dwufazowym, skladajagcym si¢ z cieczy jonowej i rozpuszczalnika
organicznego

e W rozpuszczalniku organicznym z niewielkim dodatkiem cieczy jonowej jako
matrycy wigzacej kompleks metalu.

Pierwszg IL zastosowang w metatezie olefin byl [bmim]CI (bmim — kation 1-
butylo-3-metyloimidazolowy). Dokonali tego Chauvin i Olivier-Bourbigou w 1995 roku.
W reakcji metatezy pent-2-enu katalizowanej W(OAr)2Cls zastosowali uktad [omim] Cl-
AICI3-EtAICl,. Katalizator uzyty do reakcji zostal zatrzymany $rodowisku cieczy
jonowej, dzigki czemu mozna go bylo tatwo oddzieli¢ poprzez dekantacje warstwy
weglowodorowe;j. Faze IL wraz z katalizatorem zawrocono do kolejnego cyklu [144].

Szereg badan nad praktycznym zastosowaniem ILs w MO jako rozpuszczalnikow
wykonat zesp6t pod przewodnictwem Buijsmana. Glowny celem badan byto
zmniejszenie ilo$ci rutenu w produkcie koncowym reakcji, dzigki unieruchomieniu
zwigzkéw Ru w cieczy jonowej [145]. Nastepnie Buijsman zastosowat katalizator Gru2
wraz z ILs w reakcjach RCM. Fazg IL+Gru2 udato si¢ 3-krotnie zawrdci¢, natomiast
produkt w dalszym ciggu zawieral duze ilosci Ru (1300-1600 ppm). Przyktady
przeprowadzonych reakcji przedstawitam w tabeli 2.2.

Niestety, najpopularniejsze i dostepne handlowo kompleksy Ru lub produkty ich
rozktadu migrujg z IL do warstwy organicznej, utrudniajac ich efektywny zawrot.
Aby rozwigza¢ ten problem zaczgto modyfikowa¢ komercyjne katalizatory,
wprowadzaja¢ do ich struktury odpowiednie jony lub ugrupowania, aby zwigkszy¢
powinnowactwo do cieczy jonowej [146, 147]. Jedng z pierwszych modyfikacji
katalizatora przeprowadzita firma Bayer wprowadzajac do struktury katalizatora anion

[TfO] (Rysunek 2.8).
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Tabela 2.2. Reakcje MO testowane przez zespot Buijsmana [145].

Substrat Produkt Wary n!< ! reakcji, Konwersja,
ilos¢ kat. %
/Ts /Ts
JN N 80 °C, 1h, 5 %mol 100
_ \j Q Gru2, [bmim][PFs]
N —
P0G EtO CO,Et
R CO,Et ) 80 °C, 1h, 5 %mol 100
\ Gru2, [bmim][PFs]
C O
N N 80 °C, 1h, 5 %mol
@;:/\ CE/ Gru2, [bmim][PFe] 7
$ D
N N 80 °C, 1h, 5 %mol
S~y >
@ S @i Gru2, [bmim][PFe] 3
o~ o~
09 (M
N N N AN 80 °C, 1h, 5 %mol -
Boc .
¢[ H Oi 0? < Gru2, [bmim][PF]
O OO (0]
/
1@
Cl
N | Ph o
----R|u=C:C4J\ X
= PCy; Ph

Rysunek 2.8. Struktura katalizator firmy Bayer AG.

Katalizator ten w 2002 r. przetestowal zespot Dixneufa w reakcji RCM
N,N-diallilotosyloaminy prowadzonej z wykorzystaniem réznych ILs na bazie kationu
[bmim]* i anionéw [PFe], [BF4], [TfO]". Reakcje przeprowadzono ze 100% wydajnoscig
w temperaturze pokojowej [148]. Ten sam zespodt przeprowadzit réwniez pionierskg

reakcje¢ metatezy w uktadzie dwufazowym z cieczg jonowa. Wyniki uzyskane przy uzyciu
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katalizatora firmy Bayer w obecnos$ci uktadu [bmim][BFs]-toluen przedstawiono w tabeli
2.3 [149]. Ten sam katalizator zastosowano réwniez w dwufazowym ukladzie
[bdmim][PFe]-toluen (bdmim — 1-butylo-2,3-dimetyloimidazol) w reakcji ROMP

norbornenu, przeprowadzajac 6 skutecznych cykli katalitycznych.

Tabela 2.3. Reakcja RCM N,N-diallylotosyloamidu w obecnosci ILs i1 katalizatora
Bayera AG.

Anion katalizatora Anion rozpuszczalnika Czas, h Kon\xjrSJa,
[PFe] [PFe] 5 65
[BF4]' [BF4]' 6 75
[TfO] [BF4] 5 60
[TfO] [PFe] 5 85
[TfO] [TfO] 2,5 100
[TfO] [TfO] 182 100

Warunki reakcji: 80 °C, kat. 2,5 %mol; ®temperatura pokojowa.

Kolejnym kamieniem milowym w zastosowaniu cieczy jonowych w metatezie
olefin bylo wprowadzenie do struktury katalizatora fragmentu nasladujacego IL.
Mauduit i Guillemin przytaczyli ugrupowanie imidazoliowe do katalizatora Hoveydy
z ligandem 2-izopropoksybenzylidenowy (Rysunek 2.9). Katalizator przygotowany przez
zespoly z Francji i USA zastosowano w reakcji RCM N,N-diallilotosyloaminy
w obecnosci cieczy jonowej [bmim][PFg]. Zmodyfikowany katalizator wykazat wyzsza
aktywno$¢ niz klasyczne katalizatory Grul i HG2 oraz mozna go bylo efektywnie
zastosowa¢ w 10 cyklach reakcyjnych [6]. Zaproponowane w pdzniejszych latach
modyfikacje katalizatora oraz zmiana cieczy jonowej [bmim][PFs] na [omim][NTf,]
poprawito ruchliwos¢ katalizatora, a wprowadzenie dwufazowego uktadu [omim][NTf,]-

toluen utatwito dodatkowo seperacj¢ produktu, czego skutkiem byly niskie zawartosci Ru
(1-22 ppm) [150].

" Fl’cya 7 I\?/
—RYy= /_/NJ PFg
“/O i, [\
MestNMes

(SI.I\;1es)

Rysunek 2.9. Katalizator Mauduita i Guillemina [60].
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Grela i Mauduit wprowadzili do MO wiele nowych katalizatorow rutenowych,
w tym réwniez opartych na cieczach jonowych, m.in. opisali nowa rodzing katalizatorow
modyfikowanych ILs z kationem pirydyniowy [151]. Modyfikacji ciecza jonowa
poddano réwniez nitro-katalizator Greli, aby poprawi¢ jego rozpuszczalnosé
w [bmim][BF4] i otrzymano dwie nowe pochodne (Rysunek 2.10). Fragmenty ILs
przytaczono bezposrednio do rutenu zamiast do czesci benzylidynowej, aby umozliwic¢

skuteczny odzysk katalizatora [152].

MesN NMes NlesN NMes

1C02 4, 1C02 i,

R,CO> R“—C R,CO,> C
roF O
\Sj /\ PFse :55‘
@® R, = ~
N=—" 2 CF
O' /\N/ 3
F F F L/

F ‘\

Rysunek 2.10. Katalizator nitro-Grela modyfikowany ILs [6].

ILs znalazly takze zastosowanie w MO wykorzystywanej do otrzymywania
surowcow oleochemicznych. Badania przeprowadzone przez Thomasa i Marveya nad
metateza oleinianu metylu wykazaty, Zze aktywnos$¢ katalizatora Grul zmienia si¢
w zaleznosci od struktury cieczyjonowej w kolejnosci zgodnej z nierownoscia:

[bdmim][BF4] > [bdmim][PFe] > [obmim][BF4] > [omim][NTf2] > [bmim][PFes].
Wydajnosci i selektywnosci (>99 %) reakcji prowadzonych w ILs byty wyzsze niz przy
zastosowaniu standardowych rozpuszczalnikow takich jak np. dichlorometan, nawet
w temperaturze pokojowej [47].

Na poczatku ILs byly stosowane w MO gléwnie w procesach homogenicznych.
Opracowane systemy katalityczne na bazie ILs mialy by¢ rozwigzaniem wiele
probleméw metatezy takich jak: zawrot lub odzysk cennego katalizatora rutenowego oraz

zanieczyszczenie produktu zwigzkami rutenu. Niestety, nie we wszystkich przypadkach
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udato si¢ wyeliminowaé zanieczyszczenie produktu zwigzkami Ru, uprosi¢ sposéb
wydzielanie katalizatora i produktu czy przeprowadzi¢ efektywny zawrot katalizatora
[153].

2.2.6. Przyszle Kierunki i rozwaj cieczy jonowych w metatezie olefin

W wigkszo$ci badan prezentowanych w literaturze zastosowanie cieczy jonowych
w metatezie doprowadzilo do znacznego zwigkszenia reaktywnos$ci, wydajnosci
i szybkosci reakcji [154]. Mozliwo$¢ projektowania ILs otwiera perspektywe na nowg
generacje rozpuszczalnikoéw o ulepszonych wilasciwosciach ekologicznych 1 szerszym
zastosowaniu przemystowym [155]. Zdolno$¢ do manipulowania strukturg i funkcja
cieczy jonowych daje nieograniczone mozliwosci w tworzeniu nowych zwigzkoéw [156].

Ostatnie osiggnigcia w metatezie olefin przewiduja wielkg przysztos¢ dla
»zlelonej metatezy” w cieczach jonowych w badaniach naukowych, a takze
w zastosowaniach przemystowych i1 farmaceutycznych. Pomimo tak wielu zmian
w katalizowanej metalem metatezie, nadal istnieje wiele krytycznych obszarow, ktore
wymagaja modyfikacji. W dalszym ciagu synteza bardziej wytrzymatych i aktywnych
katalizatorow, ktére mozna tatwo przygotowa¢ wymaga uwagi, a takze wytwarzanie
katalizatorow, ktore mogtyby kontrolowaé selektywno$¢ reakceji pozostaje wyzwaniem.
Wiele reakcji metatezy daje pozadane produkty, ale duze ilosci katalizatora stosowane,
aby uzyska¢ wydajny 1 optacalny proces sa rowniez kwestionowane. Dlatego tak
wyjatkowe 1 uniwersalne ciecze jonowe moga by¢ podstawa do opracowania nowych
uktadow katalitycznych w reakcjach metatezy [157].

Pomimo wielu zalet i1 korzysci jakie dato wprowadzenie ILs do MO istniejg pewne
bariery i ograniczenia. Jednym z niezwykle istotnych ograniczen stosowania cieczy
jonowych w metatezie jest czesto ich wysoki koszt uzalezniony od budowy kationu
i anionu oraz skali produkcji. ILs zazwyczaj sg drozsze niz rozpuszczalniki organiczne
[158], a skomplikowane metody ich oczyszczania, ze wzgledu na nielotnos¢ i niskie
temperatury topnienia, sg dodatkowym czynnikiem powodujgcym wzrost kosztow.
Powazna przeszkoda do stosowania cieczy jonowych na skale przemystowa jest brak
danych toksykologicznych, wtasciwosci fizyko-chemicznych oraz biodegradacji [159].
Ponadto oczyszczanie dostepnych obecnie cieczy jonowych przed zawrotem do

kolejnego cyklu sprowadza si¢ do przemycia woda lub lotnymi rozpuszczalnikami
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organicznymi, ktére sg toksyczne dla Srodowiska. Niemniej jednak, niektore state
zanieczyszczenia nadal sa absorbowane przez ILS i cigzko je wyeliminowac stosujac
standardowe metody. Rozwigzaniem moze by¢ poddanie ILs ekstrakcji nadkrytycznej lub
separacji membranowwej [153].

Dodatkowo ciecze jonowe bardzo czg¢sto sg bardziej lepkie niz konwencjonalne
rozpuszczalniki, co stanowi problem przy zastosowaniu ich na duzg skale [160, 161].
Wysokie lepkosci moga prowadzi¢ do zmniejszenia szybko$ci reakcji organicznych,
w zwigzku z tym Kkonieczne jest zastosowanie wyzszych temperatur

I zmiana struktury IL, w celu jej obnizenia [153].

2.2.7. Rozpuszczalniki gleboko eutektyczne (DES) w metatezie olefin

Rozpuszczalnikami gleboko eutektycznymi (DES) nazywamy mieszaning dwoch
lub kilku sktadnikow zmieszanych w odpowiednim stosunku o temperaturze topnienia
nizszej niz temperatura topnienia kazdego pojedynczego sktadnika. DES w temperaturze
nizszej niz 100°C sg ciekte, a wigkszo$¢ z nich jest cieczami juz w temperaturze
pokojowej [162, 163]. Poniewaz wykazuja wlasciwosci podobne do ILs, zaliczane sa do
grupy cieczy jonowych. Niemniej jednak, sa tansze w produkcji (tatwiejsza synteza,

nizszy koszt surowcoOw), mniej toksyczne oraz ulegaja biodegradacji (Schemat 2.14).

ILs "ODOB . DES

Ciekte w szerokim
zakresie temperatur

Zbudowane z
akceptora i donora
wiazan wodorowych

Zbudowane z
anionu i kationu

. . Niska lotnos¢
Droga i skomplikowana

synteza na wieksza skale Tansze

Zdolnos¢ do rozpuszczania

zw. organicznych Mniej niebezpieczne

Nisbeapicrene i nieorganicznych

Bardziej biodegradowalne

Niebiodegradowalne \ Latwe do projektowania

Stabilne
Schemat 2.14. Porownanie wlasciwosci DES i ILs [164].

Najpopularniejszymi DES sg te oparte na chlorku choliny (ChCI), kwasach
karboksylowych i innych donorach wigzan wodorowych takich jak: mocznik, glicerol,
kwas cytrynowy lub kwas bursztynowy. Przyktady stosowanych akceptorow i donorow

wiazan wodorowych do syntezy DES przedstawiono na rysunku 2.11.
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Rysunek 2.11. Struktury akceptoréw i donoréw wigzan wodorowych.

Wsrod ILs i DES mozemy wyrézni¢ jeszcze jedna podgrupe zwiazkoéw, naturalne
rozpuszczalniki gigboko eutektyczne (NADES). Przyktady stabilnych NADES opartych
na naturalnych zwigzkach takich jak kwasy organiczne, aminokwasy lub cukry po raz
pierwszy opisal Dai i jego zespot [165, 166].

DES lub NADES otrzymywane sa poprzez kompleksowanie donora i akceptora
wigzan wodorowych. Spadek temperatury topnienia catej mieszaniny, w stosunku do
temperatury topnienia poszczeg6lnych skladnikéw wynika z zachodzacej delokalizacji
tadunku [167]. Mieszaniny gl¢boko eutektyczne mozna otrzyma¢ w tatwy sposob
Z mieszaniny dwoch stalych sktadnikoéw, ktore podgrzewane sg do wezesniej ustalonej
temperatury [168], co stanowi przewage nad cieczami jonowymi. Porownanie sposdbow
syntezy ILs i DES przedstawiono na rysunku 2.12. Podstawowe zwigzki, z ktorych
tworzy sie¢ DES, ich stosunek i czystos¢ (np. zawarto$¢ wody), wptywajag nie tylko na
temperature topnienia, ale takze na wlasciwosci fizyczne takie jak lepkos¢ i przewodnosé,

a tym samym umozliwiajg dostosowanie DES do konkretnych zastosowan.
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Synteza IL

$
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Mieszanie
rozpuszczonych
sktadnikow

Grzanie i mieszanie : : -
Zmieszanie skltadnikow

Oddzielanie osadu

Oddzielanie osadu

Przemycie
rozpuszczalnikiem

Rysunek 2.12. Sciezki syntezy DES i ILs [164].

Aktualnie DES s wykorzystywane glownie jako rozpuszczalniki i ekstrahenty
w takich dziedzinach naukowych jak chemia fizyczna i analityczna, materiatoznastwo,
elektrochemia, medycyna czy biokataliza. Probuje si¢ je rowniez stosowaé do
wychwytywania CO». Poniewaz nie sg jeszcze dobrze poznane i zcharakteryzowane to
w dalszym ciaggu pozostaje wiele obszaréw badawczych, w ktore moga zosta
potencjalnie zastosowane [169].

W literaturze nie mozna znalez¢ zbyt wielu zastosowan DES w metatezie olefin.
Jednym z przyktadow jest uzycie DES na bazie chlorku choliny oraz glicyny lub
mocznika w reakcji homometatezy styrenu. Reakcje prowadzono w obecnoSci
katalizatora Grul lub Gru2. Zastosowanie uktadu chlorek choliny:glicyna w stosunku

1:2, umozliwito przeprowadzenie reakcji w 50 °C ze stopniem konwersji 95 % [170].
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2.3. Metateza olefin w i ,,na” wodzie

W ostatnich latach woda jako nietoksyczny i niepalny, a wigc bezpieczny dla
srodowiska, tani i tatwo dostepny rozpuszczalnik, stata si¢ bardzo atrakcyjnym medium
reakcyjnym dla procesow MO [171] oraz wielu innych reakcji, ktore sg katalizowane
przez kompleksy metali przejsciowych [172]. Rosnace zainteresowanie prowadzenia
reakcji metatezy z udzialem biatek oraz przeksztatcania innych polarnych czasteczek
(czesto biologicznie aktywnych) dobrze rozpuszczalnych w wodzie, jest sitg napedowa
rozwoju MO w roztworach wodnych [173, 174].

Pierwsze proby przeprowadzenia metatezy w wodzie wykonano na reakcji ROMP
pochodnych 7-oksanorbornenu w obecnosci hydratow RuCls lub OsCls [175]. Reakcje te
przebiegaly z dlugimi czasami inicjacji w rozpuszczalnikach organicznych. Novak
i Grubbs zaobserwowali, ze catkowite wykluczenie wody miato odwrotny skutek do
oczekiwanego, poniewaz woda dzialala jako kokatalizator i skrocita okres inicjacji.
W dalszych badaniach odkryli, ze gdy woda byta uzywana jako jedyny rozpuszczalnik,
masa czasteczkowa produktu polimeryzacji wzrosta czterokrotnie [176]. Te same
zaleznosci obserwowano, gdy jako katalizator zastosowano Ru(OTs)2(H20)s [177].

Zastosowanie wody jako rozpuszczalnika niesie ze sobg wiele zalet. Natomiast
niska rozpuszczalno$¢ w wodzie dostepnych handlowo katalizatoréw rutenowych oraz
hydrofobowo$¢ wigkszosci alkenéw i diendw stosowanych w metatezie stanowig
powazng przeszkode dla tego rozwigzania [178]. Mozna wyrozni¢ kilka skutecznych
strategii, ktore umozliwiajg wydajne przeprowadzenie MO w roztworach wodnych,
wodno-alkoholowych lub czystej wodzie:

e zastosowanie katalizatorOw metatezy rozpuszczalnych w wodzie,

e zastosowanie surfaktantow, tworzgcych wodno-organiczne emulsje,

e zastosowanie modyfikowanych katalizatorow, ktore sa jednoczesnie
surfaktantami.

Najprostszym sposobem przeprowadzenia MO w wodzie jest dodanie
w odpowiedniej ilosci wspotrozpuszcezalnika organicznego mieszajacego si¢ z woda oraz
rozpuszczajacego katalizator i substrat. Niemniej jednak, zastosowanie zwyktych
nierozpuszczalnych w wodzie katalizatorow metatezy w warunkach wodnych jest czesto

ograniczone lub niemozliwe [178].
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Koncepcja jednorodnego roztworu wodnego polega na zwigkszeniu
rozpuszczalno$ci nierozpuszczalnych lub trudno rozpuszczalnych w wodzie reagentow
1 katalizatorow. Sposob prowadzenia metatezy ,,na wodzie” moze mie¢ pozytywny
wplyw na szybko$¢ 1 selektywno$¢ reakcji. Jedng z przyczyn tego jest ,.efekt
hydrofobowy”. Zasadniczo oddzialywanie czasteczek w wodzie mozna podzieli¢ na trzy
rézne sposoby solwatacji: solwatacje jonowa, solwatacje wigzaniami wodorowymi
1 solwatacje hydrofobowa. Wszystkie 3 metody taczy to, ze po wprowadzeniu innych
czgsteczek do sieci wodnej, Orientacja czgsteczek wody jest zaburzona. Podczas gdy,
celem czasteczek hydrofobowych i wody jest minimalny kontakt migdzy soba. Aby to
zrealizowac, wokot niepolarnych sktadnikow tworzy si¢ skupisko czasteczek wody,
co skutkuje wyzszym (lokalnym) stezeniem i wyzszym cisnieniem w wodzie [179, 180].

Innym, skutecznym sposobem przeprowadzenia MO w wodzie jest zastosowanie
promieniowania mikrofalowego lub ultradzwigkowego, zamiast prostego mieszania
mechanicznego. Prowadzenie reakcji metatezy w reaktorze mikrofalowym stato si¢
korzystng metoda skracajaca czas reakcji oraz zwiekszajaca wydajnos¢ i1 selektywnosé
produktu [181, 182].

Aby poprawi¢ aktywnos$¢ katalizatorow Ru w wodzie, a tym samym poprawic
kontrolg catej reakcji, opracowano katalizatory na bazie rutenu rozpuszczalne w wodzie,
wprowadzajac grupy jonowe jako ligandy lub do ugrupowania karbenowego (Rysunek
2.13a). Innym sposobem moze by¢ wprowadzenie grup polarnych lub polimerow
hydrofilowych do struktury katalizatora (Rysunek 2.13b). Jest to idealne rozwigzanie dla

reakcji metatezy, w ktorej biorg udziat rozpuszczalne w wodzie reagenty [179].

e

[Ru{ﬂ [Ru(ﬂ O/ Y \O

L
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Rysunek 2.13. Potencjalne pozycje wprowadzenia a) grup jonowych lub b) grup

a) b)

@ = grupa jonowa O = grupa polarna
polarnych [179].
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W celu usprawnienia przebiegu metatezy olefin hydrofobowych reagentéw
prowadzonej] w wodzie stosuje si¢ rowniez réznego rodzaju dodatki, takie jak np.
surfaktanty. Prosta i dobrze znana metoda prowadzenia heterogenicznych reakcji
w wodzie opiera si¢ na budowaniu sferycznych agregatow, tak zwanych wodnych miceli.
Tworzenie miceli amfifilow zalezy od kilku warunkow: dlugosci hydrofobowego
tancucha alkilowego (>10 atoméw C), krytycznego stezenia micelizacji oraz temperatury.
Istniejg rézne sposoby agregacji amfifilow, ktore prowadza do monowarstw na granicy
woda-powietrze lub ,kapsut” wprowadzonych do wody z hydrofobowym ogonem
wewnatrz 1 hydrofilowg glowa na granicy, takich jak kule, preciki, robaki i pecherzyki.
W poréwnaniu ze stezeniem w catej fazie wodnej, micele mogg peti¢ rolg gospodarza
dla hydrofobowych sktadnikéw w wodzie, a tym samym zwigksza¢ stezenie reagentow.
Moze to prowadzi¢ do przys$pieszenia reakcji i poprawy selektywnosci [179].

Najczesciej stosowang metoda prowadzenia metatezy w wodzie w uktadzie
heterogenicznym jest prowadzenie jej w emulsjach wodnych. Na poczatku badania
zwigzane z zastosowaniem $rodkow powierzchniowo-czynnych koncentrowaly si¢ na
reakcjach ROMP prowadzonych w obencosci katalizatorow Grubbsa. Uzyskane
obiecujace wyniki byly powodem, dla ktorego zbadano skuteczno$¢ tego uktadu
w reakcjach takich jak CM lub RCM [179].

Dodanie do reakcji $srodka powierzchniowo-czynnego umozliwia skuteczne
przeprowadzenie MO w wodzie, nawet dla hydrofobowych alkendéw. Przyktadami
surfaktantow stosowanymi w MO sg dodecylosulfonian sodu (SDS) [183], katalizator
przeniesienia fazowego np. bromek dodecylotrimetyloamoniowy (DTAB) [184], Brij 30,
Tween 40, Triton X-100 30, a takze ostatnio popularny i dostepny handlowo diester
kwasu sebacynowego na bazie a-tokoferolu (PTS) [185] oraz surfaktanty o bardziej
ztozonej strukturze, takie jak kaliksareny [186] lub dendrymery [187] (Rysunek 2.14).
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Rysunek 2.14. Przyktady surfaktantéw stosowanych w MO [178].

Przyktadem reakcji CM prowadzonej w $srodowisku wodnym jest homometateza
wielofunkcyjnej zlozonej czasteczki wankomycyny opracowana przez zespot Nicolaou.
Strategia z uzyciem w pelni rozpuszczalnego w wodzie katalizatora zawiodta w reakcji
otrzymywania dimerow wankomycyny. Proces metatezy wymagat zastosowania uktadu
dwufazowego (woda/DCM, 95:5, v/v) oraz surfaktantu DTAB [188].

Davis i Sinou zastosowali katalizator Grul w RCM diallilomalonianu dietylu
prowadzonej w wodzie, w obecnosci kilku roznych srodkéw powierzchniowo-czynnych.
Zastosowanie Katalizatora Grubbsa umozliwita osiggniecie 51% konwersji substratu
w wodzie w warunkach obojetnych, natomiast wprowadzenie SDS do tego samego
uktadu SDS spowodowat, ze konwersja reakcji wzrosta do 97%. Natomiast surfaktanty
obojetne (Brij 35 1 Tween 40), obojniaczojonowe (HDAPS 1 DDAPS), kationowe
(CTAHSO:) i pochodne SDS (SDSO3Na) nie majg wptywu na konwersje w porownaniu
z reakcjg metatezy prowadzong bez srodka powierzchniowo-czynnego [183].

Pomimo tego, ze utworzone micele mozna scharakteryzowa¢ pod wzgledem
ksztalttu, wielkosci 1 funkcjonalnosci, a takze mozna okresli¢ rownowage hydrofilowo-

lipofilowg substancji amfifilowych (wzgledng ilos¢ skladnika hydrofilowego
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do lipofilowego), trudno jest przewidzie¢ idealny s$rodek powierzchniowo-czynny
[189, 190].

Probe zbadania mechanizu reakcji metatezy prowadzonej w wodnych micelach
podjeli Charnay i Colacino. Przebieg reakcji RCM monitorowali za pomocg pomiaréw
'H NMR. Do reakcji RCM hydrofobowych substratow z modyfikowanym katalizatorem
Grul, wybrano kationowe §rodki powierzchniowo-czynne (PTS). Podczas
monitorowania reakcji woda i reagenty tworzyly bez dodatku srodka powierzchniowo-
czynnego uktad dwufazowy, natomiast dodanie surfaktantu prowadzito do solubilizacji
substratu w micelach. Srodek powierzchniowo-czynny z dodatnio natadowanymi
glowkami gromadzi si¢ na powierzchni Kkatalizatora, co wskazuje bardziej na
zaadsorbowang warstwe $rodka powierzchniowo-czynnego niz na strukture micelarng.
W wodzie reagenty i katalizator stykaja si¢, w wyniku czego powstaje produkt. Produkty
cykliczne nie zostaly wykryte w micelach, wigc prawdopodobnie produkt opuszcza
micelg w kierunku gtéwnego rozpuszczalnika [191].

Katalizatory, ktore sg jednoczesnie surfaktantami nazywane sg ,,Katsurf” od stow
katalizator 1 surfaktant. Jest to trzecia strategia prowadzenia reakcji metatezy
w srodowisku wodnym, ale w literaturze nie ma wielu przyktadow tego typu inicjatorow.
Wyniki to ze skomplikowanej procedury modyfiikacji lub syntezy tego typu
kompleksow. Reakcje zachodzace w micelach moga przebiega¢ na rozne sposoby,
poniewaz aktywna czasteczka katalizatora moze znajdowac si¢ w cze$ci hydrofilowej lub
hydrofobowej, co ma wplyw na potozenie aktywnego centrum reakcyjnego
(na peryferiach miceli lub w jej centrum) [192].

Weteranami w modyfikowaniu katalizatoréw, ktoérzy opracowali szczeroka grupe
katsurfow do reakcji metatzy sa zespoty Mingotauda i Greli. Badacze opracowali
blizniacze kompleksy rutenu pierwszej i drugiej generacji, zawierajace dlugie
podstawniki alkilowe. Kolejng modyfikacja szkieletu katalizatora byta wymiana obu
ligandow anionowych w Kkatalizatorze HG2 wykonana przez zesp6t Mingotauda
[193, 194] (Rysunek 2.15).
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Rysunek 2.15. Katsurfs opracowane przez Mingotauda i Grele [179].

Metateza olefin prowadzona w wodzie ma obiecujgca przyszios¢ w Swietle
rosngcego zapotrzebowania na przyjazne dla srodowiska procesy katalityczne. Uzycie
katalizatorow rozpuszczalnych w wodzie, jak rowniez zastosowanie ukladow
heterogenicznych, pozwala na skuteczne przeprowadzenie reakcji metatezy (RCM, CM,
ROMP) w czystej wodzie lub w roztworach wodnych. Niemniej jednak wiele problemow
w dalszym ciggu pozostaje do rozwigzania, jak np. zawrot fazy wodnej zawierajacej

katalizator czy niska selektywnos$¢ E/Z.

2.4. Kataliza heterogeniczna w metatezie olefin

Obecnie jest coraz wigcej doniesien naukowych na temat metatezy olefin
prowadzonej w uktadzie heterogenicznym, a komercyjnie dostgpne katalizatory I 1 II
generacji osadzane sg na stalych nosnikach. Celem tych dziatan jest umozliwienie ich
tatwego odzysku i efektywnego recyklingu w kilku cyklach reakcji. Przeglad literaturowy
przygotowany przez Selsa wykazal, ze oprocz pozytywnego wplywu immobilizacji na
aktywno$¢ 1 stabilno$¢ katalizatorow, moze ona rowniez wpltywaé na selektywnosc

pozadanego produktu [195].

2.4.1. Katalizatory heterogeniczne

Katalizator mozna najprosciej zdefiniowaé jako material, ktorego obecnos¢
w mieszaninie reakcyjnej zwigksza szybkos¢ reakcji, a proces zwigkszania szybkosci
reakcji nazywany jest kataliza [196]. Kataliz¢ mozna podzieli¢ na dwie kategorie:
homogeniczng (uktad jednofazowy) i heterogeniczng (uktad dwufazowy, gdzie faza

reagentow rozni sie od fazy katalizatora) [196, 197]. Duzg zaletg uktadow jednofazowych
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jest tatwos¢ identyfikacji poszczegélnych elementow sktadowych, a co za tym idzie —
przewidywanie mechanizméw reakcji [197]. W przypadku Katalizy heterogenicznej
proces katalityczny zachodzi bezposrednio na granicy faz lub w jej bliskim sgsiedztwie
[196]. Zbadanie doktadnego mechanizmy reakcji jest trudne, ze wzgledu na ich ztozonosé
strukturalng, skomplikowane procesy dyfuzji, adsorpcji i absorpcji [197, 198]. Niemniej
jednak wielkotonazowa, przemystowa produkcja wigkszosci chemikaliow zaréwno
organicznych (np. polimery), jak i nieorganicznych (amoniak, kwas siarkowy) opiera si¢
na zastosowaniu statych, heterogenicznych katalizatoréw [199, 200]. Preferowane
zastosowanie katalizatorow heterogenicznych wyjasnia w swojej publikacji Ong,
wymieniajgc jako glowne powody stabilnosé, nizsze koszty operacyjne, tatwa sepracje

katalizatora z mieszaniny reakcyjnej oraz mozliwos¢ usprawnienia procesu [198].

2.4.2. Heterogeniczna struktura katalizatora

Zgodnie z opisem przedstawionym przez Bauera katalizator heterogeniczny sktada
si¢ z trzech gtdéwnych elementow sktadowych: fazy aktywnej, promotorow i nosnika
[197].

Faza aktywna to eclement katalizatora biorgcy udzial w reakcji chemicznej
wplywajacy na jego aktywno$¢ [196, 197]. Wérdd sktadnikow aktywnych opisanych
w literaturze mozna znalez¢ zwiazki takie jak kwasy Lewisa (y-Al2O3, zeolity), jony
karboniowe, tlenki metali i niemetali oraz metale bloku d [197].

Glowna funkcja promotoréw w katalizatorach heterogenicznych jest wzmacnianie
pewnych szczegdlnych whasciwosci fazy aktywnej lub no$nika, takich jak zwigkszanie
ogo6lnej kwasowosci katalizatora (np. HCI) i stabilnosci termicznej (SiO2, ZrO2) lub
zapobieganie spiekaniu (MgO) [197, 201]. Same promotory nie wykazuja aktywnosci
katalitycznej [196], a ich mechanizmy dziatania sg indywidualne i czg¢sto nieznane [197],
jednak ich obecnos¢ ma znaczacy wplyw na dziatanie katalizatora [201].

Nosnik jest elementem zapewniajagcym stabilno$¢ mechaniczng Kkatalizatora.
Chociaz moze pehi¢ role fazy aktywnej, to jego gldwna rola jest uzyskanie jak
najwiekszej powierzchni wtasciwej, na ktorej mozna zdyspergowac sktadnik aktywny
[197]. Kluczowe znaczenie ma dobor oddziatywan migdzy nosnikiem a fazg aktywna,
optymalizacja ich stosunku oraz temperatury pracy [197]. Waznym czynnikiem przy

doborze no$nika jest jego obojetnos¢ chemiczna. Idealne nos$niki nie powinny prowadzic¢
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do katalizy niepozadanych reakcji ubocznych, jednak wsréd powszechnie stosowanych
nos$nikdéw mozna znalez¢ przyktady nosnikow reaktywnych np. y-Al2Os [197, 201].
Ze wzgledu na duza porowatos¢, a wigc duzg powierzchnie wilasciwg oraz wysoka
odporno$¢ termiczng 1 mechaniczng ws$rdd najczesciej spotykanych materiatow
stosowanych jako no$niki wyr6znia si¢ tlenki (SiO2, Al2Os, TiO2) oraz glinokrzemiany
(zeolity) (Tabela 2.4) [197, 202].

Tabela 2.4. Zestawienie wybranych no$nikow katalizatoréw heterogenicznych [203].

Nos$nik Pow. Wiasciwa, [m?%/g]
v-ALO;3 160-300
a-AlO3 5-10
Glinokrzemiany <180
Krzemionka 200-1000
TiO, 40-200
Wegiel aktywny 600-1200
Tworzywa ceramiczne 0.5-1.0
Ziemia okrzemkowa <200
Ity 50-300
Zeolity 300-600

Jednak w ostatnich latach uwage naukowcow przyciagaja materialy nanoweglowe
(od nieskazitelnego wegla aktywnego, sadzy, grafenu, nanorurek weglowych,
nanowlokien weglowych, po weglowe kserozele i aerozele) (Tabela 2.5) [202, 204, 205],
ktore posiadaja duza powierzchnig wlasciwa, a takze wyrdzniajg si¢ wysoka stabilno$cig
chemiczng 1 fizyczng. Ich wybor jest korzystny rowniez z przemystowego punktu

widzenia, poniewaz mozna nadawa¢ im dowolne ksztatty [205].
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Tabela 2.5. Rodzaje no$nikow weglowych [206].

Nosnik Powierzchnia wlasciwa [m?/g|
Wegiel aktywny 800-1200
Sadza standardowa 100-1500
V/
grafityzowana 60-300
Grafit 10-50
SWCNT 1587
CNT
MWCNT 400
Nanostrukturalny wegiel o
) Wegle mikro i
inne 10
nonoporowate

2.4.3. Nanorurki weglowe

Materiatem weglowym o najwigkszej powierzchni wlasciwej sa nanorurki weglowe
CNT (ang. carbon nanotubes). CNT to quasi-jednowymiarowa, zhybrydyzowana sp?
forma alotropowa wegla o cylindrycznym ksztatcie, odkryta przez Sumio lijima w 1991
roku [207, 208]. Nazywane s rowniez arkuszami grafenu, poniewaz przypominajg jego
zwinigte warstwy [208]. CNT dzielg si¢ na dwa typy: jednos$cienne nanorurki weglowe
SWCNT (ang. single-wall carbon nanotubes) i wieloscienne nanorurki weglowe
MWCNT (ang. multi-walled carbon nanotubes) [209]. SWCNT zbudowane sa
z pojedynczej warstwy grafenowej, natomiast MWCNT sktadaja si¢ z kilku warstw
grafenowych o identycznym ksztalcie, utozonych w odstepach podobnych jak w graficie.
Maja duza powierzchnia wlasciwa ok. 1600 m?/g w stosunku do np. popularnego Al,O3
(350 m?/g) oraz charakteryzuja sie wysoka stabilno$cia mechaniczng, chemiczng
I termiczng wsrod innych no$nikow weglowych. Dodatkowo, podczas produkcji CNT
mozna kontrolowa¢ ich stopien porowatosci, aby uzyskaé¢ odpowiedni materiat dla
kazdego rodzaju procesu. Ze wzgledu na liczne zalety sg idealnymi no$nikami
katalizatorow [210]. Specyfikacje dwoch dostepnych handlowo MWCNT przedstawiono
w tabeli 2.6
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Tabela. 2.6. Porownanie wtasciwosci komercyjnie dostgpnych MWCNT [143].

MWCNT
Wiasciwosci
Cheap Tubes 10-20nm ™ Nanocyl NC7000™
Srednica [nm] 15 9.5
Dhugos¢ [um] 20 1.5
Czystos¢ [%] > 95 90
Powierzchnia wlasciwa [m?/g] 233 250-300

2.4.4. Modyfikacje CNT

CNT charakteryzuja sie niska gestoscig na poziomie 0,6 g/cm® [205], wyjatkowa
przewodnoscia cieplna, elektryczng oraz regulowanym poétprzewodnictwem. Wszystkie
te wlasciwosSci sprawiajg, ze znajdujg potencjalne zastosowanie w réznych dziedzinach,
od elektroniki, przez systemy zarzadzania energig, po nanoreaktory i kataliz¢ [208, 211].
Z drugiej strony ich sklonno$¢ do tworzenia aglomeratow w sposob niekontrolowany
znacznie zmniejsza ich rozpuszczalnos¢ i dyspersyjno$é w srodowisku wodnym [212]
I rozpuszczalnikach organicznych [211], co ogranicza ich praktyczne zastosowanie.
Powszechnym sposobem na pokonanie tej przeszkody jest modyfikacja zewnetrznej
powierzchni CNT. Nanorurki weglowe mozna klasyfikowa¢ ze wzglgdu na sposob
modyfikacji zewngtrznej powierzchni CNT w odniesieniu do charakteru wigzan
pomiedzy CNT, a immobilizowanymi jednostkami chemicznymi. Na tej podstawie
rozroznia si¢ funkcjonalizacje kowalencyjna i niekowalencyjng [211].

Funkcjonalizacja kowalencyjna (zwana tez immobilizacja/modyfikacja chemiczna)
zwigzana jest ze zmiang hybrydyzacji wybranych atoméw wegla z sp? na sp® [213]. Wada
tego rodzaju modyfikacji jest przerwanie sprzezonego z powierzchnig uktadu m, co
prowadzi do degradacji doskonatego przewodnictwa elektrycznego CNT, bez znaczacego
wplywu na wiasciwosci termiczne i mechaniczne [211]. Ponadto modyfikacja chemiczna
generuje defekty w strukturze CNT 1 moze prowadzi¢ do degradacji §cian MWCNT
[214].

Funkcjonalizacja niekowalencyjna (zwana tez modyfikacja/immobilizacjg fizyczna
lub adsorpcja) opiera si¢ na oddziatywaniach stabych, takich jak sity van der Waalsa czy
wigzania wodorowe bez uszkodzenia sprzg¢zonej sieci m, co pozwala na zachowanie

poczatkowych whasciwosci elektrycznych [211].
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2.4.5. CNT jako nos$niki w katalizie heterogenicznej

CNT stanowig doskonate materiaty na nos$niki katalizatorow heterogenicznych
dzigki swojej niezwykle duzej powierzchni 1 znakomitym wlasciwo$ciom mechanicznym
[208]. Reprezentujg takze szereg zalet takich jak wysoka odporno$¢ chemiczna,
stabilnos$¢ termiczna oraz nieskomplikowane odzyskiwanie sktadnika aktywnego [205].
Dodatkowo, w przeciwienstwie do wegla aktywnego, morfologia CNT jest bardziej
zdefiniowana. Ponadto znanych jest wiele metod ich chemicznej modyfikacji,
tj. przytaczania roznych zwigzkéw petnigcych role potencjalnych sktadnikow aktywnych
lub promotoréw w sposob kowalencyjny [213]. CNT moga dziata¢ rownie dobrze jako
matryce do immobilizacji lub osadzania nanoczastek metalicznych, takich jak Au, Ni, Co,

Pd [205].

2.4.6. Heterogeniczne katalizatory metatezy olefin

Obecnie fazg aktywng w heterogenicznych katalizatorach metatezy olefin sg
zazwyczaj kompleksy metali, takich jak molibden (Mo), wolfram (W), tytan (Ti), ren
(Re) czy ruten (Ru). Do najpopularniejszych katalizatorow stosowanych w uktadach
heterogenicznych naleza kompleksy Schrocka, Grubbsa i Hoveydy. Kompleksy
molibdenowo-alkilidenowe firmy Schrock sg jednymi z najbardziej wydajnych
katalizatorow metatezy olefin, jakie kiedykolwiek opracowano; jednak ich wrazliwos$¢ na
powietrze i wilgo¢ miata negatywny wptyw na sposob ich uzytkowania. Konieczno$é
stosowania bezwodnych, beztlenowych i inertnych warunkow reakcji sprawita, ze sa
mniej popularne niz katalizatory na bazie Ru, mimo Ze przewyzszaja je pod wzgledem
reaktywnos$ci. Jednak chiralne kompleksy na bazie molibdenu opracowane przez
Schrocka sg nadal powszechnie stosowane w metatezie enancjoselektywnej [41, 6].

Katalizatory odpowiednie do heterogenizacji mozna podzieli¢ na dwa gtéwne typy:
a) d° alkilideny metali o wysokim stopniu utlenienia, oparte na Mo i W, oraz b) alkilideny
rutenu [1].

Kompleksy stosowane w katalizie homogeniczne] moga by¢ stosowane w ich
pierwotnej lub zmodyfikowanej wersji 1 immobilizowane kowalencyjnie lub
niekowalencyjnie na statym podtozu. Przyktadami immobilizacji nieckowalencyjnych sa:
rozpuszczanie w cieczy jonowej, kapsutkowanie w kulkach polimerowych, okluzja

w polidimetylosiloksanie, a takze wigzanie jonowe na sulfonowanej zywicy, przy czym
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tylko niektore z nich mozna zawrdci¢ do kolenego cyklu, natomiast inne nie sg z kolei
skuteczne w syntezie makrocyklicznej. Natomiast sposob immobilizacji chemicznej
zalezy od rodzaju katalizatora metatezy. Katalizatory Schrocka mozna immobilizowa¢ na
nosnikach organicznych a) przez ligand alkilidenowy, b) przez ligand aryloimidowy lub
¢) przez podstawienie jednego lub dwodch alkoholandéw. Jednak najlatwiejsza strategia
unieruchamiania katalizatoréw Schrocka na nos$nikach nieorganicznych wymaga
wymiany co najmniej jednej grupy alkoholanowej na odpowiedni tacznik lub
alternatywnie na sam nos$nik. Immobilizacja katalizatorow Ru poprzez wigzanie
kowalencyjne jest trudniejsza i drozsza ze wzgledu na wieloetapowa synteze. Istnieja trzy
powszechne strategie immobilizacji katalizatoréw alkilidenowych rutenu: a) przez NHC
lub fosfing, b) przez alkiliden lub c) przez wymiane ligandow halogenkowych.

Jako nos$niki stosowane s3 materialy organiczne i nieorganiczne, takie jak materiaty
(nano)weglowe, polimery, monolity, SiO2, Al203 itp. Aby zminimalizowa¢ wymywanie
katalizatora, powierzchnia no$nika jest modyfikowana odpowiednimi grupami
funkcyjnymi, co pozwala na zwigkszenie jego powinowactwa do katalizatora
[1, 215, 216].

Immobilizacja katalizatoréw Schrocka III generacji, w ktorych jeden alkoholan
zastgpiono ligandem amidowym, np. pirolidem lub difenyloamidem, data uklady
nosnikowe, ktore pozwolity uzyska¢ TOF dla homometatezy propenu i oleinianu metylu
na poziomie 0,6 i 0,15 s1. W ten sposob badania Schrocka, Copéreta i Eisensteina
wykazaly, ze bardzo wazne jest izolowanie centrow aktywnych Re 1 Mo od ligandow
sililoksylowych nosnika, a tym samym skuteczne tlumienie reakcji dimeryzacji
[217, 218, 219]. Podczas gdy, Thieuleux zastosowal katalizator Gru2 osadzony na
krzemionce w reakcji metatezy oleinianu etylu, uzyskujac TON 17000 [220].

Chociaz katalizatory heterogeniczne mozna zwykle ponownie wykorzystac
w reakcji, niestety nie jest to mozliwe w przypadku katalizatorow metatezy na nosniku
ze wzgledu na ich ograniczong stabilnos¢. Dlatego tez wigkszos¢ doniesien
o wielokrotnych zastosowaniach heterogenicznych katalizatorow metatezy podaje
stosowanie 0,5% molowych lub wiecej katalizatora w stosunku do nosnika w celu
uzyskania wartosci TON w zakresie 1000-4000. Istnieje jednak kilka rozwigzan, ktore
pozwalajag na zwigkszenie aktywnosci i stabilnoSci heterogenicznych katalizatorow

metatezy. Parametry te mozna poprawi¢ przez kowalencyjne unieruchomienie
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katalizatorow Grubbsa na nosnikach polimerowych lub krzemionkowych. Wymaga to
jednak wprowadzenia pewnych modyfikacji w $rodowisku liganda, ktére powoduja
zmiang sfery koordynacyjnej katalizatora, a w efekcie zblizenie do powierzchni no$nika.
Podobng zalezno$¢ obserwuje si¢ w przypadku katalizatorow immobilizowanych na
no$nikach krzemionkowych przez oddziatywania niekowalencyjne. W tym przypadku
aktywnos$¢ katalityczna zalezy od rodzaju krzemionki i struktury poroéw [71, 221, 222,
223, 224, 225]. Wplyw roéznych czynnikow na immobilizacje katalizatorow Ru na

krzemionce przedstawiono na rysunku 2.16. [216].

AKTYWNOSC + STABILNOSC

Strategia
IM

Rozmiar poréw

njeajsqns Jeiwzoy

Chemia . L. Linker
powierzchni Funkcjonalnos¢
substratu

kowalencyjny

Architektura
porow

Rysunek 2.16. Czynniki wptywajace na aktywnos¢ i stabilno$¢ rutenowych
katalizatorow metatezy osadzonych na no$niku krzemionkowym. IM- immobilizacja
[226].

Waznym parametrem w reakcjach metatezy jest selektywno$¢ produktu. Reakcje
metatezy jednorodnej mozna kontrolowaé poprzez indukowanie efektéw sterycznych
ligandow  katalizatora lub zmiang¢ wlasciwosci elektronowych  kompleksu

metaloorganicznego. Na przyktad selektywnos$¢ reakcji ROMP, RO-RCM 1 RCM mozna
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kontrolowa¢ za pomoca katalizatorow zawierajacych w swojej strukturze niesymetryczne
ligandy NHC. W katalizie heterogenicznej na selektywno$¢ produktu wplywa pole
liganda katalizatora, modyfikacja wlasciwosci nos$nika lub ustawienia cigglego
przeplywu poprzez dostosowanie czasu przebywania w reaktorze. Immobilizacja
katalizatorow wptywa rdwniez na selektywnosc¢ i stereoselektywnos$¢ produktow reakcji

ROMP, ADAMET, RCM i CM [216].

2.4.7. Zastosowanie heterogenicznych katalizatorow w metatezie olefin

W 1995 Grubbs i Nguyen przedstawili pierwszy dobrze zdefiniowany katalizator
metatezy olefin osadzony na no$niku. Zaimmobilizowali alkilidenowy katalizator Ru na
modyfikowanym polifosfing polimerze styren-co-poli(diwinylobenzen) (Schemat 2.15).
Otrzymany katalizator heterogeniczny wykazywat niskg aktywnos$¢ w metatezie cis-pent-
2-enu i norborn-2-enu (ROMP) [227].

Ph
(CHy),—PR, (el N
RuCl,(PPH;)(=CH=CH=CPh,) Clm,.\ — Ph
- " Ru
R=Ph,Cy,n=0 c
R=Cy,n=1

(CH,),—/PR, (CH,),—/PR,

Cy = cycloheksyl, Ph = fenyl
Schemat 2.15. Heterogeniczne katalizatory Grubbs i Nquyen [227].

2 lata pozniej opublikowano pierwszy artykul na temat katalizatora Schrocka
immobilizowanego na no$niku nieorganicznym . Zespot Stelzera przeprowadzil reakcje
Al20Os z heksafluorobisfenolem A i katalizatorem  Mo(N-2,6-(2-Pr)2-Ce¢H3)
(CHCMe3)((OCM(CF3)2)2)2 [228].

Nastgpnie, Schrock i Hoveyda w 2002 roku zaprezentowali pierwsza wersj¢
katalizatora Schrocka zaimmobilizowanego na no$niku polimerowym. Synteza
katalizator sktadat si¢ z trzech gléwnych etapow. Pierwszy etap polegal na wprowadzeniu
chiralnego ligandu bifenylowego z dwoma ugrupowaniami styrenowymi, w drugim
etapie przeprowadzono polimeryzacje wolnorodnikowg ligandu, a w ostatnim
zaimmobilizowano  Mo-bistriflate  (Schemat 2.16). Przygotowany katalizator
z powodzeniem zastosowano w réznych enancjoselektywnych reakcjach RCM 1 ROCM
[229].
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1. Ph-CH,=CH,
OCH,0Et >
OCH, OEt PhCOOOH

2. MeOH/HCl

3. 3KN(TMS),

4, Mo(NAr')(CHCMe, Ph)(OTf), DME .

Schemat 2.16. Pierwsza immobilizacja katalizatora Schrocka przez polimeryzowalny
chiralny ligand BIPHEN [229].

W ostatnich latach rowniez pojawito si¢ kilka ciekawych rozwigzan zwigzanych
z immobilizacjg katalizatorOw metatezy na statych nos$nikach, na przyktad Mingotaud
opisat katalizator Grul osadzony na krzemionce, ktory zastosowano w polimeryzacji
norborn-2-enu [230]. Opierajac si¢ na tego rodzaju chemii, Grubbs [214] przedstawit dwa
roézne systemy katalityczne, ktére pozwalaly na przeprowadzenie reakcji RCM z wysoka
wydajnos$cig, a zawarto$¢ Ru w produktach wynosita <5 ppb.

Copéret w 2019 roku przedstawit kompleksy W(IV)—oxo immobilizowane na
no$niku krzemionkowym, ktére roéwniez zsyntetyzowano metoda SOMC. Nowe
materiaty przetestowalt w procesie samometatezy styrenu. Ponadto badania pomogly
w dalszym zrozumieniu wplywu kwasowosci Bronsteda na heterogeniczne katalizatory
metatezy [231].

Thieulex unieruchomit trzy kompleksy Ru z duzym tiolanem arylu na
mezostrukturalnej krzemionce. Nowe katalizatory przetestowano w réznych reakcjach
homometatezy. Wysoka selektywno$¢ Z (81%) uzyskano przy bardzo niskiej liczbie
TON (okoto 5). Zwigkszenie TON do 107 skutkowalo poréwnywalna aktywnoS$cia
1 selektywnoscia Z (63%) do ich homogenicznych odpowiednikow z tg zaleta,
ze heterogenizowane katalizatory mozna latwiej oddzieli¢ od mieszaniny reakcyjnej
[232]. Katalizatory krzemionkowe Mo i W na no$niku stosowane do metatezy krzyzowe;j
oleinianu metylu i etylenu zostaty opisane przez Taoufika. Zastosowane systemy na bazie
Mo i W szczepione bis pozwolity na uzyskanie TON w zakresie 500-5000 [233].

Zespot Basseta zsyntetyzowal osadzony na krzemionce kationowy kompleks

wolframu i tetrametylu [(=Si—O-)WMes" (CsFs)3:BMe], ktory jest pochodng kompleksu
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pentametylu wolframu na no$niku krzemionki [(=Si—O-)WMes]. Katalizator
zastosowano do homometatezy okt-1-enu, okt-2-enu i cyklooktenu. Najwyzsza TON
wynoszgcg 11000 uzyskano w SM okt-2-enu po 72 godzinach, natomiast w przypadku
SM innych podtozy uzyskano nizsze TON rzedu 1100-1700 [234]. W 2020 roku ta sama
grupa badawcza przedstawita dobrze zdefiniowane prekatalizatory wolframowe
1 molibdenowe zaimmobilizowane na nos$niku krzemionkowym, ktore zastosowano
w samometatezie a-olefin. Katalizatory heterogeniczne pozwolily na uzyskanie TON do
1700. W trakcie badan badacze zaobserwowali, ze oba katalizatory osadzone na no$niku
nie izomeryzuja monoestrOw ani octanéw, lecz izomeryzujg a-olefiny, natomiast
katalizatory na bazie molibdenu dodatkowo izomeryzuja diestry .

Grela otrzymal nowe kompleksy Ru, stosujac jako stale podioze krzemionke
SBA-15, MOF i zeolit 13X. Materialy te przetestowano w reakcji RCM diallilomalonianu
dietylu. Najlepsze wyniki uzyskano z katalizatorami hybrydowymi (TON = 27000) [235].

Wachs przedstawit skuteczne katalizatory Re immobilizowane na Al>2O3 lub SiOs.
Szereg heterogenicznych katalizatorow ReOx zsyntetyzowano przez impregnacj¢ na
mokro kwasem perihelowym jednego sktadnika (Al20s i SiO2), a nastepnie
immobilizowano na modyfikowanych powierzchniowo nos$nikach, np. ZSM-5,
Al>;03/Si02, SiO2/Al03.  Aktywno$¢ katalizatorow ReO4/(SiO2-Al03)  badano
w procesie homometatezy propylenu [236].

W 2022 roku Grela przedstawit nowe katalizatory rutenowe zawierajace NHC
potaczone tacznikiem z ligandem benzylidenowym, ktére zostaly przeksztatcone
w polimerowe heterogeniczne Kkatalizatory HG2. Polimery metaloorganiczne
wykazywaly nizsza aktywnos$¢ niz strukturalnie podobny niepolimerowy prekatalizator,
ale mozna je bylo stosowa¢ w reakcjach metatezy, takich jak RCM, dostarczajac
réznorodne zwiazki heterocykliczne. Dodatkowo, produkt i katalizator polimerowy
mozna byto tatwo oddzieli¢ poprzez prostg filtracje [235]. Turczel przedstawit cykliczne
alkiloaminokarbenowe i bicykliczne alkiloaminokarbenowe katalizatory Ru
immobilizowane na Amberlyst-15 powszechnie znang metoda impregnacji na mokro
z wykorzystaniem oddzialywania kompleks jonowy/nosnik. Te heterogeniczne
katalizatory wykazuja wysoka aktywno$§¢ w reakcjach CM, RCM 1 etenolizy.
Ponadto zanieczyszczenie rutenem produktu nie przekraczato 1,5 ppm [237]. Buchmeiser

w 2022 roku opracowal nowe rodzaje kompleksow Mo, ktore immobilizowane na
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krzemionce pozwalaja na uzyskanie selektywnych katalizatorow heterogenicznych.
Testy katalityczne zaimmobilizowanych kompleksow przeprowadzono w homometatezie
1-nonenu i cis-4-nonenu [238].

Nowe podejscie do heterogenizacji katalizatorOw metatezy olefin przedstawit
Oztiirk. Réwnoczesnie, nanoczastki mezoporowatego HG2 i magnetycznego y-Fe20O3 na
no$niku weglowym zamkni¢to w zelach alginianu wapnia, uzyskujac alginianowa/
mezoporowatg matryce weglowa. Kapsutki  katalizatora HG2 pozwolity na
przeprowadzenie reakcji RCM w wodzie w atmosferze powietrza. Wysokie wydajnosci
osiggnieto w reakcjach RCM diallimalonianu dietylu bez wymywania metalu (Ru lub Fe).
Ponadto katalizatory usuni¢to za pomocg magnesu i ponownie wykorzystano w 7 cyklach
reakcji RCM [239].

W 2023 roku Grela przygotowat kompleksy rutenu modyfikowane fenolowa grupa
funkcyjna. Jeden z nich unieruchomiono na podtozu MOF (A1)MIL-101-NH.. Nast¢pnie
zbadano aktywnos$¢ tych katalizatorow homogenicznych i heterogenicznych w RCM
diallilomalonianu dietylu. Uzyskane wyniki wskazuja, Zze katalizatory homogeniczne
byly bardziej aktywne niz katalizatory heterogeniczne (pozwalaty na prowadzenie tylko
wybranych reakcji metatezy olefin). Jednak silnie wigzgca faza aktywna z MOF znacznie
zmniejszala wymywanie katalizatora nawet w rozpuszczalnikach polarnych [240].

Opracowanie z sukcesem pierwszych katalizatorow heterogenicznych metatezy
spowodowato, Ze przez ostatnie 30 lat pojawilo si¢ wiele roznych strategi immobilizacji
dobrze zdefiniowanych katalizatrow metatezy na statych nosnikach. Wybrane przyklady
heterogenicznych katalizatorow metatezy, opisane w literaturze przedstawitam w tabeli

2.7.
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Tabela 2.7. Podsumowanie doniesien literaturowych (1995-2022) na temat
heterogenicznych katalizatorow metatezy olefin [226].
Autor Heterogeniczny _katallzator/ uklad Testowana reakcja Charaktrystyka
katalityczny metatezy
Mniej reaktywny i
Nguyen, selektywny w ROMP
Grubbs Grul; PS-DVB ROMP W porownaniu z
(1995) homogenicznym
analogiem
g\-‘i& PRy
o cl,, |
‘Ru—
Nguyen, ar | ROMP
Grubbs C1,R=Ph PRy P RCM i
(1995) C2,R=Cy
Katalizator Grul immobilizowany na
materiale mezoporowatym
Schuster Enancjoseletywne i
(1997) RCM, ROCM
Barrett Pierwszy katalizator typu Grubbsa Zawarto$¢ Ru w
(1999) zwigzany przez ligand alkilidenowy RCM produkcie:
zPS-DVB 500 ppm
Blechert Katalizator HG2 na monolitycznym RCM i
(2000) nosniku
Yao Katalizator typu Hoveyda osadzony na RCM terminalnych
(2000) polimerze PEG. olefin
Jafarp Katalizator Ru immobilizowany na RCM i
(2000) poly-DVB.
Katalizator HG immobilizowany na
zywicy polistyrenowej (1% DVB)
wysoka aktywnos$¢ i
Blechert D_/O RCM mozliwosé zawarotu,
(2000) wydajnos¢ 92% w 8

cyklu
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Katalizator Grul immobilizowany na

Gwalt dek
zywicy polistyrenowej modyfikowanej re‘:l?ty(\jvﬁl(l)}sfcsipa ¢
Mol perfluorokarboksylanem. by TON okoto 60,
(2001) FFEF ﬁeu—i RCM konwersja 23%,
D/\,O O"IJ,C; Ph Zawarto$é Ruw
F ! produkcie:
X=Cl 156 ppm
. . . Wysoka wydajnosé,
(2001) krzemionkiy ymp RCM produkcie: 100-1700
ppm
<5% Mow
Buchmeiser Chiralny katalizator Schrocka na Asvm RCM produkcie
(2003) nosniku polimerowym ym. Wysoka wydajno$é i
enancjoselektywnos¢
opoor lztr bt |
(2003) nosniku MCM-41 RCM
Katalizator Grubbsa immobilizowany
chemicznie na krzemionce. Wykazywat nizsza
. aktywno$¢ w RCM
fzugét‘ln)er ;ﬂie - RCM niz jego
S0 ™~ \F( “Mes homogeniczny
( i Cla.. odpowiednik.
C"&;y:;"h
Komples osadzony na rozpuszczalnym
nosniku.
97 % katalizatora
gsg)?;b)s Me-pEc O\/\Hj\@\/ — ROMP oddzielono od
NYN Mes produktu.
gjRu=
'(-29505) Katalizator HG2 RCM -
Katalizator G2, w ktorym ligandy
chlorowe zastgpiono karboksylanami
fluoroalkilowymi, immobilizowany na
hydroksymetylopolistyrenie, 1%
usieciowany DVB. TON = 4200
Mes— N Zawarto$¢ Ru w
“Mes .
Halbach FFEF XE:‘\ produkcie:
(2005) 0. 07 bey Ph RCM 0,015-0,083 ppm
0/\/ ’ Brak informacji o
X=CO,CF4 mozliwosci zawrotu
. PGy katalizatora
FFRF b
ONOMO' é_%
_ FF iPr’
X = CO,CF
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Kirschning, Pochodna dimetyloaminowa Zawarto$¢ Ruw
Grela katalizatora HG2 immobilizowana na RCM produkcie:
(2006) pier$cieniach PS-SOsH i Raschiga 21-102 ppm
Ruhe Katalizator HG2 immobilizowany na Zawarto$¢ Ru w
(2006) krzemionce zmodyfikowanej grupami RCM, ROM, CM produkcie:
aminowymi 20 ppm
. Katalizator Gru2 immobilizowany na . .
Mingotaud krzemionce zmodyfikowanej grupami polimeryzacja -
(2006) . . y 1 grup norborn-2-ene
aminowymi
Katalizatory Ru drug_leJ generacji z Konwersja >95 %
N-heterocyklicznymi ligandami g
Grubbs ; . . . Zawarto$¢ Ru w
karbenowymi funkcjonalizowanymi RCM <
(2009) - 2 L - produkcie:
trietoksysililoami immobilizowane na
. . <5 ppb
zelu krzemionkowym
RCM oo
Zaman Katalizator HG2 immobilizowany na (2-benzylobut-3- 1KOO rergEIngJak;{ /20h
(2009) glikolu polietylenowym enoilo)karbaminianu B
benzylu
- HG?2 przytaczony do krzemionki )
Marciniec . . . Latwy zawrot
(2011) g?przez kowalencyjne wigzania Ru-O- RCM katalizatora
Ru kompleksuje z ligandem H21Tap (RO-RCM) Silne wiazanie
(1,3-bis(2’,6’-dimetylo- cyklooktenu, ne wia
; ey . no$nikiem
Limbach 4’dimetyloaminofenylo)-4,5- homometateza .
. I . L Najlepsze kompleksy
(2012) dihydroimidazol-2-yliden) oleinianu wykazaly
zaadsorbowany na no$niku prowadzona w y
. s TON>4000
krzemionkowym sposob ciagly
Stabilny
. . TON: 35 000
Skowerski ;itsgé?tgrrn;'r%%vr;r?w?%:Tzﬁg\é)?ﬂzowany RCM TOF: 1590 min?
(2015) na SBA-15 CM efektywny w
procesach
przeptywowych
Modyfikowane kompleksy HG
Schulz immobilizowane fizycznie na nosnikach RCM Aktywny w 5 .
(2015) cyklach reakcyjnych
weglowych
Wysoka aktywnos$é
Katalizator mozna
fatwo oddzieli¢ od
Katalizator HG2 modyfikowany RCM mieszaniny
Otiick grupami amoniowymi |mmc_)b|I|zo_vvany diallilomalonianu reakcyjnej za
na krzemionce wzbogaconej tinekiem . S pomoca magnesu
(2018) . dietylu i réznych
zelaza. dienow Aktywny w 8
Ru-1@SiO2(2)@a-Fe203 cyklach reakcyjnych
Zawarto$¢ Ru w
produkcie:
<0,5%
Thieuleux ~ Kompleksy Ru zawierajace tiolan arylu ~ SM heksenu i 4- TON: do 107
(2020) Immobilizowane na krzemionce fenylo-but-1-enu Selektywnos¢ Z
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Rouge Katalizatory Mo i W immobilizowane CM . .
: oleinianu metylu i -
(2020) na krzemionce
etylenu
Wachs Katalizator Re immobilizowany na CM propvlenu i
(2021) AlL,O; or SiO; propy

Katalizatory Ru zawierajace N-

Grela heterocykliczny karben (NHC) RCM Latwe wydzielanie
(2022) immobilizowany na no$niku produktu
polimerowym
Turczel Katalizator immobilizowany na CM Za\zarlzo_s C_ Ruw
(2022) Amberlyst-15 RCM produkcie:
< 1.5 ppm
Katalizatory o
Buchmeiser Kationowe kompleksy Mo SM cis-none-4-enu preferowanej
(2022) immobilizowane na krzemionce and none-1-enu aktywnosci wobec
a-olefin
Latwe oddzielanie
katalizatora od
Mezoporowate nanoczastki HG2 i mieszaniny
Oztiirk magnetyczne y-Fe;03 immobilizowane reakcyjnej za
i . RCM
(2022) na nosniku weglowym, zamknigte w pomocg magnesu
zelach alginianu wapnia Skuteczny zawrot

katalizatora w 7
cyklach reakcyjnych

2.4.8. Katalizatory na bazie cieczy jonowych — SCIL, SILP oraz SILLP
w metatezie olefin

Potrzeba zawrotu Kkatalizatora do kolejnego cyklu oraz zmniejszenie
zanieczyszczenia produktu metatezy rutenem spowodowala, ze opracowano katalizatory
rutenowe modyfikowane grupami jonowymi. Ciecze jonowe stosowane s3 w MO jako
rozpuszczalniki lub matryca unieruchamiajgca kompleks metalu. To ostatnie
z zastosowan ILs stato si¢ inspiracja do opracowania nowych Kkatalizatorow
heterogenicznych. W literaturze opisano przyklady systemow heterogenicznych,
w ktorych ciecze jonowe s3 stosowane jako matryca lub linker wiazacy katalizator
metatezy z no$nikiem. W wielu przypadkach zwigkszyto to site wigzania, zapobiegajac
wyptukiwaniu fazy aktywnej w warunkach reakcji. Wybrane katalizatory modyfikowane

grupami jonowymi przedstawitam w tabeli 2.8.
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Tabela 2.8. Podsumowanie doniesien literaturowych (2006-2012) na temat katalizatorow

modyfikowanych grupami jonowymi [226].

Testowana
Autor Katalizator Nos$nik re?ktcja Charakterystyka
metatezy
Kataliz.ator HG2 Nosnik z
mOdyflkowany NEtZ— powierzchniowymi Efektywny zawrot
grupami kwasu w 6 cyklach
Kirschning, s NMes sulfonowego: reakcyjnych -
Grela : Cl., . RCM stopniowa utrata
(2006) al ,Riu— - porowaty no$nik z N-Ts- aktywnosci po
6 sulfonowanego dialliloaminy ~ kazdym cyklu
\( polistyrenu
gHEfQ Zawarto$¢ Ruw
o - material produkcie:
—03S kompozytowy 100 ppm
Sulfonated polimer-szkto
solid support
I\ Aktywny w
MeSNYNMES syntezie zwigzkow
Ol cyklicznych
Wakamatsu x oy RCM
(2008) Ne o] ) Efektywny zawrot
CN \< katalizatora w 5
= © cyklach
12 i : E,E‘; reakcyjncyh
] Efektywny zawrot
Katqllza}tory t.ypu HG2 do 11 cykli
izvgfzriaéqzcz _hgand NHC reakcyjnych
diizopropylofenylu i Konwersja: 96 %
chelatowane ligandy TON: 968
benzylidenu na bazie . ) : '
oksazyny zel krzemionkowy 7 &R
Kirsching funkcjonalizowany RCM, CM, :g;iigisgwu v
(2012) [)1;:[.:,\1 iq»[“}”:ﬂ[) p- en-yn EaleZnos'ci od
CIJ toluenosulfonianem
cie') zastosowanego
0

e

=3

rozpuszczalnika:

heksane (1-3 ppm)

So, toluen (48-92
D\/@ ppm)
Sillica DCM (105-217
ppm)

Innowacyjna koncepcj¢ immobilizacji niekowalencyjnej na nieorganicznym

nosniku katalizator6w metatezy przedstawili Kirschning i Grela [227]. Zmodyfikowali

katalizator HG2,

wprowadzajac

dodatkowa

grupe

aminowa do

ligandu
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2-izopropoksybenzylidenowego i unieruchomili go na sulfonowanym polistyrenie.
Obecno$¢ grupy aminowej powoduje dodatkowa aktywacje katalizatorow
(po protonowaniu) i1 petni rol¢ facznika immobilizacji. Nastgpnie katalizator na no$niku
polimerowym zmieszano z pierscieniami Raschiga tworzac katalizator hybrydowy, ktory
wykorzystano w reakcjach RCM, CM i en-yn réznych substratow, uzyskujac produkty
o matlej zawarto$ci Ru (21-102 ppm).

Wakamatsu przedstawit syntez¢ katalizatorow rutenowych modyfikowanych przez
IL ([obmim][PFe] i [omim][BF4]) (Schemat 4) i ich zastosowanie w reakcjach metatezy
réznych substratow [228]. Katalizatory moga by¢ wykorzystywane w reakcjach RCM
przy zachowaniu wysokiej wydajnos$ci oraz umozliwiajg zastosowanie katalizatora w 5
cyklach.

Wykorzystujac wysoka stabilnos¢ i wyrazne powinowactwo katalizatorow HG2 do
krzemionki, wiele grup badawczych dokonato prostej fizycznej adsorpcji tych
katalizatorow na powierzchni krzemionki, MCM-41 i SBA-15 [229]. Uzycie ich
w roznych reakcjach ROMP, CM i1 RCM pokazalo, ze wymywanie Ru z nos$nika byto
silnie zalezne od polarnosci uzytych substratow.

Jednym z rozwigzan pozwalajacych na wzmocnienie zaréwno stabilnosci, jak
1 aktywnos$ci katalizatorow (zarowno metalicznych, jak 1 enzymatycznych) jest ich
fizyczne potaczenie z cieczami jonowymi unieruchomionymi na statych porowatych
podtozach [230]. Systemy, w ktérych ILs sa fizycznie zaadsorbowane na matrycy,
okreslane sa jako SILP, natomiast okreslenie SILLP stosuje si¢ w przypadku ILs
zwigzanych kowalencyjnie z no$nikiem [230]. Materialy takie jak nanorurki weglowe
(CNT), polimery, gliny i kompozyty mozna znalez¢ w literaturze jako powszechnie
stosowane nos$niki. Inne rodzaje heterogenicznych katalizatoréw to SILC, w ktorych
homogeniczny katalizator metaloorganiczny w cieczy jonowej jest zamknigty w porach
statego nosnika oraz SCIL, czyli staty katalizator z warstwa cieczy jonowej. Graficzne

porownanie systemoéw SILC, SCIL, SILP i SILLP przedstawitam na rysunku 2.17. [230].
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Rysunek 2.17. Graficzne porownanie systemow SILP i SILLP [66].

Niedawno SILP oraz SLLP zostaly z powodzeniem zastosowane w metatezie
olefin. Wasserscheid [231] jako pierwszy przedstawit system oparty na SILP, w ktorym
katalizator Gru2 rozpuszczono w cieczy jonowej, ktorg nastepnie osadzonO na
krzemionce, uzyskujac obiecujace wyniki.

Bruneau opisal katalizator SILP do reakcji RCM, oparty na fizycznie
immobilizowanej membranie Starmem 228® i katalizatorach Hoveyda lub Grubbsa
modyfikowanych ILs [232].

W 2012 roku Kirsching i Mauduit przygotowali seri¢ katalizatorow typu HG2,
zawierajacych ligand NHC na bazie 2,6-diizopropylofenylu, a takze chelatowane ligandy
benzylidenowe na bazie oksazyny (Schemat 2.17). Homogeniczny kompleks
immobilizowano na funkcjonalizowanym anionowym zelu krzemionkowym. Uktad
katalityczny na no$niku byt uzywany w wielu reakcjach RCM, CN i en-yn, z réznymi
rozpuszczalnikami, np. heksanem, DCM i toluenem. W przypadku reakcji RCM
dietylodiallomalonianu prowadzonej w toluenie warunki umozliwity ponowne
zastosowanie katalizatora w 11 cyklach, dajac konwersje 96% w pierwszym cyklu,

a nastgpnie zaobserwowano spadek do 75%. Catkowita TON procesu wynosit 968.
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Schemat 2.17. Synteza katalizatora Kirschinga i Mauduita.

Katalizatory SILP, SILC i SILLP stosowane w metatezie olefin z ich

charakterystyka przedstawiono w tabeli 2.9.

Tabela 2.9. Podsumowanie doniesien literaturowych (2010-2016) na temat katalizatorow

modyfikowanych cieczami jonowymi [226].

Testowana
Autor Katalizator ILs Nosnik reakcja Charakterystyka
metatezy

SILP Supported lonic Liquid Phase

. membrana
(BZ%TS; u ﬁétallzatory [omim][PFs] Starmem RCM -
228®
RCM
dlal_lllomalonlan TON >10 000
u dietylu, o
L Zawarto$¢ Ru w
SM oleinianu produkcie:

Nolan [bmim][PFe] . metylu, ) '

(2011)  H6? [bmim][NTf] 102 CM oleinianu ile%r?i;’rﬁ’l:“régglu)
mety_lu_z <1 ppm (dla SM
maleinianem

. . okt-2-enu)
dimetylu i
okt2-enem
Wysoka aktywnos$é¢
wobec dienow
Dikationowy RCM pozbawionych
Buchmeis  Ru-alkiliden, . . diallilomalonate  ugrupowan
er (2012)  Modyfikacja [BDMIim][BF.]  monolit dietylu, koordynujacych,
HG2 CM, SM Zawarto$¢ Ru w
produkcie: <0,1%
TON >3700
RCM Katalizator mozna

Gaumont RU-bio-SILP [bmim][PFs] alginian diallilomalonian zechow Wa?

(2014) ’ u dietylu grzzg d(iugi cz(:is
CM
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SiO;
wzbogaco- Katalizator na
na nosniku MNP
Chen HG2 [bmim][PFs] magnety- RCM mozna o_ddz1el1c od
(2015) cznymi mieszaniny
nano- reakcyjnej za
czastkami pomoca magnes
(MNP)
Thomas, .
Marvey [bmim][NTT;] SiO; igtlvlhj)lemlanu Konwersja: 64%
(2016) y
SILLP Supported lonic Liquid Like-Phase
. - . Wysoka konwersja:
'(-290913) Ei:/a;'zgtor 'C':;fzazgr']fv‘c": MWCNT  RCM w 1 cyklu 99%
yay ] w 11 cyklu 94%
Efektwyny zawrot
Nanoczastki tandemo katalizatora w 4
Lee 10623 imidazoliowa Wy cyklach
Pdi Lo MWCNT  proces metatezy/ .
(2013) K ciecz jonowa N reakcyjnych
ompleks Ru uwodornienia .
Wymywanie si¢
katalizatora
Efektwyny zawrot
Francio . krzemionk . katalizatora w 6
(2015) Grubbs [hmim][PF6] a RCM i CM cyklach
reakcyjnych
Grulz Nano- Efektwyny zawrot
Francio ligandem . membrana . katalizatora w 3
(2015) imidazoli- [bmim][PF6] poly- RCMiCM cyklach
owym imidowa reakcyjnych
SILC Supported lonic Liquid Catalysts
Grul makrocyklizacja Efektwyny zawrot
. w porach  wewnatrz- lub .
Hagiwara  Gru2 . . katalizatora w 6
[hmim][PF6] Al;O3 lub  miedzy-
(2008) HG2 si0 czasteczkowa cyklach
AM-HG?2 2 4 e, reakcyjnych

dimeryzacja

Pomimo szeroko prowadzonych badan, heterogeniczne uktady katalityczne oparte

na cieczach jonowych o duzym potencjale w metatezie olefin sg wcigz stabo rozwinigte,

co daje naukowcom szerokie pole rozwoju w tej dziedzinie nauki.

str. 69



N. Barteczko Badania nad zastosowaniem alternatywnych uktadow katalitycznych w metatezie olefinowej

3. OMOWIENIE WYNIKOW

Od czasu opracowania dobrze zdefiniowanych, homogenicznych kompleksow
rutenu, stabilnych w obecnosci tlenu i wilgoci, oraz odpornych na dziatanie wielu r6znych
grup funkcyjnych metateza olefin cieszy si¢ duzym zainteresowaniem 1 znajduje
zastosowanie w syntetycznej chemii organicznej oraz w wielu gal¢ziach przemystu
chemicznego (farmaceutycznym, polimerowym, biochemikaliow).

Stosowanie homogenicznych katalizatoréw wiaze si¢ jednak z wieloma
ucigzliwymi wadami takimi jak, np. niska selektywnos¢ reakcji, brak mozliwos$ci zawrotu
Katalizatora, otrzymywanie produktow zanieczyszczonych zwigzkami Ru i trudnosci
zwigzane z jego usuwaniem. Konieczno$¢ stosowania $§wiezej porcji drogiego
katalizatora w kazdym cyklu reakcyjnym oraz operacje zwigzane z oczyszczaniem
produktu generujg dodatkowe koszty procesu.

Celem badan prowadzonych w ramach niniejszej pracy doktorskiej bylo
zaprojektowanie skutecznego ukladu Kkatalitycznego na bazie komercyjnie
dostepnego, popularnego Kkatalizatora metatezy Hoveydy-Grubbsa Il generacji
(HG2) i cieczy jonowych (ILs) oraz poszukiwanie warunkoéw reakcji,
zapewniajacych efektywny recykl katalizatora i otrzymywanie produktu finalnego

z niewielka zawartoscia Ru.

Zakres wykonanych badan obejmowal:

e wprowadzenie surowcOw odnawialnych jako komponentow cieczy jonowych
(Bio-ILs) i rozpuszczalnikéw gleboko eutektycznych (DES),

e zastosowanie Bio-ILs oraz DES w roli alternatywnych zielonych
rozpuszczalnikow w modelowych reakcjach metatezy olefin,

e  okreslenie wplywu Bio-ILs na aktywno$¢ i mozliwo$¢ zawrotu homogenicznego
katalizatora metatezy,

e okreslenie wplywu Bio-ILs na przebieg modelowej reakcji metatezy oraz
czysto$¢ finalnych produktéw,

e zastosowanie alternatywnych surfaktantow na bazie Bio-ILs w reakcjach

metatezy prowadzonej w wodzie,
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e immobilizacj¢ katalizatora metatezy (HG2) na nos$niku nanoweglowym
(MWCNT) oraz nosnikach nanoweglowych modyfikowanych ILs (SILP,
SILLP) w celu utworzenia matrycy unieruchamiajacej faze aktywna,

e okreslenie wpltywu nowych heterogenicznych katalizator6w na przebieg
modelowej reakcji metatezy, czysto$¢ produktow koncowych oraz mozliwosé

zawrotu katalizatora.

HG2, Bio-IL lub DES
\ /
Il
= + =
HG2, IL/H,0
EtOOC COOEt M EtOOC COOEt
1 > 2

HG2_SILP lub HG2_SILLP

Schemat 3.1. Reakcja modelowa RCM diallilomalonianu dietylu.

Jako reakcje modelowa wybralam reakcje RCM diallilomalonianu dietylu
(Schemat 3.1) prowadzong wobec komercyjnie dostgpnego katalizatora HG2 (Rys. 3.1),
ktory wedlug doniesien naukowych jest stabilny na powietrzu i w protycznych
rozpuszczalnikach, uniwersalny oraz zdolny do adaptacji [241]. Dodatkowo HG2
znajduje zastosowanie w prawie wszystkich typach reakcji metatezy olefin, np. CM,
RCM, ROM, ROMP i ADAMET.

Rysunek 3.1. Katalizator Hoveydy-Grubbsa Il generaciji.

RCM jest obecnie najbardziej rozpowszechniong przemiang ws$rod reakcji
metatezy, wykorzystywang najczesciej do konstruowania matych, $rednich 1 duzych
pierscieni [242]. Produkty reakcji znajdujg zastosowanie w przemysle farmaceutycznym,

medycznym, tworzyw sztucznych i rolnictwie. Istotny wplyw na przebieg metatezy
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zamykania pierScienia majg warunki prowadzenia reakcji, takie jak stezenie, czas,
temperatura, ilos¢ uzytego katalizatora, a takze rodzaj rozpuszczalnika.
Rozpuszczalnikami stosowanymi w metatezie zamykania pier$cienia sg rozpuszczalniki
organiczne ws$rdod ktorych wyrdzniamy chlorowcowane alkany, rozpuszczalniki
aromatyczne, etery, weglowodory, weglany, estry, a takze alifatyczne rozpuszczalniki
fluorowane, nadkrytyczny dwutlenek wegla oraz ciecze jonowe. Reakcja RCM moze by¢
prowadzona bez dodatku rozpuszczalnika, natomiast nie jest to praktykowane ze wzgledu
na zachodzace konkurencyjne procesy oligomeryzacji. Stosowane dotychczas media
posiadaja natomiast szereg wad, do ktorych zaliczaja si¢ toksycznos$¢ oraz lotnosé
rozpuszczalnikow organicznych, konieczno$¢ prowadzenia reakcji w wysokich
temperaturach  (70-150°C), niezadowalajagca warto$¢ stopnia konwersji, niska

selektywno$¢ lub obecno$¢ rozpuszczalnika w produkcie.

3.1. Badania nad zastosowaniem cieczy jonowych jako rozpuszczalnikéw

w metatezie olefin

ILs ze wzgledu na swoje interesujace wiasciwosci, takie jak znikoma preznos¢ par,
mozliwo$¢ projektowania, a wiec modelowania ich wlasciwosci, a takze tatwos¢
ponownego uzycia, moga stanowi¢ zrownowazong alternatywe dla lotnych
rozpuszczalnikow tradycyjnie stosowanych w przemysle chemicznym. Dodatkowo, ILs
wykazuja zdolnos$¢ rozpuszczania jednoczesnie zwiazkdéw polarnych, jak i niepolarnych,
umozliwiajac  stosowanie  szerokiej gamy  organicznych, nieorganicznych
1 metaloorganicznych reagentow. ILs nie mieszaja si¢ z wieloma klasycznymi
rozpuszczalnikami organicznymi, utatwiajac ekstrakcje produktow organicznych [243].

Liczne doniesienia literaturowe na temat ILs, ktore rozpuszczaja i stabilizuja
katalizatory metaloorganiczne, a takze ich kompatybilnos¢ z wieloma reakcjami
organicznymi sprawily, ze zacz¢to je roOwniez stosowa¢ w reakcjach metatezy, jako
przyjazne dla s$rodowiska rozpuszczalniki, zapewniajace doskonate $srodowisko do
zawrotu katalizatora oraz umozliwiajace obnizenie zawartosci zwigzkéw Ru w produkcie
poprzez ich ciagly ekstrakcje do IL w czasie procesu [6]. Idealny wariant uzycia ILs
w reakcji metatezy mialby polega¢ na immobilizacji Katalizatora metaloorganicznego

w cieczy jonowej, co umozliwiloby proste oddzielanie tak powstatej fazy katalityczne;j
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po zakonczeniu reakcji oraz ciagly zawrdt katalizatora, przy jednoczesnym braku
zanieczyszczenia produktu zwigzkami metalu.

Obecnie wykorzystuje si¢ trzy podstawowe metody, pozwalajgce na
przeprowadzenie reakcji metatezy olefin katalizowanej metalem w ILs:
a) metateza w czystej IL,
b) metateza w dwufazowym uktadzie IL/rozpuszczalnik organiczny,
C) metateza w rozpuszczalniku organicznym z niewielka iloScig IL jako matrycy

unieruchamiajacej kompleks metalu.

W wielu przypadkach, opisanych w literaturze, zastosowanie IL jako
rozpuszczalnika w reakcji RCM pozwolito uzyskaé lepsze wyniki niz przy zastosowaniu
dichlorometanu, w tych samych warunkach [244]. Niestety, faza zawierajaca katalizator
mogta zosta¢ zawrocona tylko 3-krotnie, a w produkcie koncowym obserwowano od
1300-1600 ppm Ru, czyli znacznie powyzej dopuszczalnej zawartosci Ru (<10 ppm)
w substancjach farmaceutycznych. Ponadto, do tej pory w metatezie olefin stosowano
glownie ILs zbudowane z nieprzyjaznych §rodowisku kationdw oraz aniondéw opartych
na fluorze. Aniony, takie jak [BF4]” czy [PFe] cho¢ skutecznie obnizaja temperatury
topnienia I[Ls to wykazuja wlasciwos$ci toksyczne, co ogranicza spektrum ich zastosowan.

Jednym z gléwnych zagadnien podejmowanych w ramach niniejszej pracy
doktorskiej byto =zaprojektowanie skutecznego uktadu katalitycznego na bazie
katalizatora metatezy (HG2) oraz biokompatybilnych cieczy jonowych (Bio-ILs -
biocompatible ionic liquids), ktore wykazuja takie same wiasciwosci co klasyczne ILs,
natomiast zbudowane sg z surowcow pochodzenia naturalnego (cukry, aminokwasy lub
kwasy karboksylowe) o dobrze znanych wiasciwosciach toksykologicznych oraz co
istotne, sg biodegradowalne [245, 116, 246].

3.1.1. Klasyczne ciecze jonowe w reakcji metatezy

W celu zaprezentowania potencjalu nowych, biokompatybilnych cieczych
jonowych dedykowanych dla reakcji metatezy, niezbednym bylo pordéwnanie ich
aktywnos$ci ze znanymi ukladami w do$wiadczeniach prowadzonych w tych samych
warunkach. W zwiazku z tym przeprowadzitlam badania modelowego uktadu reakcyjnego

oraz klasycznych, komercyjnie dostgpnych ILs stosowanych wg doniesien literaturowych
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w kilku rodzajach reakcji metatezy z zastosowaniem réznych Kkatalizatorow
metalicznych.

Reakcje modelowa (Schemat 3.1) prowadzitam w temperaturze 25 ‘C w $rodowisku
dichlorometanu (DCM), n-heksanu lub bezwodnego n-heptanu, jak i bez rozpuszczalnika.
Jako klasyczne ciecze jonowe zastosowatlam gléwnie ILs na bazie anionu
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowego [NTf2]" i kationu dialkiloimidazoliowego
z r6zng dhugoscig tancuchow alkilowych, gdyz sprawdzaty si¢ one najlepiej w reakcji
RCM w doniesieniach literaturowych [6]. Dla zréznicowania wiasciwos$ci stosowanych
ILs zastosowatam kationy na bazie roznych amin (kation 1-butylo-1-
metylopyrrolidyniowy [bmPyrr]" oraz triheksylo(tetradecylo)fosfoniowy [thtdP]") oraz
anion dicyjanoimidkowy [N(CN)2]

Stopien przereagowania substratu oznaczalam metoda chromatografii gazowej
(GC). Nie wykrywaltam produktéw ubocznych, tak wiec selektywnos¢ procesu wynosita
>99%. Produkt wydzielatam z mieszaniny poreakcyjnej poprzez odparowanie
rozpuszczalnika organicznego (n-heksan, dichlorometan, n-heptan) na wyparce
rotacyjnej lub poprzez ekstrakcj¢ produktu n-heksanem z warstwy IL, a nastepnie
zatgzenie ekstraktu na wyparce rotacyjnej. Waznym aspektem byto okreslenie zawartosci
zwigzkoéw Ru pochodzacych od zastosowanego kompleksu HG2 oraz produktow jego
rozpadu w finalnym produkcie (stosowatlam metodg spektrometrii mas z plazmg
indukcyjnie sprzezong (ICP-MS)). Uzyskane wyniki przedstawitam w tabeli 3.1.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze brak rozpuszczalnika lub zastosowanie
rozpuszczalnikow organicznych pozwala na wysokie przereagowanie substratu po 3 h
reakcji i tworzenie produktu z wysokimi wydajnosciami (96-99%) przy niewielkiej ilosci
katalizatora 0,2 %mol. Reakcja RCM prowadzona w ILs na bazie anionu [NTf.]"wymaga
wigkszych ilosci katalizatora (1,0 %emol, wyd. 95 - 96%), a zastosowanie anionu na bazie
[N(CN)2] niestety nie przyniosto oczekiwanych rezultatéw. Wyjatkiem jest IL na bazie
kationu fosfoniowego [thtdP]*, poniewaz w jej $rodowisku przy niewielkiej iloSci
katalizatora 0,2 %mol produkt otrzymatam z wysoka wydajnoscia (93%) przy zawartosci

rutenu w produkcie 135 ppm.
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Tabela 3.1. Wplyw rodzaju rozpuszczalnika oraz ilosci katalizatora na przebieg

reakcji RCM diallilomalonianu dietylu i zanieczyszczenie produktu Ru.

Zawarto$é¢ Ruw

Rozpuszczalnik HG2, %omol Wydajnosé, % .
produkcie, ppm

brak 0,2 96 4989
dichlorometan 0,2 99 2000 (324 po CC)
n-heksan 0,2 98 1402
bezwodny n-heptan 0,2 98 1287
[emim][NTf;] 0,2 9 -
[emim][NTf,] 1,0 96 133
[omim][NTf] 0,2 42 11
[bmim][NTf,] 1,0 96 77
[bmim][NTf,] 2,0 95 146
[hmim][NTf] 0,2 56 -
[hmim][NTf] 1,0 95 157
[omPyrr][NTf,] 1,0 78 -
[thtdP][NTT3] 0,2 93 135
[emim][N(CN).] 1,0 3 -

Warunki reakcji: diallilomalonian dietylu (200 mg; 0,83 mmol), rozpuszczalnik 1 mL; 25°C, 3 h,
1200 rpm.

Konwersje oznaczano za pomoca GC (SD 2%); zawarto$¢ Ru oznaczano za pomocg ICP-MS (SD
2%); S > 99 %; CC — chromatografia kolumnowa na Zelu krzemionkowym.

Niezwykle istotng zaleta stosowania ILs w reakcji RCM jest obnizona zawarto$¢
Ru w produkcie, ktora osiggneta najnizszg wartosé¢ 11 ppm dla 0,2 % mol katalizatora
oraz 77 ppm dla 1,0 % mol katalizatora w [bmim][NTf;]. Na przyktadzie reakcji
w [bmim][NTf2] mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem ilo$ci stosowanego katalizatora
(0,2-2,0 %mol) rosnie zanieczyszczenie produktu zwigzkami Ru. W przypadku
zastosowania rozpuszczalnikow organicznych, po prostym odparowaniu rozpuszczalnika
catos¢ Ru pozostaje w produkcie, a zastosowanie dodatkowych metod oczyszczenia
produktu, np. chromatografii kolumnowej (n-heksan/octan etylu (10:3 v/v)) pozwala na
spadek ilosci Ruz 2000 do 324 ppm (Tabela 3.1). Tak wigc, nalezatoby produkt ponownie
poddac oczyszczaniu, jednakze trzeba mie¢ na uwadze koniecznos$¢ stosowania kolejnych

porcji rozpuszczalnikow, co zwigksza koszty procesu.

str. 75



N. Barteczko Badania nad zastosowaniem alternatywnych uktadow katalitycznych w metatezie olefinowej

3.1.2. Ciecze jonowe na bazie surowcow naturalnych w reakcji metatezy

W kolejnym etapie badan zsyntezowano seri¢ Bio-ILs na bazie surowcoéw
naturalnych: b-glukozy, kwasow cukrowych oraz aminokwasow jako prekursorow
kationu i anionow ILs. p-Glukoz¢ wprowadzono do struktury kationu, natomiast kwasy

cukrowe lub aminokwasy do struktury anionu (Tabela 3.2.).

Tabela 3.2. Wykaz stosowanych cieczy jonowych bazie surowcow naturanych.

Skrot Wzor

Glu-[CA4mim][NTf;]

Glu-[C12mim][NTf,]

[N6,6,6,6][GIu]

[N6,6,6,6][Muc]

[Glu][Ser]

[GIu][Gly]

[GIU][Tyr]

[Glu][His]
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Bio-ILs zostaly zsyntezowane w grupie badawczej prof. Chrobok przez dr inz.

Aling Brzgczek-Szafran [247] i dr inz. Karola Erfurta [248].

0] OAC (@) 0
AcO BrCH,CH,0H ACO g
BFyEL,0, CH,C,
AcO™” "OAC 1.1h,0°C AcO™ ""OAc
2.20h, 25°C
OAc OAc

RN(CH;),
EtOH

6-72 h, 75 °C

1. CH30H:H,0:TEA

0 O\/\lll/ R 10:10:1
| @  2an25°C
) 2. Li[NTf,]
NTf, H,0
1h,25°C OAc

R= CH3, C4H9! C8H17! C12H15I C16H33
Schemat 3.2. Synteza cieczy jonowych na bazie p-glukozy [249].

Wieloetapowa Sciezke syntezy ILs na bazie b-glukozy zaprezentowano na
Schemacie 3.2. Pierwszy etap polega na glikozylacji penta-O-acetylo-$-p-glukopiranozy
2-bromoetanolem, przy uzyciu BF3OEt; jako katalizatora, w wyniku czego otrzymano
2-bromoetylo-2,3,4,6-tetra-O-acetylo-f-p-glukopiranozyd. Slady disacharydow
1 trisacharydow bromoalkilowych pochodnych, ktore wykryto za pomocag analizy MS,
oraz nieprzereagowany material wyjsciowy usuni¢to za pomoca chromatografii
kolumnowej, otrzymujac czysty produkt z wydajnoscig 50%. Kluczowym etapem byto
czwartorzgdowanie produktu aminami o r6znej dtugosci tancucha alkilowego R1N(CHj3):
(gdzie R = CHs, CsHo, CgH17, C12H2s lub Ci16Hs3) prowadzone w temperaturze wrzenia
reagentow w czasie od 8 do 48 h. Bromek N-[2-(2,3,4,6-tetra-O-acetylo-f-p-
glukopiranozyloksy)etylo]-N,N,N-trimetyloamoniowy wyodrgbniono przez prosta
ekstrakcje woda, a pozostatle produkty oczyszczono, stosujagc chromatografie
kolumnowg. Oczekiwane produkty otrzymano z dobrymi wydajnosciami (58-92%).
Nastepnie zwigzki z zabezpieczonymi grupami hydroksylowymi poddano reakcji
z mieszaning CH3OH:H20:EtsN w stosunku objetos§ciowym 10:10:1) przez 24 godziny
w temp pokojowej, otrzymujac produkty zawierajace grupy hydroksylowe. W ostatnim
etapie anion bromkowy wymieniono na anion bis(trifluorometylosulfonylo)imidowy
(INTT2]). Struktury otrzymanych produktow potwierdzono metodami spektroskopowymi
'H i 3C NMR oraz MS (rozdziat 5.1).
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Schemat 3.3. Synteza cieczy jonowych na bazie kwasu glukonowego i mukowego.

Synteza Bio-ILs na bazie kwasow cukrowych polegala na prostej reakcji
neutralizacji dostepnych komercyjnie reagentow (Schemat 3.3), gdzie pochodne cukrowe
mozna przeksztatci¢ w sole omijajac etapy takie jak: glikozylacja, czwartorzedowanie
I metateza anionu, stosowane powszechnie w otrzymywaniu cukrowych cieczy
jonowych. W odroznieniu od opisanych wczes$niej ILs na bazie glukozy jednostka
cukrowa stanowi anion cieczy jonowej. Zobojetnianie wodorotlenkéw amonu kwasem
glukonowym lub mukowym prowadzono w roztworze wodnym przez 12 godzin,
a nastepnie zatezano roztwor na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym ci$nieniem.
Otrzymane sole organiczne suszono na linii Schlenka przez 24 godziny, a ich struktury

potwierdzono za pomoca metod spektroskopowych H i *C NMR (rozdziat 5.4).

| | |
ACO 0 O\/\N | HO (0] O\/\Né | HO 0 O\/\Né
LD S O A A L O (N
AcO" “OAc HO™ “"OH OH HO™ “OH X

OAc ' OH OH

X = [Ser], [Gly], [Tyr], [His]

@\

RO

Schemat 3.4. Synteza cieczy jonowych na bazie glukozy i aminokwasow. Warunki

reakcji: (I) zywica jonowymienna, (IT) aminokwas (1,2 eq.), etanol, 25 °C, 12-48 h.

Bio-ILs na bazie p-glukozy oraz aminokwasoéw przygotowano przy uzyciu bromku
N-[2-(2,3,4,6-tetra-O-acetylo-S-p-glukopiranozyloksy)etylo]-N,N,N-
trimetyloamoniowego, ktéry przeksztalcano w wodorotlenek za pomoca Zywicy
jonowymiennej. Zobojetnianie wodorotlenku odpowiednim aminokwasem (seryna,
glicyna, tyrozyna i histamina) prowadzono w etanolu przez okoto 12-48 h az do uzyskania
ciemnobrgzowego osadu, tworzacego si¢ po badaniu AgNOs. Powstaty osad

rozpuszczano w metanolu, nadmiar statego aminokwasu odsaczano, a pozostaly roztwor
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zat¢zano na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym ci$nieniem w temperaturze 50 °C,
otrzymujac produkt w postaci lepkiej cieczy. Sciezke syntezy przedstawono na
Schemacie 3.4. Struktury uzyskanych ILs potwierdzono za pomocg metod
spektroskopowych *H i 33C NMR (rozdziat 5.5).

W kolejnym etapie, otrzymane Bio-ILs (Tabela 3.3) zastosowatam w modelowe;j
reakcji RCM diallilomalonianu dietylu wobec katalizatora HG2 (Schemat 3.1). Reakcje
prowadzitam w czystej Bio-IL lub w uktadzie dwufazowym: Bio-IL/rozpuszczalnik
organiczny. Dodatek rozpuszczalnika mial umozliwi¢ mieszanie reagentow, a w efekcie
kontakt pomiedzy IL, zawierajaca katalizator a substratem.

Jedna z nielicznych wad cieczy jonowych jest ich wysoka lepko$¢ w temperaturze
pokojowej, ktorej wartosci sa czesto sto razy wyzsze niz lepkos¢ wody lub innych
klasycznych rozpuszczalnikow organicznych. Powoduje to wolniejszg homogenizacja
roztwordéw, a co za tym idzie spadek reaktywnos$ci rozpuszczonych reagentéw i/lub
katalizatorow. W podwyzszone] temperaturze lepko$¢ zmniejsza si¢, umozliwiajac
uzyskanie jednorodnej mieszaniny. W zwiazku z tym, reakcje RCM prowadzitam
w temperaturze 45-60 °C, po 3 godzinach mieszaning reakcyjng ochtadzalam do
temperatury pokojowej, a produkt wraz z rozpuszczalnikiem organicznym dekantowatam
znad warstwy cieczy jonowej. W przypadku zastosowania czystej Bio-IL bez
dodatkowego  rozpuszczalnika, = produkt  wydzielalam  poprzez  ekstrakcje
rozpuszczalnikiem organicznym. Warstwe IL zawierajaca HG2 wykorzystywatam
w kolejnym cyklu reakcyjnym.

Wyjatek stanowily Bio-ILs na bazie aminokwasow, ktore dobrze rozpuszczajg si¢
w wodzie i metanolu, ale nie w innych polarnych rozpuszczalnikach, takich jak
acetonitryl, octan etylu czy DMF. W zwiazku z tym, reakcje prowadzitamw uktadzie Bio-
IL/woda, aby umozliwi¢ mieszanie si¢ reagentdow. Nastepnie produkt wydzielatam
poprzez rozdzial fazy wodnej 1 organicznej zawierajacej produkt i dodatkowa ekstrakcje

fazy wodnej n-heksanem. Otrzymane wyniki zebratam w Tabeli 3.3.
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Tabela 3.3. Wplyw rodzaju Bio-IL oraz ilosci katalizatora na przebieg reakcji RCM

diallilomalonianu dietylu i zanieczyszczenie produktu Ru.

. HG2, . .. Konwersja, Zawartos¢ Ru
Bio-ILs vemol | varunki reakcji % w produkcie, ppm
o 60 °C, 95 (1 cykl)
Glu-[CAmIm][NTT] 0.2 0,5 mL n-heksan 44 (2 cykl) 8
. . 26 (1 cykl) 12
Glu-[C12mim][NTf] 0,2 60 °C 18 (2 cyK) ]
Glu-[C12mim][NTf;] 1,0 60 °C 51 19
60 °C 96 (1 cykl) 25
Glu-[C12mim][NTf;] 0,2 0.5 mL n-heksan 50 (2 cyk) 27
21 (3 cykl) .
Glu-[C12mim][NTf,] 1,0 60°C, 99 (1 cykl) 31
2 ’ 0,5 mL n-heksan
) : 60 °C, 0,5 mL 98 (1 cykl) 21
gasllhjsz[g:zm'm][Nsz] 1,0 bezwodny n- 86 (2 cykl) -
y heptan 36 (3 cykl) -
o 99 (1 cykl) 51
Glu-[C12mim][NTf;] 00°C. 0.5 mL g3 3 cyki)
2,0 bezwodny n- -
osuszony hetan 60 (3 cykl)
P 26 (4 cykl) -
: 96 (1 cykl) 77
([)t;umsnerL[Nsz] 1,0 25 °C 59 (2 cykl) i
y 25 (3 cykl) ;
95 (1 cykl) 146
[omMim][NTT;] o 71 (2 cykl) i
osuszony 20 2°C 42 (3 cykl)
23 (4 cykl) -
o 61 (1 cykl) 16
[Neveveve][Glu:I 1,0 45 °C 17 (2 cykI) _
[Ne,s,s,s][MUC] 1,0 45 °C 29 67
[Glu][Ser]? 0,2 25 °C, 1 mL woda 62 -
[GIU][Gly]? 0,2 25 °C, 1 mL woda 58 -
[GIu][Tyr]® 02  25°C, 1 mL woda 60 -
[Glu][His]? 0,2 25 °C, 1 mL woda 59 -

Warunki reakcji: diallilomalonian dietylu (200 mg; 0,83 mmol), IL 0,5 mL,2IL 50 mg, 3 h,
1200 rpm. Konwersje oznaczano za pomoca GC (SD 2%); zawarto$¢ Ru oznaczano za pomoca
ICP-MS (SD 2%); S > 99 %.

W przypadku reakcji RCM prowadzonej w czystej Glu-[C12mim][NTf2] nie

uzyskatam wprawdzie produktu z taka samg wydajnoscig jak w przypadku reakcji
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prowadzonych w rozpuszczalnikach organicznych (>90 %), jednakze otrzymany produkt
zawierat duzo nizsze ilosci Ru (<20 ppm).

Ciecz jonowa na bazie bp-glukozy zawierajgca krotszy tancuch alkilowy
Glu-[C4mim][NTf,] wykazuje nizszg lepkos¢ niz ciecz jonowa Glu-[C12mim][NTf],
ale lepiej rozpuszcza si¢ w n-heksanie, co skutkowalo zwigkszonym wymywaniem
katalizatora HG2 z ILs, a w efekcie wzrostem zawarto$ci Ru w produkcie (89 ppm).

Wprowadzenie niewielkiej iloSci rozpuszczalnika organicznego do uktadu
spowodowato wzrost wydajnosci RCM  (>90%) przy niewielkim wzroScie
zanieczyszczenia produktu Ru (ok. 30 ppm). Wykazatam, ze dodatkowe oczyszczenie
produktu na zelu krzemionkowym pozwala na obnizenie zawartosci Ru z 89 ppm do 9
ppm lub z 25 ppm do 0 ppm. Zastosowanie Glu-[C12mim][NTf.] pozwolito na uzyskanie
produktu o zadowalajacych parametrach, dlatego podjetam probe zawrotu fazy aktywne;j
(Bio-1Ls-HG?2). Niestety juz w drugim cyklu reakcyjnym obserwowatam duzy spadek
wydajnosci (50 %).

Efektywny zawrot katalizatora udato si¢ uzyskaé przy zachowaniu inertnych
1 bezwodnych warunkow reakcji. ILs oraz pozostate reagenty suszono na linii Schlenka
przez 72 godziny w temperaturze 60 °C. ILs po osuszeniu zawieraty od 0,1 do 0,5 %
wody. Dodatkowo reakcje prowadzitam w atmosferze argonu w komorze rgkawicowe;j
1 przy uzyciu bezwodnych rozpuszczalnikow organicznych. Pozwolilo to na
przeprowadzenie 4 cykli reakcyjnych, gdzie w dwoch pierwszych cyklach konwersja
wynosita powyzej 80 %. Ograniczona ilo§¢ recykli cieczy jonowej z HG2
zapewniajacych zachowanie wysokiej wydajnosci byta spowodowana nie tyle
wymywaniem katalizatora, co jego stopniowg dezaktywacja. Ciecz jonowa po 4 cyklu
reakcyjnym regenerowalam na zelu krzemionkowymi, aby oddzieli¢ pozostaty
katalizator oraz niewielkie ilo$ci reagentow, a nastepnie ponownie wykorzystywatam do
reakcji.

Wpltyw na wydajno$¢ reakcji RCM oraz ilos¢ recykli fazy IL-HG2 miato réwniez
zwigkszenie ilosci HG2 z 0,2 do 1-2 %mol. Umozliwilo to uzyskanie wyzszych
wydajnosci RCM diallilomalonianu dietylu. Niestety wplynelo to roéwniez na
zwigkszenie zawartosci Ru w produkecie.

Podobne wyniki jak dla Glu-[C12mim][NTf2] uzyskatam dla osuszonej cieczy

jonowej [bmim][NTf,]. Zastosowanie [bmim][NTf2] umozliwito przeprowadzenie RCM
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w temperaturze 25 °C z wysoka wydajnoscia (95%) i efektywny zawrdt katalizatora
w 3 kolejnych cyklach. Natomiast czystos¢ produktu byta nizsza niz w przypadku
Glu-[C12mim][NTf2], poniewaz wydzielony produkt zawierat 146 ppm Ru.

Najnizsze wydajnosci w pierwszym cyklu reakcyjnym otrzymatam, prowadzac
reakcje modelowa w obecnosci Bio-ILs na bazie aminokwasow (58-62%) i kwasow
cukrowych [Nege66][Glu] oraz [Negeesl[Muc] (61% 1 29%). Ze wzgledu na niskie
wydajnosci uzyskane w reakcji z aminokwasowymi ILs nie badano zawartosci Ru
w otrzymanych produktach.

Najkorzystniejszy uktad stanowi osuszona Glu-[C12mim][NTf.] - bezwodny
n-heptan, ktérego zastosowanie w reakcji RCM, prowadzonej w temperaturze 60 °C
przez 180 min, pozwala na skuteczny recykl Kkatalizatora oraz uzyskanie produktu

o wysokiej wydajnosci (>98%) i czystosci (27 ppm Ru).

3.1.3. Rozpuszczalniki gleboko eutektyczne w reakcji metatezy

Interesujacg alternatywa dla Bio-ILs s3 rozpuszczalniki gleboko eutektyczne
(DES), ktére rowniez moga mie¢ charakter jonowy. DES, a w szczegolnosci NADES
znajduja coraz szersze zastosowanie w katalizie 1 syntezie organicznej, a ich gléwnag
zaleta w stosunku do ILs jest prosta synteza. W ramach pracy doktorskiej
przeprowadzitam badania zwigzane z zastosowaniem DESOw na bazie naturalnych
sktadnikow w reakcji metatezy olefin.

Syntez¢ oraz charakterystyk¢ NADES na bazie kwasu cytrynowego (KC) oraz
tlenku trioktylofosfiny (TOPO) wykonalam podczas stazu w os$rodku badawczym
Queen's University lonic Liquid Laboratories (QUILL) w Belfascie. Pomyst na
utworzenie DES na bazie TOPO powstat we wspotpracy z prof. Malgorzatg Swadzba-
Kwasny. Kwas cytrynowy peni funkcj¢ donora, a TOPO akceptora elektronéw
(Schemat 3.5).

(

S (@] OH
0 0 T
n Y Sp—=0 ¢ n — _~ TOPO:KC
OH
n=1-9

5

Schemat 3.5. Reakcja otrzymywania NADES na bazie kwasu cytrynowego i TOPO.
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Badania rozpoczetam od przygotowania 11 mieszanin, w ktorych KC i TOPO sa
w réznych stosunkach molowych (Tabela 3.4). TOPO oraz kwas cytrynowy suszytam
przez 72 h w temperaturze 60 °C na lini Schlenka. Zawartos¢ wody w reagentach przed
(1,0-5,0 %) i po suszeniu (0,01-0,1 %) sprawdzatam za pomoca TGA. Nastepnie reakcje
otrzymywania NADES prowadzilam w komorze r¢kawicowej w atmosferze argonu,
w temperaturze topnienia TOPO (ok. 60 °C) wedtug procedury opisanej w punkcie 5.6.1,

az do momentu uzyskania homogenicznej mieszaniny.

Rysunek 3.2. Mieszaniny kwasu cytrynowego i TOPO po reakcji.

Tabela 3.4. Otrzymane mieszaniny kwasu cytrynowego i TOPO.

, Ulamek molowy TOPO, Stosunek
Probka Kogns TOPO : KC
Q1 0,20 1:4
Q2 0,33 1:2
Q3 0,50 1:1
Q4 0,67 2:1
Q5 0,75 3:1
Ql1 0,80 4:1
Q10 0,83 5:1
Q6 0,86 6:1
Q8 0,87 7:1
Q9 0,88 8:1
Q7 0,90 9:1

Probki Q1, Q2 oraz Q3 nie ulegly homogenizacji. Cieklymi i homogenicznymi
w temperaturze pokojowej pozostaly probki Q4, QS5, Q10 1 Q11, podczas gdy pozostate
roztwory w temperaturze pokojowej byty jednorodnymi ciatami statymi lub zelami, ktére
po podgrzaniu do temperatury 45-55 °C zmienialy si¢ w ciecz (Rysunek 3.2).

Homogeniczne roztwory poddatam dalszej charakterystyce w celu potwierdza ich

wiasciwosci jako DES. W pierwszej kolejnosci wykonatam analize fazowa, pomiar ciepta
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przemiany fazowej oraz wyznaczenie temperatury zeszklenia za pomoca DSC

(skaningowa kalorymetria r6znicowa) (Rysunek 3.3).
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Rysunek 3.3. Analiza DSC dla roztworow a) Q6, b) Q7, ¢) Q8, d) Q10.

Pelne przemiany fazowe, topnienie 1 krystalizacje, zaobserwowatam tylko dla
pieciu mieszanin Q6, Q7, Q8, Q9 1 Q10. Probki Q4, Q5 1 Q11 wykazuja szeroki zakres
temperatur, w ktérym s3 w stanie cieklym, w zwiazku z czym nie zaobserwowatam
petnych przemian fazowych na krzywych DSC. Dodatkowo wykonatam widma 3P NMR
dla czystego TOPO oraz probek Q4, Q5, Q11 (Tabela 3.5). W widmie 3P NMR czystego
TOPO obserwowatam singlet przy 43,41 ppm, odpowiadajacy atomowi fosforu grupy
P=0, natomiast w przypadku uktadow TOPO-KC singlet pojawial si¢ w zakresie
51,6— 55,6 ppm, co $wiadczy o oddziatywaniu TOPO z kwasem cytrynowym. Wykonane
analizy DSC oraz 3P NMR potwierdzaja rowniez, ze TOPO z kwasem cytrynowym
tworzy mieszaniny gleboko eutektyczny, w przypadkach gdy zastosujemy nadmiar
TOPO wzgledem kwasu (X7gpo = 0,67-0,90). Natomiast tylko 2, 3 i 4-krotny nadmiar
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TOPO umozliwia utworzenie NADES, ktore sa ciekle w temperaturze pokojowej

1 wykazujg potencjat jako rozpuszczalniki, ktore mozna zastosowac¢ w metatezie olefin.

Tabela 3.5. Charakterystyka spektroskopowa - 3P NMR.

] 3Ip NMR
Prébka [neat, H3PO4,8 (ppm)]
TOPO 43,41
04 55,59
Q5 53,29
011 51,63

Kolejnym krokiem byto zastosowanie otrzymanych NADES (TOPO:KC) w reakcji
RCM diallilomalonianu dietylu (Schemat 3.1). Reakcje prowadzitam w atmosferze
powietrza w obecno$ci HG2, ktory bardzo dobrze si¢ rozpuszcza si¢ w przygotowanych
NADES.

W tej samej reakcji modelowej zastosowalam rowniez NADES na bazie p-glukozy
(modyfikowanej na terminalnym atomie wegla) i glikolu etylenowego, syntezowany
wedlug procedury opisanej w punkcie 5.6.2. Bromek N-(metylo-2,3,4-O-metylo-6-
deoksy-a-p-glukopiranoz-6-ylo)-N,N,N-trimetyloamoniowy zmieszano z glikolem
etylenowym w stosunku 1:4, a nastepnie prowadzono reakcj¢ w komorze rekawicowej,
w temperaturze 50 °C przez 2 h od momentu uzyskania homogenicznej mieszaniny,

otrzymujac NADES o nazwie [TM-GIu]Br:GE (Schemat 3.6).

Br

—» [TM-Glu]Br:GE

OCH;

Schemat 3.6. Reakcja syntezy [TM-GIlu]Br:GE.

Dla poréwnania, w modelowej reakcji RCM zastosowalam opisane w literaturze
NADES na bazie chlorku choliny i glukozy (Glu:ChCh) lub glicerolu (Gli:ChCh).
Warto doda¢, ze stosowane przeze mnie DES nie byly dotad stosowane w metatezie
olefin. Uzyskane wyniki przedstawilam w tabeli 3.6. Po zakofczeniu reakcji niepolarny
produkt dekantowalam i dodatkowo ekstrahowatam z warstwy DES n-heksanem.

Nastepnie ekstrakt zat¢zalam na wyparce rotacyjnej pod obnizonym ci$nieniem,
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otrzymujac produkt z wydajnoscia >98%. Warstwe DES z katalizatorem HG2

zawracatam do kolejnego cyklu reakcyjnego.

Tabela 3.6. Wptyw NADES na przebieg reakcji RCM diallilomalonianu dietylu.

Zawarto$¢ Ru

NADES Konwersja, %2 w produkcie, ppm
99 (1 cykl) 35
(Glu:ChCh) (1:1) 92 (2 cykl) -
56 (3 cykl) -
(Gli:ChCh) (1:1) 99 41
[TM-Glu]Br:GE (1:4) 90 58
TOPO:KC (1:4) 50 43

Warunki reakcji: diallilomalonian dietylu (200 mg, 0,83 mmol), HG2 (1 mg, 0,2 %mol), NADES
0,5 mL, 25 °C, 180 min. Konwersj¢ oznaczano za pomocg GC (SD 2%); zawarto$¢ Ru oznaczano
za pomocg ICP-MS (SD 2%); 2 S >99%.

Zastosowanie Glu:ChCh w reakcji RCM umozliwito uzyskanie produktu z wysoka
wydajnoscig w 1 1 2 cyklu reakcyjnym (99 1 92 %). Co wigcej, uzyskany w pierwszym
cyklu produkt zawierat tylko 35 ppm Ru. Niestety wydajno$§¢ w 3 cyklu drastycznie
spadta. Porownywalne wyniki w 1 cyklu otrzymatam dla Gli:ChCh (99 % i 41 ppm Ru).
Najwyzsza zawarto§¢ Ru w produkcie, przy konwersji 90%, obserwowatam w reakcji
prowadzonej w [TM-Glu]Br:GE. TOPO:KC umozliwia otrzymanie produktu
z wydajnoscia 50%.

Podsumowujac, podjete przeze mnie proby wykorzystania DES w reakcji metatezy
dowodza, ze zachowujg sie one w reakcji podobnie jak ILs. Ich zastosowanie pozwala na
osiggniecie wysokiej konwersji 1 stosunkowo niewielkiej zawartosci Ru w produkcie,
lecz niestety nie stabilizujag kompleksu rutenu na tyle, aby mozliwy byt wydajny zawrot
kataliztora w kolejnych cyklach reakcyjnych.

3.2. Badania nad zastosowaniem cieczy jonowych jako surfaktantow
w metatezie olefin ,,na wodzie”

W ramach pracy doktorskiej zaproponowatam nowa metodg prowadzenia metatezy
olefin w wodzie wobec katalizatora HG2 i Bio-ILs na bazie p-glukozy, ktore miaty petni¢

role $rodkdéw powierzchniowo-czynnych (Tabela 3.7). Celem bylo opracowanie
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efektywnego uktadu, zapewniajacego mozliwie pelne oddzielenia katalizatora

rutenowego od produktu oraz zawrdt katalizatora do kolejnego cyklu reakcyjnego.

Tabela 3.7. Wykaz stosowanych cieczy jonowych na bazie no-glukozy.
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Dobor odpowiedniego rozpuszczalnika ma istotny wptyw na selektywnos¢ reakcji
metatezy ze wzgledu na mozliwos$¢ wystapienia konkurencyjnych reakcji oligomeryzacji
produktu. Catkowite wyeliminowanie rozpuszczalnika pozwala na osiggnigcie peinej
konwersji substratu, jednakze selektywnos$¢ produktu moze wtedy drastycznie spadac.
Reakcje RCM najczesciej prowadzi si¢ w lotnych rozpuszczalnikach organicznych (np.
w dichlorometanie, toluenie i heksanie), ktére homogenizuja substrat i katalizator.
Niemniej jednak pojawia si¢ wtedy problem zwigzany z wydzieleniem produktu o niskiej

zawartosci zwigzkow rutenu.

3.2.1. Zastosowanie Bio-ILs na bazie g-p-glukozy z anionem bromkowym

W toku badan przeprowadzitam szereg eksperymentow, w ktorych skupitam sie na
zastosowaniu wody lub mieszanin wodno-alkoholowych jako rozpuszczalnikow
w reakcji RCM diallilomalonianu dietylu (Schemat 3.1), co mialo pozwoli¢ unikng¢
stosowania lotnych rozpuszczalnikow organicznych i poprawi¢ separacje produktu.
Aby zapewni¢ wystarczajacy kontakt reagentow z katalizatorem, uzywatam ILs na bazie
p-glukozy, ktorych syntez¢ opisalam w pkt. 3.1 (Schemat 3.2), z dlugimi fancuchami
alkilowymi, pelnigcymi funkcje srodkéw powierzchniowo-czynnych.

Badania rozpoczg¢tam od przeprowadzenia reakcji RCM diallimalonianu dietylu
w obecno$ci modelowego katalizatora HG2, w temperaturze pokojowej,
a) bez rozpuszczalnika, b) w dichlorometanie, ¢) wodzie lub d) metanolu.

W kolejnych eksperymentach badatam wptyw Glu-[C12mim]Br (bromek N-[2-(5-
p-glukopiranozyloksy)etylo]-N,N-dimetyl-N-dodecyloamoniowy) na postep reakcji
(Tabela 3.8). Ilo$¢ uzytego katalizatora HG2 byta mniejsza (0,2 %mol) niz powszechnie
podawana w literaturze, gdyz najczesciej stosuje si¢ 5 %mol katalizatora.

Zastosowanie $rodka powierzchniowo czynnego Glu-[C12mim]Br, dobrze
rozpuszczalnego w wodzie 1 metanolu utatwilo tworzenie przez produkt odrgbnej fazy,
dzigki czemu wydzielatam go przez prostg ekstrakcje n-heksanem. Po odparowaniu
rozpuszczalnika strukture oczekiwanego produktu potwierdzatam metoda 'H NMR,

natomiast zawarto$¢ Ru w produkcie oznaczytam za pomoca ICP-MS.
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Tabela 3.8. Wplyw rozpuszczalnika i IL na RCM diallimalonianu dietylu

I zanieczyszczenie produktu Ru.

Zawarto$¢ Ru

Rozpuszczalnik Czas, min Konwersja, % w produkcie,
ppm

Brak rozpuszczalnika 90 96* 2000/324¢

DCM 90 96° 2000

MeOH 180 20° -

H>O 180 61° 235

MeOH + Glu-[C12mim]Br 180 37° -

H,0 + Glu-[C12mim]Br 180 88" 88

Warunki reakcji: diallilomalonian dietylu (200 mg, 0,83 mmol), HG2 (1 mg, 0,2 %mol),
Glu-[C12mim]Br (50 mg, 0,09 mmol), rozpuszczalnik 1 mL, 25 °C.

Konwersje oznaczano za pomoca GC (SD 2%); zawarto§¢ Ru oznaczano za pomoca ICP-MS
(SD 2%); 2S = 90%; S > 99 %); ¢ zawarto$¢ Ru oznaczono po wykonaniu chromatografii
kolumnowej na SiOs..

W przypadku reakcji prowadzonej bez rozpuszczalnika lub w DCM, praktycznie
calty HG2 stanowit zanieczyszczenie produktu (2000 ppm). Pomimo dodatkowego
oczyszczenia  produktu  metoda chromatografii na zelu krzemionkowym
(eluent n-heksan/octan etylu, 10:3, v/v), otrzymatam produkt, zawierajacy 324 ppm Ru.
Dodatkowo selektywno$¢ reakcji bez rozpuszczalnika byta nizsza (S=90%) niz dla
reakcji prowadzonej w dichlorometanie (S=99%), poniewaz jako produkty uboczne
tworzyly si¢ oligomery.

Nieskuteczne okazato si¢ zastosowanie metanolu (K=20%) zaréwno czystego jak
i z dodatkiem Glu-[C12mim]Br (K=37%). Natomiast, uzycie wody umozliwito obnizenie
zawartosci Ru w produkcie do 235 ppm, przy konwersji substratu wynoszacej 61%.
Najkorzystniejszym ukladem katalitycznym, ktory umozliwil uzyskanie wysokiej
wydajnosci (88%) 1 niskiej zawartosci Ru w produkcie (88 ppm), okazat si¢ uktad
Glu-[C12mim]Br - woda.

Dla poréwnania, do reakcji RCM z Glu-[C12mim]Br uzyto takze innych
dostepnych na rynku katalizatorow G2 i nitro-Grela (Tabela 3.9).
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Tabela 3.9. Wplyw katalizatora na reakcje RCM diallimalonianu dietylu.

Zawartos¢ Ru w produkcie,

Katalizator Konwersja, % ppm

G2 96 633
HG2 88 88
nitro-Grela 22 -

Warunki reakcji: diallilomalonian dietylu (200 mg, 0,8 mmol), Kkatalizator (0,2 mol%),
Glu-[C12mim]Br (50 mg, 0,09 mmol), H,0 1 ml, 25 °C, 180 min.

Konwersj¢ oznaczano za pomocg GC (SD 2%); zawarto$§¢ Ru oznaczano za pomocg ICP-MS
(SD 2%); S > 99 %.

Katalizator nitro-Grela umozliwit przereagowanie substratu jedynie w 22%.
Zastosowanie katalizatora G2 w reakcji RCM pozwolito wprawdzie uzyska¢ wysoka
konwersj¢ (96%), jednakze zawarto$¢ Ru w produkcie wynosita az 633 ppm, czyli ponad
7-krotnie wigcej w poréwnaniu z procesem prowadzonym w tych samych warunkach
wobec HG2 (88 ppm).

W kolejnym etapie badan zweryfikowatam wptyw struktury Bio-ILS na przebieg
reakcji RCM w ustalonych uprzednio warunkach. Testowatam Bio-ILs, posiadajace
tancuchy alkilowe o roznej dlugosci (C1-C16), a takze obecno$¢ wolnych grup

hydroksylowych lub zabezpieczonych grupami acetylowymi.

Tabela 3.10. Wptyw struktury kationu Bio-ILs na bazie glukozy na RCM

diallimalonianu dietylu.

Bio-ILs na bazie glukozy Konwersja, %
Glu-[C1mim]Br 48
GluOAc-[Clmim]Br 58
Glu-[C4mim]Br 69
Glu-[C8mim]Br 77
Glu-[C12mim]Br 88
GluOAc-[C12mim]Br 50
Glu-[C16mim]Br 88

Warunki reakcji: diallilomalonian dietylu (200 mg, 0,830 mmol), HG2 (1 mg, 0,002 mmol,
0,2 mol%), IL (50 mg, 0,090 mmol), H,O 1 mL, 25 °C, 180 min.

Konwersje¢ oznaczano za pomocg GC (SD 2%); zawarto$§¢ Ru oznaczano za pomocg ICP-MS
(SD 2%); S > 99 %.

Na podstawie wykonanych badan wykazatam, ze wraz ze wzrostem dlugosci

fancucha alkilowego w ILs od C1 do C16 wzrasta konwersja substratu z 48% do 88%
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(Tabela 3.10). Najefektywniesza IL w reakcji RCM jest Glu-[C12mim]Br, zawierajaca
12 atoméw wegla w tancuchu alkilowym, poniewaz dalsze wydluzanie tancucha
alkilowego (Glu-[C16mim]Br) nie skutkowalo wzrostem konwersji, natomiast
powodowato niepozadane pienienie mieszaniny reakcyjnej. Ponadto, zabezpieczenie
grup -OH w GIluOAc-[C1mim]Br wptyneto na wzrost konwersji RCM z 48 do 58 %,
prawdopodobnie ze wzgledu na lepsza zdolno$¢ do rozpuszczania reagentow, natomiast
uzyskane wyniki byly wcigz porownywalne do tych, ktore otrzymano bez dodatku IL
(61%) (Tabela 3.4). Niemniej jednak, Bio-ILs wykazujace cechy $rodkow
powierzchniowo-czynnych z zabezpieczonymi grupami hydroksylowymi (GluOAc-
[C12mim]Br) nie byly tak aktywne jak te z wolnymi grupami -OH (Glu-[C12mim]Br),
co wskazuje na silny wplyw tych grup funkcyjnych na micelarny uktad katalityczny.

Po uzyskaniu pozytywnych wynikow reakcji RCM prowadzonej w obecnosci
Glu-[C12mim]Br przypuszczano, ze reakcja przebiega wedlug mechanizmu katalizy
micelarnej, a Glu-[C12mim]Br dziala jak surfaktant, dlatego postanowiono zbadaé
powstawanie agregatow w wodzie. W celu ustalenia krytycznego stezenia miceli (CMC),
scharakteryzowalam zachowanie agregacyjne Glu-[C12mim]Br w wodzie przez
okreslenie napigcia powierzchniowego. Napigcie powierzchniowe mierzytam za pomocag
stalagmometru dla o§miu wodnych roztworow Glu-[C12mim|Br (o stgzeniu od 1 do 160

mmol/dm?3), a wyniki przedstawitam na rysunku 3.4.

1 2.5 5 10 20 40 80 160

Stezenie Glu-[C12mim]Br w wodzie, mmol/dm3
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Rysunek 3.4. Oznaczanie napigcia powierzchniowego wodnych roztworoéw
Glu-[C12mim]Br [249].
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Tworzenie miceli jest mozliwe, gdy hydrofobowy tancuch alkilowy jest dluzszy
niz C10 1 osiagnieta jest odpowiednia temperatura. Aby okresli¢ korelacje miedzy
stezeniem IL a konwersjg substratu, wybrane wodne roztwory Glu-[C12mim]Br
o roznych st¢zeniach zastosowalam dalej jako rozpuszczalniki do reakcji RCM

(Tabela 3.11).

Tabela 3.11. Wptyw wodnego roztworu Glu-[C12mim]Br na RCM diallilomalonianu
dietylu.

Stezenie Glu-[C12mim]Br

IL/H.0, .
mm (I)_II/ZdOm3 mg/mL Konwersja, %
160 80 89
100 50 88
50 25 88
2,5 1,2 86
1,2 0,6 78

— 60

Warunki reakcji: diallilomalonian dietylu (200 mg, 0,830 mmol), HG2 catalyst (1 mg,
0,002 mmol, 0,2 mol%), HO 1 mL, 25 °C, 180 min. Konwersj¢ analizowano za pomocg GC
(SD 2%). S >99 %.

Im bardziej stezony roztwér Glu-[C12mim]Br zastosowatam (skutkujacy nizszym
napigciem powierzchniowym), tym wigksza byla konwersja substratu. Zadowalajace
wyniki mozna byto osiggnaé juz przy niewielkiej ilosci IL (roztwor 1,2 lub 2,5
mmol/dm?). Stosujac roztwory w CMC uzyskatam najwyzsza konwersje substratu.
Poprzez staranny dobor stezenia roztworu IL mozna precyzyjnie przewidzie¢ wynik
reakcji.

Nastepnie zbadatam wptyw ilosci katalizatora i temperatury reakcji, zmieniajac
ilo$¢ katalizatora HG2 w zakresie od 0,2 do 5% oraz temperatur¢ w zakresie od 25 do

60°C (Tabela 3.12).
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Tabela 3.12. Wplyw obcigzenia katalizatora i temperatury na RCM diallimalonianu
dietylu oraz zanieczyszczenia produktu Ru.

Zawarto$¢ Ru w produkcie, ppm

HG2, Temp.. °C Konwersja,
%mol P % Po ekstrakcji Po CC
n-heksanem ©

0,1 25 35 51 -
0,2 25 88 88 9
0,5 25 91 853 34
1,0 25 95 943 79
2,0 25 98 2827 -
5,0 25 99 3267 158
0,2 45 84 - -
0,2 60 30 - -

Warunki reakcji: diallilomalonian dietylu (200 mg, 0,830 mmol), Glu-[C12mim]Br (50 mg,
0,090 mmol), H,O 1 mL, 180 min.

Konwersj¢ analizowano za pomoca GC (SD 2%); Zawarto$¢ Ru analizowano metoda ICP-MS
(SD 2%). S >99%; CC — chromatografia kolumnowa na zelu krzemionkowym.

Podwyzszenie temperatury z 25°C do 45-60°C niekorzystnie wptyn¢to na
konwersje¢. Podczas gdy, zastosowanie wigkszych ilosci katalizatora (1-5% molowych)
pozwolito uzyska¢ prawie catkowita konwersje substratu (>95%). Niestety uzycie
katalizatora w ilosci wigkszej niz 0,2% mol znacznie zwigkszylo zanieczyszczenie
produktu Ru (>800 ppm) w przypadku gdy produkt byt wydzielany poprzez zastosowanie
prostej ekstrakcji n-heksanem. W pozostalej fazie wodnej nie znaleziono produktu,
co potwierdzono analiza 1H NMR. W wyniku dodatkowego oczyszczenia produktu
metoda chromatografii na Zelu krzemionkowym, zawarto$¢ HG2 w produkcie koncowym
zmniejszyta si¢ z poczatkowego 3267 do 158 ppm lub do 9 ppm z poczatkowego 88, dla
reakcji z odpowiednio 5 i 0,2% molowym Kkatalizatora. Chromatografia na zelu
krzemionkowym wymagata jednak uzycia do$¢ duzych ilosci rozpuszczalnika.

Najkorzystniejsze warunki prowadzenia reakcji RCM w obecnosci uktadu
Glu-[C12mim]Br-woda to 25 °C i 0,2 %mol HG2.

W kolejnym etapie zbadatam wplyw stezenia wodnego roztworu Glu-[C12mim]Br

na zanieczyszczenie produktu koncowego Ru (Tabela 3.13).
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Tabela 3.13. Wplyw ilosci katalizatora i wodnego roztworu Glu-[C12mim]Br na RCM

diallilomalonianu dietylu i zanieczyszczenie produktu Ru.

Stezenie Zawartos¢
HG2 Glu- H-0 p Konwersja Ru w
’ : : Glu-[C12mim][Br : .
mol% [C12mim]Br, mg mL % produkcie,
w H20, mmol/dm ppm
0.2 25 0.5 100 88 213
0.2 50 1.0 100 88 88
0.5 50 1.0 100 91 853
0.5 130 1.0 260 90 481
1.0 50 1.0 100 95 943
1.0 260 1.0 520 97 474

Warunki reakcji: diallilomalonian dietylu (200 mg, 0,830 mmol), 25 °C, 180 min.
Konwersje oznaczano za pomoca GC (SD 2%); zawarto§¢ Ru oznaczano za pomoca ICP-MS
(SD 2%); S > 99 %.

Najmniejsze zanieczyszczenie produktu Ru (88 ppm) uzyskatam, stosujac 1 mL
100 mmol/dm?® roztworu Glu-[C12mim]Br i 0,2% mol katalizatora. Zwiekszenie iloéci
katalizatora skutkowato wicksza zawartosciag Ru w produkcie, nawet przy zastosowaniu
wyzszego stezenia IL. Obnizenie ilosci Glu-[C12mim]Br rowniez skutkowalo wigksza
zawarto$cig Ru w produkcie, mimo ze konwersja byta utrzymywana na stalym poziomie.
Wyzsze stezenie Glu-[C12mim]Br dla tej samej ilosci katalizatora pozwolitlo na
otrzymanie produktu o nizszym zanieczyszczeniu Ru.

Ostatecznym dowodem na to, ze metoda jest optacalna i uzyteczna w praktycznym
zastosowaniu, jest wykazanie mozliwosci recyklingu IL. Warto podkreslic,
ze prawdziwie katalityczna ilos¢ HG2 (0,2 mol%) jest granicg 1 zastosowanie mniejszych
ilosci (0,1 mol%) drastycznie wptywa na wydajnos¢ procesu (<60%).

Zaktadajac, ze jakakolwiek dezaktywacja Kkatalizatora bedzie natychmiast
widoczna jako spadek  wydajnosci  produktu, calg ,faz¢ katalityczng”
(HG2 + Glu-[C12mim]Br + woda) poddawatam zawrotowi. Wydajnos$¢ produktu spadta
w drugim cyklu do 46%, trzecim do 27% i czwartym do 11%. Przyczyng spadku
aktywnosci HG2 byla prawdopodobnie destabilizacja uktadu miceli 1 przedostanie si¢
katalizatora do wody, ktéra powoduje jego dezaktywacj¢. Katalizator HG2 jest raczej
niestabilny w wodzie i moze zosta¢ przeksztatcony m.in. w monowodorek jako produkt
rozktadu. Tak wiec, aby uzyska¢ lepsza skutecznos$¢, wyodrebniatam faze wodng

zawierajaca IL, dodawatam $wiezg porcje HG2 1 powtarzatam reakcje. IL wykazywata
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wysoka stabilno§¢ w kolejnych cyklach reakcji, umozliwiajac otrzymywanie produktu
0 niskiej zawarto$ci Ru (88—89 ppm) przy uzyciu prostej ekstrakcji. Po pigtym cyklu
zawartos¢ Ru w produkcie byla nieco wyzsza (129 ppm), ale stopien konwersji

pozostawal na poziomie 88% (Tabela 3.14).

Tabela 3.14. Recykling Glu-[C12mim]Br w RCM diallilomalonianu dietylu

I zanieczyszczenie produktu Ru.

CyKkl reakcji Konwersja, % Zawarto$¢ Ru w produkcie, ppm
Pierwszy 88 88
Drugi 88 -
Trzeci 88 89
Czwarty 88 -
Piaty 88 129

Warunki reakcji: diallilomaloniandietylu (200 mg, 0,830 mmol), HG2 (1 mg, 0,002 mmol,

0,2 %mol), Glu-[C12mim]Br (50 mg, 0,090 mmol), HO 1 mL, 25 °C, 180 min.

Konwersje analizowano za pomoca GC (SD 2%); Zawarto$¢ Ru analizowano metoda ICP-MS
(SD 2%); S >99%.

W celu poprawy czystosci produktu, po 5 cyklu reakcyjnym podjetam probe
wymycia kumulujacego si¢ katalizatora oraz produktéw jego rozktadu z fazy wodnej
za pomocg dichlorometanu. Pomimo oczyszczenia fazy IL-woda i zastosowania §wiezej
porcji HG2 w kolejnym, 6 cyklu obserwowatam obnizenie konwersji do 64 % oraz
zwigkszenie zawarto$ci Ru do 938 ppm. Wydaje sig, ze zastosowanie dichlorometanu,
ktory dobrze rozpuszcza HG2, ale jednocze$nie wymywa Glu-[C12mim]Br z fazy
wodnej, jest przyczyng destabilizacji uktadu micelarnego, co uniemozliwia zachowanie
odpowiednich parametrow reakcji i czystosci produktu.

Rozwigzaniem, ktére umozliwia przeprowadzenie kolejnych 4 cykli reakcyjnych
(5, 6, 7, 8) przy zachowaniu 88 % konwersji i zawarto$ci Ru w produkcie na poziomie
ok. 88 ppm jest regeneracja fazy wodnej, a doktadnie oczyszczenie Glu-[C12mim]Br po
4 cyklu reakcyjnym na kolumnie chromatograficznej z metanolem jako eluentem.

W celu potwierdzienia skutecznosci opracowanej metody, opisany uklad

katalityczny przetestowatam w kilku reakcjach RCM i homometatezy (Tabela 3.15).

str. 95



N. Barteczko Badania nad zastosowaniem alternatywnych uktadow katalitycznych w metatezie olefinowej

Tabela 3.15. Reakcje RCM i homometatezy w obecno$ci wodnego roztworu

Glu-[C12mim]Br.

Zawarto$¢ Ru

Reakcje Konwersja, % w produkcie, ppm
7 OG ) O:j Produkt 4 — 562 59
CL\ Produkt 5 — 0?
/_/
—— Ph- N:jl + Ph—NS -2 -
\5_\\ 7 8
o OsyCF4
VNJ\CFa —_— T g7 64
N o
9 10
Ts
Ts e N
N - 86" 2
12
0. OMe (0] OMe
o W) h
, 8/7 8/7 O 59° 104
¥ ’)TJLOME x5
13 14 15
205H1316\/ _— CGHm/\/CeHw 68b 143
17

Warunki reakcji: substrat (1 mmol), HG2 katalizator (1 mg, 0,002 mmol, 0,2 mol%),
Glu-[C12mim]Br (50 mg, 0,090 mmol), H.O 1 mL, 25 °C, 180 min.

2Konwersj¢ 0znaczano metodq 'HNMR;® konwerSJq oznaczano metodg GC (SD 2%); zawartos¢
Ru analizowano metodg ICP-MS (SD 2%) S >99%.

RCM eteru diallilowego (3) i N,N-dialliloaniliny (6) sa przyktadami reakcji,
w ktorych gléwne produkty tatwo ulegaja izomeryzacji, zwlaszcza gdy uklady
katalizatorow sg zle zdefiniowane. W przypadku RCM eteru diallilowego (3), produkt
metatezy, 2,5-dihydrofuran (4) uzyskatam po 3 h z niska zawarto$cig Ru (52 ppm),
podczas gdy, w reakcji RCM N,N-dialliloaniliny (6) nie zaobserwowatam powstajacego
produktu metatezy. W reakcjach RCM N,N-diallilo-2,2,2-trifluoroacetamidu (9)
I N,N-diallilo-4-metylobenzenosulfonamidu (11) uzyskatam 1-(trifluoroacetylo)-2,5-
dihydro-1H-pirol (10) z wydajnoscia 87 % i 1-tosylo-2,5-dihydro-1H-pirol (12)
z wydajnoscig 86 %. Produkty te charakteryzowaty si¢ roéwniez niskg zawarto$cia Ru
(odpowiednio 64 127 ppm) bez dodatkowego oczyszczania. Warto podkresli¢, ze produkt
1-tosylo-2,5-dihydro-1H-pirol (12) nie jest rozpuszczalny w heksanie, dlatego moze
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absorbowa¢ wigcej zwigzkéw Ru w pordwnaniu z innymi produktami, dla ktérych jako
ekstrahent stosowatam n-heksan. Przeprowadzitam homometateze oleinianu metylu (13)
i okt-1-enu (16) w, ktorych uzyskatam konwersj¢, odpowiednio 59% i 68% oraz niska
zawartoscig Ru (104 i 143 ppm) w wyodrebnionych produktach.

3.2.2. Badania mechanizmu katalizy micelarnej

Kolejnym etapem badan bylo potwierdzenie mechanizmu katalizy micelarnej
w reakcji RCM diallilomalonianu dietylu.

Do badania zjawiska powstawania miceli w tej reakcji wykorzystatam
spektroskopic magnetycznego rezonansu jadrowego (*H NMR). Przygotowalam
roztwory diallilomalonianu dietylu (S; 200 mg) w réznych uktadach: (a) w 1 mL D0O;
(b) w 1 mL D20 z dodatkiem 5 mg Glu-[C12mim]Br — ponizej CMC; (c) 50 mg
Glu-[C12mim]Br w 1 mL D20 —w CMC. Po wymieszaniu pobieratam 100 mL roztworu,
dodawatam 600 mL D20 i rejestrowatam widmo *H NMR (Rysunek 3.5).
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Rysunek 3.5. Fragmenty widm *H NMR diallilomalonianu dietylu w roztworach

wodnych o réznych stezeniach miceli [249].
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Substrat jest stabo rozpuszczalny w wodzie, dlatego na widmie S_D>O (Rysunek
3.5 kolor czerwony) i S_Glu-[C12mim]Br_D,O ponizej CMC (Rysunek 3.5. kolor
niebieski) widoczne jest poszerzenie charakterystycznych sygnatow (B* do E*)
swiadczace o tym, ze substrat jedynie czgSciowo rozpuscil si¢ w fazie wodne;.
W przypadku widma S_Glu-[C12mim]Br_D.O w CMC (Rysunek 3.5, kolor zielony)
poszerzenie sygnatow (B do E), nalezacych do substratu zaniklo. Zastosowanie st¢zenia
w granicach CMC bylo konieczne, aby umozliwi¢ wejscie calego substratu do miceli.

W kolejnym etapie badan metoda 'H NMR monitorowatam przebieg reakcji
prowadzonej w zoptymalizowanych warunkach (mieszanina reakcyjna: 200 mg S,
0,2 %mol. HG2, 1 ml D20, 50 mg Glu-[C12mim]Br). Prébki o obj. 100 mL fazy wodnej
pobieratam po 15, 90 i 180 minutach reakcji i rozpuszczatam w 600 mL D20 (Rysunek
3.6).
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Rysunek 3.6. Fragmenty widm 'H NMR probek pobieranych podczas reakcji [249].
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W widmie zarejestrowanym po 15 min reakcji (RXM_D-O; Rysunek 3.6, kolor
granatowy), obserwowatam jedynie sygnaty substratu. Natomiast po 90 minutach reakcji
(RXM_D>0, kolor niebieski) widoczne byly zaréwno sygnaly charakterystyczne dla
substratu, jak i produktu, co oznacza ich zamkni¢cie w micelach. Po 180 minutach
konwersja substratu oznaczona metoda GC wyniosta 88%, natomiast wzgledna ilosé¢
produktu oznaczona metoda *H NMR (RXM_D,0 - FW — woda/faza wodna, kolor jasno
niebieski) byta nizsza, co bylo spowodowane uwalnianiem produktu z miceli
i tworzeniem odrebnej fazy (widoczne na zdjeciach probek NMR po 15 i 180 min reakcji,
Rysunek 3.7). W celu potwierdzenia tej tezy, produkt wyizolowatam poprzez prosta
dekantacje, a nastepnie zarejestrowatam widmo 'H NMR, rozpuszczajac probke

w deuterowanym chloroformie (Rysunek 3.6, P po 180min, kolor fioletowy).

a) b)

-4 v

Rysunek 3.7. Fotografie probek NMR po (a) 15 min 1 (b) 180 min reakcji [249].

Mechanizm katalizy micelarnej w reakcji RCM diallilomalonianu dietylu

zachodzi wedlug etapéw przedstawionych na rysunku 3.8.
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Rysunek 3.8. [lustracja zjawiska powstawania miceli w badanym uktadzie reakcyjnym

[249].

Dodatek Glu-[C12mim]Br powoduje powstawanie miceli w fazie wodnej, ktore
poczatkowo otaczajg katalizator i substrat. W miar¢ postepu reakcji micele, zawierajace
substrat 1 micele, zawierajace katalizator zderzaja si¢. Substrat migruje do fazy $rodka
powierzchniowo-czynnego na katalizatorze, przeksztatcajac si¢ w oczekiwany produkt.
W miar¢ postepu reakcji powstaje coraz wigcej produktu, ktéry uwalnia si¢ z miceli

1 wytraca z fazy wodnej, tworzac odrebng faze.

3.2.3. Zastosowanie Bio-ILs na bazie pB-p-glukozy z anionem
dodecylosulfonowym

Srodki powierzchniowo-czynne dziela sie na jonowe i niejonowe. Wérdd jonowych
wyrozniamy zwigzki kationowo lub anionowo czynne. W rozdziale 3.2.1. zastosowatam
surfaktanty na bazie Bio-ILs, w ktorych to budowa kationu odpowiadata za ich
wlasciwosci powierzchniowo-czynne (surfaktanty kationowo czynne). Pozytywne
resultaty, ktore uzyskatam w reakcji RCM diallilomalonianu dietylu prowadzonej
w obecnosci Glu-[C12mim]Br byly motywem do zastosowania réwniez anionowych
srodkow powierzchniowo-czynych na bazie Bio-ILs.

Bio-ILs na bazie B-p-glukozy Glu-[C1mim]Br, ktorych synteza zostata opisana
w rozdziale 3.1.2., poddano reakcji wymiany anionu bromkowego na anion
dodecylosuflonowy.  Syntez¢  Bio-ILs z  anionem  dodecylosiarczanowym
przeprowadzono wedtug procedury opisanej w punkcie 5.2.5., zaprezentowanej na
schemacie 3.7. Wprowadzony do struktury IL anion miat przypomina¢ komercyjnie

dostepny i powszechnie znany surfaktant laurylosiarczan sodu (SDS).
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Schemat. 3.7. Synteza Bio-ILs na bazie 3-p-glukozy z anionem

dodecylosiarczanowym.

Bromek N-[2-(2,3,4,6-tetra-O-acetylo-S-p-glukopiranozyloksy)etylo]-N,N,N-
trimetylo-amoniowy  zmieszano z  dodecylosiarczanem  sodu  otrzymujac
dodecylosiarczan  N-[2-(2,3,4,6-tetra-O-acetylo-f5-p-glukopiranozyloksy)etylo]-N,N,N-
trimetyloamoniowy (GIUOAc-[C1mim][DS]) z wydajnoscia 89 %. Nast¢pnie Bio-ILs
z zabezpieczonymi grupa hydroksylowymi poddano reakcji z mieszaning
CH30H:H2O:Et3N (w stosunku objetosciowym 10:10:1) przez cala noc w temperaturze
pokojowej otrzymujac produkt zawierajace grupy hydroksylowe - dodecylosiarczan
N-[2-(B-p-glukopiranozyloksy)etylo]-N, N, N-trimetylo-amoniowy (Glu-[C1mim][DS)).

Przed zastosowaniem GIuOAc-[C1mim][DS] oraz Glu-[C1mim][DS] w reakcji
RCM diallilomalonianu dietylu sprawdzitam ich CMC, poprzez oznaczenie napigcia
powierzchniowego za pomocg stalagmometru dla 14 wodnych roztwordéw
GIUOAC-[CImim][DS] (o stezeniu od 0,025 do 200 mmol/dm®) oraz 18 wodnych
roztworéw Glu-[CImim][DS] (o stezeniu od 0,1 do 200 mmol/dm®). Wyniki
przedstawilam na rysunkach 3.9.a13.9.b.
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Rysunek 3.9. a) Napiecie powierzchniowe wodnych roztworow
GluOAc-[C1mim][DS]; b) Napigcie powierzchniowe wodnych roztworow
Glu-[C1mim][DS].

W kolejnym etapie badan sprawdzitam wpltyw anionowych surfaktantow
w modelowej reakcji RCM oraz w homometatezie oleinianu metylu i okt-1-enu

prowadzonych w roztworach wodnych wedlug mechanizmu opisanego w punkcie 3.2.2
(Tabela 3.16).
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Tabela 3.16. Wptyw GIuOAc-[C1mim][DS] oraz Glu-[C1mim][DS] na przebieg
reakcji metatezy.

Zawarto$¢ Ru

Substrat Surfaktant Konwersja, % .
w produkcie, ppm
Diallilomalonian .
dietylu Glu-[C1mim][DS] 93 110
Dlalhlomalonlan GIU_OAC- 69 134
dietylu [C1mim][DS]
Oleinian metylu Glu-[C1mim][DS] 57 178
. GluOAc-

Oleinian metylu [C1mim][DS] 46 227
Okt-1-en Glu-[C1mim][DS] 57 105
Okt-1-en GIUOAC- 45 155

[C1mim][DS]
Warunki reakcji: substrat (1 mmol), HG2 katalizator (1 mg, 0,002 mmol, 0,2 mol%),
Glu-[C1mim][DS] (3 mg, 0,006 mmol), %), GIUOAc-[C1mim][DS] (1,5 mg, 0,002 mmol), H.O
1 mL, 25 °C, 180 min.

Konwersj¢ analizowano za pomocg GC (SD 2%); Zawartos¢ Ru analizowano metoda ICP-MS
(SD 2%). S >99%.

Na podstawie wykonanych badan stwierdzitam, ze wyzszg aktywno$¢ wykazywaty
Bio-ILs z anionem dodecylosiarczanowym i odbezpieczonymi  grupami
hydroksylowymi. Glu-[Clmim][DS] umozliwita przeprowadzenie reakcji RCM
diallilomalonianu dietylu z wyzsza wydajnosciga (93%) niz przy zastosowaniu
Glu-[C12mim]Br (88 %) w tych samych warunkach, ale uzyskany produkt byt bardziej
zanieczyszczony zwigzkami Ru (110 ppm). Anionowe surfaktanty pozwolity réwniez na
osiggni¢cie wysokiego stopnia przereagowania w reakcjach homometatezy przy
stosukowo niskim zanieczyszczeniu produktu Ru (<200 ppm).

Podobnie jak w przypadku surfatantow kationowych na bazie Bio-ILs, podjetam
probe zawrotu fazy wodnej, zawierajacej HG2 oraz Glu-[C1lmim][DS] do kolejnego
cyklu. Po zakonczeniu reakcji RCM produkt, ktory uwalniat si¢ z miceli i tworzyt odrgbna
faze dekantowatam i dodatkowo ekstrahowatam z fazy wodnej n-heksanem. Nastepnie
ekstrakt zatezalam na wyparce rotacyjnej i gotowy produkt poddawatam analizie ICP MS
oraz *H NMR.

W pierwszej probie, do fazy wodnej dodatam substrat i prowadzitam kolejny cyk
reakcji. Niestety wydajno$¢ w 2 cyklu drastycznie spadta do 53 %. W drugiej probie, do

fazy wodnej dodatam substrat oraz swieza porcj¢ katalizatora HG2, uzyskujac produkt
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w drugim cyklu z 92% wydajnoscia, ale z wyzsza zawartoscia Ru (320 ppm).
Dodatek swiezej porcji katalizatora do fazy wodnej pozwolil na wykonanie kolejnych
3 cykli reakcyjnych RCM z wydajnoscia powyzej 90% 1 zawartosciag Ru w produkcie od
300 do 400 ppm.

Kolejnym krokiem jaki podjetam byla proba oczyszczenia fazy wodnej z HG2 lub
produktow jego rozktadu, poprzez ekstrakcje n-heksanem oraz dichlorometanem.
Recykl tak oczyszczonej fazy wodnej, z dodatkiem $§wiezej porcji HG2, umozliwit
przeprowadzenie drugiego cyklu reakcji RCM z wysoka wydajnosciag (88%) oraz
pozwolit na uzyskanie produktu o nizszej zawartosci Ru (227 ppm). Swiadczy to o duzej

stabilnosci Glu-[C1mim][DS] w warunkach reakcji.

3.2.4. Poréwnanie aktywnosci surfaktantow na bazie Bio-1Ls z komercyjnymi
surfaktantami w reakcji RCM
Ostatnim etapem badan bylo poroéwnanie aktywnosci kationowych i anionowych
surfaktantow na bazie Bio-ILs z innymi popularnymi, komercyjnie dostgpnymi §rodkami
powierzchniowo-czynnymi takimi jak: bromek n-heksadecylotrimetyloamoniowy
([C16mim]Br), SDS, Triton X-100, w reakcji RCM diallilomalonianu dietylu
prowadzonej w wodzie (w tym samym modelu reakcji i ukladzie katalitycznym).
Kazdy z surfaktantoéw zastosowalam w reakcji w ilosci odpowiadajacej jego CMC.

Uzyskane wyniki przedstawilam w tabeli 3.17.

Table 3.17. Wplyw surfaktantow na przebieg reakcji RCM diallilomalonianu dietylu.

Zawarto$¢ Ru

Surfaktant Il0$¢, mg Konwersja, %!?! .
w produkcie, ppm

Glu-[C12mim]Br 50,0 88 88
Glu-[C1mim][DS] 2,0 93 110
GluOAc-[C1mim][DS] 4.0 69 134
Aliquat 336 50,0 55 ;
[C16min]Br 50,0 30 ;
PEG 1,0 74 512
Triton X-100 5,0 46 213
SDS 2,4 78 55

Warunki reakcji: diallilomalonian dietylu (200 mg, 0,830 mmol), HG2 katalizator (1 mg,
0,002 mmol, 0,2 mol%), H,O 1 mL, 25 °C, 180 min.

Konwersje¢ analizowano za pomoca GC (SD 2%); Zawarto$¢ Ru analizowano metodg ICP-MS
(SD 2%). * S >99%.
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Wykazatam, ze wigkszo$¢ z testowanych komercyjnie dostgpnych $rodkow
powierzchniowo-czynnych pozwala na osiggni¢cie konwersji RCM na poziomie 30-74%,
awigc nizszej niz w przypadku Glu-[C12mim]Br lub Glu-[C1mim][DS]. Obserwowatam
rowniez wyzszg zawartoS§c Ru w produkcie. 78% wydajnosci 1 niska zawarto§¢ Ru
(55 ppm) uzyskatam, prowadzac reakcj¢ modelowa wobec SDS. Niemniej jednak,
surfaktanty na bazie B-p-glukozy mozna ponownie wykorzysta¢ az do czterech cyklow
reakcyjnych bez obnizenia parametréw reakcji i produktu, co nie jest osiagalne przy

zastosowaniu np. SDS.

3.3.Badania nad zastosowaniem Kkatalizatorow heterogenicznych

w metatezie olefin

W  ostatniej dekadzie zrobiono ogromne postgpy w chemii materialow,
w szczegblnosci w  rozwoju materiatow nanowgglowych o  specyficznych
wlasciwo$ciach. Te wysoce uporzadkowane materialty wykazuja ogromny potencjat
w zastosowaniach katalitycznych, poniewaz charakteryzuja si¢ duza wytrzymatoscia
mechaniczng, stabilno$cig chemiczng oraz powierzchnig wtasciwa, a takze mozliwoscia
prostego oddzielenia od mieszaniny reakcyjne;j.

Celem moich badan byto zminimalizowanie potrzeby kosztownej modyfikacji
katalizatora na bazie Ru poprzez proste unieruchomienie dostgpnego w handlu
katalizatora HG2 na statym no$niku modyfikowanym cieczga jonowa oraz ulatwienie jego
prostej seperacji z mieszaniny reakcyjnje za pomocg magnesu. Byto to mozliwe dzigki
zastosowaniu MWCNT jako nosnika.

W ramach pracy doktoskiej poréwnalam aktywnos$¢ katalityczng i1 stabilno$¢
rutenowych katalizatorow heterogenicznych w reakcji RCM diallilomalonianu dietylu,
uwzgledniajac sposob ich immobilizacji (SILP lub SILLP). Aby sprawdzi¢ wplyw fazy
IL na wydajnos¢ uktadu katalitycznego, kompleks Ru immobilizowatam rowniez na
czystych MWCNT. Dodatkowo opracowatam i omowitam wpltyw réznych cech
strukturalnych IL takich jak: dlugos¢ tancucha N-alkilowego lub budowa anionu, na
immobilizacje, aktywnos$¢, stabilnos¢ kompleksu Ru, a takze zanieczyszczenie produktu

reakcji.
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3.3.1. Modelowanie

Przed przystgpieniem do syntezy katalizatorow heterogenicznych, dzigki
wspotpracy z Takeshim Kobayashi z University College London oraz prof. Marig Fyta z
RWTH Aachen University wykonano modelowanie ich wlasciwosci. Kobayashi
przeprowadzil symulacje oraz obliczenia zwigzane ze statycznymi i dynamicznymi
wlasciwo$ciami HG2 w materiatach typu SILP i SILLP na bazie SWCNT. Testy
przeprowadzono na SWCNT, aby uprosci¢ obliczenia, natomiast w dalszej cze$ci moich
badan do syntezy rutenowych katalizatoréw heterogenicznych zastosowatam MWCNT.

Modelowanie przeprowadzono na uktadzie HG2 SWCNT [bmim][NTf;]
w n-heptanie (Rysunek 3.10), zaktadajac ze powierzchnia SWCNT jest ptaska. IL, ktora
wybrano do testow jest dobrze znang i komercyjnie dostgpng ciecza jonowa czesto

stosowang w reakcjach metatezy.

n-heptan ) .
- [bmim][NTf2] - Grupy funkcyjne

_— >
) = ,/’/ /\\/\
° \ —
b .
o
.

0
e . B . G2

T e
X Widok z boku Widok osiowy —t
SWCNT

Rysunek 3.10. Uktad poddany symulacji. (rysunek udostgpniony przez Takeshi Kobayashi)

W pierwszej kolejnosci obliczono gestos¢ grup funkcyjnych na powierzchni
(1,7%), ktora stanowi stosunek liczby atomow wegla w SWCNT do liczby grup
funkcyjnych na SWCNT. Nastgpnie sprawdzono gestosci na powierzchni nos$nika bez
grup funkcyjnych i modyfikowanego grupami funkcyjnymi (Rysunek 3.11).

W obu scenariuszach IL jest absorbowany na powierzchni SWCNT,
a powierzchniowe grupy funkcyjne ustawiajg si¢ rownolegle do powierzchni nanorurek
weglowych (CNT). Dodatkowo obecnos¢ powierzchniowych grup funkcyjnych
umozliwia czasteczkom katalizatora przebywanie na granicy faz pomigdzy heptanem
1 IL. Natomiast, rozdzielenie faz heptanu i IL jest niekompletne, co wskazuje na pewien

stopien wymieszania pomi¢dzy dwiema fazami.
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[ nosnik bez grup nosnik z grupami
funkcyjnych funkcyjnych
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Rysunek 3.11. Obliczanie ggstosci na powierzchni nos$nika bez grup funkcyjnych

1 modyfikowanego grupami funkcyjnymi. (rysunek udostepniony przez Takeshi Kobayashi)

Badajac uktad pod katem obliczeniowym, interesujagcym wydaje si¢ to jak zmienia
si¢ energia swobodna w funkcji danej wspoirzednej miedzy- lub wewnatrzczasteczkowe;.
Powierzchni¢ energii swobodnej wzdhuz wybranej wspotrzednej nazywamy potencjatem
sredniej sity (PMF). Jesli ukfad bedacy przedmiotem zainteresowania znajduje sie
w rozpuszczalniku, wowczas PMF uwzglednia réwniez dziatanie rozpuszczalnika.

W pierwszej kolejnosci obliczono wspotczynnik podziatu wedtug nastepujacego wzoru:

AGrozp,A _ AGsolv,B
l Pyip =
0910° 25 RT In(10)

12,5
log10PrEP-IL = 2,94In(10) =1,85

Nastgpnie  obliczono  potencjat  $redniej sity (PMF) dla  ukladu
HG2 SWCNT _[bmim][NTf2] w n-heptanie. Wyniki przedstawiono na schemacie 3.12.

201

T T T T T

10 — =1

E (kT)
~

1 L L !
-4 2 0 2 4
& (nm)

Schemat 3.8. PMF dla uktadu SWCNT/IL/HG2 w n-heptanie. (schemat udostgpniony
przez Takeshi Kobayashi)
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PMF ujawnia obecno$¢ miniméw na granicy faz pomigdzy (IL) i n-heptanem.
Zaobserwowano rowniez roznic¢ okoto 3 kT pomig¢dzy minimami na granicy faz i w fazie
IL. Natomiast wspotczynnik podziatu wskazuje, ze katalizator zostaje w fazie
IL/wykazuje wigksze powinnowactwo do fazy IL.

Ostatnim etapem bylo obliczenie dyfuzji czasteczek na granicy faz. Wyniki

przedstawiono na rysunku 3.12.

r nosnik bez grup nosnik z grupami
funkcyjnych funkcyjnych
(1e-5cm?/s) (le-5cm?/s)
Heptan — HG2 0.0701 +- 0.1805 HG2 0.0176 +/- 0.0154
HG2 Heptan 4.2884 +/- 0.1563 Heptan 3.8085 +/- 0.1952
[bmim]* 0.0659 +- 0.2106 [bmim]* 00306 +- 0.0117

[NTf;]~ 0.0741 +- 0.2063 [NTf;]~ 0.0243 +- 0.0033

A

//
L ’/ £
1E3nm) &ggﬂ
s i —

Rysunek 3.12. Dyfuzja czgsteczek na granicy faz.
(rysunek udostepniony przez Takeshi Kobayashi)

Przeprowadzone symulacje potwierdzity, ze obecno$¢ powierzchniowych grup
funkcyjnych opo6znia dyfuzje czasteczek. Uzyskane wyniki byly podstawa do
opracowania heterogenicznych katalizator6w metatezy na bazie MWCNT oraz ILs,
ktorych aktywno$¢ sprawdzitam w reakcji RCM. Ponadto, zbadatam czy informacje

uzyskane w wyniku modelowania uktadu znajdujg potwierdzenie w praktyce.

3.3.2. Synteza katalizatoro6w SILP/SILLP

Projektujac katalizator heterogeniczny, wzigtam pod uwage trzy elementy: nosnik
(MWCNT; Cheap Tubes™ lub COOH Cheap Tubes™), ciecz jonowa jako modyfikator
wlasciwosci powierzchniowych oraz faz¢ aktywna. Jako faze aktywna wybratam
dostepny na rynku kompleks na bazie Ru (HG2) ze wzgledu na jego wysoka stabilno$¢
na powietrzu oraz w protycznych rozpuszczalniach, a takze uniwersalnosé
(ma zastosowanie w prawie wszystkich typach reakcji metatezy olefin np. RCM, ROM,
ADAMET, ROMP i CM) [250]. Do syntezy katalizatorow heterogenicznych
zastosowatam IL oparte na kationie dialkiloimidazoliowym o r6znej dtugos$ci tancucha

alkilowego ([emim]", [bmim]", [hmim]") i trzech réznych anionach [NTf],, [N(CN).]
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i I'. Na podstawie doniesien literaturowych i wczesniejszych doswiadczen grupy
badawczej prof. Chrobok, wytypowatam anion [NTf:] jako najbardziej odpowiedni do
projektowania katalizatorow SILP 1 SILLP [91, 251], a dla pordwnania wybratam anion
[N(CN)2] o wyzszej polarnosci, ktory nigdy wczesniej nie byl badany w metatezie olefin
[6].
Zbadalam trzy warianty immobilizacji katalizatora HG2 (Schemat 3.9):
a) bezposrednia immobilizacja fazy aktywnej (HG2) na MWCNT (HG2 CNT),
b) immobilizacja fazy aktywnej (HG2) na MWCNT, fizycznie modyfikowanych
IL (HG2_SILP),
c) immobilizacja fazy aktywnej (HG2) na MWCNT (COOH Cheap Tubes™),
uprzednio modyfikowanych chemicznie IL (HG2 SILLP).

X = NTf, (SILLP-1)
c) =1 (SILLP-2)

NS © n=5
Lo IL) = NAN X = N(CN), (SILLP-3)
Mes— N N~Mes A \(v)n/ 8
c e ), @ (),
N Clmp X = NTf,; n = 1 (SILP-1) @ Joo Joo oo
i - | =3 (SILP-2) ( ( > (
o = 5 (SILP-3) A\ y J \_J
‘( n=5;X = (SILP-4) @ ) s :
n = 5; X = N(CN), (SILP-5) ¢d @ (@
(R (B, (o (hedbed
@@ @ (o ()  (edker el el (el ol o o lhed
et 1 D @@ I I 1L

HG2_CNT HG2_SILP HG2_SILLP
Schemat 3.9. Schematyczna ilustracja badanych uktadéw katalitycznych [252].

Zestawienie przygotowanych katalizatorow, z uwzglednieniem zawarto$ci IL
1 HG2, przedstawitam w tabeli 3.18. Dla uktadow SILLP, modyfikowanych chemicznie,
podatam jedynie rzeczywiste obcigzenie IL, poniewaz zalezy ono od liczby wigzan
chemicznych, ktore utworzyly si¢ pomiedzy grupami -COOH 1 prekursorami IL na

nos$niku.
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Table 3.18. Badane katalizatory heterogeniczne.

Teoret. ZawartoS¢ T'elm"e’et. Zawarto$¢
Typ katalizatora Skrét ilo$¢ IL, }ll(();szc HG2,

IL, % %mas!?! % > %mas!?!
HG2 CNT - - - 25 17,92
HG2 CNT - - - 30 21,45
HG2 CNT - - - 40 29,52
HG2 CNT - - - 50 39,05
HG2 _CNT [emim][NTf3] HG2 _SILP-1 30 26,78 30 0,55
HG2 _CNT_[bmim][NTf;] HG2_SILP-2 30 21,14 30 5,88
HG2 _CNT_[hmim][NTf;] HG2_SILP-3 30 21,34 30 4,25
HG2 _CNT_[hmim]I HG2 _SILP-4 30 13,32 30 19,12
HG2 CNT [hmim][N(CN):] HG2_ SILP-5 30 23,97 30 7,31
HG2 CNT_ch[hmim][NTf;] HG2 SILLP-1 - 5,86 15 1,91
HG2 CNT_ch[hmim][NTf;] HG2 SILLP-1 - 5,86 30 9,67
HG2 CNT_ch[hmim][NTf;] HG2 SILLP-1 - 5,86 50 15,65
HG2 CNT_ch[hmim]I HG2 SILLP-2 - 4,65 30 7,39
HG2 CNT ch[hmim][N(CN),] HG2 SILLP-3 - 3,82 30 12,73

[a] okreslono za pomocg analizy TGA.

Synteza HG2 CNT polegata na fizycznej immobilizacji fazy aktywnej (HG2) na
czystych MWCNT w tradycyjnych rozpuszczalnikach organicznych. Wstepne proby
prowadzone w acetonitrylu, dichlorometanie lub metanolu nie przyniosty
zadowalajacych wynikow, poniewaz nie udato si¢ skutecznie osadzi¢ fazy aktywne;.
Zjawisko to mozna wytlumaczy¢ wysokim powinowactwem HG2 do rozpuszczalnikow
o stosunkowo duzej polarnosci, co z kolei obniza jego powinowactwo do MWCNT
o charakterze hydrofobowym. Aby zapobiec dezaktywacji HG2 juz na etapie
immobilizacji, wzigtam pod uwage kryterium niemieszalnosci rozpuszczalnika z woda.
Poszukujac idealnego kandydata, wybralam n-heksan ze wzgledu na jego niska
polarnos¢. Nizsza rozpuszczalnos¢ HG2 w niepolarnym n-heksanie, spowodowata jego
wieksze powinowactwo do MWCNT. Aby definitywnie wyeliminowac ryzyko kontaktu
HG2 z jakakolwiek wilgocia, zastosowalam bezwodny n-heksan lub n-heptan.
Immobilizacje HG2 na MWCNT w bezwodnym n-heksanie przeprowadzitam w czterech
roznych stosunkach masowych HG2:MWCNT, czego wynikiem byly katalizatory
o teoretycznej zawartosci fazy aktywnej 25, 30, 40 1 50 %mas. (Tabela 3.18). Skutecznos¢
immobilizacji okre§latam za pomocg analizy TGA. W kazdym przypadku zawarto§¢ HG2

na MWCNT byla nizsza niz faktyczna ilo$¢ zastosowana w procesie immobilizacji
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(warto$¢ teoretyczna). Roznica pomigdzy teoretyczng i koncowa zawartoscig HG2
zmniejszala si¢ wraz z mniejszg poczatkowa iloscig HG2 uzytego do immobilizacji,
a utrata HG2 sig¢gata okoto 20-30 %mas. (Tabela 3.18).

W celu wykonania fizycznej immobilizacji IL na no$niku mieszatam z odpowiednig
IL (30 %mas.) i MWCNT w bezwodnym n-heksanie, nastepnie przesaczytam,
przemywalam bezwodnym n-heksanem i suszylam na lini Schlenka. Zawartos¢ IL,
okreslona za pomoca TGA, wahata si¢ od 21,14 do 26,78 %mas. (Tabela 3.18). Na tak
przygotowane, zmodyfikowane MWCNT, nanositam 30 %mas. HG2, otrzymujac
katalizator SILP z zawartoscig HG2 w zakresie od 0,55 %mas. dla HG2 SILP-1 do 5,88
%mas. dla HG2 SILP-2 (Tabela 3.18). Dodatkowo, zaaobserwowalam pozytywny
wplyw IL o dluzszym tancuchu alkilowym na efektywna immobilizacje HG2.

W kolejnym etapie syntezowano materiaty SILLP poprzez chemiczng modyfikacje
MWCNT grupami -COOH, aby utworzy¢ na ich powierzchni struktur¢ przypominajaca
ciecz jonowg [hmim][NTf;], ktora =zastosowatam wczesniej do syntezy SILP.
Funkcjonalizacje MWCNT przeprowadzono zgodnie z procedura opisang w punkcie

5.9.2. (Schemat 3.10). Nastepnie na tak przygotowanym nosniku immobilizowatam HG2.

Li(NTf), NaN(CN),
—_—

-

N
i M R
\(v);’%')\) NTF, \M;%\) © ﬁ(cw)ﬁ/%'\v,s/

Schemat 3.10. Sciezka syntezy no$nikéw SILLP.
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Synteza no$nikow SILLP obejmowata przytaczenie N-(3-aminopropylo)imidazolu
(jako prekursora kationu) na powierzchni MWCNT-COOH. W tym celu MWCNT-
COOH zmieszano z chlorkiem tionylu w celu wytworzenia MWCNT-COCI. Nastepnie
w reakcji pomiedzy MWCNT-COCI 1 N-(3-aminopropylo)imidazolem otrzymano
MWCNT-CONH. W kolejnym etapie ugrupowanie imidazoliowe czwartorzgdowano
przy uzyciu jodku I-heksylu, tworzac SILLP-2. Kolejnym krokiem byta wymiana
anionow jodkowych na [NTf>] lub [N(CN)2], w wyniku ktorej powstaty finalne no$niki
SILLP (SILLP-1 i SILLP-3). Na tak przygotowane materialy SILLP nanositam 15, 30
150 %mas. HG2, co skutkowato realng zawartoscig fazy aktywnej w zakresie od 1,91 do
15,65 %mas. (Tabela 3.18). Najwyzsza zawartos¢ HG2 (12,73 %mas.) zawierat
katalizator HG2 SILLP-3, a najnizsza (7,39 %mas.) SILLP-2. Co ciekawe, najwyzsza
zawarto§¢ HG2 (12,73 %mas.) uzyskalam dla MWCNT modyfikowanych najmniejsza
iloscig IL (3,82 %mas. [hmim][N(CN):]). Najprawdopodobniej labilna para na atomie
azotu w anionie [N(CN);] tatwo oddziatuje z centrum o niskiej gestosci elektronowe;j
w katalizatorze HG2, zwigkszajac jego powinowactwo do nosnika SILLP-3, a tym
samym ulatwiajac jego immobilizacj¢ na powierzchni. Duzy promien jonowy anionu I,
a takze zawada przestrzenna w anionie [NTf>]" powoduja, ze HG2 trudniej wchodzi
w interakcje z powierzchnig SILLP-2 1 SILLP-1, utrudniajac jego efektywna
immobilizacje. Jednakze, jak zaobserwowalam w omoéwionych w podrozdziale 3.3.4.
eksperymentach z zawrotem katalizatora , oddziatywanie z anionem I", pomimo Ze jest
ograniczone ze wzgledu na mniejsza ilo§¢ IL na powierzchni no$nika to
najprawdopodobniej jest silniejsze niz z anionem [NTf]. W doswiadczeniach
z zawrotem katalizatora zaaobserwowatam rowniez silniejsze wyplukiwanie fazy

aktywnej z katalizatora z anionem [NTf2]", niz z katalizatora z anionem I".

3.3.3. Charakterystyka katalizatoréw SILP i SILLP

W celu zweryfikowania skutecznosci modyfikacji MWCNT za pomocg IL, oprocz
analiz TGA, tak przygotowane materiaty poddano analizie Sger. Pole powierzchni BET
zmniejszylo sie z 178 m?g"! dla czystych COOH Cheap Tubes™ do ~60 m?g! dla
katalizatorow HG2_SILLP, niezaleznie od wprowadzonego jonu ([NTf>] lub I') (Tabela

3.19.). Ponadto, w przypadku katalizatora HG2_ SILP zaobserwowano zmniejszenie
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catkowitej objetosci porow 1 S$rednicy porow, co potwierdza czgsciowe pokrycie

powierzchni nosnej IL.

Tabela 3.19. Wlasciwosci teksturalne katalizatorow HG2 SILP 1 HG2 SILLP.

Material rSnB%T_,l Calgggitz rg?jgef-foéc’ Sredni;zrln porow,
MWCNT (Cheap Tubes™) 89 0,490 20-40
MWCNT COOH (Cheap Tubes™) 178 1,970 44,20
HG2_SILLP-1 63 0,260 16,58
HG2_SILLP-2 60 0,310 20,95
HG2_SILP-3 17 0,009 2,13

Modyfikacj¢ powierzchni dodatkowo potwierdzono, wykonujac mikrografy SEM
dla katalizatorow HG2 SILP-3 i HG2 SILLP-1 (Rysunek 3.13). Zdjgcia katalizatorow
SILP 1 SILLP przedstawiaja nieco bardziej jednolita mikrostrukturg, w poroéwnaniu
z czystymi MWCNT.

Rysunek 3.13. Zdjecia SEM a) MWCNT (Cheap Tubes™), b) HG2 SILP-3,
¢) MWCNT-COOH (COOH Cheap Tubes™) i d) HG2-SILLP-1.

Wykonano réwniez bardziej szczegdélowa analize¢ TEM, aby dokladniej
zaaobserwowac zmiany na powierzchni katalizatorow (Rysunek 3.14.). Zdjecia wykazaty

bardziej jednolite pokrycie materiatdow SILLP cieczg jonowa niz w przypadku SILP.
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Rysunek 3.14. Zdjecia TEM a) MWCNT (Cheap Tubes™), b) HG2 SILP-3,
¢) MWCNT-COOH (COOH Cheap Tubes™) i d) HG2 SILLP-1.

3.3.4. Aktywnos$¢ Kkatalityezna HG2_CNT, HG2_SILP i HG2_SILLP
w reakcji RCM

Kolejnym etapem badan realizowanych w ramach pracy doktorskiej bylo
sprawdzenie aktywnoS$ci katalitycznej przygotowanych katalizatorow HG2 MWCNT,
HG2 SILP 1 HG2 SILLP w modelowej reackji RCM (Schemat 3.1).

Reakcje prowadzitam w temperaturze pokojowej przez 3 h, monitorujac jej
przebieg za pomocg GC. Katalizator oddzielatam za pomoca filtracji lub separacji przy
uzyciu magnesu, przemywatam §wiezym rozpuszczalnikiem, suszytam na lini Schlenka
przez 1 h (40° C, 0,8 mbara), a nastepnie stosowatam w kolejnym cyklu reakcyjnym.
Separacja magnetyczna byta mozliwa dzigki obecnosci ferromagnetycznych nanoczastek
na bazie zelaza w MWCNT. W celu okreslenia stopnia zanieczyszczenia produktu Ru,
probke filtratu mineralizowatam i poddawatam analizie ICP MS. Struktur¢ produktu
potwierdzatam metodg 'H i '*C NMR. Dodatkowo badatam stopieh wymycia fazy
aktywnej lub IL z powierzchni no$nika, poddajac probke katalizatora po ostatnim cyklu
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analizie TGA. Uzyskane wyniki poréwnywatam z wynikami dla §wiezo syntezowanego
katalizatora.

Wstepne testy katalityczne, ktére przeprowadzitam w n-heksanie przy uzyciu
HG2 SILP-3 wykazaly znaczny spadek konwersji substratu z 99,5% do 31,7%, po 2
cyklach reakcji. Dopiero zastgpienie n-heksanu bezwodnym n-heptanem pozwolito
uzyska¢ konwersje >90% rowniez w kolejnych cyklach, co potwierdzito koniecznosé
zapewnienia bezwodnego $rodowiska dla utrzymania wysokiej aktywnosci uktadu
katalitycznego.

W kolejnym etapie przeprowadzitam badania katalityczne dla materiatow SILP
modyfikowanych IL o tancuchach alkilowych o roznej dtugosci i zawartosci HG2,
wynoszacej 1,3 lub 4% mol., ktore umozliwity uzyskanie produktu z wysoka wydajnoscia
>96,4% (Tabela 3.20). Wyjatkiem byt HG2 SILP-1, dla ktérego wydajno$¢ reakcji RCM
wynosita tylko 94,8%. Mozna to przypisa¢ mniejszej zawartosci fazy aktywnej
w HG2 SILP-1 (0,55% wag., Tabela 3.20). Niezaleznie od rodzaju IL jaka stosowatam
do modyfikacji MWCNT 1 ilo$ci HG2, wszystkie materialty mozna bylo zawréci¢ do
kolejnego cyklu. Jednakze, w 4 cyklu reakcji obserwowalam spadek wydajnosci produktu
ponizej 85% dla katalizatorow o wigkszej zawartosci HG2 (4 %mol.) Katalizator
heterogeniczny na bazie MWCNT, ktory zawracatam do kolejnego cyklu reakcyjnego
wydzielalam za pomoca prostej separacji magnetycznej (rysunek 3.15), do ktorej

zastosowatam trwaly magnes neodymowy (1 T).

Rysunek 3.15. Wydzielanie heterogenicznego katalizatora na bazie MWCNT

z mieszaniny reakcyjnej.

Przeprowadzajac badania pordéwnawcze z materiatami SILLP, zaobserwowatam,

ze zwigkszenie ilosci katalizatora z 0,1 do 0,5% molowych w stosunku do
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diallilomalonianu dietylu (DDM) zwigkszyto konwersje¢ DDM z 87,7 do 99,6%. Pomimo,
ze uzyskano prawie pelng konwersje przy uzyciu 0,5% molowych HG2 SILLP-1
(zawartos¢ HG2: 9,67 %mas.), aktywno$¢ katalizatora spadla do zaledwie 6,6%
w trzecim cyklu reakcji (Tabela 3.20). Dalsze zwigkszanie zawartosci katalizatora do
1,3 Iub 1,6% molowych zwigkszalo kinetyke reakcji (Rysunek 3.16.b) i pozwalato
utrzymac wysokie konwersje (>93%) w czterech kolejnych cyklach reakcji (Tabela 3.20),
co wskazuje na stabilno$¢ uktadu katalitycznego wynikajacg z nadmiaru fazy aktywne;j
w materiale SILLP.

Nastepnie zbadatam wplyw anionu IL na stabilnos¢ SILLP, zast¢pujac anion
[NTf>] anionem I lub [N(CN).] (Tabela 3.20). Okazato si¢, ze SILLP modyfikowany
[hmim]l wykazal wigkszg stabilno§¢ niz katalizator SILLP modyfikowany
[hmim][NTf:], dajac produkt z wydajnoscia >95% w szesciu kolejnych cyklach reakc;ji.
Natomiast, SILLP modyfikowany [hmim][N(CN)2] zachowywal stabilno$¢ tylko
w 2 cyklach reakcji. Uzyskane wyniki wskazuja na silne oddziatywanie HG2 z IL

zawierajacg anion I

a) b)
100 —_— 100
,’/,)
so{ °/ 80 4
y
© 50 = 501
2y 2
[ Q
2 2
g 40+ 5 404 —e—019
~ N 0,1 %mol
~=®-=0,2 %mol
0,5 %mol
2 [—o—1,0 %mol a4 1,0 %mol
—o—1,3 %mol 1,3 %mol
—e— 4,0 %mol —e— 1,6 %mol
0 T T T T T T T T o - T — e — 2 L X T ey
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Czas (min) Czas (min)

Rysunek 3.16. Wptyw ilosci katalizatora a) HG2 _CNT, b) HG2_ SILLP-1 na konwersje
diallilomalonianudietylu. Warunki reakcji: 25 °C, bezwodny n-heptan, 1200 rpm.
Wydajnos¢ okreslono za pomocg GC; SD 2%. S >99% [252].
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Tabela 3.20. Wplyw katalizatoréw HG2 SILP, HG2 SILLP i HG2 CNTs na przebieg reakcji RCM diallilomalonianu dietylu [252].

HG2 HG2 HG2 HG2 HG2 HG2 HG2 HG2 HG2 HG2
HG2-CNT SILP-  SILP-  SILP-  SILP- SILP-  SILP- | SILP- | SILP- HG2-SILLP-1 SILLP | SILLP-
1 2 3 1 2 3 4 5 -2 3
vk égl r}qgl :1'(?' 13 13 13 40 40 40 | 13 | 13 | o1 02 05 10 13 16 13 13

y % % % mol% mol% mol% mol% mol% mol% | mol% | mol% | mol% mol% mol% mol%  mol% mol% mol% mol%
1 79,2 99,7 99,0 | 948 99,2 98,4 96,9 92,3 98,2 98,2 92,3 87,7 95,7 99,6 99,3 99,0 98,8 98,7 98,4

2 354 99,6 989 | 9338 98,5 97,8 95,2 53,4 97,6 97,6 53,4 96,5 99,1 99,0 98,8 98,5 98,5

3 52 992 987 | 914 97,4 96,9 87,3 20,0 91,2 91,2 20,0 6,6 98,5 98,9 98,5 98,5 66,2

4 373 777 | 893 93,8 91,4 74,6 54 89,4 89,4 5,4 57,2 93,7 97,6 98,2 6,8

5 2,7 332 | 798 21,2 69,0 67,3 66,0 66,0 85,5 86,6 98,2 4,9

Warunki reakcji: diallilomalonian dietylu (200 mg, 0,83 mmol), 25 °C, 3 h, 1200 rpm. Wydajno$¢ okreslono za pomoca GC; SD 2%. S >99%.
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Zbadalam réwniez wplyw temperatury reakcji na aktywno$¢ 1 stabilnosé
katalizatora SILLP, prowadzac RCM w temp od 25 do 40°C (rysunek 3.17b, rysunek
3.17¢). Zastosowanie wyzszej temperatury spowodowato wzrost aktywnosci katalizatora
HG2 SILLP-1 i osiagniecie, 96,8% 1 92,2% konwersji w 4 1 5 cyklu reakcji. Dla
porownania w reakcji prowadzonej w temperaturze 25°C odnotowano nieco nizsza
konwersje, odpowiednio 93,7 % 1 85,5 % (Rysunek 3.16b).

W ostatnim etapie badan katalitycznych sprawdzitam aktywno$¢ katalizatora
HG2 CNT w reakcji RCM (Tabela 3.20, Rysunek 3.17a.). Katalizator niemodyfikowany
IL wykazal mniejszg stabilno$¢ w reakcji RCM niz uktady SILP lub SILLP. Konwersja
DDM wynoszaca zaledwie 37,3% zostala osiagnieta w 4 cyklu reakcji dla czystych
uktadow HG2 CNT, podczas gdy dla katalizatoréw SILP 1 SILLP uzyskiwano konwersje
na poziomie 91,4 1 93,7%, przy uwzglednieniu tej samej ilo$ci katalizatora (1,3 %mol).
Ponadto, pomimo zastosowania znacznie wigkszej ilosci fazy aktywnej w stosunku do
substratu (4,0 %mol), HG2 CNT juz w 4 cyklu reakcji tracit aktywnos¢ katalityczng.
Potwierdza to pozytywny wplyw fazy IL na immobilizacj¢ fazy aktywnej. Zwigkszong
stabilno$¢ 1 aktywno$¢ katalizatora SILLP mozna przypisa¢ uwigzieniu katalizatora Ru
w fazie IL, fizycznie lub chemicznie unieruchomionej na MWCNT. Ponadto badanie
temperaturowe, ktore przeprowadzitam dla HG2 CNT wykazaty, ze podniesienie
temperatury reakcji do 40°C powoduje znaczng utrate jego aktywnosci, czego skutkiem

jest niska konwersja DDM (25,0 %) w 4 cyklu reakcji (Rysunek 3.17a).
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Rysunek 3.17. Wplyw temperatury na aktywno$¢ katalizatora w reakcji RCM:

a) HG2_CNTs, 4,0 %mol HG2, bezwodny n-heptan, 180 min, 1200 rpm; b)
HG2_SILLP-1, 1,3 %mol HG2, bezwodny n-heptan, 180 min, 1200 rpm; c)
HG2_SILLP-1, 0,1 %mol HG2, bezwodny n-heptan, 180 min, 1200 rpm. Wydajnos¢
okreslono za pomocag GC; SD 2%. S >99% [252].

W celu ustalenia przyczyny utraty aktywnosci, testowane Kkatalizatory
heterogeniczne (HG2_SILP oraz HG2_SILLP) po 5 cyklu reakcji poddano analizie
metodg TGA (Rysunek 3.18).
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Rysunek 3.18. Porownanie termograméw HG2, substratu, produktu, katalizatora

HG2_SILP-3 oraz katalizatora HG2_SILP-3 po 1 oraz 5 cyklu reakcyjnym.

Na podstawie uzyskanych termogramow obliczylam ile IL oraz HG2 ulega

wymyciu z powierzchni no$nika lub co i w jakich ilosciach si¢ kumuluje. Wyniki

dotyczace wymywania IL i wzbogacania katalizatora zestawitam w tabelach 3.21-3.22.
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Tabela 3.21. Ilos¢ fazy IL w katalizatorach SILP obliczona na podstawie TGA.

o . Zawartos$¢ IL po Zawartos¢ IL
Typ Teoret. ilos¢ Zawartos¢ odmvciu heksanem 05 cvkiu
katalizatora IL, %omas IL, %omas y ' P KU,
%mas %mas
HG2_SILP-1 30 27,96 26,78 21,88
HG2_SILP-2 30 21,52 21,14 18,21
HG2_SILP-3 30 22,06 21,34 17,18

Tabela 3.22. Tlos¢ HG2 w katalizatorach SILP 1 SILLP obliczona na podstawie TGA.

Typ Teoretyczna ilos¢ Zawartos¢ Obciazenie SILP/SILLP po 5
katalizatora HG2, %omas HG2, %omas cyklu reakcyjnym, %omas
HG2_CNT 30 21,45 15,20
HG2_SILP-1 30 1,57 2,30
HG2_SILP-2 30 5,88 7,91
HG2_SILP-3 30 4,31 4,82
HG2_SILLP-1 30 9,67 7,39
HG2_SILLP-2 30 7,39 5,36
HG2_SILLP-3 30 12,73 9,97

W przypadku katalizatorow SILP, widoczne jest niewielkie wymywanie fazy IL
oraz HG2 po 5 cyklu reakcyjnym. Wymywaniu z powierzchni nos$nika ulega réwniez
HG2. Wyjatek stanowig katalizatory SILP, w ktorych zawartos¢ HG2 po 5 cyklu wzrasta.
W zwiazku z czym, utrate aktywnosci katalizatora mozna przypisa¢ zaroOwno wymywaniu
Ru, jak i osadzaniu si¢ produktu na powierzchni nosnika, a co za tym idzie slabej
dostepnosci katalizatora obserwowanej szczeg6lnie w przypadku materiatow SILP, jako

wzbogacenie ilosci katalizatora.

3.3.5. Wplyw Kkatalizatoréw SILP i SILLP na zanieczyszczenie produktu Ru

Prowadzenie reakcji RCM diallilomalonianu dietylu przy uzyciu 5 %mol HG2
skutkuje uzyskaniem produktu, ktory zawiera od 14316 do 21600 ppm Ru. Co wigcej,
dotychczas znane metody oczyszczania produktow metatezy pozwalaja na zmniejszenie
zawarto$ci Ru tylko o 100-2000 ppm [253, 254]. Dlatego tak wazne jest, aby uzyskany
w reakcji produkt zawierat jak najmniejszg ilos¢ Ru.

Rownolegle z badaniami katalitycznymi przeprowadzilam, wigc analizg ilosci Ru
w produkcie po 1 cyklu reakcji. W zastosowaniach farmaceutycznych pozadane jest

stosowanie produktow o bardzo niskim zanieczyszczeniu rutenem. W zwigzku z tym
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zbadatam wplyw ilo$ci oraz architektury molekularnej badanych katalizatorow na
wymywanie zwigzkéw Ru (HG2 i inne produkty jego degradacji) z powierzchni nos$nika,
ktore stanowig gltowne zrodio zanieczyszczenia produktu. Wyniki przedstawitam

w tabeli 3.23.

Tabela 3.23. Wptyw ilosci i rodzaju katalizatora na zanieczyszczenie produktu Ru.

Zawartos¢ Ru w produkcie

Iosé Zawartos¢ Ru w -
Typ katalizatora  katalizatora,  produkcie po 1 cyklu, pc;]gciig/fjrcnzr?ir:u

Yomol ppm* chromatograficznej, ppmf
HG2_CNT 13 308 -
HG2_CNT 4,0 959 79
HG2_SILP-1 1,3 246 -
HG2_SILP-1 4,0 820 34
HG2_SILP-2 1,3 108 -
HG2_SILP-2 4,0 454 -
HG2_SILP-3 1,3 121 -
HG2_SILP-3 4,0 544 -
HG2_SILP-4 1,3 411 -
HG2_SILP-5 1,3 494 -
HG2_SILLP-1 0,5 14 0
HG2_SILLP-1 1,3 85 9
HG2_SILLP-1 1,6 137 -
HG2_SILLP-2 1,3 318 32
HG2_SILLP-3 1,3 362 36

@ Zawartos¢ Ru oznaczono metoda ICP-MS (SD 2%)).

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzitam, ze stosujac katalizator
HG2 SILLP-1 w ilosci 0,5% molowych, zawarto$¢ Ru w produkcie wyniosta zaledwie
14 ppm. Zwigkszajac ilo$¢ katalizatora do 1,3% mol, wzrosto ono do 85 ppm, jednak
nadal bylo ono znacznie mniejsze niz przy zastosowaniu HG2 CNT (308 ppm).
Katalizatory SILP, mimo Ze s3 mniej skuteczne niz SILLP, rowniez pozwolity obnizy¢
zawartoS§¢ Ru w produkcie koncowym w poréwnaniu z HG2 CNT. Zastosowanie
wiekszej ilo$ci katalizatora w reakcji powoduje wzrost ilosci Ru w produkcie. Co wiecej,
wymyte zwigzki Ru nie indukowaly reakcji metatezy prowadzonej w samym
rozpuszczalniku organicznym. Przeprowadzone przeze mnie doswiadczenie, w ktorym
zastosowatam 1,3 %mol. HG2 SILLP-1 nie wykazalo dalszego postepu reakcji po

usunigciu statego katalizatora z mieszaniny reakcyjne;.
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Pomimo unieruchomienia HG2 w fazie IL immobilizowanej fizycznie lub
chemicznie, czysto$¢ produktu nie byta wystarczajaca do zastosowan farmaceutycznych.
Dlatego przeprowadzitam proby doczyszczenia produktu, aby osiggngé wymagang
czystos¢ <10 ppm [70]. Dodatkowe oczyszczanie produktu wykonatam dla kilku
produktow o rdéznej zawartosci Ru metoda chromatografii kolumnowej na zelu
krzemionkowym, stosujac uklad n-heksan/octan etylu (10:3 v/v) jako eluent.
Wprowadzenie dodatkowej operacji pozwolito zmniejszy¢ zanieczyszczenia Ru z 85 do
9 ppm dla produktu syntetyzowanego przy uzyciu 1,3 %mol HG2 SILLP-1 (Tabela
3.23).

Najwicksze zanieczyszczenie produktu Ru zaobserwowatam dla katalizatora
HG2 SILP-1 (820 ppm), co mozna przypisa¢ negatywnemu wplywowi krétszego
fancucha alkilowego na efektywna immobilizacj¢ HG2. Duza zawarto$¢ Ru w produkcie
odnotowatam dla katalizatorow SILLP z anionami I" i [N(CN),]".

Bioragc pod wuwage najwyzsza aktywnos¢ HG2 SILLP-2 w badaniach
katalitycznych, mozna stwierdzi¢, ze dobdér odpowiedniej fazy cieczy jonowej do
konstrukeji SILLP jest kompromisem pomigdzy aktywnoscig uktadu katalitycznego a

zanieczyszczeniem finalnego produktu Ru.

3.3.6. Aktywnos¢ katalizatoréw SILLP w homometatezie

W celu przetestowania aktywnos$ci prezentowanych materiatow w procesach
przemystowych, przeprowadzitam badania zwigzane z zastosowaniem katalizatora
HG2_SILLP-1 w reakcji homometatezy (SM) oleinianu metylu i okt-1-enu (Tabela 3.24,
Schemat 3.11).

O OMe
HG2_SILLP-1 _ ) )
o 70 + 7
2 bezwodny n-heptan, | |
40 °C, 180 min "J\ /)/
7 OMe 7
DMOD oD
HG2_SILLP-1
2 CgHia = - CeHiz ,
\/ bezwodny n-heptan, Cusa/\/
40 °C, 180 min ™

Schemat 3.11. Homometateza oleinianu metylu i okt-1-enu.
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W procesie homometatezy oleinianu metylu otrzymuje si¢ dwa gtéwne produkty:
oktadek-9-enodionian dimetylu (DMOD) i oktadek-9-en (OD), natomiast glownym
produktem homomeatezy okt-1-enu jest tetradec-7-en (TD). Symetryczne olefiny sg
stosowane do produkcji olejow smarowych lub po uwodornieniu jako woski do $wiec.
Natomiast diester znajduje zastosowanie w syntezie poliestrow, poliamidow

1 kosmetykow [255, 256, 257].

Tabela 3.24. Wplyw katalizatora SILLP na reakcj¢ homometatezy.

Zawartos¢
Numer Konwersja, Selektywnosé, Ruw
Substrat Produkt cyklu % % produkcie po
1 cyklu, ppm
1 69rl 98
2 66 98
Okt-1-en D 3 66 97 183
4 22 99
5 15 99
1 62[°1 95
- . 2 62 97
Oleinian DMOD, 3 61 97 196
metylu oD 4 62 96
5 61 94

® Warunki reakcji: 1,3 %mol HG2 SILLP-1, 4 mL bezwodnego n-heptanu, 40 °C, 300 min,
1200 rpm. ® Warunki reakcji: 1,3 %mol HG2_SILLP-1, 4 mL bezwodnego n-heptanu, 40 °C,
180 min, 1200 rpm.

Wedlug doniesien literaturowych najwyzsza selektywnos$¢ reakcji homometatezy
oleinianu metylu (100 %) osiaga si¢ w niskich temperaturach (gtownie w temperaturze
pokojowej), ale przy bardzo niskiej konwersji (<20 %). Reakcja prowadzona w wyzszej
temperaturze (>40°C) pozwala osiagna¢é wyzsza konwersje (>50%) kosztem
selektywnosci [258, 259, 260]. Uzyskane wyniki homometatezy okt-1-enu przedstawione
w innych pracach sg duzo wyzsze, a odnotowana konwersja 1 selektywnos¢ przekraczaja
90% [261, 262].

W badanych reakcjach zastosowalam katalizator HG2 SILLP-1 i praktycznie
te same warunki reakcji jak dla modelowej reakcji RCM diallilomalonianu dietylu.
W wyniku homometatezy oleinianu metylu, prowadzonej w temperaturze 40°C
uzyskatam wysoka konwersje (61-62%) 1 selektywnos$¢ (94-97%) w pieciu cyklach

reakcji. Natomiast w trzech cyklach homometatezy okt-1-enu konwersja substratu
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wynosita odpowiednio 69 i 66%, a selektywnosci 98%, co w dalszym ciggu pozostawia

pole do dalszej poprawy warunkéw reakcji. Ponadto, otrzymane produkty zawieraty 196
ppm (oktadek-9-enodionian dimetylu i oktadek-9-en) oraz 183 ppm (tetradec-7-en).

Niestety nie ma punktu odniesienia dla uzyskanych warto$ci, ze wzgledu na brak

doniesien literaturowych na ten temat.

4. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Zastosowanie cieczy jonowych jako rozpuszczalnikow w metatezie olefin

W ramach pracy doktorskiej opracowatam metode prowadzenia metatezy olefin,
polegajaca na zastosowaniu alternatywnych rozpuszczalnikow, ktorymi sa: ILs, Bio-ILs
lub DES, jako matrycy unieruchamiajacej katalizator metatezy.

Zastosowanie ILs w reakcji RCM doprowadzito do znacznego zwigkszenia
aktywnosci katalizatora, poprawy wydajnosci i selektywnosci reakeji oraz umozliwito
fatwa izolacje katalizatora i1 jego zawrot do kolejnego cyklu.

Uzyte podczas badan Bio-ILs na bazie bp-glukozy pozwolity na uzyskanie
podobnych rezultatow (W=98%, 27 ppm Ru), jak w przypadku zastosowania
klasycznych ILs pomimo duzo wyzszej lepkosci. Dodatkowo przeprowadzitam
skuteczny zawrét cieczy jonowej (IL+HG2) w 3 cyklach reakcyjnych oraz wykazatam,
ze stopien osuszenia reagentow ma korzystny wplyw na przebieg reakcji RCM
i efektywny recykl katalizatora.

Uktady oparte na Bio-ILs na bazie kwasoéw cukrowych lub aminokwasow wykazaty
duzo mniejszg aktywno$¢ oraz stabsza zdolnos¢ do unieruchomienia HG2, czego
skutkiem byta konwersja na poziomie 50-60 % oraz brak efektywnego zawrotu fazy IL.

Ponadto, wszystkie zastosowane Bio-ILs pozwolity zmniejszy¢ zawarto$ci Ru
w produkcie.

DES na bazie naturalncyh sktadnikow w reakcji metatezy wykazuja podobne
wlasciwosci co ILs. NADES tworza matryce dla katalizatora HG2, umozliwiajac
osiggniecie wysokiej konwersji (>90%) oraz produktu o niskiej zawartosci Ru (<50 ppm).
Niestety, unieruchomienie HG2 w fazie DES nie jest na tyle trwate, aby przeprowadzic¢

skuteczny zawrot katalizatora do kolejnego cyklu.
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Podsumowujac, podjete przeze mnie proby zastosowania ILs, Bio-ILs oraz DES
w reakcji metatezy dowodza, ze ILs oraz ich pochodne stanowig bardzo dobrg alternatywe
dla rozpuszczalnikow organicznych. Ich zastosowanie pozwala na osiggniecie wysokiej
konwersji substratow, zmniejszenie zawartosci Ru w produkcie oraz zawrdt katalizatora
do kolejnego cyklu, natomiast nie stabilizuja kompleksu rutenu na tyle, aby umozliwié

kilkukrotny efektywny zawrdt katalizatora.

Zastosowanie cieczy jonowych jako surfaktantéw w metatezie olefin ,,na
wodzie”

W toku przeprowadzonych badan opracowatam przyjazng metode prowadzenia
metatezy olefin przy uzyciu innowacyjnych §rodkow powierzchniowo czynnych na bazie
cukréw. Proces przebiega w $rodowisku wodnym w tagodnych warunkach (25°C),
stanowigc bardziej ekologiczng alternatywe dla metod wykorzystujacych chlorowane lub
aromatyczne rozpuszczalniki.

Bromki na bazie p-glukozy o roéznych dhlugosciach tancuchéw alkilowych
(C1-C16), ktore petnity rolg srodkéw powierzchniowo czynnych w metatezie olefin
prowadzonej ,na“ wodzie, mozna uzna¢ za analogi kationowych §rodkow
powierzchniowo-czynnych, o odpowiedniej aktywnos$ci powierzchniowej i zdolnosci do
tworzenia zorganizowanych struktur w roztworach wodnych. Okreslitam zachowanie
agregacyjne ILs na bazie p-glukozy w wodzie i wykazatam, ze bromki na bazie p-glukozy
muszg zawiera¢ tancuchy alkilowe o co najmniej dziesieciu atomach wegla, aby tworzy¢
agregaty w wodzie.

IL na bazie p-glukozy stosowane w RCM z katalizatorem HG2 (stosowanym
w prawdziwie katalitycznej ilosci 0,2 %mol) umozliwily uzyskanie produktu z wysoka
konwersja (88%), 100% selektywnos$cig 1 o niskiej zawartosci Ru (88 ppm ) po 3
godzinach trwania reakcji. Dodatkowo postulowano mechanizm reakcji przy zalozeniu,
ze katalizator 1 substrat sg zamknig¢te w kropelkach emulsji, powstajacych w medium
reakcyjnym nad warstwg wodna, co ulatwia zajscie reakcji ,,na wodzie”.

Bromki na bazie p-glukozy zwigkszyty aktywno$¢ katalityczng HG2, sprawity ze
izolacja produktu z mieszanin poreakcyjnych polega na prostym rozdzielaniu faz oraz
wyeliminowaly problemy zwigzane z zanieczyszczeniem produktu rutenem. Czysto$¢

produktu koncowego (brak Ru w produkcie) odgrywa kluczowa role w wigkszosci

str. 126



N. Barteczko Badania nad zastosowaniem alternatywnych uktadow katalitycznych w metatezie olefinowej

zastosowan przemystowych 1 jest bardzo krytyczng kwestia dla przemystu
farmaceutycznego. Dodatkowo, bromkowe sole na bazie p-glukozy mozna tatwo
wyizolowa¢ po reakcji 1 wykorzysta¢ w kolejnym cyklu bez utraty aktywnosci
powierzchniowe;j.

Anionowe $rodki powierzchniowo-czynne zastosowane jako alternatywne
surfaktanty w reakcji RCM wykazaty wigksza aktywno$¢ powierzchniowa (nizsze CMC)
niz bromkowe ciecze jonowe na bazie p-glukozy. Pomimo tego, produkty reakcji
prowadzonej wobec surfaktantow z anionem dodecylosiarczanowym zawieraly wigksze
ilosci Ru (110 1 134 ppm). Dodatkowo, Glu-[C1mim][DS] umozliwita przeprowadzenie
reakcji ,,na” wodzie z wysoka konwersja diallilomalonianu dietylu (>90%) w 3 cyklach
reakcyjnych.

Podsumowujac, potaczenie przystgpnych cenowo katalizatoréw 1 zalet procesu
prowadzi do bardziej ekologicznej, alternatywnej i konkurencyjnej metody w stosunku

do tych juz istniejacych.

Zastosowanie heterogenicznych katalizatorow na bazie cieczy jonowych

w metatezie olefin

Zaprojektowatam katalizatoréw heterogenicznych na bazie CNT, IL oraz HG2,
a nastgpnie symulowatam ich wiasciwosci w programie GROMACS 2022.3.

W kolejnym etapie testowalam dwie metody immobilizacji katalizatora rutenowego
na MWCNT przy uzyciu fazy IL: SILP 1 SILLP. Obie metody dodatkowo stabilizujg
katalizator umozliwiajac jego efektywne ponowne wykorzystanie, w odrdznieniu do
katalizatora niezmodyfikowanego IL.

Zastosowanie SILP/SILLP miato wptyw na ilo§¢ IL immobilizowanej na nosniku
— w przypadku materiatu SILP na powierzchni¢ nosnika wprowadzono prawie
czterokrotnie wigcej IL niz w przypadku katalizatora SILLP. Pomimo mniejszej ilosci IL,
zawarto$¢ katalizatora Ru immobilizowanego na no$niku SILLP byta wyzsza.

Katalizator SILLP wykazat wysoka stabilno$¢ 1 aktywnos¢ w reakcji RCM, dajac
produkt z wysoka wydajnoscig (>98 %) w 5 cyklach reakcji. Zaréwno dtugos¢ tancucha
alkilowego w IL, jak i anion wptywaja na unieruchomienie HG2, a takze na ogdlna

wydajno$¢ katalizatora.
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Katalizator SILLP modyfikowany IL posiadajaca anion I- wykazal lepsza
wydajno$¢ katalityczng w stosunku do SILLP modyfikowanego anionem [NTf2]-,
wskazujac na mozliwy brak konieczno$ci wymiany anionéow z I- na [NTf2]- pomijajac
w ten sposob jeden dodatkowy etap syntezy katalizatora. Niemniej jednak SILLP
modyfikowany anionem I- umozliwial uzyskanie produktu o wyzszej zawartosci Ru niz
w przypadku SILLP z anionem [NTf2]-.

Zwiekszenie temperatury reakcji z 25 do 40°C réwniez pozytywnie wptyneto na
dziatanie katalizatora SILLP. Jak udowodniono w reakcji RCM i1 homometatezy,
przedstawione systematyczne trendy moga wyznacza¢ kierunki przysztych zastosowan
SILP lub SILLP w metatezie olefin.

Ponadto, przeprowadzone eksperymenty potwierdzity wyniki uzyskane w wyniku
symulacji, takie jak, np. oddzialywanie rozpuszczalnika organicznego lub HG2 z faza IL
czy wplyw modyfikacji MWCNT ciecza jonowa na aktywno$¢ katalizatora
heterogenicznego.

Podsumowujac, przygotowane przeze mnie uktady heterogeniczne okazatly sie
skutecznym rozwigzaniem w reakcji metatezy, ktore pozwala na efektywny zawrot
katalizatora w 5 cyklach reakcyjnych oraz pozwala na uzyskanie produktu z wysoka
wydajnoscig (99%) o duzo nizszej zawartosci Ru (85 ppm), eliminiujac tym samym wady

prowadzenia metatezy olefin w tradycyjnych uktadach homogenicznych.
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5. CZESC EKSPERYMENTALNA

5.1. Metody i techniki analityczne

W celu monitorowania postepu reakcji RCM i homometatezy, potwierdzania

struktury syntezowanych zwigzkéw, okreslania zawartosci Ru w produkcie oraz

charakterystyki no$nikow i katalizatorow heterogenicznych stosowatam opisane ponizej

metody i techniki badawcze.

5.1.1. Chromatografia gazowa (GC)

Analizy GC wykonatam przy uzyciu chromatografu gazowego Shimadzu GC-2010

Plus z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID), wyposazonym w kolumne Zebron

ZB-5MSi o dhugosci 30 m, $rednicy 0,32 mm i grubosci warstwy 0,25 pm. WarunKi

wykonywania analiz przedstawitam w tabeli 5.1, a program temperaturowy pieca na

Rysunkach 5.1 5.2.

Tabela 5.1. Parametry analizy GC.

Paramter Wartos¢
Temperatura detektora [°C] 300
Temperatura dozownika [°C] 250
Zasilanie gazem no$nym (hel) [mL/min] 30
Zasilanie gazem spalania powietrze 450
[mL/min] wodor 45

Rysunek 5.2. Program temperaturowy pieca dla reakcji homometatezy.
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Postep reakcji monitorowatam stosujac wewnetrzng kalibracje z uzyciem n-dekanu
jako wzorca. Na podstawie pieciu réznych roztworéw, zawierajacych roézne masy
substratu oraz stalg mas¢ n-dekanu (30 mg) w 10 mL DCM, wykreslitam krzywe
kalibracji charakteryzujace si¢ nastgpujacymi parametrami (roOwnanie regresji liniowej

1 wspotczynnik korelacji):

Diallilomalonian dietylu y =0,5216x — 0,0062 R?=0,9991
Okt-1-en y =0,9529x — 0,1371 R?=0,9997
Oleinian metylu y=1,0651x—-0,1873 R?=0,9999
N,N-diallilo-4-metylobenzenosulfonamid y =0,9581x —0,0239 R? =0,9998

W celu okreslenia postepu reakcji do mieszaniny reakcyjnej dodawatam 30 mg
n-dekanu, pobieratam 30-200 uL probki i rozpuszczatam w 2 mL DCM. Po wykonaniu
analizy GC, na podstawie krzywych kalbracji obliczalam st¢zenie substratu w
mieszaninie reakcyjnej, a nastepnie jego stopien przereagowania. Wraz z postepem
reakcji na chromatogramach obserwowalam réwniez wzrost pikdéw oczekiwanych
produktow. Reakcje RCM lub homometatezy prowadzitam do momentu zaniku sygnatlu
$wiadczacego o obecnosci substratu lub do ustalenia si¢ stanu rownowagi. Czasy retencji

poszczegblnych sktadnikéw mieszaniny reakcyjnej przedstawilam w tabeli 5.2.

Tabela 5.2. Czasy retencji sktadnikow mieszaniny reakcyjne;j.

Skladniki Czas retencji, min
n-dekan 4,6
cyklopent-3-eno-1,1-dikarboksylan dietylu 6,9
diallilomalonian dietylu 7,2
okt-1-en 3.8
n-dekan 49
tetradek-7-en 6,3
n-dekan 4,4
oktadek-9-en 7,1
oleinian etylu 7,9
dimetylooktadek-9-eno-1,18-dionian 9,2
n-dekan 4,6
N, N-diallilo-4-metylobenzenosulfonamid 11,5
1-tosylo-2,5-dihydro-1H-pirol 12,1
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5.1.2. Spektrometria mas z plazmg indukcyjnie sprzezona (ICP MS)
5.1.2.1.  Przygotowanie probki
Do kolby okragtodennej o pojemnosci 10 mL wprowadzatam 0,1-0,2 g produktu
reakcji RCM lub homometatezy (surowego lub po dodatkowym oczyszczaniu na
kolumnie chromatograficznej), dodawatam 1 mL stezonego kwasu azotowego(V) i catos¢
mieszatam (1000 obr/min) w temperaturze 80 °C przez 2 godziny. Po zakonczeniu
mineralizacji mieszaning rozcienczatam 100 mL wody ultraczystej (opornos¢ 18 MQ-cm,
Simplicity Water Purification System, Millipore SAS, Molsheim, Francja).
Tak przygotowany wodny roztwdr poddawano analizie ICP MS w celu okreslenia

zawartosci Ru.

5.1.2.2. Analiza ICP MS

Analizy byly wykonywane w Katedrze Chemii Nieorganicznej, Analitycznej
I Elektrochemii przez dr hab. inz. Agate Jakobik-Kolon.

Analizy spektrometrii mas z plazmg sprzezong indukcyjnie (ICP  MS)
przeprowadzano przy uzyciu spektrometru Varian 810-MS (Varian, Palo Alto, CA, USA)
z detektorami platyny, detektorami niklu, nebulizatorem Micromist i kwarcowymi
komorami rozpylajacymi Scott (3°C). Krzywa kalibracyjng sporzadzono na podstawie
standardowego roztworu Ru o stezeniu 1000 mg/L (Merck, Darmstadt, Niemcy), ktory
rozcienczono w celu uzyskania siedmiu réznych stezen od 0,1 do 10,0 pg/L. Liniowo$¢
modelu krzywej kalibracyjnej przyj¢to ze wzgledu na minimalny wspotczynnik korelacji
R%=10,999. Koncowym wynikiem byta $rednia stezen czterech izotopow Ru (**Ru, 1°!Ru,

192Ru i 1%4Ru). Parametry analizy ICP MS przedstawiono w tabeli 5.3.

Tabela 5.3. Paramtery analizy ICP MS.

Parametr Warto$¢
Moc RF [kW] 1,4
Przeptyw plasmy (argon) [L/min] 17
Przeptyw pomocniczy (argon) [L/min] 1,7
Przeptyw nebulizatora (argon) [L/min] 1,0
Gaz ostonowy (argon) [L/min] 0,2
Szybkos¢ pompy [rpm] 4
Liczba skanow [-] 10
m/z [-] 99; 101; 102; 104
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5.1.3. Spektrometria masowa (MS)

Analizy byly wykonywane w Katedrze Technologii Chemicznej Organicznej
i Petrochemii przez dr inz. Karola Erfurta.

Do analizy spektrometrii mas o wysokiej rozdzielczosci zastosowano spektrometr
masowy Waters Xevo G2 Q-TOF (Waters Corporation, Milford, MA, Stany
Zjednoczone) ze zroédtem jonizacji przez elektrorozpylanie (ESI) pracujacym w trybie
jonéw dodatnich. Analizy MS prowadzono w zakresie mas od 100 do 1000 Da z czasem
skanowania rownym 0,1 s. W celu zapewnienia wysokiej doktadnos$ci pomiaréw masy,
podczas akwizycji w trybie centroidowym wykonywano korekcje masy przy uzyciu
leucyny-enkefaliny jako zewngtrznego roztworu odniesienia (Lock-SprayTM)
wytwarzajacego jon odniesienia m/z 556,2771 Da ([M*H]*) w pozytywny tryb ESI.
Do obliczenia masy 1 skladu adduktow jondw czasteczkowych zastosowano

oprogramowanie MassLynx (Waters Corporation).

Parametry:

Polarno$¢: ES*

Analizator: Resolution Mode
Kapilara (kV): 4,0000

Kuweta pobierania probek : 20,0000

Kuweta do przemywania: 4,0000
Temperatura zrodta (°C): 100

Temperatura desolwatacji (°C): 200

Przeotyw gazu (L/Hr): 200,0

Przeptyw gazu desolwatacyjnego (L/Hr):  500,0

5.1.4. Magnetyczny rezonans jadrowy (NMR)

Widma *H- i 3C-NMR rejestrowano na spektrometrze Agilent NMR Magnet-400
lub Varian-600 (Varian, Palo Alto, CA, Stany Zjednoczone), na Wydziale Chemicznym
Politechniki Slaskiej, przy czestotliwosciach roboczych, odpowiednio 400 lub 600 MHz
(dla *H-NMR) i 100 lub 150 MHz (dla *C-NMR). Wszystkie przesunigcia chemiczne
(0) podano w ppm, a state sprzezenia (J) w Hz. Probki przygotowywano poprzez
rozpuszczenie badanego zwigzku w deuterowanym rozpuszczalniku (CDClz, CD30D-d4,
DMSO-ds, D20), z dodatkiem tetrametylosilanu (TMS) jako wzorca przesunigcia

rezonansowego.
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5.1.5. Analiza termograwimetryczna (TGA)

Analizy byly wykonywane w Instytutcie Inzynierii Materialow Polimerowych
[ Barwnikow w Gliwicach przez dr Sebastiana Jurczyka.

Ilosci cieczy jonowych 1 katalizatora HG2 naniesionych na nanorurki weglowe
zostaty okre§lone za pomoca metody termograwimetrycznej (TGA). Analize TGA
przeprowadzono przy uzyciu termowagi Mettler Toledo TGA851e. Probki o wielkosci
10-15 mg ogrzewano od 25 do 800 °C z szybkoscia 10 °C min*. Jako wzorzec
stosowano tygle o pojemnosci 70 uL wykonane z Al,Os. Analizy prowadzono przy
dynamicznym przeptywie azotu ustawionym na 60 mL/min. Ilo§¢ cieczy jonowej lub
katalizatora HG2 na powierzchni no$nika obliczona na podstawie ubytku masy od 130

do 799°C.

5.1.6. Skaningowy mikroskop elektronowy (SEM)

Analizy byly wykonywane w Katedrze Technologii Chemicznej Organicznej
i Petrochemii przez dr inz. Aling Brzegczek-Szafran.

Obrazy MWCNTs, nosnikow SILP, SILLP oraz katalizatorow heterogenicznych
uzyskano za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) przy uzyciu aparatu

Phenom Pro Desktop SEM (15 kV) (Thermo Fischer Scientific).

5.1.7. Transmisyjny mikroskop elektronowy (TEM)

Analizy byly wykonywane w Centrum Materiatow Polimerowych i Weglowych PAN
w Zabrzu przez mgr inz. Anneg Hercog.

Obrazy katalizatorow heterogenicznych SILP oraz SILLP wykonano metoda TEM.
Obrazy z transmisyjnego mikroskopu elektronowego uzyskano przy uzyciu instrumentu
TecnaiG2 F20 X-TWIN TEM (80-200 kV) (Thermo Fisher Scientific). Probki nanoszono

na siatki z roztworu wodnego, nastgpnie suszono na powietrzu przez 24 h.

5.1.8. Seet

Analizy byly wykonywane w Srodowiskowym Laboratorium Analiz Zwigzkéw
Organicznych i Polimerow w Lodzi przez dr inz. Ireng Bgk-Sypien.

Pole powierzchni BET (Sger), Srednig wielko$¢ porow (dp) i $rednig objgto$¢ porow

(Vp) otrzymanych nosnikéw i katalizatorow heterogenicznych wyznaczono metoda BET
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modelem BJH, stosujac niskotemperaturowa (—196 °C) sorpcje azotu (ASAP 2022,

Micromeritic Instruments Co.).

5.2. Synteza cieczy jonowych na bazie p-p-glukozy modyfikowanej na

anomerycznym atomie wegla

Probki do badan zostaly zsyntezowane przez dr inz. Karola Erfurta.

5.2.1. Synteza 2-bromoetylo-2,3,4,6-tetra-O-acetylo-B-p-glukopiranozyduf?6!

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 500 mL, zabezpieczonej folig aluminiowg
przed dostepem $wiatta, umieszczono penta-O-acetylo-S-p-glukopiranozg (62,45 g, 0,16
mola), bezwodny dichlorometan (DCM, 250 mL) i 2-bromoetanol (13,9 mL, 0,19 mola).
Do mieszaniny ochtodzonej w tazni lodowo-wodnej do temp. 0 °C, powoli wkraplano
BFzEt2O (100 mL, 0,81 mola). Reakcje prowadzono przy cigglym mieszaniu
w atmosferze azotu, przez 3 h w temperaturze 0 °C i przez 20 godzin w temperaturze
pokojowej. Nastepnie rozcienczono dichlorometanem (50 mL) i wlano do zimnej wody
(250 mL) energicznie mieszajac. Warstwe organiczng wielokrotnie przemyto wodg oraz
nasyconym wodnym roztworem wodoroweglanu sodu, wysuszono nad bezwodnym
siarczanem sodu i zat¢zono na wyparce rotacyjnej. Surowy produkt oczyszczono metoda
chromatografii kolumnowej, jako eluent stosujac 2% metanolu w dichlorometanie.

Produkt otrzymano w postaci biatego osadu z wydajnoscig 50% (37,01 g).

s | '"H NMR (600 MHz, CDCls) &: 2.01 (s, 3H), 2.03 (s, 3H), 2.07 (s,
PP 3H), 2.09 (s, 3H), 3.43-3.50 (m, 2H), 3.72 (ddd, 1H, J, = 2.4,
Jo = 48, I3 = 10.0 Hz), 3.80-3.84 (m, 1H), 4.11-4.18 (m, 2H),
o ™~ 4.25-4.28 (m, 1H), 4.58 (d, 1H, J=7.9 Hz), 5.00-5.03 (m, 1H), 5.09
(t, 1H,J=9.4 Hz), 5.23 (t, 1H, ] =9.5 Hz) ppm. '*C NMR (150 MHz,
CDCl5) &: 20.5, 20.6, 29.8, 61.8, 68.3, 69.7, 71.0, 71.9, 72.5, 100.9, 169.3, 170.1,
170.5 ppm. ESI-MS [M*Na]* obl.: 477.0372, ozn.: 477.0375.

5.2.2. Ogoélna procedura reakcji czwartorzedowanial?64l

2-Bromoetylo-2,3,4,6-tetra-O-acetylo-f-p-glukopiranozyd (10,98 mmol)
umieszczano w dwuszyjnej kolbie okragtodennej o pojemnosci 250 mL, rozpuszczano

w bezwodnym etanolu (20 ml), mieszano z wybrang aming w stosunku molowym
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rownym 1:0,9 (jedynie w przypadku trimetyloaminy stosowano jej nadmiar i 33%
roztwor w etanolu (15 mL)) i ogrzewano w obecno$ci gazu inertnego w temperaturze
wrzenia pod chtodnicg zwrotng. Po zakonczeniu reakcji roztwoér zatgzano do gestego
oleju, ktéory nastgpniec w celu oczyszczenia ekstrahowano w  ukladzie
woda:dichlorometan, przemywano eterem naftowym z niewielkg iloscig chloroformu lub

oczyszczano za pomocg chromatografii kolumnowe;.

" oo~ - Bromek N-[2-(2,3,4,6-tetra-O-acetylo-f-p-
A;:qom ! o| glukopiranozyloksy)etylo]-N,N,N- trimetyloamoniowy
Br

OAc

Postepujac wedlug procedury opisanej powyzej, po 8 h reakcji
otrzymano produkt w postaci gestej, lepkiej, brunatno-bragzowej cieczy z wydajnoscia
92%.

"H NMR (600 MHz, CDCls) 8: 2.00 (s, 3H), 2.04 (s, 3H), 2.05 (s, 3H), 2.08 (s, 3H), 3.19
(s, 9H), 3.59-3.66 (m, 2H), 3.77-3.79 (m, 1H), 4.04—4.07 (m, 1H), 4.23-4.38 (m, 3H),
4.61 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 4.96 (dd, 1H, J = 9.7 Hz), 5.06 (t, 1H, J = 9.7 Hz), 5.21
(t, 1H,J =9.6 Hz) ppm. *C NMR (150 MHz, CDCls) §: 20.7, 20.8, 54.8, 61.6, 63.3, 66.1,
68.4, 71.1, 72.5, 72.6, 100.6, 169.7, 169.8, 170.1, 170.9 ppm. ESI-MS [M'] obl.:
434.2026, ozn.: 434.2030.

o 0e_0w_~ ,L —~_~ Bromek N-[2-(2,3,4,6-tetra-O-acetylo-f3-p-
c ®
A:o\\‘qom ;r@ glukopiranozyloksy)etylo]-N-butylo-N, N-

OAc

dimetyloamoniowy
Postgpujac wedlug procedury opisanej powyzej, po 24 h reakcji otrzymano produkt

w postaci postaci biatego osadu z wydajnoscig 86%

"H NMR (400 MHz, DMSO-ds) &: 0.89 (t, 3H, J = 7.3 Hz), 1.21-1.30 (m, 2H), 1.56—1.62
(m, 2H), 1.90 (s, 3H), 1.95 (s, 3H), 1.98 (s, 3H), 1.99 (s, 3H), 3.01 (s, 6H), 3.26-3.30
(m, 2H), 3.53-3.54 (m, 2H), 4.00-4.15 (m, 5H), 4.74-4.79 (m, 1H), 4.87-4.92 (m, 2H),
5.23 (t, 1H, ] = 9.6 Hz) ppm. 3C NMR (100 MHz, DMSO-d) &: 13.9, 19.6, 20.7, 20.8,
20.9, 21.0, 24.2, 51.0, 51.2, 61.9, 62.6, 62.9, 64.3, 68.4, 71.1, 71.2, 72.3, 99.3, 169.4,
169.7, 169.9, 170.5 ppm. ESI-MS [M*] obl.: 476.2496, ozn.: 476.2498.
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O OO~ Bromek N-[2-(2,3,4,6-tetra-O-acetylo-f-p-
¢ ®
A:CUOAC Blr@ glukopiranozyloksy)etylo]-V, N-dimetylo-N-
o oktyloamoniowy

Postepujac  wedlug procedury opisanej powyzej, reakcje prowadzono 32 h.
Produkt otrzymano w postaci postaci biatego osadu z wydajnosciag 73%.

'"H NMR (400 MHz, CDCls) §: 0.87-0.91 (m, 3H), 1.29-1.37 (m, 10H), 1.73-1.76 (m,
2H), 2.00 (s, 3H), 2.04 (s, 3H), 2.07 (s, 3H), 2.10 (s, 3H), 3.34 (s, 3H), 3.37 (s, 3H),
3.46-3.53 (m, 3H), 3.81-3.85 (m, 1H), 3.94-3.98 (m, 1H), 4.10-4.28 (m, 4H), 4.69
(d, 1H, J = 8.1 Hz), 4.91-4.96 (m, 1H), 5.05 (t, 1H, J = 9.6 Hz), 5.22 (t, 1H, J = 9.6 Hz)
ppm. *C NMR (100 MHz, CDCls) §: 14.2, 20.6, 20.7, 20.9, 21.0, 22.7, 22.9, 26.3, 29.2,
29.3,31.8,51.9,61.6, 63.4, 63.9, 66.4, 68.3, 72.4, 72.6, 100.5, 169.6, 170.1, 170.7 ppm.
ESI-MS [M"] obl.: 532.3122, ozn.: 532.3127.

I Bromek N-[2-(2,3,4,6-tetra-O-acetylo-f-p-
AO O O (/9\/\/\/\/\/\ .
o y | glukopiranozyloksy)etylo]-N, N-dimetylo-

AcO' ‘0A
¢ Bre

OAc

N-dodecyloamoniowy

Postepujac  wedlug procedury opisanej powyzej, reakcje prowadzono 40 h.
Produkt otrzymano w postaci postaci bialego osadu z wydajnoscia 58%.

"H NMR (600 MHz, DMSO-ds) &: 0.85 (t, 3H, ] = 7.1 Hz), 1.25-1.29 (m, 18H), 1.63—
1.66 (m, 2H), 1.94 (s, 3H), 1.99 (s, 3H), 2.01 (m, 3H), 2.02 (s, 3H), 3.03 (s, 6H), 3.27—
3.31 (m, 2H), 3.53-3.59 (m, 2H), 4.02-4.19 (m, 5H), 4.79-4.82 (m, 1H), 4.93 (t, 2H, ] =
9.3 Hz), 5.27 (t, 1H, ] = 9.6 Hz) ppm. '3C NMR (150 MHz, DMSO-ds) &: 14.0, 20.3, 20.4,
20.5,20.6,21.9,22.2,25.8, 28.6, 28.8, 28.9, 29.0, 29.1, 31.4, 50.7, 50.8, 61.6, 62.3, 62.6,
64.3, 68.2, 70.8, 70.9, 72.0, 99.0, 169.1, 169.3, 169.6, 170.1 ppm. ESI-MS [M] obl.:
588.3748, ozn.: 588.3746.

| Bromek N-[2-(2,3,4,6-tetra-O-acetylo-
ACO (6} O\/\ N /\/\/\/\/\/\/\/\

® .

/\q | B-p-glukopiranozyloksy)etylo]-N, N-
AcO" ‘OAc 80

Ohc dimetylo-N-heksadecyloamoniowy

Postepujac wedlug procedury opisanej powyzej, reakcje prowadzono 48 h. Produkt
otrzymano w postaci postaci biatego osadu z wydajnoscig 64%.

'"H NMR (600 MHz, CD;0OD) §: 0.90 (t, 3H, J = 7.1 Hz), 1.25-1.38 (m, 26H), 1.77-1.80
(m, 2H), 1.97 (s, 3H), 2.02 (s, 3H), 2.04 (s, 3H), 2.07 (s, 3H), 3.13 (s, 6H), 3.30-3.31
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(m, 1H), 3.34-3.42 (m, 2H), 3.63-3.64 (m, 1H), 3.93-3.96 (m, 1H), 4.09-4.13 (m, 1H),
4.24-4.30 (m, 2H), 4.81-4.84 (m, 2H), 4.91-4.94 (m, 1H), 5.04 (t, 1H, J = 9.5 Hz), 5.28
(t, 1H, J = 9.5 Hz) ppm. °C NMR (150 MHz, CD;0D) &: 12.9, 18.9, 19.0, 19.1, 19.2,
22.1,22.2,25.8,28.7,28.9, 29.0, 29.1,29.2, 31.5, 50.7, 61.2, 62.6, 62.8, 65.2, 68.1, 71.0,
71.1, 72.4, 99.9, 169.5, 169.6, 169.9, 170.6 ppm. ESI-MS [M'] obl.: 644.4374, ozn.:
644.4374.

5.2.3. Ogolna procedura odbezpieczania grup hydroksylowych

W kolbie okraggtodennej umieszczano ILs (anion bromkowy, zabezpieczone grupy
hydroksylowe, OAc), dodawano mieszaning CH3OH:HO:EtsN w stosunku
objetosciowym 10:10:1 i mieszano przez 24 godziny w temperaturze pokojowe;j,
monitorujgc postep reakcji metoda MS. Proces prowadzono do catkowitego zaniku
sygnatu substratu. Po zakonczeniu reakcji rozpuszczalniki odparowywano na wyparce
rotacyjnej, a pozostalos¢ suszono pod zmniejszonym ci$nieniem przez 24 h.
Otrzymywano ILs w postaci jasnozottego osadu z wydajnosciami od 84 do 97%.

W przypadku reakcji czwartorzgdowania alifatycznych amin dtugotancuchowych
2-bromoetylo-2,3,4,6-tetra-O-acetylo-/-p-glukopiranozydem, prowadzonych dtuzej niz
12 h, nastepowalo czgsciowe odbezpieczenie grup hydroksylowych juz w $rodowisku
reakcji. W celu zapewnienia catkowitego usuniecia grup acetylowych, reakcje
prowadzono wedlug procedury opisanej powyzej. Natomiast, gdy konieczne bylo
zabezpieczenie wszystkich grup hydroksylowych stosowano bezwodnik octowy

W roztworze pirydyny.

Hoquo\/\’L 5 Bromek N-[2-(f-p-glukopiranozyloksy)etylo]-N, N, N-
HOY

OH Lo trimetyloamoniowy

OH

Produkt otrzymano w postaci jasnozoltego ciata statego

z wydajnoscig 97%. ESI-MS [M '] obl.: 266,1604, ozn.: 266,1606.

) |
""OH
Bre
OH

o 0O~ PN Bromek N-[2-(f-p-glukopiranozyloksy)etylo]-N-butylo-
HOW N, N-dimetyloamoniowy

Produkt otrzymano w postaci jasnozottego ciata statego

z wydajnoscig 86%. ESI-MS [M ] obl.: 308,2067, ozn.: 308,2069.
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- oo~ PPN Bromek N-[2-(f-p-glukopiranozyloksy)etylo]-N, N-
H/CUOH ;re dimetylo-N-oktyloamoniowy

OH

Produkt otrzymano w postaci jasnozottego ciata

statego z wydajno$cig 91%. ESI-MS [M"] obl.: 364,2693, ozn.: 364.2696.

Bromek N-[2(f-p-
HO © O\/\,Lé\/\/\/\/\/\
:;K‘IOH ! 5 glukopiranozyloksy)etylo]-N, N-dimetylo-N-
OH B .
dodecyloamoniowy

Produkt otrzymano w postaci jasnozoitego ciala stalego z wydajnoscia 86%.

ESI-MS [M'] obl.: 420,3319, ozn.: 420.3320.

Bromek N-[2-(S-D-
HO ° O\/\'L(/B\/\/\/\/\/\/\/\ ‘ %

NG Blr@ glukopiranozyloksy)etylo]-N, N-
OH

dimetylo-N-heksadecyloamoniowy
Produkt otrzymano w postaci jasnozoltego ciala stalego z wydajnoscia 84%.

ESI-MS [M"] obl.: 476,3945, ozn: 476,3948.

5.2.4. Ogélna procedura wymiany anionu bromkowego na anion
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy

Do 20 mL roztworu bromku tetraalkiloamoniowego w wodzie (37,0 mmola, 1,0 eq)
dodawano 20 mL wodnego roztworu bis(trifluorometylosulfonylo)imidku litu
(40,7 mmola, 1,1 eq). Reakcje prowadzono w temperaturze 25°C przez 60 minut.
Po zakonczeniu reakcji oddzielano warstwe wodng i1 organiczng lub gdy mieszanina
poreakcyjna byta homogeniczna produkt ekstrahowano octanem etylu lub
dichlorometanem. Fazy organiczne przemywano kilkukrotnie woda dejonizowang
(10 mL) w celu usunigcia jonow bromkowych (do wykrywania anionéw stosowano
azotan(V) srebra). Otrzymane produkty zatezano na wyparce rotacyjnej, otrzymujac ILs

z wydajnosciami od 70 do 95%.
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"o 0 O\/\fhé\/\/ Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek N-[2-(f-p-
NOH | [ﬁ(mz] glukopiranozyloksy)etylo]-N-butylo-N, V-
OH

dimetyloamoniowy
Produkt otrzymano w postaci zolto-pomaranczowej gestej cieczy z wydajnoscia 90%.
ESI-MS [M*] obl.: 308,2065, ozn.: 308,2068; [M] obl.: 279,9173, ozn.: 279,9175.

Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek N-
C)

. | -(B-D- ' g
on [ﬁ(Tﬂz] [2-(p-p-glukopiranozyloksy)etylo] N, V-

o 0 o\/\’l‘/\/\/\/\/\/\/\/\
HOY

OH dimetylo-N-heksadecyloamoniowy

Produkt otrzymano w postaci pomaranczowej gestej cieczy z wydajnoscia 70%.

ESI-MS [M"] obl.: 476,3945, ozn.: 476,3944; [M ] obl.: 279,9173, ozn.: 279,9174.

5.2.5. Synteza cieczy jonowych na bazie p-p-glukozy 2z anionem

dodecylosulfonowym

Probki do badan zostaly zsyntezowane przez mgr inz. Bartlomieja Gaide.

Dodecylosiarczan N-[2-(2,3,4,6-tetra-O-acetylo-f-p-

AcO o O\/\lé

ANOAC JH/\ ‘-S?,o@ glukopiranozyloksy)etylo]-N,N,N-trimetyloamoniowy
¢ 0" %0
> © (GIUOAC-[C12mim]Br)

Bromek N-[2-(2,3,4,6-tetra-O-acetylo-5-p-glukopiranozyloksy)etylo]-N,N,N-
trimetyloamoniowy (15,00 g, 29,00 mmola) rozpuszczono w wodzie (45 mL). Nastgpnie
dodano dodecylosiarczan sodu (8,41 g 29,00 mmola) i reakcje prowadzono przez calg
noc. Otrzymang mieszaning¢ przemyto octanem etylu (8x20 mL). Fazg¢ organiczng
wysuszono nad bezwodnym siarczanem magnezu 1 zat¢zono na wyparce rotacyjnej.
Produkt otrzymano w postaci bialego osadu z wydajnoscia 89 % (18,41 g).

"H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 5.21 (t, J= 9.5 Hz, 1H), 5.06 (dd, J = 10.1, 9.3 Hz, 1H),
4.95(dd, J=9.7, 8.1 Hz, 1H), 4.63 (d, J= 8.0 Hz, 1H), 4.36 — 4.07 (m, 4H), 3.99

(t, J=6.9 Hz, 2H), 3.95 — 3.74 (m, 3H), 3.30 (s, 9H), 2.10 (s, 3H), 2.06 (s, 3H), 2.03
(s, 3H), 2.00 (s, 3H), 1.71 — 1.62 (m, 2H), 1.43 — 1.19 (m, 18H), 0.88 (d, /= 7.1 Hz, 3H).
3C NMR (101 MHz, CDCl3) & 170.66, 169.97, 169.59, 169.46, 100.47, 72.45, 72.24,
71.01, 68.12, 67.95, 65.50, 63.90, 61.43, 54.53, 31.93, 29.72, 29.70, 29.67, 29.65, 29.55,
29.45,29.37,25.91, 22.69, 20.83, 20.71, 20.58, 20.55, 14.12.
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o 0O~ Dodecylosiarczan N-[2-(f5-p-glukopiranozyloksy)etylo]-
@
Ho\qu ! ?,oe N,N,N-trimetyloamoniowy (Glu-[C12mim]Br)
oH 00

Dodecylosiarczan N-[2-(2,3,4,6-tetra-O-acetylo-f-p-
glukopiranozyloksy)etylo]-N,N,N-trimetyloamoniowy dodawano do mieszaniny wody
(100 mL), metanolu (100 mL) i trietyloaminy (10 mL). Reakcje¢ prowadzono przez cata
noc. Otrzymang mieszaning nastepnie zat¢zono na wyparce rotacyjnej i suszono na linii
Schlenka. Produkt otrzymano w postaci bialego osadu z wydajnoscig 100 % (7,6 g).

'"H NMR (400 MHz, DMSO-ds) § 5.17 — 4.80 (m, 3H), 4.51 (t, J = 5.9 Hz, 1H), 4.26
(d, J=7.8 Hz, 1H), 4.18 — 4.08 (m, 1H), 4.01 —3.92 (m, 1H), 3.73 — 3.62 (m, 3H), 3.57
(t,J=4.9 Hz, 2H), 3.44 (dt,J=11.3, 5.3 Hz, 1H), 3.20 — 3.07 (m, 2H), 3.12 (s, 9H), 3.08
—2.93 (m, 2H), 1.47 (t,J=6.8 Hz, 2H), 1.33 — 1.14 (m, 18H), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3H).
3C NMR (101 MHz, DMSO-de) § 102.35, 76.99, 76.59, 73.13, 69.98, 65.38, 64.39,
62.32, 61.03, 53.22, 53.18, 53.15, 31.20, 29.00, 28.97, 28.95, 28.93, 28.70, 28.62, 28.61,
25.44,22.00, 13.86.

5.3.Synteza cieczy jonowych na bazie B-p-glukozy modyfikowanej na

terminalnym atomie wegla

Probki do badan zostaly zsyntezowane przez mgr inz. Bartlomieja Gaide.

5.3.1. Synteza 6-O-tritylo-a-p-glukopiranozydu metylu

a-pD-Glukopiranozyd metylu (60,0 g, 309 mmol), chlorek tritylu
(129,21 g, 463,5 mmol) i trietyloamine (150,51 g, 207 mL, 1,49 mol) rozpuszczono
w dichlorometanie (770 mL) 1 mieszano przez calag noc w temperaturze pokojowej.
Mieszaning reakcyjng zatezono na wyparce rotacyjnej i pozostatos¢ oczyszczono metoda
szybkiej chromatografii kolumnowej (eter naftowy:octan etyl 4:1). Otrzymano produkt w
postaci biatego osadu z wydajnoscig 64 % (86,24 g).
o 0 0__,ocH,| 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 7.48 — 7.18 (m, 15H), 4.82
Ph>Pq HO" oy | (d,J=59Hz, 1H),4.77 (d,J = 4.9 Hz, 1H), 4.74 (d, J = 6.4 Hz,

OH 1H), 4.63 (d, J = 3.7 Hz, 1H), 3.62 (ddd, J = 9.5, 7.2, 1.7 Hz,

1H), 3.41 (s, 3H), 3.40 — 3.35 (m, 1H), 3.29 — 3.19 (m, 2H), 3.05 — 2.93 (m, 2H).
3C NMR (101 MHz, DMSO-de) & 143.98, 128.29, 127.82, 126.91, 99.64, 85.61, 73.59,
71.90, 70.96, 70.76, 63.80, 54.17.
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5.3.2. Synteza 6-O-tritylo-2,3,4-O-metylo-a-p-glukopiranozydu metylu

6-O-Tritylo-a-p-glukopiranozyd metylu (86,24, 197,6 mmol) rozpuszczono
w bezwodym DMF (1500 mL) i ochtodzono do 0°C. Dodawano porcjami 60% roztwor
wodorku sodu w oleju mineralnym (1,3 eq. na grup¢ OH) i otrzymang mieszaning
mieszano przez 30 min. Nastepnie dodano jodek metylu (2,0 eq. na grupe OH) i reakcje
prowadzono przez cata noc w temperaturze pokojowej. Rozpuszczalnik odparowano,
dodano dichlorometan (3500 mL) i mieszaning przemyto woda (3 x 1000 ml). Fazg
organiczng zat¢zono na wyparce rotacyjnej, a pozostalo§¢ oczyszczono metoda
chromatografii kolumnowej (eter naftowy:octan etylu 3:1). Otrzymano produkt w postaci
biatego osadu z wydajnosciag 83% (78,50g).
e o o__ocH,| 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) § 7.52 — 7.18 (m, 15H), 4.94
Phﬁ/HBCO« “och,| (d,J =3.4Hz, 1H), 3.54 —3.46 (m, 1H), 3.43 (s, 3H), 3.37 (s, 3H),

octs 3.35 (s, 3H), 3.27 — 3.10 (m, 4H), 3.16 (s, 3H), 3.00 (dd, J = 10.0,

5.1 Hz, 1H). 3C NMR (101 MHz, DMSO-de) & 143.98, 128.29, 127.82, 126.91, 99.64,
85.61, 73.59, 71.90, 70.96, 70.76, 63.80, 54.17.

5.3.3. Synteza 2,3,4-O-metylo-a-p-glukopiranozydu metylu

6-O-tritylo-2,3,4-O-metylo-a-p-glukopiranozyd metylu (11,20 g, 23,4 mmol)
rozpuszczono w 70% roztworze kwasu octowego (120 mL), ogrzano do 70°C 1 mieszano
przez 1 h. Rozpuszczalnik odparowano na wyparce rotacyjnej z dodatkiem toluenu jako
czynnika azeotropujacego. Pozostalo$¢ oczyszczono metodg chromatografii kolumnowe;j
(eter naftowy:octan etylu 3:1 do 1:2, v/v). Produkt otrzymano w postaci biatlego osadu

z wydajnoscig 90 % (4,95 g).

Ho’\l‘:j/OCHs 'H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 4.76 (d, J = 3.6 Hz, 1H), 3.78
co ‘

“och,| (dd, J = 11.8, 2.9 Hz, 1H), 3.69 (dd, J = 11.8, 4.2 Hz, 1H), 3.58
OCH,

Hs

(s, 3H), 3.52 (s, 3H,), 3.52 — 3.49 (m, 2H), 3.48 (s, 3H), 3.37 (s, 3H),
3.15 — 3.09 (m, 2H). 3C NMR (101 MHz, CDCls) § 97.59, 83.48, 81.92, 79.67, 70.71,
61.92, 60.91, 60.60, 59.09, 55.21.
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5.3.4. Synteza 2,3,4-O-metylo-6-bromo-a-p-glukopiranozydu metylu

Do roztworu 2,3,4-O-metylo-a-p-glukopiranozydu metylu (4,93 g, 20,9 mmola)
w bezwodnej pirydynie (60 mL) dodano tetrabromek wegla (10,38 g, 31,3 mmola)
1 trifenylofosfine (10,95 g, 41,7 mmola). Uzyskany roztwor mieszano przez 15 min
w 0°C. Nastepnie mieszanine reakcyjng ogrzewano do 65°C i mieszano przez kolejne
4 godziny. Reakcje prowadzono w atmosferze gazu oboje¢tnego. Postep reakcji
monitorowano metodg TLC. Po zakonczeniu reakcji dodano metanol (10 mL) w celu
przerwania reakcji. Rozpuszczalnik odparowano poprzez destylacje z toluenem,
a pozostalo$¢ oczyszczono metoda chromatografii kolumnowej (eter nafrtowy:octan
etylu 3:1). Otrzymano produkt w postaci kremowego osadu z wydajnoscia 82 % (5,10 g).
N o__ocr,| 'HNMR (400 MHz, CDCl3) & 4.84 (d, J = 3.6 Hz, 1H), 3.70 — 3.64
H3NOCH3 (m, 2H), 3.62 (s, 3H), 3.62 — 3.49 (m, 2H), 3.60 (s, 3H), 3.52 (s, 3H),

och, 3.44 (s, 3H), 3.21 (dd, J = 9.6, 3.6 Hz, 1H), 3.12 (t, J = 9.0 Hz, 1H).
3C NMR (101 MHz, CDCl3) § 97.53, 83.34, 81.75, 81.42, 69.43, 60.90, 60.77, 59.06,
55.38, 33.54.

5.3.5. Synteza bromku N-(2,3,4-O-metylo-6-deoksy-a-p-glukopiranoz-6-ylo)-
N,N,N-trimetyloamoniowego ([TM-GIu]Br)
2,3,4-0O-metylo-6-bromo-a-p-glukopiranozyd metylu (6,09 g 20,4 mmol)
1 trimetyloaming (12,03 g, 204,0 mmol, 48,6 mL, 33% roztwor etanolowy) umieszczono
w autoklawie, w ktorym prowadzono reakcje¢ przez 48 godzin w temperaturze 70°C.
Nastepnie mieszaning reakcyjng zatgzono na wyparce rotacyjnej. Pozostato$¢ mieszano
z octanem etylu (50 mL) w 70°C przez noc. Zawiesing przesgczono 1 otrzymane ciato
stale dalej oczyszczano metoda chromatografii kolumnowej. Produkt otrzymano

Ww postaci biatego osadu z wydajnosciag 65 % (4,90 g).

2 '"H NMR (400 MHz, CDCl;) & 4.81 (d, J = 3.5 Hz, 1H), 3.97
0.__,OCH,

R (t,J = 8.6 Hz, 1H), 3.80-3.85 (m, 1H), 3.71-3.75 (m, 1H), 3.62 (s, 3H),

ST 3,60 (s, 3H), 3.59 (s, 9H), 3.52 (s, 3H), 3.50 (s, 3H), 3.49-3.54 (m, 1H),

3.17 (dd, J = 9.8, 3.5 Hz, 1H), 2.90 (dd, J = 9.8, 8.6 Hz, 1H). '*C NMR (101 MHz,
CDCls) § 98.55, 82.92, 81.07, 80.35, 68.08, 66.28, 61.33, 60.83, 59.32, 57.45, 54.72.
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5.4. Synteza cieczy jonowych na bazie kwasow cukrowych

Probki do badan zostaly zsyntezowane przez dr inz. Aline Brzeczek-Szafran.

Procedura ogodlna: wodny roztwér wodorotlenku amonu (0,02 mola) mieszano
z wodnym roztworem kwasu glukonowego (0,02 mola) lub mukowego (0,01 mola) przez
calg noc, a nastgpnie mieszaning zat¢zano pod zmniejszonym ci$nieniem na wyparce
rotacyjnej. Otrzymane sole organiczne suszono przy uzyciu linii Schenka przez

24 godziny.

o
no
T
o
T

i : Glukonian tetraheksyloamoniowy [Ne6,6,6][Glu]
N %J\/\/'\/ ' Produkt otrzymano w postaci lepkiej cieczy

5 2 wydajnoscia 96%.

'H NMR (400 MHz, CD30D) 4,06 (dd, J = 3,5, 2,2 Hz, 1H), 4,01 (d, ] = 3,5 Hz, 1H),

3,78 (dd, J=11,1, 3,2 Hz, 1H), 3,74 — 3,67 (m, 2H), 3,59 (dd, J= 11,1, 5,6 Hz, 1H), 3,25

— 3,16 (m, 8H), 1,70 — 1,60 (m, 8H), 1,40 — 1,31 (m, 24H), 0,92 (t, ] = 7,4 Hz, 12H).

3C NMR (101 MHz, CDsOD) 8 179,30, 76,18, 75,23, 73,64, 72,71, 65,46, 60,11, 32,83,

27,53, 23,99, 23,24, 14,74.

Mukowinian tetraheksyloamoniowy
[N6,6,6,6][Muc] Produkt otrzymano

w postaci lepkiej cieczy z wydajnoscig 95%.
'"H NMR (400 MHz, CDsOD) 4,22 (t, ] = 0,66 Hz, 1H), 3,94 (t, ] = 0,65 Hz, 1H), 3,25-
320 (m, 10H), 1,66 (s, 10H), 1,40-1,35 (m, 28H), 0,95-0,92 (m, 14H).
3C NMR (101 MHz, CDsOD) 180,17, 73,80, 72,81, 59,66, 32,38, 27,08, 23,54, 22,78,
14,28.

5.5. Synteza cieczy jonowych na bazie aminokwasow

Probki do badan zostaly zsyntezowane przez dr inz. Aline Brzeczek-Szafran.
Procedura ogolna: wodny roztwor wodorotlenku N-[2-(p-glukopiranozylo)etylo]-
N,N,N-trimetyloamoniowego przygotowano z bromku N-[2-(p-glukopiranozylo)etylo]-

N,N,N-trimetyloamoniowego (7,8 mmol) przy uzyciu zywicy anionowymiennej

(DOWEX®). Otrzymany wodorotlenek wkraplano do odpowiedniego aminokwasu
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uzytego w 1,2 molowym nadmiarze (9,3 mmol) i rozpuszczonego w etanolu (100 mL).
Reakcj¢ zobojetniania prowadzono przez 12-48 h, az do zaniku jonéw bromkowych
(obecno$¢ jonow Br sprawdzano za pomocg AgNOs3). Nastepnie roztwor zat¢zano na
wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym cisnieniem, a pozostalo$¢ rozpuszczano
w metanolu. Nadmiar stalego aminokwasu oddzielano, a powstaly produkt ponownie

zat¢zano na wyparce rotacyjnej pod obnizonym ci$nieniem.

"o 0 O\/\A@ o Glicynian N-[2-(p-glukopiranozylo)etylo]-N, N, N-
0]
;\E‘I"OH ! trimetyloamoniowy [Glu][Gly]

nH;|  Otrzymano produkt w postaci zottej lepkiej cieczy
z wydajnoécig 86%. 'H NMR (400 MHz, CDs0D) § 4.39 (d, ] = 7.8 Hz, 1H), 4.36 (m,
1H), 4.11 (m, 1H), 3.94 (dd, ] = 11.8, 2.2 Hz, 1H), 3.73 — 3.66 (m, 3H), 3.43 — 3.29 (m,
4H), 3.26 (s, 9H), 3.25 — 3.18 (m, 2H). '*C NMR (101 MHz, CD;0D) § S3 180.02,
104.21, 78.27, 78.08, 74.86, 71.53, 67.02, 64.17, 62.68, 54.80, 54.76, 54.72, 46.03.

o 0 O\/\Illé Serynian N-[2-(p-glukopiranozylo)etylo]-N, N, N-
1© o
HN-,OH O&:\ trimetyloamoniowy [Glu][Ser]
OH =
© \_NH|  Otrzymano produkt w postaci zottej lepkiej cieczy

z wydajnoscia 82%. 'H NMR (400 MHz, CD;0D) & 4.39 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 4.36 (m,
1H), 4.14 — 4.04 (m, 1H), 3.94 (dd, = 11.8, 2.2 Hz, 1H), 3.85 (dd, J = 11.8, 4.4 Hz, 2H),
3.69 (m, 3H), 342 — 327 (m, 4H), 326 (s, 9H), 3.23 (m, IH).
13C NMR (101 MHz, CDsOD) & 178.11, 104.21, 78.27, 78.08, 74.86, 71.53, 67.03, 65.31,
64.17, 62.68, 58.90, 54.79, 54.76, 54.72.

i 0 O\/\'E'J < o@ Histaminian N-[2-(p-glukopiranozylo)etylo]-N, N, N-
0
OH

“uon nH,| trimetyloamoniowy [Glu][Hist]
0
Otrzymano produkt w postaci zottej lepkiej cieczy

z wydajnoscig 74%. 'H NMR (400 MHz, CD30OD) §
7.58 (d,J = 1.0 Hz, 1H), 6.88 (d, J = 1.0 Hz, 1H), 4.37 (d, ] = 7.8 Hz, 1H), 4.33 (m, 1H),
4.06 (m, 1H), 3.92 (dd,J=11.8,2.2 Hz, 1H), 3.67 (m, 3H), 3.46 (dd, J =8.0,4.7 Hz, 1H),
3.39 (m, 1H), 3.34 — 3.31 (m, 2H), 3.27 (m, 1H), 3.22 (s, 9H), 3.07 (ddd, J = 14.7, 4.7,
0.8 Hz, 1H), 2.81 (dd, J = 14.7, 8.0 Hz, 1H) '*C NMR (101 MHz, CD;0D) & 181.18,
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135.99, 134.16, 120.52, 104.22, 78.28, 78.08, 74.86, 71.53, 66.98, 64.17, 62.67, 57.55,
54.79, 54.76, 54.72, 33.39.

o 0 O\/\A@ . Tyrozynian N-[2-(p-glukopiranozylo)etylo]-
. _ |
HN’OH o, N N,N,N-trimetyloamoniowy [Glu][Tyr]
OH OH
0% Otrzymano produkt w postaci zottej lepkiej

cieczy z wydajnoscia 76%. 'H NMR (400 MHz, CD;OD) & 7.03 (d, ] = 8.5 Hz, 1H), 6.68
(d, J =8.5 Hz, 1H), 4.37 (d, ] = 7.8 Hz, 1H), 4.34 — 4.28 (m, 1H), 4.12 — 3.99 (m, 1H),
3.93 (dd, J=11.8, 2.2 Hz, 1H), 3.68 (dd, J = 11.8, 5.9 Hz, 1H), 3.64 (m, 2H), 3.40 (m,
1H), 3.37 - 3.25 (m, 4H), 3.22 (s, 9H), 3.02 (dd, J = 13.5, 4.8 Hz, 1H), 2.65 (dd, J = 13.5,
8.4 Hz, 1H). 3C NMR (101 MHz, CD;0D) & 181.78, 160.76, 131.32, 128.30, 117.69,
104.22,78.27,78.08, 74.87,71.55, 66.99, 64.16, 62.68, 59.15, 54.78, 54.75, 54.72, 42.05.

5.6. Synteza rozpuszczalnikow gleboko eutektycznych (DES)

5.6.1. Synteza DES na bazie kwasu cytrynowego i TOPO

Do kolby okgragtodennej o pojemnosci 10 mL dodawatam TOPO
(1,50 g, 3,88 mmol) i kwas cytrynowy w odpowiednich stosunkach molowych (od 1:4 do
9:1). Calo$¢ mieszatam w temperaturze 60 °C przez 2 h od momentu utworzenia

jednorodnej mieszaniny.

5.6.2. Synteza DES na bazie [TM-GIlu]Br i glikolu etylenowego
Probki do badan zostaly zsyntezowane przez mgr inz. Bartlomieja Gaide.

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 5 mL dodano bromek N-(metylo-2,3,4-O-
metylo-6-deoksy-a-p-glukopiranozydo-6-ylo)-N,N,N-trimetyloamoniowy (0,35 g, 0,98
mmol) 1 glikol etylenowy (0,24 g, 3,91 mmola, 0,21 mL) w stosunku molowym 1:4.
Catos$¢ mieszano w temperaturze 50 °C przez 2 h od momentu utworzenia jednorodnej

mieszaniny.
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5.7. Procedura reakcji RCM diallilomalonianu dietylu z zastosowaniem

cieczy jonowych jako rozpuszczalnikow

Procedura A: Reakcja metatezy prowadzona bez rozpuszczalnika

W kolbie okragltodennej o pojemnosci 25 mL umieszczatam katalizator HG2
(0,2-2,0 mol%) i diallilomalonian dietylu (0,20 g, 0,83 mmola). Kolbg zamykatam
korkiem 1 reakcj¢ prowadzitam w temperaturze 25 °C, przy cigglym mieszaniu na
mieszadle magnetycznym (1000 obr./min). W celu kontroli post¢pu reakcji po uptywie
30 min do mieszaniny reakcyjnej dodawatam 0,03 g n-dekanu (wzorzec wewnetrzny do
analizy GC), pobieratam 30 pL probki, rozcienczatam 2 mL DCM i wykonywatam
analiz¢ GC. Eksperyment powtarzalam jeszcze trzykrotnie w analogiczny sposob,
pobierajac probki po 60, 120 1 180 min (Tabela 3.1).

Po ustaleniu optymalnego czasu, niezbednego do catkowitego przereagowania
substratu, eksperyment powtarzatam w sposob opisany powyzej w celu wyizolowania
produktu. W wyniku reakcji otrzymywalam surowy produkt zanieczyszczony
katalizatorem 1 nieprzereagowanym substratem, ktory nastepnie poddawatam
dodatkowemu oczyszczaniu metoda chromatografi kolumnowej wedtug procedury

opisanej w punkcie 5.10.

Procedura B: Reakcja metatezy prowadzona w rozpuszczalnikach organicznych

W kolbie okragtodennej o pojemno$ci 25 mL umieszczatam katalizator HG2
(0,2-2,0 mol%), diallilomalonian dietylu (0,20 g; 0,83 mmola), n-dekan (0,03 g) 10,5 mL
rozpuszczalnika organicznego (DCM, n-heksan, bezwodny n-heptan). Kolbe zamykatam
korkiem 1 reakcj¢ prowadzitam w temperaturze 25 °C, przy ciaglym mieszaniu na
mieszadle magnetycznym (1000 obr./min). Po uptywie 30, 60, 90, 120 i 180 min
pobieratam probke (100 pL), rozcienczatam 2 mL DCM 1 wykonywatam analize GC
(Tabela 3.1).

Eksperyment powtarzatam, mieszajac reagenty przez 180 min (optymalny czas,
niezbedny do catkowitego przereagowania substratu). Cato$¢ zat¢zaltam na wyparce
rotacyjnej, a surowy produkt zanieczyszczony zwigzkami Ru nast¢pnie poddawatam

dodatkowemu oczyszczaniu metoda chromatografi kolumnowej wedlug procedury
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opisanej w punkcie 5.10, otrzymujac czysty produkt z wydajnosciami 96-99 %

(Tabela 3.1.).

Procedura C: Reakcja metatezy prowadzona w czystej IL lub w DES

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 25 mL umieszczatam katalizator HG2
(0,2-2,0 %mol) i 0,5 mL IL lub DES, cato$¢ mieszatam w temperaturze od 25 do 60°C
do momentu uzyskania jednorodnej mieszaniny. Nast¢pnie dodawatam diallilomalonian
dietylu (0,20 g; 0,83 mmola) i reakcje prowadzitam w temperaturze 25-60°C, przy
cigglym mieszaniu na mieszadle magnetycznym (1000 obr./min). W przypadku
konieczno$ci zapewnienia bezwodnych i beztlenowych warunkéw, reakcje
wykonywatam w komorze rekawicowej w atmosferze gazu obojetnego.

Po uptywie 60 min do mieszaniny reakcyjnej dodawatam 0,03 g n-dekanu (wzorzec
wewnetrzny do analizy GC), 0,5 mL n-heksanu lub bezwodnego n-heptanu (wspomaga
rozdziat fazy organicznej, zawierajacej produkt od cieczy jonowej). Nastepnie
pobieratam 100 pL probki, rozcienczalam 2 mL DCM i wykonywatam analize¢ GC.
Eksperyment powtarzalam w sposéb opisany powyzej, pobierajac probki
po 120 i 180 min.

W celu wyizolowania produktu, eksperyment powtarzalam, kontynuujac
mieszanie przez 180 min. Produkt dekantowatam z nad warstwy IL lub DES, a warstwe
IL/DES dodatkowo ekstrahowatam n-heksanem lub bezwodnym n-heptanem (4 x 2mL).
Ekstrakty zatezalam na wyparce rotacyjnej, otrzymujac produkt z wydajnoscia 99%
(Tabela 3.1.; Tabela 3.3; Tabela 3.6). Produkt zanieczyszczony zwigzkami Ru nastepnie
poddawalam dodatkowemu oczyszczaniu metoda chromatografi kolumnowej wedlug

procedury opisanej w punkcie 5.10.

Procedura D: Reakcja metatezy prowadzona w dwufazowym uktadzie IL/rozpuszczalnik
organiczny

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 25 mL umieszczatam katalizator HG2
(0,2-2,0 %mol) 1 0,5 mL IL, po czym cato$¢ mieszatam w temperaturze od 25 do 60°C
do momentu uzyskania jednorodnej mieszaniny. Nastgpnie dodawalam diallilomalonian
dietylu (0,20 g; 0,83 mmola), 0,5 mL rozpuszczalnika organicznego (n-heksan, bezwodny
n-heptan) 1 0,03 g n-dekanu. Kolbe zamykatam korkiem 1 reakcje prowadzitam

w temperaturze 25-60°C, przy cigglym mieszaniu na mieszadle magnetycznym
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(1000 obr./min). W przypadku koniecznosci zastosowania bezwodnych i beztlenowych
warunkow, reakcje prowadzitam w komorze r¢kawicowej w atmosferze gazu obojetnego.
W celu kontroli postepu reakcji po uptywie 30, 60, 90, 120 i 180 min pobieralam probki
(100 uL), rozcienczatam 2 mL DCM 1 wykonywatam analize¢ GC (Tabela 3.3).

W celu wyizolowania produktu, eksperyment powtarzalam, kontynuujac mieszanie
przez 180 min. Produkt dekantowatam, a warstw¢ IL dodatkowo ekstrahowatam
n-heksanem lub bezwodnym n-heptanem (4 x 2mL). Nast¢pnie ekstrakt zatezatam na
wyparce rotacyjnej, otrzymujac produkt z wydajnoscia 99 % (Tabela 3.3). Produkt
zanieczyszczony zwigzkami Ru nastepnie poddawalam dodatkowemu oczyszczaniu
metoda chromatografi kolumnowej wedtug procedury opisanej w punkcie 5.10.

Ciecz jonowa, zawierajacg katalizator HG2, po osuszeniu z rozpuszczalnikow
organicznych na wyparce rotacyjnej lub lini Schlenka (4 h, 50 °C, 1 mbar), zawracatam
do kolejnego cyklu reakcyjnego.

Strukture produktu potwierdzatam metoda 'H, 1*C NMR i/lub GC, a zawarto$é Ru
w surowym produkcie 1/lub po dodatkowym oczyszczeniu na kolumnie

chromatograficznej oznaczano metoda ICP MS.

Cyklopent-3-eno-1,1-dikarboksylan dietylu: '"H NMR (600 MHz, CDCls): & 1.24
(t, J = 7.1 Hz, 6H), 3.01 (m, 4H), 4.18 (q, J = 7.1 Hz, 4H), 5.61 (s, 2H) ppm;
3C NMR (150 MHz, CDCI3): 8¢ 14.1,40.9, 58.9, 61.5, 127.9, 172.2 ppm.

5.8. Ogolna procedura reakcji RCM ,,na wodzie” z zastosowaniem cieczy

jonowych jako surfaktantow

Do kolby o pojemnosci 25 mL wprowadzatam 1 mL wody destylowanej oraz ciecz
jonowa: Glu-[C12mim][Br] (50 mg, 0,09 mmol,) Ilub Glu-[Clmim][DS]
(16 mg, 0,03 mmol,) lub GluOAc-[Clmim][DS] (30 mg, 0,04 mmol,). Po uzyskaniu
klarownego roztworu o stezeniu 0,015-0,1 mol IL/dm* wody, dodawatam katalizator
(HG2 lub G2 lub nitro-Grela, 0,2 %mol) oraz 1 mmol substratu (eter diallilowy,
N,N-dialliloanilina, N,N-diallilo-2,2,2-trifluoroacetamid, diallilomalonian dietylu,
N, N-diallilo-4-metylobenzenosulfonamid, oleinian metylu, okt-1-en). Kolb¢ zamykatam
korkiem 1 zawarto$¢ mieszalam na mieszadle magnetycznym (1000 obr/min.)

w temperaturze 25 °C.
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Monitorowanie postepu reakcji

Konwersje eteru diallilowego, N, N-dialliloaniliny oraz N, N-diallilo-2,2,2-
trifluoroacetamidu w reakcji RCM analizowatam metoda 'H NMR. Natomiast do
monitorowania postepu reakcji RCM diallilomalonianu dietylu, N,N-diallilo-4-
metylobenzenosulfonamidu, homometatezy oleinianu metylu lub okt-1-enu stosowatam
metod¢ GC, pobierajac probki po 60, 90 i 180 min.

Po uptywie 60 min do mieszaniny reakcyjnej dodawatam 0,03 g n-dekanu, 0,5 mL
n-heksanu, aby utatwi¢ rozdziat fazy organicznej i wodnej. Nastepnie pobieratam 100 pLL
probki, rozcienczatam 2 mL DCM i1 wykonywalam analiz¢ GC. Eksperyment
powtarzatam w sposob opisany powyzej, pobierajac probki po 90, 120 i 180 min.

Po ustaleniu optymalnego czasu, eksperyment powtarzaltam, kontynuujac
mieszanie przez 180 min. Produkt dekantowatam, a faz¢ wodng dodatkowo
ekstrahowalam n-heksanem (4 x 2mL). Nastepnie ekstrakt zatgzalam na wyparce
rotacyjnej, otrzymujac produkt z wydajnosciami 96-99 % (Tabela 3.3.). Wyjatkiem byt
1-tosylo-2,5-dihydro-1H-pirol, ktéry w miar¢ postepu reakcji i po dodaniu n-heksanu
wytracat si¢ w postaci bialego osadu. Produkt zanieczyszczony zwigzkami Ru nastepnie
poddawatam dodatkowemu oczyszczaniu metoda chromatografi kolumnowej wedtug
procedury opisanej w punkcie 5.10.

Faze wodna (IL + HG2) mieszatam ze swiezg porcjg HG2 (1 mg, 0,002 mmol, 0,2
mol%) i stosowatam w nastgpnym cyklu reakcyjnym.

Strukture produktu potwierdzano metoda 'H, '*C NMR i/lub GC, a zawarto$¢ Ru
w surowym produkcie i/lub po dodatkowym oczyszczeniu na kolumnie

chromatograficznej oznaczano metoda ICP MS.

2,5-Dihydrofuran: 'H NMR (400 MHz, CDCl3): 8u 5.91 (t, 2H, J=0.9Hz), 4.60 (d, 4H,
J=0.9Hz).

2,3-Dihydrofuran: '"H NMR (400 MHz, CDCl3): du 6.32 (m, 1H), 4.95(m, 1H), 4.28
(t, 2H, J=9.6Hz), 2.59 (m, 2H).

I-tosylo-2,5-dihydro-1H-pirol: '"H NMR (600 MHz, CDCI3): &1 2.41 (s, 3H), 4.10 (s, 4H),
5.62-5.66 (m, 2H), 7.31 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.71 (d, J = 8.1 Hz, 2H) ppm;
3C NMR (150 MHz, CDCls): 8¢ 21.6, 54.9,125.6, 127.5, 129.9, 134.4, 143.6 ppm.
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Oktadek-9-enodionian dimetylu: '"H NMR (600 MHz, CDCl3) 8H 1.25-1.33 (m, 16H),
1.58-1.63 (m, 4H), 1.94-2.03 (m, 4H), 2.29 (t, J=7.3 Hz, 4H), 3.66 (s, 6H), 5.31-5.41
(m, 2H); *C NMR (150 MHz, CDCl3): 8¢ 24.9, 28.2, 29.1, 29.6, 31.8, 34.0, 51.3, 129.7,
130.3, 174.4 ppm.

Oktadek-9-en: '"H NMR (600 MHz, CDCls): éu 0.88 (t, J=6.7 Hz, 6H), 1.25-1.33
(m, 24H), 1.94-2.03 (m, 4H), 5.31-5.41 (m, 2H); '3C NMR (150 MHz, CDCl3): §c 14.1,
22.6,28.8,29.03, 29.1 29.3, 31.8, 129.7, 130.3 ppm.

Tetradek-7-en: '"H NMR (600 MHz, CDCl3): & 0.89 (t, J=6.9 Hz, 6H), 1.25-1.41
(m, 16H), 2.03 (m, 4H), 5.35-5.39 (m, 2H); *C NMR (150 MHz, CDCl;): 5c 14.1, 22.6,
27.3,28.9, 29.0, 29.2, 29.8, 30.1, 31.5, 129.7, 130.3 ppm.

5.8.1. Wyznaczanie napiecia powierzchniowego Bio-1Ls na bazie g-p-glukozy

Napigcie powierzchniowe mierzytam za pomoca stalagmometru dla wodnych
roztworéw Bio-ILs na bazie B-p-glukozy (Glu-[C12mim]Br, Glu-[Clmim][DS],
GluOAc-[C1mim][DS]). Dla kazdego roztworu okreslatam liczbg kropel powstajacych
po wyptywie okreslonej, statej objetosci roztworu (10 mL). Przed kazdym pomiarem
stalagmometr plukalam badanym roztworem. Pomiar powtarzalam trzykrotnie
i obliczatam $rednig liczbe kropel. Analogiczny pomiar przeprowadzitam dla wody.
Objetos¢ kropli wyplywajacej ze stalagmometru zalezy od napigcia powierzchniowego
roztworu. Znajac warto$¢ napigcia powierzchniowego wody, obliczytam napigcie
powierzchniowe roztworéw badanych zwigzkow ze wzoru:

Ny,
0o = Il_x Ow

Gadzie,
© — napigcie powierzchniowe roztworu,
ow — napigcie powierzchniowe wody, ow= 72.6-10" [N/m],
nw — liczba kropli wody,
nx — liczba kropli badanego roztworu.
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5.9. RCM diallilomalonianu dietylu z zastosowaniem Kkatalizatoréw

heterogenicznych na bazie ILs

5.9.1. Ogélna procedura fizycznej immobilizacji cieczy jonowych na
MWCNTSs - otrzymywanie SILP

Do kolby okraglodennej o pojemnosci 25 mL wprowadzatam 0,5 g MWCNTs, IL

(30 %mas.) 1 5 mL bezwodnego n-heksanu, a nastepnie cato§¢ mieszatam w temperaturze

pokojowej przez 2 h na mieszadle magnetycznym (1000 obr./min). Otrzymany SILP

odsaczytam, przemylam bezwodnym n-heksanem (5 x 5 mL) i wysuszytam na linii

Schlenka (4 h, 50 °C, 1 mbar).

5.9.2. Ogolna procedura chemicznej immobilizacji cieczy jonowych na
MWCNTSs - otrzymywanie SILLP

Nosnik SILLP zostat syntezowany przez mgr inz. Annge Wolny zgodnie z procedurqg
opisang w literaturze [251].
Do trdjszyjnej kolby okraglodennej zaopatrzonej w chtodnicg¢ zwrotng dodano 10 g
MWCNT-COOH, wkroplono 150 mL chlorku tionylu i reakcj¢ prowadzono przez 24
godziny w obecnos$ci gazu obojetnego, w temperaturze wrzenia sktadnikow. Nastepnie
mieszaning ochtodzono, MWCNT-COCI odsaczono, przemyto bezwodnym
tetrahydrofuranem (10 x 50 mL) i suszono na linii Schlenka przez 24 godz. (25 °C,
1 mbar).

Nastepnie MWCNT-COCI 1 N-(3-aminopropylo)imidazol (300 g) ogrzewano
w temperaturze 120°C, stale mieszajac przez 24 godziny. Mieszaning poreakcyjng
ochtodzono, a otrzymany osad (MWCNT-CONH) odsaczono, przemyto bezwodnym
acetonitrylem (8 x 50 mL) oraz dichlorometanem (8 x 50 ml) i suszono na linii Schlenka
przez 24 h (25 °C, 1 mbar).

W nastgpnym etapie MWCNT-CONH (2 g) mieszano z jodkiem 1-heksylu
(20 mL), w temperaturze 110°C pod chlodnica zwrotng, stosujac S$rodek
czwartorzgdujacy jako rozpuszczalnik. Po uplywie 24 h zawarto$¢ kolby ochlodzono,
SILLP-2 odsaczono i1 przemyto acetonitrylem (8 x 25 mL).

Nosnik z anionem jodkowym (1 g SILLP-2) poddano nastepnie reakcjom wymiany
anionowej z 3 g Li[NTf>] lub 2,5 g Na[N(CN);] prowadzonymi w uktadzie dwufazowym
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woda/DCM (15 mL/15 mL) w temperaturze pokojowej przez 25 godzin, w wyniku czego
powstaty koncowe no$niki SILLP-1 i SILLP-3. Uzyskane materiaty/no$niki odsaczono,
przemyto wodg dejonizowang (4 x 25 mL), dichlorometanem (4 x 25 mL) i suszono na

linii Schlenka przez 24 h w temperaturze 25°C i ci$nieniu 1 mbar.

5.9.3. Ogédlna procedura fizycznej immobilizacji HG2 na MWCNTs, SILP

oraz SILLP
Do kolby okraglodennej o pojemnosci 25 mL wprowadzatam 0,1 g nos$nika
(MWCNT, SILP lub SILLP) oraz HG2 (15-50 %mas.) i 3 mL bezwodnego n-heptanu.
Zawarto$¢ kolby zamykatam korkim i mieszatam w temperaturze pokojowej przez 2 h na
mieszadle magnetycznym (1000 obr./min). Nastepnie otrzymany katalizator

heterogeniczny odsaczytam, przemytam bezwodnym n-heptanem (4 x 5 mL) 1 suszylam

na linii Schlenka (4 h, 50 °C, 1 mbar).

Do charakterystyki nos$nikow SILP i SILLP, a takze katalizatorow
heterogenicznych HG2 CNT, HG2 SILP oraz HG2_ SILLP stosowalam technik TGA,
SEM, TEM oraz SgEr.

5.9.4. Ogélna procedura reakcji RCM 1z zastosowaniem Kkatalizatorow
heterogenicznych na bazie ILs

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 25 mL dodawatam odpowiedni substrat
(diallilomalonian dietylu: 0,20 g, 0,83 mmol; oleinian metylu: 0,20 g, 0,67 mmol lub
okt-1-en: 0,20 g, 1,78 mmol), 0,5-4,0% molowych fazy aktywnej (HG2)
heterogenicznego katalizatora wzgledem substratu, wprowadzatam 3 mL bezwodnego
n-heptanu 1 0,03 g n-dekanu. Kolbe zamykatam korkiem 1 reakcj¢ prowadzitam
w temperaturze 2540 °C na mieszadle magnetycznym (1000 obr./min).

W celu kontroli postepu reakceji po uptywie 30, 60, 90, 120, 180, 240 i 300 min
pobieratam probki (200 pl), rozcienczatam 2 mL DCM i wykonywatam analize GC.

W celu wyizolowania produktu, eksperyment powtarzatlam, kontynuujac mieszanie
przez 180 1 300 min. Po zakonczeniu reakcji katalizator heterogeniczny odsgczatam,
a przesacz zat¢zalam na wyparce rotacyjnej, otrzymujac produkt z wydajnoscia 99 %.

(Tabela 3.20.).
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Strukture produktu potwierdzalam metodag 'H NMR, a zawarto$¢ Ru w surowym

produkcie i/lub pod dodatkowym oczyszczaniu (pkt 5.10) oznaczatam metoda ICP MS.

5.9.5. RecyKkl katalizatoré6w heterogenicznych

Po zakonczeniu reakcji katalizator heterogeniczny odsaczalam przez bibule
filtracyjng (gramatura bibuty 65 g/m?) na lejku Biichnera, przemywatam bezwodnym
n-heptanem (5 X 5 mL) i suszylam na linii Schlenka przez 4 h (50 °C, 1 mbar).
Katalizatory heterogeniczne wydzielatam z wydajnoscia >99% 1 ponownie

wykorzystywatam w kolejnym cyklu reakcyjnym.

5.10. Ogélna procedura dodatkowego oczyszczania produktéw metatezy

W przypadku, gdy surowy produkt zawieral nawet minimalne ilosci Ru
wykonywatam dodatkowe oczyszczanie metoda chromatografii kolumnowe;j, stosujac zel
krzemionkowy (10 g) 1 150 mL eluentu (heksan:octan etylu, 10:3, v/v), co skutkowato

zmniejszeniem zawarto$ci Ru do nawet <1 ppm (Tabela 3.23).
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STOSOWANE ODCZYNNIKI

[bmim][NTf2]
[emim][NTf2]
[hmim][N(CN).]
[hmim][NTf2]
[hmim]I
bezwodna a-p-Glukoza

bezwodny n-heksan

bezwodny n-heptan

bezwodny n-dekan

chlorek choliny

diallilomalonian dietylu
dichlorometan

eter allilowy

glicerol

katalizator G2

katalizator HG2

katalizator nitro-Grela

kwas azotowy(V)

kwas cytrynowy

metanol

MWCNT klasy przemystowej COOH
MWCNT klasy przemystowe;j

N, N-dialliloanilina

N, N-diallilo-2,2,2-trifluoroacetamid

N, N-diallilo-4-metylobenzenosulfonamid

n-heksan

okt-1-en

oleinian metylu
tlenek trioktylofosfiny

zel krzemionkowy

IoLiTech Ionic Liquids Technologies GmbH
IoLiTech Ionic Liquids Technologies GmbH
IoLiTech Ionic Liquids Technologies GmbH
IoLiTech Ionic Liquids Technologies GmbH
IoLiTech Ionic Liquids Technologies GmbH
(96%) Sigma-Aldrich, Grupa Merck

(>98 %); Sigma Aldrich, Grupa Merck
(99%); Sigma Aldrich, Grupa Merck
(>99%), Sigma-Aldrich, Grupa Merck
(>99%), Sigma-Aldrich, Grupa Merck
(98%); Sigma Aldrich, Grupa Merck
(299,8%); ChemSolve, Grupa WITKO
(>98%); TCI Chemicals

(99%); Sigma Aldrich, Grupa Merck
(99%); Sigma Aldrich, Grupa Merck
(97%); Sigma Aldrich, Grupa Merck
(295%); Sigma Aldrich, Grupa Merck
(65%); Sigma Aldrich, Grupa Merck
(98%); Sigma Aldrich, Grupa Merck

(99%), Chempur

Cheap Tubes Inc.

Cheap Tubes Inc.

(95%); aber

(98%); Sigma Aldrich, Grupa Merck
(>95%); AmBeed

(>95%); ChemSolve, Grupa WITKO
(98%); Sigma Aldrich, Grupa Merck

(99%); Sigma Aldrich, Grupa Merck
(>98%); Avantor, VWR

Geduran® Si 60, Merck
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WYKAZ DOROBKU NAUKOWEGO

Publikacje zwiazane z praca doktorska (punktacja - 2023 rok):

1)

2)

3)

4)

Ciecze jonowe w metatezie olefin. Wyzwania i bariery

N. Barteczko, M. Grymel, A. Chrobok

Przem. Chem., 2020, 99(6), 927. IF = 0,5, MNiSW=70.

Heterogeneous catalysts for olefin metathesis

N. Barteczko, M. Grymel, A. Chrobok

Catal. Commun., 2023, 177,106662. IF = 3,7, MNiSW=100.

Supported ionic liquids for effective ruthenium olefin metathesis

N. Barteczko, A. Brzeczek-Szafran, A. Wolny, S. Jurczyk, A. Jakobik-Kolon,
A.Chrobok

Appl. Catal. A-Gen., 2023, 661, 119226. IF = 5,5, MNiSW=100.

Agueous olefin metathesis with p-glucose-based bromides giving more efficient
catalysis

N. Barteczko, M. Grymel, K. Erfurt, A. Jakobik-Kolon, A. Brzgczek-Szafran,
A. Chrobok

J. Mol. Liq., 2023, 386, 122484. IF = 6,0, MNiSW=100.

Patenty i zgloszenia patentowe zwiazane z praca doktorska:

1)

2)

Sposob prowadzenia metatezy zamykania pierscienia
A. Chrobok, N. Barteczko, K. Erfurt, M. Grymel
Patent P.436391 z dnia 24.08.2022 r.

Sposob prowadzenia metatezy olefin

A. Chrobok, N. Barteczko, A. Brzeczek-Szafran
Zgloszenie patentowe P.44350 z dnia 14.12.2022 r.

Staze zwiazane z praca doktorska:

1)

Queen's University lonic Liquid Laboratories (QUILL) Research Centre,
Belfast, Wielka Brytania. 14.07 — 11.08.2019 r.
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Konferencj¢ zwigzane z praca doktorska — wystapienia ustne:

1) Ciecze jonowe jako alternatywne rozpuszczalniki w metatezie olefin
N. Barteczko, A. Chrobok
I Ogolnopolska Konferencja Online SSPTChem, 10-12.09. 2020 r.

2) Zastosowanie mieszanin gleboko eutektycznych
N. Barteczko, A. Chrobok
e-Zjazd Wiosenny SSPTChem 2020, 19.12.2020 r.

3) Nowe mieszaniny gleboko eutektyczne na bazie kwasoéw karboksylowych
N. Barteczko, A. Chrobok,
e-Zjazd Wiosennny SSPTChem 2021, 27-29.05.2021 r.

4)  Zastosowanie alternatywnych surfaktantow w metatezie olefin
N. Barteczko, K. Erfurt, M. Grymel, A. Chrobok
VIII Sympozjum Doktorantéw Chemii, £.6dz, 24.09.2021 r.

5) Zastosowanie katalizatorow heterogenicznych w metatezie olefin
N. Barteczko, A. Wolny, A. Jakébik-Kolon, A. Brzeczek-Szafran, M. Grymel,
A. Chrobok
X Kongres Technologii Chemicznej, Wroctaw, 11-14.05.2022 r.

Konferencje zwigzane z pracg doktorska — postery:

1) Modern green solvents for chemical applications
N. Barteczko, E. Byrne, M. Swadzba-Kwasny, A. Chrobok
Synergia Conference, Gliwice, 8-9.11.2021 r.

2) Sugar-derived ionic liquids in aqueous olefin metathesis
N. Barteczko, K., Erfurt, M. Grymel, A. Chrobok
6" International Conference on lonic Liquid-based Materials, Obernai, France,
22-26.11.2021 r.
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Pozostaly dorobek:

Publikacje (punktacja - 2023 rok):

1) Water-Tolerant Trifloaluminate lonic Liquids: New and Unique Lewis Acidic
Catalysts for the Synthesis of Chromane
P. Latos, A. Culkin, N. Barteczko, S. Boncel, S. Jurczyk, L. C. Brown, P.
Nockemann, A. Chrobok, M. Swadzba-Kwasny
Front. Chem., 2018, 6, 535. IF=5,545, MNiSW=100.

2) Highly Efficient Biphasic System for the Synthesis of Alkyl Lactates in the
Presence of Acidic lonic Liquids
U. Dorosz, N. Barteczko, P. Latos, K. Erfurt, E. Pankalla, A. Chrobok
Catalysts, 2020, 10, 37. IF=4,501, MNiSW=100.

3) Sustainable Method for the Synthesis of Alternative Bis(2-Ethylhexyl
Terephthalate Plasticizer in the Presence of Protic lonic Liquids
A. Grymel, P. Latos, K. Matuszek, K. Erfurt, N. Barteczko, E. Pankalla, A.
Chrobok
Catalysts, 2020, 10, 457. IF=4,501, MNiSW=100.

4) Highly Active Trifloaluminate lonic Liquids as Recyclable Catalysts for Green
Oxidation of 2,3,6-Trimethylphenol to Trimethyl-1,4-Benzoquinone
P. Latos, A. Siewniak, N. Barteczko, S. Jurczyk, S. Boncel, A. Chrobok
Catalysts, 2020, 10, 1469. IF=4,501, MNiSW=100.

5) Protic ionic liquids from di- or triamines: even cheaper Bronsted acidic
catalysts
Brzeczek-Szafran, J. Wigctawik, N. Barteczko, A. Szelwicka, E. Byrne, A.
Kolanowska, M. Swadzba Kwasny, A. Chrobok
Green Chem., 2021, 23, 4421. IF=11,034, MNiSW=200.

6) Sustainable Method for the Synthesis of Alternative Bis(2-Ethylhexyl)
Terephthalate Plasticizer in the Presence of Protic lonic Liquids
A. Grymel, P. Latos, K. Matuszek, K. Erfurt, N. Barteczko, E. Pankalla, A.
Chrobok
H. Maciejewski (red.), lonic Liquids in Catalysis, Basel, 2021, MDPI, 51.
ISBN 978-3-0365-1247-1
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7) Dialkyl Succinates and Adipates as Alternative Plasticizers - Even More
Efficient Synthesis
N. Barteczko, J. Wiectawik, A. Tracz, E. Pankalla, K. Erfurt, P. Latos, S.
Boncel, K. Matuszek, A. Chrobok
Materials, 2021, 14, 6219. IF=3,748, MNiSW=140.

Rozdzialy w monografiach (punktacja - 2023 rok):

1) Rola plastyfikatorow w przemysle
N. Barteczko
Interdyscyplinarne Badania Mtodych Naukowcéw: InterTechDoc’2019, Bonek
Mirostaw [i in.] (red.), Politechnika Slaska, Gliwice, 2019, 7.
ISBN 978-83-65138-25-5; MNiSW=20.

2) Zastosowanie cieczy jonowych w metatezie olefin
N. Barteczko
Interdyscyplinarne Badania Mtodych Naukowcéw: InterTechDoc’2020, Bonek
Mirostaw [i in.] (red.), Politechnika Slaska, Gliwice, 2020, 17.
ISBN 978-83-65138-26-2; MNiSW=20.

3) Rozpuszczalniki gleboko eutektyczne: wilasciwosci, zastosowania i perspektywy
N. Barteczko
Interdyscyplinarne Badania Mtodych Naukowcéw: InterTechDoc’2021, Bonek
Mirostaw [i in.] (red.), Politechnika Slaska, Gliwice, 2021, 17.
ISBN 978-83-65138-29-3; MNiSW=20.

4) Katalizatory heterogeniczne w metatezie olefin
N. Barteczko
Interdyscyplinarne Badania Mtodych Naukowcow: InterTechDoc’2022, Bonek
Mirostaw [i in.] (red.), Politechnika Slaska, Gliwice, 2022, 24.
ISBN 978-83-7880-857-2; MNiSW=20.

Patenty:
1) Sposob otrzymywania bursztynianow
A. Chrobok, K. Erfurt, P. Latos, N. Serwata (Barteczko), A. Grymel, B. Siwik,
K. Potajczuk-Czajka, R. Grzybek
Patent P.423578 z dnia 21.11.2019 r.
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2) Sposob otrzymywania laktamow w srodowisku cieczy jonowych
A, Chrobok, A. Brzeczek-Szafran, A. Szelwicka, N. Barteczko, K. Matuszek, D.
Tadasiewicz, T. Martyniuk, L. Schimmelpfenning, K. Dziuba, A.
Pienczakowska.
Patent P.238346 z dnia. 23.08.2021 r.

3) Sposob otrzymywania mleczanow alkilu
A. Chrobok, K. Erfurt, P. Latos, N. Barteczko, E. Pankalla, U. Dorosz, A.
Iwachow, E. Monasterska
Patent P.431940 z dnia 06.09.2021 r.

4) Sposob otrzymywania di-, tri-, tetra-, penta- i heksakationowych protycznych
cieczy jonowych
A. Brzeczek-Szafran, A. Chrobok, N. Barteczko, A. Szelwicka, J. Wigctawik
Patent P.243578 z dnia 12.09.2023 r.

Staze:
1) University of California - Irvine (UCI), Department of Physics and Astronomy,
Irvine, USA. 14.10 — 24.11.2019 r.

Udzial w projektach:

1) Badania nad zastosowaniem protonowych cieczy jonowych na bazie kwasu
siarkowego w procesie estryfikacji kwasu mlekowego.

Praca naukowo-badawcza, NB-105/RCH-5/2018, 01.05.2018 r. — 05.10.2018 r. -
wykonawca.

2) Wykorzystanie cieczy jonowych na bazie melaminy do opracowania
innowacyjnego procesu otrzymywania kaprolaktamu. Optymalizacja procesu w
skali laboratoryjnej, koncepcja chemiczna metody.

Praca naukowo-badawcza, NB-141/RCH-5/2018, 20.06.2018 r. — 31.01.2019 . -
wykonawca.
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3)

4)

5)

Wykorzystanie cieczy jonowych na bazie melaminy do opracowania
innowacyjnego  procesu  otrzymywania kaprolaktamu. Badania nad
podwyzszeniem skali. Koncepcja technologiczna procesu.

Praca naukowo-badawcza, NB-141/RCH-5/2019, 09.05.2019 r. — 08.08.2019 . -
wykonawca.

"loLacTec: Innowacyjna metoda otrzymywania laktamow wobec kwasowych
cieczy jonowych™.

LIDER projekt finansowanym przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju,
01.05.2019 r. — 30.07.2020 r. — stypendysta.

Badania przeskalowania procesu otrzymywania cieczy jonowych oraz procesu
estryfikacji z ich udziatem w skali 50 L oraz wytworzenie probek 4 estrow do
badan aplikacyjnych.

Praca naukowo-badawcza, NB-40/RCH-5/2021, 09.08.2021 r. — 20.08.2021 r. —

wykonawca.

Udzial w konferencjach:

1)

2)

3)

Kwasowe ciecze jonowe jako alternatywne katalizatory w przemystowej syntezie
organicznej

N. Barteczko, A. Chrobok

Il Konferencja Naukowo-Techniczna "Innowacje w Przemysle Chemicznym",
Rzeszow, 13-14.11.2018 r. — wystapienie ustne.

Reakcja estryfikacji z udziatlem protycznych cieczy jonowych na bazie kwasu
siarkowego

N. Barteczko, A. Chrobok

Zjazd Zimowy SSPTChem 2018, Warszawa, 8.12.2018 r. — poster.

Synteza alternatywnych plastyfikatorow w obecnosci kwasowych cieczy jonowych
N. Barteczko, A. Chrobok

51 Ogolnopolskie Kolokwium Katalityczne, Krakow, 20-23.03.2019 r. — flash

oral.
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4)

5)

6)

7)

8)

9)

Rola plastyfikatorow w przemysle
N. Barteczko
IV Miedzynarodowa Interdyscyplinarna Konferencja Doktorantow Uczelni
Technicznych — InterTechDoc’2019, Ustron, 10-12.04.2019 r. — wystgpienie
ustne.
Synthesis of bio-based plasticizers for biodegradable polymers
N. Barteczko, J. Wiectawik, A. Chrobok
8 edycja konferencji Science Beyond Disciplines, Chorzow, 19-20.09.2019 r. -
wystapienie ustne.
Innowacyjna metoda otrzymywania laktamow wobec kwasowych cieczy jonowych
A. Brzgczek-Szafran, A. Kolanowska, N. Barteczko, J. Wigctawik, P. Wigcek,
A.Chrobok,
[l Konferencja Naukowo-Techniczna ,,Innowacje w przemysle chemicznym”,
Politechnika Slaska, Gliwice, 29-30.10.2019 r.
Modern green solvents for chemical applications
N. Barteczko
VI Miedzynarodowa Interdyscyplinarna Konferencja Doktorantéw Uczelni
Technicznych InterTechDoc2021, 21-23.07.2021 r. — wystgpienie ustne.
Polikationowe protyczne ciecze jonowe: w poszukiwaniu tanich katalizatorow o
kwasowosci Bronsteda
A. Brzeczek-Szafran , J. Wigctawik , N. Barteczko, A. Szelwicka, E. Byrne, A.
Kolanowska, M. Swadzba Kwasny, A. Chrobok

63 Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego, £.6dz, 13-17.09.2021 r.
Squeezing ionic liquids through nanopore
N. Barteczko, A. Szelwicka, Z. S. Siwy, A. Chrobok
Synergia Conference, Gliwice, 8-9.11.2021 r. — wystgpienie ustne.

Nagrody i wyro6znienia:

1) 1I miejsce w konkursie na najlepsza prace¢ dyplomowa z obszaru chemii na

Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej w roku akademickim 2017/2018 za
prace pt. ,Kwasowe ciecze jonowe jako katalizatory reakcji syntezy

plastyfikatoréw” wydawang przez SiTPChem, 16.01.2019 1.
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2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Nagroda specjalna od Stowarzyszenia ,,Srodowisko dla §rodowiska” za poster
prezentowany podczas konferencji Zjazd Zimowy SSPTChem 2018, Warszawa,
08.12.2018 r.

Wyroéznienie za wystgpienie ustne podczas VIII Sympozjum Doktorantow Chemii
w Lodzi, 24.10.2021 r.

Wyrdznienie za najlepszy poster podczas Synergia Conference, Gliwice, 8-
9.11.2021r.

Stypendium za publikacje pt. ,,Highly Efficient Biphasic System for the Synthesis
of Alkyl Lactates in the Presence of Acidic lonic Liquids” wydang w czasopi$mie
“Catalyst” we wspotpracy z autorem reprezentujacym partnera nieakademickiego
— Grupa Azoty Zaktady Azotowe Kedzierzyn SA, w ramach programu Inicjatywa
Doskonatosci — Uczelnia Badawcza, 9 kwietnia 2020 r.

Stypendium za publikacje pt. ,,Sustainable Method for the Synthesis of
Alternative Bis(2-Ethylhexyl Terephthalate Plasticizer in the Presence of Protic
Ionic Liquids” wydang w czasopi$Smie ,,Catalyst” we wspotpracy z autorem
reprezentujacym zagraniczny osrodek naukowy — Monash University, Australia
oraz partnera nieakademickiego — Grupa Azoty Zaktady Azotowe Kedzierzyn SA,
w ramach programu Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza, 15 czerwca
2020 r.

Stypendium za publikacj¢ pt. ,,Highly Active Trifloaluminate Ionic Liquids as
Recyclable Catalysts for Green Oxidation of 2,3,6-Trimethylphenol to Trimethyl-
1,4-Benzoquinone”, wydang w czasopismie ,,Catalyst” we wspotpracy z autorem
reprezentujacym partnera nieakademickiego tukasiewicz Resesrch Network-
Institute for Engineering of Polymer Materials and Dyes, Polska, w ramach
programu Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza, 6 lipca 2021 r.
Stypendium za publikacj¢ pt. ,,Protic ionic liquids from di- or triamines: even
cheaper Bronsted acidic catalysts”, wydang w czasopi$mie ,,Green Chemistry” we
wspoOlpracy z autorem reprezentujagcym zagraniczny osrodek naukowy Queen’s
University Belfast, Wielka Brytania, w ramach programu Inicjatywa
Doskonatosci — Uczelnia Badawcza, 6 lipca 2021 r.

Grant za publikacj¢ pt. ,,Protic ionic liquids from di- or triamines: even cheaper

Brensted acidic catalysts”, wydang w czasopi$mie ,,Green Chemistry” - TOP10,
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10)

11)

12)

13)
14)

w ramach programu Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza, 6 lipca 2021
r.

Grant za publikacje pt. ,,Aqueous olefin metathesis with bp-glucose-based
bromides giving more efficient catalysis”, wydang w czasopi$mie Journal of
Molecular Liquids - TOP10, w ramach programu Inicjatywa Doskonatosci —
Uczelnia Badawcza, 6 wrzesnia 2023 r.

Stypendium Rektora Politechniki Slaskiej dla 20% najlepszych doktorantow
przyznane w latach akademickich: 2018/2019, 2021/2022 oraz 2022/2023.
Zwigkszenie stypendium doktoranckiego z dotacji projakosciowej dla 30%
najlepszych doktoratow przyznane w latach akademickich: 2018/2019,
2019/2020, 2020/2021, 2021/2022 oraz 2022/2023.

Inne

Ambasador Marki Grupa Azoty w latach 2018-2019.

Cztonek Uczelnianej Rady Samorzadu Doktorantow w latach akademickich
2019/2020, 2021/2022, 2022/2023 (sekretarz).
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