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1. Imie¢ i Nazwisko: Michal Barbasiewicz

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe — z podaniem nazwy, miejsca i roku ich uzyskania oraz tytutu
rozprawy doktorskiej:

doktor nauk chemicznych, Instytut Chemii Organicznej PAN, Warszawa, 04 listopada 2005 r.,
promotor: prof. dr hab. Mieczystaw Makosza, tytul rozprawy doktorskiej: ,,Badanie
miedzyczgsteczkowych reakcji y- i 6-halokarboanionow”

magister inzynier, Politechnika Warszawska, Wydzial Chemiczny, Warszawa, 05 lipca 2001 r.,
promotor: dr hab. Michat Fedorynski, tytul pracy magisterskiej: ,,Wplyw stezenia roztworu
wodorotlenku potasu na przebieg reakcji w katalitycznym ukiadzie dwufazowym”

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

adiunkt, Uniwersytet Warszawski, Wydziat Chemii, 15.02.2009 r. — obecnie

staz podoktorski w ramach stypendium Fundacji Humboldta, Uniwersytet Erlangen-Niirnberg,
Niemcy, 01.11.2006 — 31.08.2008 r.

asystent, Instytut Chemii Organicznej PAN, Warszawa, 01.12.2005 — 31.10.2006 r.

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

a) tytul osiagnigcia naukowego,

Od efektéow elektronowych do modelu konformacyjnego — Nowe koncepcje w projektowaniu
kompleksow typu Hoveydy-Grubbsa

b) lista prac (autor/autorzy, tytul/tytuly publikacji, rok wydania, nazwa wydawnictwa, recenzenci
wydawniczy); dane scjentometryczne zaczerpniete z bazy Web of Science dnia 19 maja 2015 r.

H1. M. Barbasiewicz,* Novel concepts in catalyst design—a case study of development of Hoveyda-
type complexes; rozdziat w Olefin Metathesis - Theory and Practice, First Edition. Edited by Karol
Grela, John Wiley & Sons, Inc. 2014; pp. 475-481 (przeglad).

Liczba cytowan = 0.

Prace przygotowatem samodzielnie. M§j udziat procentowy wynosi 100%.
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H2. M. Barbasiewicz,* K. Grudzien, M. Malinska, A Missing Relative: A Hoveyda—Grubbs
Metathesis Catalyst Bearing a Peri-Substituted Naphthalene Framework; Organometallics 2012, 31,
3171-3177.

|F2012/2013 =4.145 /4253, liczba cytowafl =09,

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na opracowaniu koncepcji badan i zaplanowaniu
eksperymentow, syntezie liganda oraz peri-podstawionego kompleksu rutenowego, pomiarach NMR,
obliczeniach, analizie wynikdéw, przygotowaniu pliku Supporting Information, oraz napisaniu i
opublikowaniu pracy. Mdj udziat procentowy szacuje na 85%.

H3. K. Grudzien, M. Malinska, M. Barbasiewicz,* Synthesis and Properties of Bimetallic Hoveyda-
Grubbs Metathesis Catalysts; Organometallics 2012, 31, 3636-3646.

IF201212013 = 4.145 / 4.253; liczba cytowan = 12.

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na opracowaniu koncepcji badan i zaplanowaniu
eksperymentow, syntezie kompleksow rutenowych, pomiarach NMR, analizie wynikow,
przygotowaniu pliku Supporting Information, oraz napisaniu i opublikowaniu pracy. M¢j udziat
procentowy szacuj¢ na 70%b.

H4. K. Grudzien, M. Barbasiewicz,* Studies on synthesis of quinonylidene Hoveyda-type complexes;
Appl. Organometal. Chem. 2015, 29, 322-327.

|F2015/2013 =-/ 2017, liczba cytowafl =0.

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na opracowaniu koncepcji badan i zaplanowaniu
eksperymentow, syntezie kompleksow rutenowych, pomiarach NMR, analizie wynikow,
przygotowaniu pliku Supporting Information, oraz napisaniu i opublikowaniu pracy. M6j udziat
procentowy szacuje na 70%b.

H5. M. Barbasiewicz,* M. Michalak, K. Grela,* A New Family of Halogen-Chelated Hoveyda-
Grubbs-Type Metathesis Catalysts; Chem. Eur. J. 2012, 18, 14237-14241.

IF201212013 = 5.831 / 5.696; liczba cytowan = 12.

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na wspdtopracowaniu koncepcji badan i zaplanowaniu
niektorych eksperymentow, syntezie liganda oraz kompleksu rutenowego 5e, niektérych pomiarach
NMR, analizie wynikdéw, przygotowaniu pliku Supporting Information, napisaniu wstepnej wersji
manuskryptu, oraz wspdlnym opracowaniu odpowiedzi dla recenzentdéw. M) udziat procentowy
szacuje na 45%.
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H6. M. Barbasiewicz,* K. Blocki, M. Malinska, R. Pawlowski, Intriguing substituent effect in
modified Hoveyda—Grubbs metathesis catalysts incorporating a chelating iodo-benzylidene ligand;
Dalton Trans. 2013, 42, 355-358.

|F2013/2013 =4.097/ 4097, liczba cytowaﬁ =7.

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na opracowaniu koncepcji badan i zaplanowaniu
eksperymentow, syntezie kompleksow rutenowych, pomiarach NMR, analizie wynikow,
przygotowaniu pliku Supporting Information, oraz napisaniu i opublikowaniu pracy. Moj udziat
procentowy szacuj¢ na 70%o.

H7. M. Barbasiewicz,* M. Malinska, K. Blocki, Latent Metathesis Catalyst Stabilized with NO,---/
Interaction; J. Organomet. Chem. 2013, 745-746, 8-11.

IF2013/2013 = 2.302 / 2.302; liczba cytowan = 5.

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na opracowaniu koncepcji badan i zaplanowaniu
eksperymentow, syntezie kompleksu rutenowego, pomiarach NMR, analizie wynikow, przygotowaniu
pliku Supporting Information, oraz napisaniu i opublikowaniu pracy. M6j udzial procentowy szacuje
na 70%.

H8. K. Grudzien, K. Zukowska, M. Malinska, K. Wozniak, M. Barbasiewicz,* Mechanistic Studies of
Hoveyda-Grubbs Metathesis Catalysts Bearing S-, Br-, I-, and N-coordinating Naphthalene Ligands;
Chem. Eur. J. 2014, 20, 2819-2828.

IF 20142013 = - / 5.696; liczba cytowan = 3.

Moéj wkilad w powstanie tej pracy polegal na opracowaniu koncepcji badan i zaplanowaniu
eksperymentow, syntezie niektéorych kompleksow rutenowych, pomiarach NMR, analizie wynikow,
przygotowaniu pliku Supporting Information, oraz napisaniu i opublikowaniu pracy. Moj udziat
procentowy szacuj¢ na 65%o.

H9. B. Bieszczad, M. Barbasiewicz,* The Key Role of the Nonchelating Conformation of the
Benzylidene Ligand on the Formation and Initiation of Hoveyda-Grubbs Metathesis Catalysts; Chem.
Eur. J. 2015, DOI: 10.1002/chem.201501959.

|F2015/2013 =- / 5696, liczba CytOWﬂfl =0.

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na opracowaniu koncepcji badan i zaplanowaniu
eksperymentow, syntezie kompleksow rutenowych oraz niektorych ligandow, pomiarach NMR,
analizie wynikéw, przygotowaniu pliku Supporting Information, oraz napisaniu i opublikowaniu
pracy. Mo6j udziat procentowy szacuje na 90%.
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c) omowienie celu naukowego ww. prac i osiagnigtych wynikow wraz z omoéwieniem ich
ewentualnego wykorzystania

Katalityczna reakcja metatezy olefin, pierwszy raz zaobserwowana w péznych latach
pie¢dziesigtych XX wieku, stanowi obecnie wazne narzedzie syntezy organicznej stuzgce tworzeniu
wigzan C=C. W ciggu wielu lat badan metodologia prowadzenia tego procesu ulegata stopniowemu
rozwojowi od wysokotemperaturowych uktadow heterogenicznych, do katalizatorow homogennych
wysoce aktywnych juz w temperaturze pokojowej, a Uwienczeniem tych osiggni¢¢ byto przyznanie
nagrody Nobla z chemii w roku 2005 dla Grubbsa, Schrocka i Chauvina.*

R R3
R R3 \—/
katalizator
J + | _— +
R2 R*
Y
RZ R*

0goélny schemat reakcji metatezy olefin

Pierwszymi istotnymi katalizatorami homogennymi byty dobrze zdefiniowane kompleksy
molibdenu i rutenu opisane przez Schrocka i Grubbsa, jednak tylko te ostatnie doczekaty sig
niezwykle licznych prac, szczegétowo opisujacych detale mechanistyczne, oraz wyjasniajacych
ztozone korelacje typu struktura-aktywnos$é. Mozna zaryzykowac stwierdzenie, ze obecnie rutenowe
kompleksy Grubbsa oraz Hoveydy-Grubbsa stanowig jedne z najlepiej poznanych ukladéw
katalitycznych opisanych w literaturze naukowej (Cy - cykloheksyl; Mes - 2,4,6-trimetylofenyl).
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kompleks Schrocka kompleks Grubbsa kompleks Grubbsa kompleks
pierwszej generacji drugiej generacji Hoveydy-Grubbsa

Kolejne modyfikacje strukturalne w sferze koordynacyjnej rutenu, takie jak zastosowanie
N-heterocyklicznych karbenéw (NHC) w katalizatorach drugiej generacji, oraz ligandow
chelatujacych typu Hoveydy, pozwolily znacznie ustabilizowac¢ te struktury, jednocze$nie zwigkszajgc
ich aktywno$¢ katalityczng. Byly to kamienie milowe rozwoju tych uktadéw, a kazda kolejna
modyfikacja korzystala z elementdéw strukturalnych juz zoptymalizowanych, oraz wiedzy dotyczacej
mechanizmu ich dziatania. W efekcie w chwili obecnej opublikowano sporo ponad 100 bezpo$rednich
modyfikacji kompleksu Hoveydy-Grubbsa, nie liczac analogéw bardziej odlegtych strukturalnie.

Analizujgc klasyczny schemat dziatania tych kompleksow, obejmujacy etapy inicjacji,
propagacji i terminacji cyklu katalitycznego, mozna zauwazy¢, ze ligand chelatujacy ulega dysocjacji i
wymianie na etapie inicjacji, natomiast pozostate ligandy pozostajg w sferze koordynacyjnej rutenu,
majac wpltyw na kazdy z etapow. Jednoczes$nie proces inicjacji limituje szybkos$¢ katalizowanej

! http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/2005/ (dostep 18 maja 2015 r.)
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reakcji, uwalniajac 14-elektronowe czastki aktywne (propagating species), ktore ulegaja kolejnym
cyklom propagaciji wedtug modelu Chauvina.?®
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Na wczesnych etapach rozwoju kompleksow typu Hoveydy-Grubbsa zaproponowano dwie
alternatywne strategie dotyczace zwigkszania ich aktywnosci katalitycznej. Byta to aktywacja
elektronowa zaproponowana przez Grele," oraz aktywacja steryczna opisana przez Blecherta.”
Pierwsze podejécie zakladalo wprowadzenie w pozycje 4 lub 5 pierscienia benzylidenowego
podstawnikow akceptorowych, ktore poprzez zmniejszenie gestosci elektronowej na atomie tlenu
ostabialy wiazanie Ru---O. Podobny efekt ostabienia wigzania osiagnicto takze wprowadzajac w
pozycje 3 grupe fenylowa, ktéra poprzez zawadg steryczng wymuszata odksztatcenie koordynujacej
grupy izopropoksylowej. Bardziej szczegdtowy opis ewolucji tych kompleksow, oraz poczatkowe
wyniki badan wlasnych przedstawitlem w pracy przegladowej.[H1]

MesN_ _NMes MesN_ _NMes

T\\CI T\\CI

Ru= Ru=
a’l a’l
o_{\ >—No2 o)
\< \( N02

nitrowe katalizatory Greli

katalizator Blecherta

Interesujaca obserwacja, mogaca by¢ przyczynkiem do zdefiniowania kolejnych efektow
kontrolujacych wiasciwos$ci katalityczne, byta niezwykla roznica aktywnosci naftalenowych analogow

2 X. Solans-Monfort, R. Pleixats, M. Sodupe, Chem. Eur. J. 2010, 16, 7331-7343
*T. Vorfalt, K.-J. Wannowius, H. Plenio, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 5533-5536

* A. Michrowska, R. Bujok, S. Harutyunyan, V. Sashuk, G. Dolgonos, K. Grela, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126,
9318-9325

® H. Wakamatsu, S. Blechert, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 2403-2405
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kompleksu Hoveydy-Grubbsa.® Wsréd przyczyn znacznie spowolnionej inicjacji izomeru katowego
(typu fenantrenu) rozwazany byl efekt steryczny pierScienia aromatycznego znajdujgcego si¢ w
pozycji sasiadujacej z wigzaniem Ru=C, oraz efekt elektronowy zwiazany z delokalizacja elektronow
7 od atomu tlenu poprzez strukture liganda do rutenu.

NM NM [ [\
MesN o es MesN o es MesN_ _NMes MesN_ _NMes
Ru'i Ru'i i ‘\\CI ('_:{ ‘\\CI
| | U= U\e
Cl/é QO Cl/é O CI/| OEt CI/| \OEt
~ O
kompleks naftalenowy kompleks naftalenowy . .
(nieaktywny) (aktywny) kompleks typu Fishera (nieaktywny)

Z uwagi na alternacj¢ dtugosci (i charakteru) wigzan w szkielecie naftalenu delokalizacja w obrgbie
pierscienia chelatowego mogta by¢ szczegodlnie utatwiona w izomerze katowym, w ktorym wigzanie
taczace centra koordynacji przypomina wigzanie podwdjne C=C. Na podstawie danych literaturowych
wiadomo byto takze, ze zwigkszenie ggstosci elektronowej na centrum rutenowym znacznie ogranicza
aktywno$¢ katalityczng tak zwanych kompleksow typu Fishera, zawierajacych podstawnik donorowy
na karbenowym atomie wegla.’

Na tym etapie rozpoczatem samodzielne prace majace na celu weryfikacje efektow
kontrolujacych aktywno$¢ katalityczng takich uktadow. Rozwazajac mozliwy wplyw czynnikéw
elektronowych zdecydowatem sie wykorzystaé podobienstwa strukturalne pomiedzy kompleksami
naftalenowymi, a policyklicznymi weglowodorami aromatycznymi. O ile w fenantrenie zewnetrzne
pier§cienie wykazuja najwigksza delokalizacje elektronowa (aromatycznos¢), w antracenie efekt ten
jest ograniczony, a w izomerycznym plejadienie fragment dienowy posiada charakter izolowany,
ulegajac typowym reakcjom addycji, charakterystycznym dla olefin.[H2]

fenantren antracen plejadien

izomeryczne weglowodory Cq4H;o 0 réznych wtasciwosciach elektronowych

Zatozytem wiec, ze kompleks rutenowy zbudowany na peri-podstawionym szkielecie naftalenu (1)
moglby charakteryzowaé si¢ ograniczong delokalizacja w obrebie pierScienia chelatowego, a co za
tym idzie wykazywaé wigkszq aktywno$¢ katalityczng od wyjsciowego kompleksu Hoveydy-Grubbsa.
W zgodzie z oczekiwaniami zsyntezowany katalizator okazal si¢ niezwykle szybkim inicjatorem
(szybszym nawet od nitrowego katalizatora Greli), niestety réwniez o cze¢sciowo ograniczonej
stabilno$ci. Jednoznaczng interpretacje tych wynikow komplikowat jednak fakt, ze pierscien
chelatowy w kompleksie 1 byt sze$ciocztonowy (w odrdznieniu od pieciocztonowych chelatow w
pozostatych izomerach naftalenowych), co wymuszalo zmiany geometryczne sfery koordynacyjnej

® M. Barbasiewicz, A. Szadkowska, A. Makal, K. Jarzembska, K. Wozniak, K. Grela, Chem. Eur. J. 2008, 14,
9330-9337

7J. Louie, R. H. Grubbs, Organometallics 2002, 21, 2153-2164
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rutenu i moglo przyspieszaé proces inicjacji. Ostateczne rozréznienie pomigdzy efektami
elektronowymi i strukturalnymi (sterycznymi) wystepujagcymi w tych kompleksach wymagato, wiec
dalszych badan.

\ e®
MesN_ _NMes (\$\\‘\ MesN/_\NMes
T N K P &

» N Cl
! NI 20«0 i
“ o) ‘ RR 2 i c o)
\< | >\\4
N ~

1 2 3

Atrakcyjng mozliwoscig obserwacji efektow m-elektronowych byta synteza Kkatalizatoréw
bimetalicznych  zawierajacych dwa  pierScienie chelatowe nabudowane na pier§cieniu
benzenowym.[H3] Podobnie jak poprzednio uktady takie mogg tworzy¢ struktury katowe (typu
fenantrenu) lub liniowe (typu antracenu) w zalezno$ci od potozenia centrow koordynujacych w
strukturze liganda. Na uwagg zastugiwat fakt, ze kompleksy tego typu powinny inicjowaé etapowo,
uwalniajac kolejno dwie czastki aktywne, a szybko$¢ tych procesow moze by¢ rozna i zaleze¢ od
subtelnych efektow elektronowych. Chociaz szczego6lnie interesujace wydawaty sie uktady o katowym
utozeniu chelatow, w ktorych efekty elektronowe moglyby utrwala¢ strukture bimetaliczna, ich
synteza napotkala na powazne problemy dotyczace selektywnosci i stabilnosci powstajacych
produktow. Udato si¢ natomiast otrzymac bimetaliczny kompleks liniowy (2), ktorego aktywnos¢ byta
zblizona do podobnych katalizatorow monometalicznych. Oznaczato to, ze W izomerze tym centra
katalityczne inicjuja w przyblizeniu niezaleznie, a kooperatywno$¢ procesu inicjacji nie wystepuje.
Niewielki efekt stabilizacji elektronowej sugerowata takze synteza kompleksu naftalenowego
zawierajagcego dwa centra koordynacji (3). Powstajacy produkt okazat si¢ izomerem o liniowej
orientacji pierscieni, a jego izomer katowy, skoordynowany druga grupa izopropoksylowa (0
oczekiwanej wyzszej stabilno$ci), praktycznie nie byt obserwowany.

Mozliwos$¢ ograniczenia delokalizacji w obrebie pierscienia chelatowego zainspirowata takze
proby syntezy kompleksow chinonylidenowych — nieznanych w literaturze analogéw komplekséw
Hoveydy-Grubbsa o utlenionej formie liganda chelatujacego (w sensie pary redoks chinon-
hydrochinon; Dipp - 2,6-diizopropylofenyl).[H4]

I\
AN Nar /_\NAr ﬁ;’:;“gicsfsa DippN Nglipp

b Ll e Ru‘f 16.71 ppm

Ru= Ru [Ru] 7 rozktad
a’i o o CItd o | 7 (HNWR)
RO OR/OH
L W R
Ar = Mes, Dipp -
R = alkil

kompleks chinonylidenowy 4 prawdopodobna struktura

W strukturach takich centra koordynujace taczylyby si¢ poprzez tak zwang koniugacje typu Cross,
ktéra znacznie redukuje mozliwo$é delokalizacji elektronowej,® a dodatkowa alternatywa bytaby
mozliwo$¢ sterowania aktywnos$cia katalityczng poprzez proces utleniania-redukcji liganda, oraz

 N. F. Phelan, M. Orchin, J. Chem. Educ. 1968, 45, 633-637
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uwalnianie w procesie inicjacji chinonu, ktérego obecno$¢ moze ogranicza¢ niekorzystne procesy
izomeryzacji.® Niestety pomimo wielu prob nie udato si¢ otrzymaé poszukiwanych produktow na
drodze utleniania alkoksy- i hydroksypodstawionych kompleksow typu Hoveydy-Grubbsa. Przy okazji
dla komplekséw tych zaobserwowalismy jednak interesujgce korelacje typu struktura-aktywnosc,
nalezace m. in. do spektrum aktywacji sterycznej opisanej przez Blecherta. Udalo si¢ natomiast
wykazaé spektroskopowo (‘H NMR), Zze w reakcji wymiany liganda z pochodng winylochinonu 4
(forma utleniong liganda) tworzy si¢ kompleks 5 0 charakterystycznym sygnale rezonansowym
protonu karbenowego, oczekiwanym dla kompleksu chinonylidenowego. Niestety w krotkim czasie
struktura ta rozpadata sie do niezdefiniowanych produktow nastepczych, co uniemozliwialo jej
izolacje i1 charakteryzacje.

Analogi komplekséw Hoveydy-Grubbsa réznigce sie rodzajem heteroatomu koordynujgcego
w ligandzie benzylidenowym reprezentuja w literaturze pochodne azotowe, fosforowe, siarkowe i
selenowe. Wszystkie one charakteryzujg sie zwiekszong stabilno$cig wigzania Ru---heteroatom, cO
ogranicza szybkos$¢ ich inicjacji, oraz, na skutek tzw. efektu trans liganda NHC, wymusza odmienng
geometri¢ sfery koordynacyjnej rutenu (tzw. geometria cis-Cl, w odroznieniu od trans-Cl, w
oryginalnym kompleksie Hoveydy-Grubbsa). Katalizatory takie nazywane sg latentnymi (ang. latent -
ukryty, utajony) i znajduja zastosowanie m.in. w procesach polimeryzacji typu ROMP (ang. Ring
Opening Metathesis Polymerization), w ktorych mieszanina monomeru i katalizatora reaguje dopiero
w podwyzszonej temperaturze.

Interesujagcym wariantem wspomnianych heteroanalogow wydawaty si¢ pochodne zawierajace
atomy halogenu. Warto podkre§li¢, ze kowalencyjnie zwigzane atomy halogenu, na przyktad w
haloarenach, czynia z nich uzyteczne substraty dla reakcji katalizowanych metalami przejsciowymi,
natomiast potaczenia koordynacyjne takich uktadow w charakterze c-donoréw sa rzadkie i mato
stabilne.® Badania tego zagadnienia rozpoczely sie od prob wymiany liganda z
2-halogenostyrenami.[H5] Ku naszemu zaskoczeniu w warunkach tych 2-jodopropenylobenzen
tworzyt stabilny kompleks rutenowy 6a z wysoka wydajnoscig, natomiast synteza odpowiednich
bromokompleksow wymagata dodatkowej stabilizacji struktury obecno$cig donorowej grupy
dimetyloaminowej (8a), badz wykorzystania liganda naftalenowego (9). Stanowito to przestanke, ze
efekty n-elektronowe moga kontrolowac trwatos¢ takich uktadow, cho¢ w sensie ilosciowym efekt ten
byt porownywalny do efektu podstawnikowego grupy aminowej. Nowa klasa katalizator6w okazata
si¢ aktywna w roznorodnych reakcjach metatezy, a tatwo$¢ ich syntezy oraz trwatos¢ wobec wilgoci i
tlenu pozwolity na opatentowanie i pozniejsza komercjalizacj¢ tego wynalazku.[P3]

MesN_ NMes MesN_ _NMes MesN_ _NMes MesN_ _NMes

Cth Cl/,Y Clu,
Ru
/>
Cl
8

_ Cth/ . —
Ru\ Ru\ Rb\l
§ > Y o S
<> <>
7 9

6a a

°S. H. Hong, D. P. Sanders, C.W. Lee, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 17160-17161

R, J. Kulawiec, R. H. Crabtree, Coord. Chem. Rev. 1990, 99, 89-115
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Badania mechanistyczne nowej klasy katalizatoréw przyniosty nieoczekiwane rezultaty. W
pierwszej kolejnosci zdecydowalismy sie zbadaé wptyw efektu podstawnikowego w pozycji 5
pierscienia benzylidenowego.[H6] Jak wiadomo, w oryginalnym kompleksie Hoveydy-Grubbsa
obecno$é grupy nitrowej w tej pozycji znacznie zwicksza aktywnos¢ katalityczna,” natomiast donory
elektronowe wykazuja efekt przeciwny. Lacznie otrzymaliSmy cztery podstawione jodokompleksy
6b-e zawierajagce podstawniki akceptorowe (NO; i Br), oraz donorowe (NMe; i OMe), a takze dwie
pochodne bromowe 8b-c (patrz plik Supporting Information).

MesN_ _NMes MesN_ NMes
Cln. 1 Cln.l
/Ru\ Q > /Ru\ 2 }
al | R al Br R
6b, R=NO, 8b, R=OMe
6¢c, R=Br 8c, R=Me
6d, R=OMe
6e, R=NMe,

Badania aktywnosci katalitycznej tych uktadow wskazywaly, ze wprowadzenie grupy nitrowej
znaczgco zmniejsza aktywno$¢ w modelowej reakcji metatezy z zamknieciem pierscienia, natomiast
donory elektronowe roéwniez zmniejszajq aktywnos¢, choé¢ ich efekt jest ograniczony. Poszukujac
wyjasnienia tej intrygujacej obserwacji przeprowadzilismy eksperyment rownowagowania ligandow
(6b + 10a S 6a + 10b), w ktorym sktad termodynamiczny mieszaniny sugerowat silniejsze wigzanie
liganda niepodstawionego grupa nitrowa. Bylo to zgodne z oczekiwaniami, poniewaz grupa nitrowa,
jako akceptor elektrondw, zmniejsza trwatos¢ wigzania Ru---I-Ar.

/o ™\ I r”
MesN_ _NMes ! fw MesN_ _NMes
Cl /,Y Cl //Y .
Ru= + —_— /Ru\ +
/ \@Noz a ! @ o
19:81 ("H NMR) 2
6b 10a sktad termodynamiczny 6a 10b

Ta pozorna  sprzeczno$¢ pomigdzy  termodynamiczng  stabilizacja  kompleksu
niepodstawionego 6a, a jego szybsza inicjacja (w poréwnaniu z 6b) sugerowata, ze wigzanie
Ru---I-Ar nie ulega rozerwaniu na etapie limitujacym szybko$¢ calej reakcji. Jako alternatywe
zaproponowali$§my dwa mozliwe mechanizmy procesu inicjacji obejmujace wstgpne rOwnowagowanie
cisStrans-Cl, (przebiegajace bez rozrywania wigzania Ru---I-Ar), oraz wariant asocjatywny, w
ktorym przejsciowo powstaje kompleks szeSciokoordynacyjny. W $wietle wynikéw podzniejszych
badan propozycje te okazaty si¢ wyjatkowo trafne.

/B

MesN,_ _NMes MesN_ _NMes MesN_ _NMes

Y o o

N Clu, + = Cl,

Ru - Ru= - > LJRu=

o = N=Row o >

i R Cl =
réwnowagowanie mechanizm
cisStrans-Cl, asocjatywny

Nieoczekiwany efekt przyniosto réwniez wprowadzenie grupy nitrowej w pozycje 3
pierscienia benzylidenowego w kompleksie jodowym 11.[H7] W tym przypadku efekt dezaktywujgcy
byl jeszcze silniejszy niz dla pozycji 5, a otrzymany katalizator praktycznie nie wykazywat
aktywnosci w 25 °C. Ponownie, wigc kompleksy halogenowe posiadaty odmienne whasciwosei od
katalizatorow eterowych, dla ktorych podstawniki w pozycji 3 zwickszaja szybko$é¢ inicjacji.” W tym
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przypadku jednak nie nastepowato odksztatcenie grupy koordynujacej (wedhug koncepcji Blecherta),
lecz raczej jej polaryzacja w strukturalnie usztywnionym fragmencie NO,—I—Ru, i w efekcie
ustabilizowanie wigzania Ru--1-Ar, co potwierdzity eksperymenty réwnowagowania ligandow.
Wplyw grupy nitrowej obserwowany byt takze za pomocg spektroskopii 3C NMR dla atoméw wegla
zwigzanych z jodem (obserwowanych w charakterystycznym zakresie 90-110 ppm na skutek tzw.
efektu cigzkiego atomu). Zarowno w wolnym ligandzie, jak i jego formie skompleksowanej grupa
nitrowa w pozycji 5 powodowata odstanianie, natomiast w pozycji 3 przestanianie atomu wegla ipso
(a wigc w przyblizeniu takze zwigkszenie gestosci elektronowej w tej pozycji) wzgledem zwiazku
niepodstawionego, co pozostawato W zgodzie z trendami termodynamicznej trwatosci chelatow (6b <
6a<11).

| R
9» — |u MesNYNMes
o, N CI/:.
(O] IZ> Ru=
/N
Cl
NO>

stabilizujgcy

efekt orto

Badania mechanistyczne, majace na celu wyjasnienie efektu naftalenowego ligandow

benzylidenowych na przyktadzie heteroanalogéw kompleksu Hoveydy-Grubbsa, przyniosty kolejne
interesujace obserwacje.[H8]

wes)  — (oon)

J— MesN_ _NMes MesN_ NMes
__ 1746 ppm

s O [Rul /R=UL 1747 b Clll}Rq
4< LAY Cl™ | — Cl
O S Q powolna /k '
\< izomeryzacja
12a O cis-13a

trans-13a
-

- [Ru] MesN_ _NMes

O - - cl ,,Y 18.45 ppm
S kinetyczny izomer trans-Cl, Ru= O

nie byt obserwowan / ¥
— y y & s>
12b /&

cis-13b

Dla pochodnych siarkowych dwa izomeryczne ligandy naftalenowe (1,2-podstawione
pochodne naftalenu) reagowaly z prekursorem rutenowym w odmienny sposob. O ile ligand 12a
reagowal podobnie jak analogiczny ligand benzenowy, prowadzac do powstania kinetycznego
kompleksu trans-Cly; dla 12b, w ktorym pierscien aromatyczny sasiadowal z podstawnikiem
winylowym, bezposrednio tworzyt si¢ termodynamiczny produkt cis-13b. Wynik ten sugerowat, ze
izomeryczne kompleksy naftalenowe (13a i 13b) tworza si¢ wedtug odmiennych mechanizméw, choé
obie struktury z punktu widzenia efektow elektronowych sa analogami fenantrenu. Kluczowa
wydawala si¢, wigc obecno$¢ podstawnika (drugiego pier§cienia) w pozycji 6, sasiadujacego z grupa
winylowa, i zwiazany z nig efekt steryczny.

Podobne zalezno$ci zaobserwowaliSmy takze dla serii izomerycznych jodokompleksdéw
naftalenowych. Kompleks 14 okazal si¢ by¢ nieaktywny w modelowej reakcji metatezy, a jego
synteza wymagala szczegdlnie drastycznych warunkéw reakcji (111 °C). Z kolei katalizator 7 jedynie
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nieznacznie roznit si¢ wlasciwosciami od 6a i 15. Co cickawe, podobnie jak dla kompleksow
eterowych peri-podstawiony izomer 16 wykazywat szczegolnie wysoka aktywnos$¢ katalityczng w
obrgbie serii izomeréw. W tej samej pracy[H8] zainteresowany czytelnik znajdzie rowniez
wyjasnienie roznic warto$ci przesunie¢ chemicznych protonéw benzylidenowych obserwowanych w
tych kompleksach.

MesN_ NMes MesN_ _NMes MesN_ _NMes MesN_ _NMes
Clu, 19.59 ppm Cl. 18.26 ppm Cl. 18.08 ppm Clo. 18.69 ppm
/Ru/ 6 /Ru/ /Ru/ /Ru/ ‘
N N N N
a ! ' a ! g a ! ‘QQ a ! o
14, nieaktywny 7, umiarkowanie aktywny 15, aktywny 16, bardzo aktywny

Badajac mechanizm inicjacji otrzymanych bromo- i jodokomplekséw rutenu wykorzystaliSmy
technike spin-exchange spectroscopy (EXSY 'H NMR), ktéra w podwyzszonej temperaturze
potwierdzita wystepowanie dwoch form réwnowagowych dla tych uktadow. O ile widma *H i **C
NMR oraz badania rentgenostrukturalne wskazywaly na dominujaca strukturg cis-Cl,, w niewielkich
ilo$ciach obecna byla takze symetryczna forma trans-Cl,. Forma ta, na skutek efektu trans liganda
NHC, powinna znacznie tatwiej ulega¢ otwarciu pierscienia chelatowego, a tym samym inicjacji w
cyklu katalitycznym.

MesN_ _NM
es es
cinl 80°C

"Ru= - Cl

F o
g =< > H NMR

R S 'S

Obserwujac korelacje pomigdzy iloscig formy trans-Cl,, obecnej w rownowadze, a aktywnosciag
katalityczng zatozyliSmy, ze pierwszym, decydujacym etapem mechanizmu inicjacji tych komplekséw
jest izomeryzacja cisStrans-Cl, (w tych warunkach rozréznienie pomiedzy wplywem potozenia stanu
rownowagi, a szybkoS$cig jej ustalania byto trudne). Niestety obserwowane byty takze wyjatki, ktore
$wiadczyly, 0 co najmniej jeszcze jednym czynniku odpowiedzialnym za obserwowang aktywno$é
katalitycznag.

Ostatecznie postanowiliSmy, wigec zbada¢ wplyw podstawienia w pozycji 6 pierscienia
benzylidenowego na wilasciwosci S- i O-chelatowanych kompleksow typu Hoveydy-Grubbsa
(katalizatory 17-18).[H9]

MesN.  NMes MesN_ _NMes MesN_ _NMes
o Ll Ll
I“Ru/ R /R:u = R /R’:u = R
VRN cl?: cl1?
cl S | |
Me S O
Me Me
R=H cis-17a R=H trans-17a R=H, 18a
R =SMe ¢is-17b R=0Me 18b
R=0OMe c¢is-17c R =0OMe trans-17c R=Me 18c

R=Me c¢is-17d

Analizujac literaturowy mechanizm inicjacji komplekséw eterowych (strona 7), oraz odmienne
zachowanie siarkowych ligandéw naftalenowych podczas tworzenia komplekséw 13a i 13b,
zwréciliSmy uwage, ze podstawienie w pozycji sasiadujacej z grupa winylowa moze zaburzad
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rownowage konformeroéw liganda (form roznigcych si¢ katem torsyjnym wokoét wigzania =C-Cyom).
Brak podstawienia w pozycji 6 (R=H) umozliwia przyjgcie w procesie wymiany konformacji
niechelatujacej (n-c), ktéora zachowuje si¢ w przyblizeniu jak zwykly styren, czy inna olefina
uczestniczaca W reakcji. W cyklu metatezy tworzy si¢ wowczas struktura C,., w ktorej zawada
przestrzenna liganda NHC (szara strzatka) uniemozliwia bezposrednie zamknigcie pierscienia
chelatowego. Dopiero przyjecie konformacji D, pozwala na cyklizacje do kinetycznego izomeru
trans-Cl,. Z kolei obecno$¢ podstawnika w pozycji 6 pierScienia benzylidenowego (R#H) wymusza
konformacje¢ chelatujaca (c) liganda w procesie jego wymiany. Wowczas oba centra koordynujace
(grupa winylowa i heteroatom) jednoczesnie oddziatujg z centrum metalicznym, a w efekcie struktura
cis-Cl, tworzy sie bezposrednio. Ten sam schemat mozna z powodzeniem zastosowaé¢ do analizy
procesu odwrotnego — mechanizmu inicjacji. Katalizatory niepodstawione inicjuja poprzez
konformacj¢ niechelatujaca, a gdy jej osiagniecie nie jest mozliwe alternatywa staje si¢
(wysokoenergetyczny) mechanizm asocjatywny, obejmujacy przejsciowa szesciokoordynacyijng struk-
ture B.. Scenariusz taki realizuje

g . si¢ najprawdopodobniej  dla

R SMe MeS R nieaktywnego izomeru komplek-

sow naftalenowych, w ktérym

N

[Ru] [Ru] S .
5 N plerscien aromatyczny sqswdu-
A konformacja konformacja\ . karb

niechelatujaca chelatujgca jacy z arpenowym atomem
wegla spelnia t¢ samag funkcje,
M\ M\ co podstawnik R w pozycji 6

MesN_ _NMes MesN_ _NMes ., . .
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—Ru _

Y |
= SMe R
H dla uproszczenia H
tworzenie przejsciowego
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zostato pominiete
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Przedstawione powyzej wyniki opisuja ewolucje koncepcji projektowania nowych
kompleksow typu Hoveydy-Grubbsa, oraz mechanizmu ich dziatania. Warto podkresli¢, ze badania
tych zagadnien realizowane sa przez liczne grupy na calym $wiecie, a liczba prac, nowych teorii i
szczegbotdw mechanistycznych systematycznie sie zwieksza. Cho¢ czg$¢ efektow, takich jak aktywacja
elektronowa czy steryczna, wydaje si¢ by¢ juz dobrze poznana, koncepcje bardziej ztozone prowadzg
do polemik i debat ukazujacych stopien ztozonosci tych uktadow (przykladem moze by¢ tak zwany
mechanizm boomerang dysocjacji-powrotu liganda benzylidenowego, ktory doczekal sie kolejno
ogloszenia przez Barretta," wykluczenia przez Plenia'? i ponownego potwierdzenia przez Fogg"® w
zalezno$ci od badanego modelu, techniki detekceji i interpretacji wynikow). Takze w przypadku moich
badan szczegdly eksperymentalne opisane we wczesniejszej pracy dotyczacej kompleksow
naftalenowych® utrudnity —poczatkowo rozroznienie pomiedzy efektami elektronowymi i
konformacyjnymi wystepujacymi w tych uktadach. Ostatecznie jednak prace te zaowocowaty
warto§ciowymi wynikami — oprocz zagadnien mechanistycznych przedstawionych w autoreferacie,
syntezy nowych ligandéw stanowity zadania badawcze dla wspoétpracujacych ze mna studentow, a
czes$¢ opisanych katalizatorow metatezy olefin trafito do badan aplikacyjnych i komercjalizacji.

Do glownych osiggnieé niniejszej dysertacji zaliczam:
= synteze peri-podstawionego kompleksu naftalenowego 1, o niezwykle szybkiej inicjacji,[H2]
= syntez¢ kompleksu bimetalicznego 2,[H3]

= gsyntezg nowej klasy kompleksow rutenowych, zawierajacych kowalencyjnie zwigzane atomy
halogenu 6-9 i 11 (Br, 1).[H5-H7] Osiagnigcie to ma znacznie nie tylko dla katalizy, ale takze
chemii metaloorganicznej, demonstrujgc mozliwo$¢ tworzenia trwatych potaczen tego typu,
praktycznie nieopisanych wczesniej w literaturze. Warto wspomniec, ze Katalizatory te zostaty
przez nas opatentowane i sa obecnie komercyjnie dostepne.™

= obserwacj¢ rownowagi cisStrans-Cl, w kompleksach halogenowych, oraz korelacj¢ stanu jej
potozenia z aktywno$cig katalityczng,[H8]

= opracowanie mechanizmu wymiany liganda chelatujacego podstawionego w pozycji 6
pierscienia benzylidenowego, potwierdzonego zaré6wno dla procesu syntezy kompleksow
siarkowych, jak 1 inicjacji kompleksow tlenowych.[H9] W przysztosci postulowany
wysokoenergetyczny mechanizm inicjacji takich uktadow moze zostaé wykorzystany do
projektowania nowych katalizatorow aktywnych w wysokich temperaturach.

1'M. Ahmed, A. G. M. Barrett, D. C. Braddock, S. M. Cramp, P. A. Procopiou, Tetrahedron Lett. 1999, 40,
8657-8662

2T, Vorfalt, K. J. Wannowius, V. Thiel, H. Plenio, Chem. Eur. J. 2010, 16, 12312-12315
3J. M. Bates, J. A. M. Lummiss, G. A. Bailey, D. E. Fogg, ACS Catalysis 2014, 4, 2387-2394

¥ http://chemistry.umicore.com/Products/#tax_reactiontype_ms=Metathesis (M91-93; dostep 19 maja 2015 r.)
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5. Omoéwienie pozostatych osiggnig¢ naukowo - badawczych (artystycznych)

W ramach dotychczasowych projektow naukowych zajmowatem si¢ zroznicowana tematyka z
obszaru szeroko rozumianej syntezy organicznej. W okresie studenckim odbywatem staze w IChO
PAN (prof. Mieczystaw Makosza) badajac synteze azotyndéw alkilowych (Al), oraz nitroindoli (A2), a
w ramach pracy dyplomowej na Politechnice Warszawskiej (dr hab. Michat Fedorynski) zajmowalem
sie¢ reakcjami alkilowania, oraz generowania i addycji difluorokarbenu w katalitycznym uktadzie
dwufazowym (A6). Prace doktorska, oraz p6zniejszy roczny okres zatrudnienia w IChO PAN (prof.
Mieczystaw Makosza) poswiecitem badaniom miedzyczasteczkowych reakcji y- i 8-halokarbo-
aniondw, oraz ich analogow, przebiegajacych wedlug mechanizmu Darzensa (A3, A4, A5, A8, All,
Al4, A16, A21). Rownoczesnie, w tym samym osrodku, nieformalnie wspolpracowatem z grupa prof.
Karola Greli, co zaowocowato publikacjami z dziedziny metatezy olefin (A7, A9, A10, Al3). Staz
podoktorski odbytem w ramach stypendium Humboldta w grupie prof. Johna Gladysza w Niemczech
(Friedrich-Alexander Universitdt Erlangen-Niirnberg) zajmujac si¢ synteza i analiza konformacyjna
klatkowych dwufosfin, oraz ich komplekséw z boranem i platyng (A12, A15, A18, A22). Nastepnie
podjatem prace na Wydziale Chemii UW, gdzie w ramach prac nad habilitacja zajatem si¢ synteza
nowych kompleksow rutenowych typu Hoveydy-Grubbsa. Oprocz prowadzonych przeze mnie badan
mechanistycznych, opisanych w niniejszej dysertacji (H1-H9), uktady takie znalazly zastosowanie
praktyczne m.in. w procesach metatetycznej polimeryzacji typu ROMP (A19, A23), oraz, jako
opatentowane, komercyjne dostepne katalizatory metatezy olefin (P3). Obecnie w ramach grantu NCN
SONATA BIS (2014-2019) rozpoczatem prace dotyczace zupetlnie nowej, oryginalnej tematyki
zwigzanej z zastosowaniami zwigzkow siarki i selenu w syntezie organiczne;.

Aktualne informacje dotyczace opublikowanych prac, wystgpien konferencyjnych,
realizowanych grantéw, oraz zZyciorysu zawodowego dostepne sa pod adresem:

www.aromaticity.pl

a) lista publikacji

Al. M. Makosza,* M. Barbasiewicz, K. Wojciechowski, Can Nitroalkanes be Obtained Directly from
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