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1. Wstep

Alkilidenowe katalizatory rutenowe naleza do najbardziej popularnych
katalizatorow procesOw metatezy zwigzkoéw nienasyconych. Sposrod dobrze
zdefiniowanych katalizatoréw metatezy olefin najwigkszym zainteresowaniem ciesza
si¢ obecnie kompleksy typu Grubbsa oraz Hoveydy-Grubbsa (Rys. 1). Wynika to
przede wszystkim z ich duzej odpornosci na dziatanie wigkszosci grup funkcyjnych w
substratach [1,2].

Mechanizm metatezy olefin sktada si¢ z kilku etapdéw. Inicjowanie metatezy
olefin, zachodzacej w obecnos$ci katalizatorow rutenowych typu Grubbsa, wymaga
dysocjacji odpowiednich ligandow (fosfinowego lub bromopirydynowych, w przypadku
kompleksow przedstawionych na Rys. la i b). Do powstalego w ten sposob 14-
elektronowego kompleksu rutenu moze si¢ nastgpnie przylaczy¢ czasteczka olefiny,
ulegajac dalszym przeksztatlceniom, prowadzacym do produktow reakcji. Roznice w
aktywnos$ci katalizatorow zwigzane sg z szybkoscig dysocjacji ligandow [1,2]. W
przypadku katalizatora typu Hoveydy-Grubbsa (Rys. 1c) odpowiednikiem tego etapu
jest dekoordynacja grupy izopropoksylowe;.

Rys. I Przyklady katalizatorow rutenowych typu Grubbsa (a, b) oraz Hoveydy-Grubbsa (c).

Kompleksy typu Grubbsa sg takze bardzo efektywnymi katalizatorami w reakcji
metatezy trojpodstawionych winylosilanow [3-5]. Reakcja zachodzi wedhug dwoch
konkurencyjnych $ciezek reakcji, a regioselektywno$¢ tego procesu zalezy od rodzaju
podstawnikow w czasteczce winylosilanu [3]. Metateza winylosilanow w obecno$ci
alkilidenowych katalizatoréw rutenowych zachodzi wedlug mechanizmu karbenowego,
analogicznie jak dla zwyklych olefin [3]. Pomimo wielu badan do$wiadczalnych w tej
dziedzinie [3,5,6], nie wyjasniono do tej pory, migdzy innymi, aspektow dotyczacych

regioselektywnosci procesu.



Katalizatory metatezy olefin, okazaty si¢ rowniez bardzo efektywne w reakcjach
polimeryzacji alkinow [7-17]. Szczegdlnym przypadkiem jest polimeryzacja
funkcyjnych pochodnych acetylenu, w wyniku ktérej otrzymuje si¢ polimery
przewodzace o zmodyfikowanych wilasciwosciach fizycznych i chemicznych w
stosunku do niepodstawionego poliacetylenu. W przeciwienstwie do zwyklego
poliacetylenu, podstawione poliacetyleny sa zazwyczaj rozpuszczalne w popularnych
rozpuszczalnikach 1 wykazuja wigksza stabilno§¢ wobec czynnikéw atmosferycznych
[18]. Pomimo publikacji wynikéw badan eksperymentalnych [15,16], mechanizm
polimeryzacji funkcyjnych pochodnych acetylenu nie zostat dotad doktadnie poznany.
Wyjasnienia wymagajg przede wszystkim aspekty odnoszace si¢ do regioselektywnosci
reakcji. Ponadto, niejednoznaczna pozostaje interpretacja niektérych rezultatoéw badan
NMR powstajacego polimeru.

Badania teoretyczne z zastosowaniem metod chemii kwantowej, przede
wszystkim DFT, s3 obecnie powszechnie stosowane, jako podej$cie rownolegte do
badan eksperymentalnych. Badania teoretyczne pozwalaja uzyska¢ informacje czgsto
niedost¢pne na drodze eksperymentu, utatwiajg interpretacj¢ wynikow doswiadczalnych
oraz pomagaja w planowaniu kolejnych eksperymentow.

W pracy doktorskiej podjeto badania majace na celu wyjasnienie przyczyn
regioselektywnos$ci reakcji winylosilandw z katalizatorem typu Grubbsa. Wykonano
réwniez badania mechanizmu polimeryzacji pochodnej acetylenu na przyktadzie 3-
butyn-2-olu. Do zbadania wymienionych mechanizméw reakcji oraz wlasciwosci
tworzacych si¢ produktéw celowe wydaje si¢ zastosowanie metod chemii kwantowej,
co umozliwilo wyznaczenie parametréw termodynamicznych badanych procesow oraz

okreslenie preferencji kinetycznych powstawania mozliwych produktow.



2. Czes$¢ literaturowa

2.1. Alkilidenowe katalizatory rutenowe

Alkilidenowe katalizatory rutenowe s3a obecnie jednymi z najbardziej
popularnych katalizatorow proceséw metatezy [1,2]. Jednak pierwszymi katalizatorami
metatezy byly wielosktadnikowe, tlenkowe lub halogenkowe ukitady homogeniczne,
takie jak WCI/EtAICL,, WCls/BuSns [19,20], WCI¢/EtAICL,/EtOH (katalizator
Calderona) [2] oraz heterogeniczne typu MoOs3/Si0,, MoOs/Al,03, WO3/Si0; [19,20].
Posiadaty one wiele wad, takich jak trudne warunki prowadzenia reakcji, dtugi czas
inicjacji czy nieznana ilo$¢ ani forma centrow aktywnych. Pierwszymi dobrze
zdefiniowanymi katalizatorami jednosktadnikowymi byly kompleksy tytanu [20],
tantalu [20] 1 wolframu [20] oraz pdzniej molibdenu [21,22]. Mimo wysokiej
aktywnosci katalitycznej, te wczesne katalizatory wykazywaty ograniczong tolerancje w
stosunku do wigkszosci grup funkcyjnych oraz byty bardzo wrazliwe na dziatanie tlenu
oraz wilgoci [1,23].

Problem ten zostal wyeliminowany, gdy opracowano dobrze zdefiniowane
katalizatory rutenowe [1,24,25,26]. Chociaz pierwsze doniesienia na temat
zastosowania rutenu w reakcji metatezy pochodza z 1960 roku (RuCl;(H,0),) [20], to
dopiero w latach 90-tych zyskat on popularnos¢ [20]. W przeciwienstwie do zwigzkow
innych metali przejSciowych katalizatory rutenowe okazaty si¢ tolerancyjne wobec
tlenu, wody 1 zwiazkow zawierajacych rozne grupy funkcyjne. Najwazniejszym
wnioskiem z tych prac bylo odkrycie, iz aktywne formy katalizatorow posiadajg
wigzanie alkilidenowe Ru=C [19]. Na tej podstawie w 1992 roku, po raz pierwszy,
zsyntezowano dobrze zdefiniowany alkilidenowy katalizator rutenowy 1 (Rys. 2),
aktywny w reakcji metatezy [26].

Obecnie stosowane katalizatory rutenowe maja podobng strukture jak oryginalny
kompleks 1, ale sg od niego znacznie bardziej odporne na rozne czynniki. Katalizatory
te skltadaja si¢ z centralnie umieszczonego uktadu alkilidenowego Ru=CH-R, oraz

dwoch anionowych i dwoch neutralnych ligandéw (Rys. 2).



PPhél . PCy, R/NYN\Rl R/N\(N\Rl
RU \ \Ph /7 RU— CI/II"R C|//
c(’ — cf’ P 7| Oph o lu;Ph
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1 2 3 4
R/N N\R : ! MeS/N N\Mes
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Cla, | a” | (|:| ol
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P Cl
o Ph e |
cl &
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Rys. 2. Alkilidenowe katalizatory rutenowe [2,27]. Mes — mezytyl, Cy- cykloheksyl.

2.1.1. Katalizatory rutenowe zawierajace dwa ligandy fosfinowe.

W  porownaniu z katalizatorami molibdenowymi Schrocka, katalizatory
rutenowe opracowane przez Grubbsa byly bardziej odporne na czynniki zewngtrzne
oraz polarne reagenty, co uczynito je duzo tatwiejszymi w zastosowaniu, a tym samym
staty si¢ bardziej popularne [1,20,28,29]. Pierwszy katalizator rutenowy [Cl,Ru(=CH-
CH=CPh;)(PPh;),] otrzymany przez Grubbsa [26] wykazywat bardzo dobrg tolerancje
w stosunku do wigkszosci grup funkcyjnych, jednak bardzo mata aktywnos¢. Dalsze
prace doprowadzity do zsyntezowania katalizatora o strukturze 2 (Rys. 2), ktéry jest
obecnie znany jako katalizator Grubbsa I generacji [30].

Przyktadem katalizatorow nalezacych do tej grupy sa kompleksy o ogdlnym
wzorze (PCy;),CLLRu=CHPhX (8, 9, 10, Rys.3), ktore otrzymano w wyniku
modyfikacji podstawnika alkilidenowego w 2. Kompleksy te sa aktywne w reakcji
ROMP (polimeryzacja metatetyczna z otwarciem pierScienia, ang. Ring Opening
Metathesis Polymerization) pochodnych kationowych norbornenu [31]. W ostatnich
latach otrzymano réwniez pochodne gdzie jeden z ligandow PCys zastgpiono dwoma
ligandami 4-dimetyloaminopirydynowymi (DMAP) (11, 12, Rys. 3). W poréwnaniu do
poprzednich, kompleksy te sa znacznie szybszymi inicjatorami reakcji polimeryzacji i

pozostaja aktywne rowniez w kwasowym srodowisku wodnym [32].
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PCy; PCY3

Cl
Cl,, | N
;Ru_ (H5C),N / \N7Ru_
cl \ —/ ¢f |
N
R X R
(H3C) N
8 R= CH2P(CH3)3+C1_ 11 R= CHzN(CH3)2H+Cl
9 R= CHzN(CH3)2 12 R= N(CH3)2H+CI-

10 R= N(CH3)2

Rys. 3. Katalizatory rutenowe [31,32].

Do tej grupy katalizatorow naleza réwniez kompleksy zawierajace w swojej
strukturze roznej wielkosci ligandy fosfinowe [20]. Ciekawym przyktadem z ostatnich
lat sa kompleksy zawierajace ligandy fosfacyklononanowe (Phoban) (Rys. 4).
Katalizator 13 jest aktywny w reakcji RCM diendw (metateza z zamknigciem
pierScienia, ang. Ring Closing Metathesis) oraz w reakcji metatezy enyn (reakcja
alkinéw z alkenami). Substratami reakcji moga by¢ zaréwno zwiazki zawierajace grupy
estrowe lub eterowe jak 1 amidy. Katalizator ten jest szczegdlnie efektywny w
przypadku tréjpodstawionych olefin i jest bardziej aktywny niz kompleks Grubbsa I
generacji [33].

P P P
Ph
Clli, lu Cl/l:,,lu_ Cl/ | Ph
—\ " RuU—=
c(\ Ph CI/~ a” \
C% C% %
13 14 15

Rys. 4. Katalizatory rutenowe zawierajqce ligandy fosfacyklononanowe [33] .
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2.1.2. Katalizatory rutenowe zawierajace jeden nienasycony

ligand NHC

Do tej grupy naleza tzw. katalizatory Grubbsa Il generacji. Zawieraja w swojej
strukturze jeden nukleofilowy ligand imidazolin-2-ylidenowy (NHC — nienasycony
cykliczny ligand zwierajacy atomy azotu). Pierwsze katalizatory o strukturze 3 (Rys. 2),
oraz 16, 17 zsyntezowane zostaly przez zespot Hermanna [35] (Rys. 5). Aktywnos¢
katalityczna w reakcji metatezy z zamkni¢ciem pierscienia (RCM) otrzymanych
kompleksow byta duza, jednak mniejsza niz w przypadku katalizatora pierwszej

generacji (2) [34].

1 2
R R Rl R2
/ /
>:X\ >:X
\
TCVs R/N\.c./N\R i
Clu, u Cl,
/ q l:,,Ru
cl . Ph o1 Oph
PCys3 PCy,
2 3,16-22
3 R'=R*=H X=C R=Cykloheksyl (Cy)
16 R'=R’=H X=C R=(R,R)Etylofenyl
17 R'=R’=H X=C R=(R,R)Etylonaftyl
18 R'=R*=H X=C R=C¢H,-2,4,6-(CHs); (IMes)
19 R'=R’*=H X=C R=C¢H44-CH; (ITol)
20 R'=R’=H X=C R=C4H44-Cl (IpCl)
21 R'=R*=H X=C R=C¢H;-2,6-(iPr), (IPr)
22 R'=PhR’=H X=N R=Ph
—N —N
PC \ \
yP3 _N N—_ N N—_
Mes \_C_/ Mes Mes— Y Mes
CIII:
"RU_ L. CIII
v = " Ru—
Cl —
‘ 1< o | L
PCyps PCyps
23 Cyp = Cyklopentyl 24

Rys. 5. Katalizatory typu Grubbsa Il generacji. Schemat otrzymywania [35-40].
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W tym samym roku réwnolegle Grubbs i1 Nolan opublikowali badania opisujace
reakcje otrzymywania kompleksu (PCy;)(IMes)Cl,Ru=C(H)Ph (18) (Rys. 5) na drodze
wymiany ligandu fosfinowego czasteczka 1,3-bis(2,4,6-mezytylo)imidazolo-2-ylidenu
(IMes) [36,37,38]. Wedlug tego samego schematu reakcji (Rys. 5) otrzymano rowniez
katalizatory 19 [38], 20 [38], 21 [39], 22 [40], 24 [38] zawierajace rozne ligandy NHC.

Katalizator 3 jest bardziej aktywny niz wyj$ciowy kompleks 2 w odniesieniu do
reakcji ROMP 1,5-cyklooktadienu. Wykazuje réwniez wysoka aktywno$¢ w syntezie
tetra-podstawionych cykloalkendow na drodze reakcji RCM [34,36]. Reakcje
polimeryzacji cyklicznych olefin z udziatem katalizatorow 18 i 24, zawierajacych
ligand IMes, charakteryzuja si¢ wigkszg szybko$cig propagacji w stosunku do
wyjsciowych kompleksow 2 1 23 [38]. Jest to wynikiem lepszej stabilizacji kompleksow
aktywnych dzigki silniejszym wlasciwosciom donorowym ligandow IMes. Obserwuje
si¢ rowniez znaczny spadek szybkosci reakcji polimeryzacji w wyniku wymiany
podstawnika benzylidenowego (2, 18) na winylometylenowy (23, 24) przy atomie
rutenu [38].

W przypadku katalizatorow zawierajacych ligandy ITol (19) oraz IpCl (20)
zaobserwowano zmniejszenie szybkosci reakcji RCM eteru diallilomalonowego
[37,38], co jest wynikiem ich gorszych wtasciwosci donorowych. Najmniej aktywne w
tej reakcji okazuja si¢ kompleksy 23 1 24, za§ najlepszy jest katalizator 18, w

odniesieniu rowniez do 2 [36,40].

PCy3 Pcy3 o o

N
| \ cl Mes— \.C./N\Mes Mes— N—~Mes
Cly, XR "Ry
SRU—_ N 7 xR Cly,,.
CI/ R cl . CI/Ru_ﬁ R
PC PCys
Y3 PCy3
1 25-28

25 XR=OCH,CH;
26 XR=SCH,CH;

27 XR=N(Karbazol)
28 XR=N(Pyrolidon)

Rys. 6. Schemat otrzymywania katalizatorow rutenowych [41].

Bardzo ciekawag grupe katalizatoréw rutenowych stanowig kompleksy o
ogolnym wzorze [Ru]=C(H)XR, (25-28) [41,42] (Rys. 6). Kompleksy tego typu
katalizujg reakcje ROMP norbornenu i 1,5-cyklooktadienu oraz RCM diallilomalonianu
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dietylu, za$ ich aktywno$¢ silnie zalezy od rodzaju heteroatomu (X) i1 uklada si¢ w

szereg X=C>N>S>O [41].

Znane s3 rdwniez nienasycone koordynacyjnie rutenowe katalizatory metatezy

(30, 31). Reakcje ich otrzymywania przedstawia Rys. 7 [43]. Kompleksy te nie sa

bardzo aktywne w poréwnaniu z odpowiednimi tradycyjnymi katalizatorami. Przyczyng

matej aktywno$ci jest znacznie wicksza warto$¢ energii wigzania ugrupowania

karbenowego do centrum metalicznego [43].

Ph

HC}FPh

OH PCys PCys
ph Mes/N\_C_/N\Mes Ph
2PC Clhin. py—C—C— Clin, b — e
(PPh3),RuCl, T R“—C—C—C\Ph Ru_c_c_c\Ph
PCys MES\N N—Mes
29 30 31
Rys. 7. Schemat otrzymywania nienasyconych koordynacyjnie alkilidenowych kompleksow
rutenowych [43].
N_ N [\
PCy. Mes™ N\~ R
| 3 Ne MeS/N N\R
Cl,,, U cl,
— > “"RU
CI/‘ Ph o1 Oph
PCy3 PCys
2 32-42

32 R=(CH,);CH=CH,
33 R=(CH,),CH=CH,
34 R=(CH,);CH=CH,
35 R=(CH,),0-1-BuSi(CHs),
36 R=(CH,),0Si(CH;);
37 R=(CH,);0Si(CH;);

38
39
40
41
42

R=(CH,)0Si(CH;);

R=(CH,),C(CH

3)2081(CH;)s

R:CH2CH2(CF2)5CF3
R=CH(CH;)COOEt

R=(CH,);CN

Rys. 8. Rutenowe katalizatory typu Grubbsa Il generacji podstawione niesymetrycznymi

ligandami NHC [40].

Do rutenowych katalizatorow II generacji naleza

rowniez kompleksy

podstawione niesymetrycznymi ligandami NHC (32-42) [40,44,45] (Rys. 8). Wszystkie
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przedstawione kompleksy katalizujg reakcje metatezy z zamknigciem pierscienia,
chociaz obserwuje si¢ znaczne roznice w aktywnosci. Przyczyn tego doszukuje si¢ w
dhugosci podstawnikow R, gdyz w przypadku dlugich podstawnikéw istnieje wigksze
prawdopodobienstwo tworzenia si¢ chelatow [44]. Szczegolnym przypadkiem tego typu
katalizatorow sa kompleksy cykliczne 43-46 (Rys. 9) [46,47], katalizujace specyficzng
reakcje REMP (polimeryzacja metatetyczna z rozbudowa pier§cienia, ang. Ring-
expansion Metathesis Polymerization). Wydluzenie uktadu cyklicznego katalizatora
powoduje wzrost szybkosci reakcji polimeryzacji, podczas gdy krétszy tancuch sprzyja

reakcji odlaczenia polimeru od kompleksu katalizatora [46].

N N N N N
Mes— YN D Mes— N Mes— Y Mes— Y
Cl/l —_ :| Cl/Y :| CI/I —_— CI/’I:. — :|
" 1,. J— 1. RuU
Ru u ¢/Ru -

2 R 3 4 5
a” | a” | a” | cl
PCy, PCys, PCy; PCys
43 44 45 46

Rys. 9. Cykliczne katalizatory rutenowe [46,47].

Przy omawianiu tej grupy Kkatalizatorow mozna roéwniez wspomnie¢ o0
katalizatorach zawierajacych ligand tiazolo-2-ylidenowy w miejsce ligandu NHC (Rys.

10). Kompleksy te sg efektywnymi katalizatorami reakcji RCM oraz ROMP [48§].

N/
:“\\\

.‘\\\\ ! o \
N S N S
LY Y a

Ru Ru

rd ‘ “Ph o “Ph
PCy, PCy,
47 48

Rys. 10. Katalizatory rutenowe zawierajqce ligand tiazolo-2-ylidenowy [48].

Fogg wraz z zespotem opracowali pierwszy katalizator rutenowy niezawierajacy
ligandéw halogenowych (50) [49] (Rys. 11). Wszystkie kompleksy otrzymane przez
Fogga (50-52) wykazujg duza aktywno$¢ w reakcji metatezy olefin oraz metatezy

krzyzowej alkinow 1 alkenow (tzw. metateza enyn) [50].
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\ —_ o
| N ITuﬂph | N Tuﬂph
= | AN 2 OCeXs
=
49 50-52

50 X=F Y= OC6F5
51 X=Cl Y=CI
52 X=Br Y=CI

Rys. 11. Alkilidenowe katalizatory rutenowe z roznymi ligandami anionowymi [49].

Ten sam zespdt badawczy opracowal rowniez katalizatory 53-59 (Rys. 12), ktore
w miejsce ligandéw halogenowych zawierajg pirokateching (1,2-dihydroksybenzen) lub
jej pochodne. Aktywno$¢ tych katalizatoréow zalezy od kwasowos$ci tego liganda i
zmniejsza si¢ dla pochodnych pirokatechniny o wigkszym deficycie elektronéw [51].

=\ 7 =\

Mes/N N—p\tes Mes— YN\MGS Mes— N—Mes
NN—RZ Ph \N—RU\/\Ph NN—puZ T Ph
| | ™9 | | 9 | o
= e} = @) = O R
R R R
R R
53 54-56 57-59

54 R=CH; 57 R=F
55 R=Cl 58 R=CI
56 R=Br 59 R=Br

Rys. 12. Katalizatory rutenowe zawierajqce ligand pirokatecholowy [51].

Nowa grupe katalizatorow metatezy stanowia kompleksy rutenowo-arenowe
zawierajace nienasycone ligandy NHC. Otrzymywane sa w reakcji przytaczenia liganda
NHC do kompleksow typu 6 lub [(p-cymeno)RuCl,],. Przyktadem sa katalizatory 60-62

(Rys. 13) [52], ktére zawieraja w strukturze ugrupowanie tiokarboksylowe oraz
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dwukleszczowe katalizatory 63-66 (Rys. 13) [53]. Wszystkie wymienione kompleksy sg

aktywne w reakcji polimeryzacji z otwarciem pierScienia (ROMP) [52,53].

o RUL C—pu /
S J N
Cl /R o] \>
%
O)w/N
N\/>
R
60-62 63-66
60 R=Cy 63 R=CH,;

61 R=Mes 64 R=iPr
62 R=Dip 65 R=Ph
66 R=Mes

Rys. 13. Rutenowe kompleksy arenowe aktywne w reakcjach metatezy [52,53]

2.1.3. Katalizatory rutenowe zawierajace jeden nasycony ligand

NHC

Katalizatory nalezace do tej grupy tez sa nazywane katalizatorami II generacji.
W celu zwigkszenia aktywno$ci rutenowych katalizatoréw metatezy, Grubbs wraz z
zespotem opracowali szereg katalizatorow skoordynowanych ligandem 1,3-dimezytylo-
4,5-dihydroimidazolo-2-ylidenowym (H,IMes) [54-60] (Rys. 14). Kompleksy te
stanowig obecnie najwigkszg i najbardziej popularng grupe katalizator6w metatezy. Ze
wzgledu na brak oddziatywan m w pierscieniu imidazolu, nasycone ligandy NHC sa
bardziej zasadowe niz ich nienasycone odpowiedniki, co przeklada si¢ na zwigkszong
aktywnos$¢ katalizatoréw II generacji [61]. Dodatkowo zastgpienie pierscieni
mezytylenowych orto-monopodstawionymi pierscieniami arylowymi pozwolito na
otrzymanie asymetrycznych, chiralnych komplekséw rutenowych [57,59].

Ponizsze katalizatory sg bardzo aktywne we wszystkich typach reakcji metatezy
olefin, enyn oraz polimeryzacji metatetycznej [54,57,59,60,62]. Ponadto asymetryczne
katalizatory wykazuja wysoka enancjoselektywnos¢, co zastosowano miedzy innymi w

reakcji otrzymywania 1R,2R- dihydrofuranow [57].
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67
68
69
70
71
72
73
74
75

R=Ph
R=Ph
R=Ph
R=Ph
R=Ph

CI 11y, |

Cl

7|

PCy; OR' R1/N N\RZ
R'=1Bu, Me \(
'RU; ' Cly,..
> Ru——-
PCys PCy;
2 67-84

R'=R*=2,4,6-(CH3)s-C¢H, (Mes) 76  R=H R'=MeAd
R'=R?=2,6-iPr,-C¢H;
R'=R’=1-adamantylo
R'=R?=2,4,6-(CH;);-C¢H, (Mes) 79 R=H R'=(CH,).CH;
R'=R?=2,4-(CH3),-C¢Hs 80 R=H R'=CH,

R'=R%*=0-CH;-C¢H,
R'=R%=0-iPr-C¢H,

R'=R’=9-antarcenylo

R*=Mes 84 =H R'= C¢H;F,

R'=adamantylo

85
86
87
88
89

77 R=H R'=Bu
78 R=H R'=C¢H,; (Cy)

81 R=Bu R'=0-CH;-C¢H,
82 R=H R'= C¢H,F;s
83 R=H R'= C¢Fs

T
=
Y

R=2,4,6-(CH;);-C¢H, (Mes)
R=2,4-(CHj3),-CsHj3
R=0-CH;-C¢Hy
R=0-iPr-C¢H,

R=9-antarcenylo

R*=Mes

R’=Mes

R’=Mes

R’=Mes

R’=Mes

R’ = CH;

R’= Mes

R’= Mes

R*= 2,6-iPry-CqHs;

Rys. 14. Katalizatory rutenowe zawierajqce jeden nasycony nukleofilowy ligand NHC. Schemat

otrzymywania [54-60].

Do tej grupy katalizatorow naleza réwniez rutenowe sole fosfoniowe [63,64]

(Rys. 15). Katalizatory 90-92 s3 szybkimi inicjatorami reakcji metatezy olefin, zas w

przypadku kompleksow 93-95 zobserwowano odwracalny proces dimeryzacji, ktory

obniza ich aktywno$¢ katalityczng [63]. W ostatnim czasie otrzymano réwniez
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wysokowydajny katalizator 96, aktywny w fotoindukowanych reakcjach metatezy z

zamknieciem pier§cienia (RCM) i1 polimeryzacji z otwarciem pier§cienia (ROMP) [64].

Mes Y es Mes— Mes
Cl/l .. - \\CI

""RuU—— R '
/ Cl' 1 U— +
a” | PR, ,,' “PCys,
Cl VRN o
Ri R, TFO
90-95 96

90 R;=R,=CeHy, 93 R=C¢Hy, R,= C,H;
91 R1:R2: C3H7 94 R]Z C6H11 R2: CH3
92 R1:R2: C5H9 95 R1: C3H7 R2: C2H5

Rys. 15. Rutenowe alkilidenowej kompleksy fosfoniowe [63,64].

Do grupy katalizator6w Grubbsa II generacji nalezy réwniez ostatnio otrzymany
kompleks ((Rfs(CH,)2);P)(Cl);Ru(=CHPh) 97 (Rys. 16), ktory jest aktywny w reakcji
polimeryzacji norbornenu (ROMP). Zaobserwowano przy tym znaczny wzrost

szybkosci reakcji przy zastosowaniu rozpuszczalnikéw fluorowych (np. PFMC) [65,66].

97
Rys. 16. Katalizator rutenowy zawierajqcy fluorowany ligand fosfinowy [65].

W wyniku poszukiwan nowych katalizatorow metatezy o lepszej trwatosci,
aktywnosci, selektywnosci, tolerancji w stosunku do grup funkcyjnych, zsyntezowano
szereg katalizatorow niezawierajacych ligandéw fosfinowych [67-74], a wsrdd nich
bardzo aktywne kompleksy zawierajace labilne ligandy pirydynowe (Rys. 17) [68-74].
Katalizatory te okazaly si¢ uniwersalnym materialem wyjSciowym do otrzymywania
innych katalizatoréw. Najlepsza aktywnos$cig, sposrod tych katalizatorow,
charakteryzuje si¢ katalizator zawierajacy ligandy 3-bromopirydynowe [72]. Jest to
wynikiem bardzo duzej szybkosci dysocjacji tych ligandéw, podczas gdy ich
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rekoordynacja zachodzi w stosunkowo niewielkim stopniu. Wszystkie te katalizatory

mozna z powodzeniem stosowa¢ we wszystkich typach reakcji metatezy oraz w reakcji

polimeryzacji.
_—N N— N N\ N\
Mes \( ol Mes Mes/ Mes Mes
cl,
XN "Ru/_
| [ _\_<
= N
N
X |
X
98-100 101, 102 103-105

98 X=H 102 X=Br
99 X=3-Br 103 R=Et
100 X=4-Ph 104 R=n-Pr
101 X=H 105 R=OEt

Rys. 17. Katalizatory rutenowe zawierajqce ligandy pirydynowe [68-74].

2.1.4. Katalizatory rutenowe zawierajace dwa nienasycone
ligandy NHC
Po raz pierwszy kompleksy rutenu, w ktorych zastapiono oba ligandy fosfinowe

bardziej zasadowymi grupami NHC, otrzymane zostaly przez Hermanna i

wspotpracownikéw (Rys. 18) [27].

=
: Cl/)\
7N N—\ R\N
R R
106-107 108-111
106 R=Ph 109 R'=Cy R’*<Ph
107 R=Naph 100 R'=Mes R’=Ph
108 R'=iPr R’=Ph 111 R'=Mes R?=CHC(CH;),

Rys. 18. Katalizatory rutenowe zawierajgce dwa nienasycone ligandy NHC [34,59,60].
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Zwiazki 106-109 wykazuja wysoka tolerancje w stosunku do grup funkcyjnych i
sg niezwykle aktywnymi katalizatorami w reakcjach ROMP i1 RCM. Ich aktywnos¢ jest
jednak nizsza w porownaniu z bifosfinowymi kompleksami [54,75,76] oraz
katalizatorami zawierajacymi jeden ligand NHC [2], trudniej tworzg 14-elektronowe
kompleksy aktywne.

Ostatnio opracowano katalizatory zawierajace dwa ligandy NHC oraz
trzeciorzedowe ugrupowanie eterowe (Rys. 19.) [77]. Obojetne kompleksy 112, 113

wykazuja niskg aktywno$¢ w reakcji metatezy. Bardziej aktywna jest forma kationowa

114 [77].

— - / .
N’ ‘ N_ N / \
{8 ID.TY &W
N/\":,, _“\\\\l\ Ph ‘\\‘\Cl \ R __ClI _
""Ru N_——Ru—O0 u [CIB (C4Fs)s]

Collee V20 [
| |

112 113 114
Rys. 19. Trojkleszczowe katalizatory rutenowe [77].

2.1.5. Bimetaliczne katalizatory rutenowe

Hermann i wspoipracownicy zsyntezowali pierwsze bimetaliczne kompleksy

rutenowe, aktywne w reakcjach metatezy (Rys. 20) [35,76].

2]5
%%

N N
PCy; a” | e Y /T\m
C|""‘R S cymenO)RuC'z]z a,, | [(p- cymenO)Osdz]z cl, [(CpMCLL, ¢, |
= > " Ru—— <— RUﬂ—> /""R —
aj\ Ph Clj\ o cl )i Ph
Cy— N—"CY CV\N N—"CY Cy—\ N—CY Sy~ N—"CY
\—/ \—/ \—/
3 6, 115 109 116,117
6 M=Ru
115 M=Os
116 M=Rh
117 M=Ir

Rys. 20. Rutenowe kompleksy bimetaliczne [35,76].
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Réznice w reaktywnosci prekursorow tych katalizatorow sg wynikiem réznego
powinowactwa metali do ligandow NHC. Powinowactwo to maleje w szeregu
Rh(ID)>Ir(II1)>Os(II)>Ru(Il). W przeciwienstwie do katalizatoréw Grubbsa I generacji,
kompleksy 115, 116, 117 wykazuja bardzo wysoka aktywnos¢ katalityczng w reakcji
ROMP 1,5-cyklooktadienu oraz RCM tetrapodstawionych dienow [35,76].

Znane s3 rowniez rutenowe kompleksy bimetaliczne zawierajace ligand
winylidenowy (Rys. 21) [78,79]. Oba typy kompleksow sa wydajnymi katalizatorami
reakcji polimeryzacji metatetycznej (ROMP), z tym ze wicksza aktywno$¢ ma

kompleks drugiej generacji 125 [79].

u
/ \CTC| /Ru\u
R Cl Ph
Cl A / Cl /
\/R”_C_ ~pu—c=
PCys Cl cl
Mes\N N/Mes
118-124 125
118 R=1Bu 122 R=p-Cl-C4H,4
119 R=Ph 123 R=p-CF;-C¢H,4

120 R=p-CH;0-C¢Hs 124  R=2,4-(CF;),-C¢H;
121 R= p-CH3-C6H4

Rys. 21.Winylenowe kompleksy bimetaliczne [78,79].

Reakcja katalizatora Grubbsa I generacji z SnCl, prowadzi do utworzenia
ztozonego kompleksu 126 (Rys. 22). W przypadku katalizatora Hoveydy-Grubbsa
zachodzi reakcja podstawienia jednego z ligandéw chlorkowych (Rys. 22). Oba
kompleksy sa aktywne w reakcji metatezy krzyzowej pochodnych olejow roslinnych,
przy czym duzo wigksza wydajnos¢ uzyskuje si¢ z zastosowaniem katalizatora 127

[80].

22



PCYs CI3Sn SnCI3

cl /
‘ S THF, 1t \\\CI\

2 Ru—\ + 2sncCl, T» / \ Wi Ru\ HP+Cy3
PCys Cl PCy,
PCys; - -
2 126
N (
Mes/NY Ve Mes— N~Mes
Cl
2 THF, 50°C cl,,
C|V - + SnC|2 - e Ru—
’ C|3Sn ’
\(O o
7 127

Rys. 22. Alkilidenowej katalizatory rutenowo-cynowe. Schemat otrzymywania [80].

2.1.6. Kompleksy rutenu z dwukleszczcowym ugrupowaniem

karbenowym.

Hoveyda i wspoipracownicy zsyntezowali dwa katalizatory z O-chelatujagcym
ugrupowaniem benzylidenowym, wykazujace nadzwyczajng stabilno$¢ w $rodowisku
wodnym oraz w obecnosci tlenu (Rys 23). Katalizuja one reakcj¢ metatezy wedtug
unikatowego mechanizmu ,,uwalniania-przylaczania”, co pozwala na efektywniejszy
odzysk katalizatora bez znacznej utraty aktywnosci [81-83]. Katalizator 7 jest skuteczny
w reakcji RCM diendow, zwiazkéw hetero- i karbocyklicznych oraz w reakcjach
ROM/RCM (ROM, metateza z otwarciem pierscienia, ang. Ring Opening Metathesis) 1
ROM/CM (CM, metateza krzyzowa, ang. Cross Metathesis) [67].

Mes— “Mes
CI//'. Clh/
CI" Tu_ CIVTU_
128 7

Rys. 23. Katalizatory Hoveydy-Grubbsa [67].
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Katalizatory typu Hoveydy-Grubbsa mozna modyfikowaé poprzez zmiane
charakteru sterycznego podstawnika (duze ligandy, tj. BINOL lub bifenyl) ale takze
poprzez zmiang charakteru elektronowego chelatujacego fragmentu czasteczki [84,85].
Otrzymano szereg katalizatorow zawierajacych rézne podstawniki w pier§cieniu
benzylidenowym, zaréwno elektrono-akceptorowe jak i elektrono-donorowe (R', R?,

Rys. 24).

Mes/N\(N\Mes
Cl
o= =

N
iPr—O C Mes/N\( “Mes
O CI/

iPr—0O CI,’Tu_
Ty O
O
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129 130-134
130 R=iPr R'=H R’=Br

131 R=CH; R'=H R’=NO,
132 R=iPr R'=Ph R’=H

133 R=iPr R'=H R*=NO,

134 R=CH; R'=OCH; R’=OCH,

Rys. 24. Modyfikowane katalizatory typu Hoveydy-Grubbsa [84,85].

- Tu_
o N
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135-139
135 R=H 138 R= piperydynyl
136 R=iPr 139 R= 4-tosylopiperazynyl

137 R=morfolinyl

Rys. 25. Modyfikowane pirymidyng kompleksy typu Hoveydy-Grubbsa [91].
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Katalizatory zawierajgce podstawniki elektrono-akceptorowe sg efektywniejsze
w reakcji metatezy w odniesieniu do wyjSciowego katalizatora Hoveydy-Grubbsa.
Aktywnos¢ katalityczna jest w duzej mierze regulowana poprzez gestos¢ elektronowa
ugrupowania benzylidenowego [86-88]. Jednym z najbardziej aktywnych katalizatorow
z tej grupy jest katalizator Greli (133) [89,90]. Ostatnio otrzymano roOwniez szereg
modyfikowanych katalizatoréw zawierajacych ligand pirymidynowy [91] (Rys. 25).

Tak jak w przypadku kompleksow typu Grubbsa roéwniez 1 w tej klasie
katalizatorow opracowano szereg kompleksow zawierajacych rézne N-hetrocykliczne
ligandy. Przyktadami sga kompleksy zawierajace dwukleszczowe ligandy NHC (140,
141, Rys. 26) [92] oraz katalizatory 142, 143, gdzie ligandy N-heterocykliczne maja

siedmiocztonowe pierscienie (Rys. 27) [93].

Ru=
tBuCOO/ ‘ tBuCOO/ ‘
\<O °
140 141

Rys. 26. Katalizatory rutenowe typu Hoveydy-Grubbsa zawierajgce dwukleszczowe ligandy
NHC [92].

g =0

Cli Ru= FsCCOO - RU
cl F3CCOO
142 143

Rys. 27. Katalizatory rutenowe z siedmiocztonowym ligandem NHC [93].

Grubbs 1 Vougioukalakis zsyntezowali szereg katalizatorow zawierajacych

ligand tiazolo-2-ylidenowy (Rys. 28), ktére niespodziewanie okazaty si¢ by¢ bardzo
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stabilne [48]. Pomimo zmniejszonej sterycznej stabilizacji katalizatory te sg bardzo
wydajne w reakcjach metatezy z zamknigciem pierscienia (RCM), metatezy krzyzowe;j
oraz polimeryzacji metatetycznej (ROMP). Stabilno$¢ tych kompleksow jest wigksza w
przypadku ukladow zawierajacych wigksze podstawniki w pozycji orto pierscienia

aromatycznego liganda tiazolo-2-ylidenowego [48].

[\

N S
o,

CI,’Tu_

O

\<

144-148
144 R=Ph
145 R=0-CH;-C¢H,4
146 R=Mes
147 R=2,6-C,Hs-C¢H;
148 R=2,6- iPr-C¢H;

Rys. 28. Katalizatory typu Hoveydy-Grubbsa zawierajqce ligand tiazolo-2-ilidenowy [48].

Do tej grupy katalizatorow nalezg rowniez kompleksy kompleksy dikationowe
(Rys. 29) [94-96] lub pirydyniowe [94,97] i imidazoliowe (Rys. 30) [98]. Ta ciekawa
grupa katalizatorow wykorzystywana jest gtownie w reakcjach metatezy z zamknigciem

pierscienia (RCM) [95-98].

Mes—N N—Mes
\(O N/
AN

/N/%O"---Ru_

AO/ ‘ 2 'BF4
O

7

149

Rys. 29. Dikationowy alkilidenowy katalizator rutenowy [97].
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Rys. 30. Rutenowe kompleksy pirydyniowe i imidazoliowe [94,97,98].

Bardzo interesujaca grupe katalizatorow stanowia kompleksy, w ktérych

atomem chelatujacym jest siarka (siarczki, sulfony i sulfoamidy) [99-101]. Katalizator

siarczkowy 154 (Rys. 31) jest bardzo stabilny i nieaktywny w temperaturze pokojowe;.

Podwyzszenie temperatury do 80°C pozwala na wydajne prowadzenie reakcji metatezy

z zamknigciem pierscienia (RCM) [99]. Otrzymane przez Grele 1 wspotpracownikow

sulfotlenki oraz sulfony s3 bardziej reaktywne 1 inicjuja reakcje RCM juz w

temperaturze pokojowej (155-164, Rys 31) [100,101].

Y

154
155
156
157
158
159

R=iPr
R=Cy
R=7Bu
R=Bn
R=Me

[\ [\
it i ¢
g e

RN
0 ll
155-161 162-164
160  R=p-NO»-CeH,
161 R=Ph
162 R=Bu
163 R=Ph
164 R=3Brpy

Rys. 31. Katalizatory rutenowe zawierajqce atom siarki [99-101].
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2.1.7. Immobilizowane katalizatory rutenowe

Stosunkowo nowa grupe rutenowych Kkatalizatorow metatezy stanowig

katalizatory immobilizowane (Rys. 32, Rys. 33).

Mes/N/\_(\N\Mes
Cl
CI:;RU_
|
@)
\< N+%\N/CH3
165

Rys. 32. Immobilizowany katalizator typu Hoveydy-Grubbsa [102].
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Rys.33. Immobilizowane katalizatory typu Grubbsa [103-110].
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Zastosowanie heterogenizowanych katalizatorow pozwala na wyeliminowanie
dwodch podstawowych probleméw wystepujacych w przypadku katalizy homogeniczne;j
— szybkiej utraty aktywnos$ci katalizator6w oraz trudno$ci w usunig¢ciu zuzytego
katalizatora z roztworu produktéw koncowych. Nosnikami katalizator6w moga by¢
polimery (VPS, PoliDVB, PEG) [102-106], duze czasteczki oligomeryczne [107,108]
oraz krzemionka [109-112].

2.2. Polimeryzacja alkinow

Poliacetyleny to polimery, zawierajace na przemian utozone (wzdhuz gtéwnego
fancucha) pojedyncze oraz podwdjne wigzania (Rys. 34). Posiadajg liniowo utozone
elektrony m co skutkuje charakterystycznymi wilasciwosciami  optycznymi,
elektrycznymi oraz magnetycznymi [113]. Polimery posiadajace podstawniki w
tancuchu wykazuja wicksza odpornos¢ na dziatanie czynnikéw atmosferycznych oraz

lepsza rozpuszczalno$¢ niz niepodstawiony poliacetylen [18].

CH,

— — H3C — —CH, /\N\
HZC:/_\:/_\CHB \:/_\:/_ HZC/ CHs

cic-cisoidalny cis-transoidalny trans-cisoidalny trans-transoidalny

Rys 34. Struktura poliacetylenu [114].

Reakcje polimeryzacji podstawionych acetylenow moga by¢ prowadzone w
obecnosci réznych uktadow katalitycznych oraz réznymi metodami [7-12,16,18,115].
Metody bezposredniej polimeryzacji acetylenu:
¢ na katalizatorach Zieglera-Natty
e na katalizatorach Luttingera
e na katalizatorach metatezy olefin
e polimeryzacja wysokoci$nieniowa
e polimeryzacja elektrochemiczna

e polimeryzacja na powierzchni tlenkéw metali
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Metody polimeryzacji innych monomerow niz acetylen:
e ROMP cyklooktatetraenu
e dehydrochlorowanie polichlorku winylu

e dehydratacja polialkoholu winylowego

Wsrod dobrze zdefiniowanych katalizatorow na szczegdlng uwage zastuguja
kompleksy alkilidenowe rutenu typu Grubbsa Il generacji, ktore ze wzgledu na wysoka
tolerancje w stosunku do wigkszosci grup funkcyjnych w substracie, takich jak grupy
karboksylowe, karbonylowe czy hydroksylowe, moga by¢ stosowane w syntezie
polimerow acetylenowych z tego typu ugrupowaniami [16,115].

Odkrycie homogenicznych katalizatorow metatezy alkendw, aktywnych réwniez
w stosunku do zwigzkdéw z potréjnym wigzaniem wplyneto znacznie na wzrost
zainteresowania metatezg alkindw, ze wzgledu na zastosowanie w reakcjach
polimeryzacji [116]. Metateza terminalnych alkinéw RC=CH (R= alkil, fenyl)
katalizowana przez kompleksy karbenowe metali konkuruje z reakcja polimeryzacji,
ktora jest jedynym procesem zachodzacym w niskiej temperaturze. Potwierdzaja to
badania przeprowadzone z zastosowaniem katalizatora W(CCMes)(OCMes)s [117].

Badania teoretyczne wskazuja, ze reakcje polimeryzacji alkinéw, katalizowang
przez katalizatory typu Grubbsa, poprzedza dysocjacja liganda fosfinowego. W
pierwszym etapie nastepuje przylaczenie alkinu poprzez utworzenie kompleksu
n (alkin-katalizator), gdzie czasteczka alkinu jest utozona prostopadle w stosunku do
wiazania alkilidenowego. Sciezka reakcji prowadzi nastepnie przez stan przejsciowy o
stosunkowo wysokiej energii. Produktem reakcji jest winylowy karben o strukturze cis,
ktory ulega przemianie w bardziej stabilng forme trans [118] (Rys.35). Nie wyjasniono
dotychczas czy struktura rutenacyklobutenu na $ciezce reakcji, jest stanem
przejsciowym czy produktem przejsSciowym (Rys. 35). Badania teoretyczne
jednoznacznie nie potwierdzajg istnienia takiego produktu przejsciowego [118].

Przylaczenie drugiej czasteczki alkinu (etap propagacji) poprzedza rotacja
karbenu (utozenie w ptaszczyznie ligandow Cl). W kolejnym etapie, poprzez stan
przejsciowy o nizszej energii tworzy si¢ dimer (Rys.35). W strukturze dimeru nowe
ugrupowanie karbenowe ma struktur¢ cis. Nie wyjasniono jednak mechanizmu

terminacji polimeryzacji. Na podstawie wynikow obliczen kwantowochemicznych
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mozna uzna¢, iz inicjowanie reakcji jest etapem determinujgcym szybko$¢ reakcji

polimeryzacji alkinow [118].
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Rys.35. Mechanizm polimeryzacji acetylenu [118].

2.3. Metateza olefin

Metateza olefin jest procesem katalitycznym polegajacym na zrywaniu i
tworzeniu wigzan C=C, w wyniku ktorego nast¢puje wymiana grup alkilidenowych po
obu stronach podwojnego wigzania.

Historia reakcji metatezy rozpoczgta sie¢ ponad pigédziesigt lat temu, gdy
Anderson i Mercekling badajac polimeryzacje olefin na katalizatorze tytanowym,
zaobserwowali po raz pierwszy reakcj¢ przegrupowania podwojnego wigzania wegiel-
wegiel [2]. Dziesie¢ lat pdzniej, Banks 1 Bailey opisali nowg reakcje
dysproporcjonowania olefin, w wyniku ktérej powstaja homologi o krétszym i
dhuzszym tancuchu weglowym [2]. W 1967 roku Calderon i wspotpracownicy nazwali
te reakcje metateza, od greckiego stowa peraBson, ktore oznacza zmiang pozycji [2].

Metateza zwigzkéw nienasyconych ma obecnie duze znaczenie w wielu
dziedzinach, takich jak preparatyka organiczna, technologia chemiczna oraz
otrzymywanie nowych materiatow [19,20,119]. Znaczny post¢gp oraz olbrzymie
zainteresowanie metatezg olefin jest wynikiem przede wszystkim odkrycia dobrze

zdefiniowanych oraz wysoce wydajnych i odpornych na szereg grup funkcyjnych
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katalizatorow rutenowych [1,23,30,120-125]. Metateza olefin znajduje obecnie szereg
zastosowan przemystowych, takich jak produkcja polimeréw, srodkéw ochrony roslin,
lekéw oraz innych substancji chemicznych [126]. O olbrzymim znaczeniu procesu
swiadczy rowniez nagroda Nobla przyznana dla Y. Chauvin’a za odkrycie mechanizmu
metatezy olefin, oraz dla R.R. Schrock’a i R.H. Grubbs’a, ktorzy opracowali wiele
katalizatorow metatezy, majacych ogromne znaczenie praktyczne w syntezie
organicznej oraz procesach matotonazowych [127].
Reakcja metatezy obejmuje metatez¢ olefin [25,120-122], metatez¢ alkinow [116,
117,128-132] oraz metateze enyn, ktéra polega na reakcji alkenéw z alkinami, w
wyniku czego otrzymywane sg 1,3-dieny [118,133-142]. Metateza olefin obejmuje piec¢
typow przemian (Rys.36):
e Wymiana grup miedzy dwoma alifatycznymi olefinami: metateza krzyzowa
(CM) [123,143]
e Tworzenie cyklicznych olefin z dlugotancuchowych diendow: metateza z
zamknigciem pierscienia (RCM) [125]
e Otrzymywanie diendw z cyklicznych olefin: metateza z otwarciem pierScienia
(ROM) [144]
e Polimeryzacja cyklicznych olefin: metatetyczna polimeryzacja z otwarciem
pierscienia (ROMP) [20,145]
e Polimeryzacja metatetyczna niecyklicznych dienow (ADMET, ang. Acyclic
Diene Metathesis ) [146].

n \
m
%

Rys. 36. Reakcje metatezy [20].
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2.3.1. Przemyslowe zastosowania metatezy

Do najbardziej znanych zastosowan przemystowych metatezy naleza [126,147]:

e Proces SHOP (Shell Higher Olefin Process), firmy Shell Chemicals, w ktorym, z
etylenu, otrzymuje si¢ wyzsze olefiny.

e Proces OTC (Olefins Conversion Technology). W procesie otrzymuje si¢
propylen z etylenu i 2-butenu.

e Wzbogacanie w propen olefin po pirolizie.

e Otrzymywanie polinorbornenu (Norsorex®). Produkt po raz pierwszy zostat
wprowadzony na rynek w 1976 roku przez firm¢ CdF Chimie i znalazt
zastosowanie w przemys$le petrochemicznym oraz jako material do oston
antywibracyjnych 1 dzwigkochtonnych. W tym procesie zastosowano
homogeniczny uktad katalityczny RuCls/HCl,

e ROMP cyklooktenu w obecnosci katalizatora wolframowego. W tym procesie,
firma Degussa-Huls AG otrzymuje polioktanamer o nazwie handlowej
Vestanamer®. Produkt stosowany jest w przemysle gumowym przy produkcji
opon, ksztattownikow, rur.

e ROMP endo-dicyklopentadienu (DCPD), ktory jest produktem ubocznym z
przemystu petrochemicznego. Dzigki dwdm pier§cieniom pentenowym w
wyniku metatezy otrzymuje si¢ usieciowany policyklopentadien, ktory znalazt
zastosowanie do produkcji duzych elementéw takich jak wanny, sprzet
ogrodowy, maszyny budowlane, panele nadwozia do samochodéw ci¢zarowych.

e Znanych jest kilka lekow, dla ktorych jednym z etapéw syntezy jest reakcja
metatezy. Przyktadami s3 Mewinolina, lek stosowany w celu obnizania poziomu

cholesterolu, Ambruticin lek antygrzybiczny oraz Nonenolid lek na malarig.
2.3.2. Mechanizm metatezy olefin
Metateza olefin z udzialem katalizatorow alkilidenowych przebiega wedtug
mechanizmu karbenowego. Badania eksperymentalne [37,148,149] oraz badania

teoretyczne [35,150,151-154] wskazuja, ze reakcja metatezy olefin, w obecnosci

katalizatorow rutenowych, zachodzi wedtug mechanizmu dysocjacyjnego (Rys. 37).
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Rys. 37. Mechanizm metatezy olefin w obecnosci katalizatorow rutenowych typu Grubbsa.

W przypadku katalizatorow typu Grubbsa, inicjacja metatezy wymaga dysocjacji
odpowiednich ligandow (fosfinowy, bromopirydynowe lub inne, na Rys. 37
przyktadowo podano ligand fosfinowy PR3), w wyniku czego powstaje 14-elektronowy
kompleks aktywny rutenu. Do powstalego w ten sposdb kompleksu rutenu moga si¢
przytacza¢ wolne czasteczki fosfiny (lub innych ligandéw), co prowadzi do regeneracji
wyjsciowego katalizatora. Do formy aktywnej katalizatora moga przytaczaé si¢ takze
czasteczki olefiny, ktore ulegaja dalszym przeksztalceniom prowadzacym do produktow
reakcji  [150]. Produktem posrednim reakcji jest 14-elektronowy ukiad
rutenacyklobutanowy [155,156].

O aktywnosci katalizatorow Grubbsa decyduje nie tylko szybkos$¢ dysocjacji
liganda (k1), ale réwniez stosunek szybkosci reakcji dysocjacji liganda 1 przytaczenia
olefiny (k1/k2). Katalizatory zawierajace ligandy NHC stosunkowo trudno ulegaja
dysocjacji (mata warto$¢ kl) i w cyklu katalitycznym bierze udziat niewielka ilo$§¢
kompleksow aktywnych. Jednak koordynacja olefiny jest latwiejsza niz ponowne
wigzanie PCy;. Obserwujemy preferencje tworzenia si¢ produktow reakcji metatezy. W
przypadku katalizatorow zawierajacych dwa ligandy fosfinowe (PRj3) aktywnos$¢
katalizatorow jest efektem tatwiejszej dysocjacji ligandow 1 destabilizacji produktu
posredniego. Najbardziej efektywne katalizatory metatezy powinny zatem zawieraé
jeden ligand o silnych i drugi ligand o stabych wlasciwosciach donorowych. Rola

duzych ligandéw, takich jak NHC tez jest dwojaka. Po pierwsze maja lepsze
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wihasciwosci donorowe niz PCys, co zwigksza aktywnos$¢ katalizatora (efekt
elektronowy) po drugie stanowig zawade steryczng, ktora zapobiega dezaktywacji
katalizatora (tworzenie nieaktywnych struktur bimetalicznych) [37]. O aktywnos$ci
katalitycznej decyduja réwniez witasciwosci donorowe podstawnikéw arylowych przy
atomach azotu w ligandzie NHC oraz podstawnika przy karbenowym atomie wegla
[157].

W przypadku karbenowych katalizatorow chelatowych, takich jak katalizatory
Hoveydy-Grubbsa, reakcja metatezy inicjowana jest przez dekoordynacj¢ ugrupowania
alkoksylowego. Do tak powstatego 14-elektronowego kompleksu przytacza si¢ olefina,
co prowadzi do powstania pierwotnego produktu reakcji oraz nowej formy aktywne;j
katalizatora rutenowego [67,158,159]. Gléwna zaleta tego typu ukladow jest brak
dysocjujacych czasteczek, ktore moga dezaktywowac katalizator. Cykl katalityczny z
udzialem katalizatorow typu Hoveydy-Grubbsa przedstawiono na Rys. 38. Badania
dotyczace tego mechanizmu wskazuja, iz reakcja dekoordynacji moze by¢ reakcja

rownowagowg [81].
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Rys. 38. Mechanizm metatezy z udzialem katalizatora typu Hoveydy-Grubbsa.

2.3.3. Metateza winylosilanow

Reakcja metatezy znalazta réwniez zastosowanie w chemii zwigzkow
krzemoorganicznych. Reakcji tej ulegaja winylowe pochodne silandow, ktére sa
potencjalnie waznymi odczynnikami w syntezie organicznej. Winylosilany sg réwniez
substratami w katalitycznej reakcji sprz¢gania z innymi zwigzkami organicznymi

[6,160-162].
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Nienasycone zwigzki krzemoorganiczne mozna otrzymywac¢ r6znymi metodami
[6,163]:

* Sililowanie alkendw w obecno$ci zwiazkdbw  magnezoorganicznych i
litoorganicznych,

» Hydrosililowanie alkindw na katalizatorze platynowym,

* Uwodornienie alkinosilanéw na katalizatorze palladowym,

» Sililujace sprzgganie winylosilanéw z olefinami w obecnosci katalizatorow
rutenowych, rodowych, kobaltowych,

» Metateza z uzyciem katalizatorow rutenowych lub molibdenowych.

Dwie ostatnie metody sg oparte na katalitycznej przemianie winylosilanow 1 w wielu

przypadkach wzajemnie si¢ uzupeiiaja. Chloropodstawione winylosilany, bedace

najczesciej stosowanymi monomerami do otrzymywania polimeréw krzemowych,

ulegaja jedynie reakcji metatezy i sa calkowicie nieaktywne w reakcji sprzegania.

Odwrotnie dzieje si¢ w przypadku metylopodstawionych winylosilanow, ktére tatwo

ulegaja sprzeganiu. Atutem reakcji metatezy, w stosunku do reakcji sprzegania, jest jej

regioselektywnos¢ [6,162].

Pierwsze badania dotyczace metatetycznej konwersji nienasyconych zwigzkow
krzemu byty prowadzone w uktadach heterogenicznych takich jak Re,O7/Al,O3+SnR4
lub uktadach homogenicznych o niezdefiniowanej strukturze (WClg). Zaobserwowano
réwniez reaktywno$¢ silanoéw w obecno$ci alkilidenowych katalizatorow W 1 Mo.
Jednak winylosilany w obecnosci klasycznych katalizatorow karbenowych sa
nieaktywne [160]. Otrzymanie alkilidenowych katalizatorow rutenowych stato si¢
przelomem w tej dziedzinie. Wykazano, ze winylowe zwigzki krzemu ulegaja bardzo
selektywnej metatezie krzyzowej w obecno$ci rutenowych katalizatoréw typu Grubbsa.
Przyktady katalizatorow przedstawiono na Rys. 39 (struktury te pokazano juz wczesniej
na Rys. 2 oraz Rys. 14, w rozdziale 2.1). Zastosowanie tych aktywnych katalizatorow
metatezy pozwolito na otrzymanie wielu nowych zwigzkéw krzemoorganicznych.
Katalizatory typu Grubbsa moga skutecznie katalizowaé reakcje¢ metatezy krzyzowej
trialkoksy-, trisiloksy-, trichlorowinylosilanéw, diwinylodisiloksanow, liniowych i
cyklicznych winylopodstawionych oligosiloksanow ze styrenami, alkenami 1 innymi
pochodnymi. Dodatkowo stwierdzono, ze winylosilany zawierajace dwa atomy chloru

przy atomie krzemu ulegaja stereoselektywnej homometatezie [6,160-163].
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Rys. 39. Katalizatory metatezy winylosilanow [6].

2.3.3.1. Mechanizm reakcji metatezy winylosilanow
Metateza winylosilanow w obecnosci alkilidenowych katalizatorow rutenowych
zachodzi wedlug mechanizmu karbenowego, z kompleksem rutenacyklobutanowym
jako produktem posrednim. Schemat reakcji z udziatem winylosilanow oparty jest na

mechanizmie metatezy olefin (Rys. 40) [3,161].

[RU]‘\
m Pﬁ
SiR3 3S| 3S|

[RUT

[RUT
Ph
o e )\

SiR4 [R”]*

eliminacja BSiR,

Rys. 40. Metateza winylosilanow [3, 161].

Produkt posredni o strukturze rutenacyklobutanu (B, C) powstaje w wyniku
addycji winylosilanu (CH,=CH-SiR3) do wigzania Ru=C kompleksu aktywnego (A).

Szczegdtowa analiza produktéw reakcji potwierdza, ze przylaczenie winylosilanu
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zachodzi wedtug dwodch konkurencyjnych $ciezek a i b [161]. Schemat reakcji zaktada
istnienie w mieszaninie reakcyjnej kompleksow F, ktorych jednak nie wykryto
metodami eksperymentalnymi. Przyczyng tego moze by¢ wysoka ich reaktywnos¢ lub
niewielkie stezenie [3,161].

Rozpad kompleksow metalacyklobutanowych moze nastagpi¢ na drodze
cyklorewersji, w wyniku ktérej otrzymujemy produkty metatezy lub eliminacji
podstawnika -SiRj3, ktorej towarzyszy dezaktywacja katalizatora. Ta reakcja uboczna
jest prawdopodobnie najwazniejszym czynnikiem ograniczajacym wydajno$¢ procesu, a

jej szybkos¢ zalezy gtownie od podstawnikoéw przy atomie krzemu [161].

2.3.3.2. Selektywnos¢ reakcji metatezy winylosilanow

Wecezesne proby prowadzenia reakcji metatezy winylosilanow przy udziale
katalizatorow heterogenicznych o niezdefiniowanej strukturze skutkowaty bardzo
matymi wydajno$ciami produktéw. Dopiero zastosowanie dobrze zdefiniowanych
alkilidenowych katalizatoréw rutenowych (kompleksy typu Grubbsa) pozwolito na
szersze zastosowanie metatezy nienasyconych zwigzkéw krzemoorganicznych [6].

Wiele badan potwierdza, ze reakcja w obecno$ci katalizatoréw typu 2, 7, 67
zachodzi z catkowitg konwersja winylosilanéw 1 bardzo duza wydajno$cig izomeréw E
(Rys. 41). W trakcie prowadzenia procesu konieczne jest usuwanie powstajacego
etylenu, poniewaz w ukladach zamknictych obserwuje si¢ tylko $ladowe ilosci
produktéw. Wiadomo réwniez, ze reakcja metatezy chloro-podstawionych
winylosilanow jest bardzo wrazliwa na wilgo¢, gdyz w obecnos$ci wody nastgpuje
hydroliza wigzania Si-Cl. Dowiedziono, Ze reakcja ta jest katalizowana przez wolne

czasteczki fosfiny [6].

R3Si kat. 2,7, 67 R3S, R

CHZ + Hzc__\ %E o — A
1
R

+ .
- CH,=CH, _\ 1 _\ 1

Rys. 41. Metateza krzyzowa winylosilanow [6].

O reaktywnos$ci winylosilanéw decyduje obecno$¢ podstawnikow przy atomie
krzemu. Na podstawie zaobserwowanych istotnych réznic w reaktywnosci w reakcji
metatezy, winylosilany mozna podzieli¢ na cztery gtowne grupy (Rys. 42). Do grupy 1

nalezg pochodne zawierajace przy atomie krzemu trzy takie same lub rézne podstawniki
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elektrono-akceptorowe, takie jak Cl, OR, OCOR, OSiMes i C¢H4-4-CF; (R= alkil).
Winylosilany nalezace do tej grupy sa bardzo aktywne w reakcji metatezy krzyzowej ze
zwyktymi olefinami, a produkty uzyskuje si¢ z duzg wydajno$cig oraz selektywnoscia.
Reakcji gtownej zwykle towarzyszy konkurencyjna homometateza olefin. W przypadku
winylosilanow zawierajacych tylko jeden lub dwa podstawniki elektrono-akceptorowe
przy atomie krzemu obserwuje si¢ znaczne obnizenie aktywno$ci w reakcji metatezy
krzyzowej oraz wymagany jest dtuzszy czas reakcji [3].

Grupa 2 sktada si¢ z winylosilanéw aktywnych zaréwno w homometatezie jak 1
metatezie krzyzowej. Tq grupe reprezentuja tylko dichloro-podstawione winylosilany, o
ogolnym wzorze H,C=CHSIiCl;R (gdzie R = alkil, aryl, OSiMe;). W tym przypadku
bardzo istotny jest wlasciwy wybdr warunkéw oraz stosunku substratéw, poniewaz
reakcji metatezy krzyzowej towarzyszy konkurencyjna reakcja homometatezy zardwno
silanéw jak 1 olefiny [3].

Trimetylowinylosilan, wszystkie dimetylowinylosilany oraz = wigkszo$¢
monometylo-podstawionych winylosilanow naleza do grupy 3. Nie ulegaja reakcji
metatezy krzyzowej z olefinami w obecnosci katalizatorow 2, 7, 67. Obserwowana
reakcja trimetylowinylosilanu ze styrenem, w obecno$ci kompleksu Hoveydy-Grubbsa,

prawdopodobnie zachodzi wedlug innego mechanizmu [3].

R5Si,
—_— = 1 SiR, = Si(OR?),, Si(OAC),, SiCl
“C,H, \ s . 3 3 3 3
R Si(CeH,-CF4-4),
R3S, RSi,
- C— + [ o 5
R3S -C,H, \ ., \ 2 SiR, = SiCL,R
\ —ch + HC kat. 2, 7, 67 R SiR3
2 ASEE
1
R
> nie zachodzi reakcja metatezy 3 SiR, = SiMe;, SiMe,R", SiMeR’,
L brak reakgji 4 SiPh, , H,C=CR®(SiMe,)

R'= alkil, aryl, CH,SiMes, CH,OBuU
R’= alkil

R®= alkil, aryl, OSiMes

R*= alkil, aryl, OSiMes, alkoksy
R®= Br, Ph, SiMes

Rys. 42. Reaktywnos¢ winylosilanow w reakcji metatezy.

Do grupy 4 nalezg winylosilany zawierajace dwa podstawniki przy atomie wegla
alfa, (H,C=C(SiMe;), lub H,C=C(Ph)(SiMe;)). Pochodne te rowniez nie ulegaja reakcji

metatezy. Przyczyna tego jest prawdopodobnie rozmiar i uktad przestrzenny
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podstawnikow uniemozliwiajacy tworzenie odpowiedniego kompleksu

rutenacyklobutanowego. Podobny brak aktywnos$ci zaobserwowano dla H,C=CHSiPh;

[3].

2.4. Metody kwantowochemiczne i ich zastosowanie w
teoretycznym badaniu reakcji katalizowanych przez kompleksy

rutenu

2.4.1. Metody obliczeniowe chemii kwantowej

2.4.1.1.Metody ab initio. Metoda Hartree-Focka i metody

pochodne

Terminem ab initio okre$la si¢ przyblizone metody obliczeniowe chemii
kwantowej, ktore korzystaja jedynie z praw 1 zasad chemii teoretycznej, bez
koniecznosci uwzglednienia danych eksperymentalnych, z wyjatkiem fundamentalnych
stalych fizycznych. Przyblizenia w tych metodach polegaja na zapisaniu prostszej formy
odpowiednich zaleznosci lub znalezieniu przyblizonych rozwigzah rownan
rézniczkowych, przy pomocy operacji matematycznych [164].

Podstawowa metoda obliczen typu ab initio jest metoda Hartree-Focka (w
skrécie HF), czyli tzw. metoda pola samouzgodnionego. Pozwala ona na przyblizone
rozwigzanie réwnania Schrodingera dla ukladu wielu czastek. Zgodnie z zasada
wariacyjng obliczona energia jest zawsze wigksza od wartosci dokladnej. Podstawowa
zaleta tej metody jest zastgpienie wieloelektronowego rownania Schrodingera uktadem
rownan jednoelektronowych, ktéorych rozwigzaniem jest funkcja falowa w postaci
wyznacznika zbudowanego ze spinoorbitali. Obliczenia metoda Hartree-Focka
rozpoczynaja si¢ od wstgpnego zatozenia poczatkowych spinoorbitali, zazwyczaj na
podstawie obliczen poétempirycznych. Funkcje te stluza do obliczenia energii oraz
nowego zestawu spinoorbitali, jako punktow startowych w kolejnym kroku obliczen.
Procedura trwa tak dlugo, az réznica w wartosci energii pomiedzy dwiema kolejnymi
iteracjami bedzie mniejsza od zalozonej wielkosci. Ten sposdb prowadzenia obliczen
nazywa si¢ metoda pola samouzgodnionego (w skrocie SCF). W zaleznosci od
podejscia do konstruowania orbitali dla sparowanych elektronéw rozrézniamy dwa
warianty metody HF. Ograniczona metoda HF (RHF, ang. Restricted HF) zaklada, Ze

czg$¢ przestrzenna (orbital) jest taka sama dla dwoch sparowanych elektronow oraz
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nieograniczona metoda HF (UHF, ang. Unrestricted HF), nie zakladajaca takiego
samego rozktadu przestrzennego dla sparowanych elektronow. Metoda RHF stosowana
jest do obliczen stanéw zamknigtopowlokowych, za§ metoda UHF stosowana jest
gléwnie do obliczen stanéw otwartopowtokowych [164].

Podstawowym ograniczeniem wynikajacym z przyblizenia jednoelektronowego
metody Hartree-Focka jest nieuwzglednienie korelacji elektronowej. Istnieje wiele
metod chemii kwantowej, ktére w pierwszym etapie obliczaja energi¢ HF, a nast¢pnie
koryguja ja o korelacj¢ elektronowa. Obecnie stosowane metody to przede wszystkim
metody oddziatywania (mieszania) konfiguracji (CI), wielokonfiguracyjna metoda pola
samouzgodnionego (MCSCF), metoda sprzezonych klasterow (CC) oraz teoria
perturbacji (zaburzen) Mollera-Plesseta (MPn, gdzie n — rzad rachunku zaburzen).
Metody te poprawiaja dokladno$¢ obliczonej energii oraz geometrii (ukiad
przestrzenny) czasteczek. Dla zwigzkéw metali przejSciowych zastosowanie metod
korelacyjnych jest konieczne do uzyskania jako§ciowo poprawnych wynikow [164].

Wzgledna doktadno$¢ metod ab initio uktada si¢ w szeregu:

HF<< MP2<CISD=MP4=CCSD< CCSD(T)<CCSDT< pelne CI
Przyczyna bltgdow w obliczeniach ab initio jest przyblizenie Borna-Oppenheimera,
zastosowanie niekompletnych funkcji bazowych, zaniedbanie pelnej korelacji
elektronowej oraz pominigcie efektow relatywistycznych. W przypadku zastosowania
metod ab initio trzeba bra¢ po uwage, ze obliczenia sg bardzo czasochtonne, zwlaszcza
dla duzych ukladow [164]. Wybor metody teoretycznej jest wigc w pewnym sensie

kompromisem mi¢dzy doktadnoscig, kosztami oraz wielkos$cig badanego uktadu.

2.4.1.2. Metody potempiryczne

W metodach poétempirycznych stosuje si¢ parametryzacje rownan HF oraz
uproszczenia w ich rozwigzywaniu. Nie uwzglednia si¢ elektrondw rdzenia oraz uzywa
si¢ jedynie minimalnego zestawu funkcji bazowych. Ponadto, pomija si¢ niektore z
catek dwuelektronowych (zatozenie zerowego nakrywania rdézniczkowego). Wiele
innych catek jest zastgpowanych parametrami poprzez dopasowanie wynikow do
danych do$wiadczalnych lub obliczen ab initio [164].

Podstawowa zaletag metod polempirycznych jest to, Ze s3 mniej czasochtonne niz
obliczenia ab initio. Posiadaja jednak sporo wad i ograniczen. Przede wszystkim,
wystarczajagcg dokladno$¢ mozna uzyska¢ jedynie dla uktadéw, dla ktéorych dana

metoda zostala opracowana. Parametryzacje metod pdltempirycznych stosuje sig
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gtownie w celu odtworzenia do§wiadczalnych wartosci energii (cieplo tworzenia) lub
struktury czasteczek. W niektorych przypadkach parametryzacja uwzglednia rowniez
obliczenia momentu dipolowego, ciepta reakcji lub potencjatu jonizacji. Istnieja metody
przeznaczone do obliczen konkretnych wtasciwosci, takich jak widma elektronowe czy
wartosci przesunie¢ chemicznych NMR. Chociaz metody potempiryczne znajduja
zastosowanie gtéwnie do opisu zwigzkéw organicznych, ze wzgledu na ograniczong
ilo$¢ pierwiastkow chemicznych, dla ktérych mozna wykonywac¢ obliczenia, znane sg
réwniez metody opracowane do opisu zwigzkéw nieorganicznych. Do metod
potempirycznych naleza: metoda Hiickla, rozszerzona metoda Hiickla, metoda Pariser-
Parr-Pople’a (PPP) oraz bardziej zaawansowane metody oparte na zatozeniu
zaniedbania nakrywania rézniczkowego. W zalezno$ci od stopnia uproszczenia oraz
parametryzacji rozr6zniamy metody CNDO, MINDO, MNDO, INDO, ZINDO,
SINDO1, PRDDO, AM1, PM3, PM6, TNDO [164].

Metody potempiryczne chemii kwantowej znalazly zastosowanie przede
wszystkim w chemii organicznej do obliczen duzych ukladow, dla ktérych obliczenia
ab initio sa zbyt czasochtonne [164]. Obecnie sg jednak zastgpowane przez metody

DFT.

2.4.1.3. Metody DFT

Teoria funkcjonatu gestosci (DFT, ang. Density Functional Theory) stata si¢ w
ostatnich dwoch dekadach bardzo popularna. Szerokie zainteresowanie nig wielu
chemikow, z roznych dziedzin, wynika z tego, Ze obliczenia sg mniej czasochtonne przy
porownywalnej, do innych metod, doktadnosci [164]. O jej popularnosci $wiadczy
réowniez ilo$¢ publikacji, ktora stale si¢ zwigksza. W roku 2011 ilo$¢ prac badawczych z
zastosowaniem DFT siggneta 10000, w tym najpopularniejszymi funkcjonatami byty
metody B3LYP i PBE [165].

Podstawg teorii DFT jest twierdzenie Hohenberga i Kohna, méwiace o tym, ze
energia stanu podstawowego czasteczki jest funkcjonalem gestosci elektronowe;.
Praktyczng realizacja DFT jest metoda opracowana przez Kohna i1 Shama, ktorej
procedura jest podobna do metody Hartree-Focka. Ggsto$¢ elektronowa wyrazana za
pomoca tzw. orbitali Kohna-Shama jest wyliczana z ukladu réwnan
jednoelektronowych. Wyznaczona ggstos¢ elektronowa uzywana jest do obliczenia

energii [166].
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Calkowitg energi¢ uktadu mozna zapisac¢ [166]:

E(p) =E'(p) + E'(p) + E(p) + E*(p) (1)

gdzie: E'(p) — energia kinetyczna referencyjnego ukladu nieoddziatujacych

elektronow, o gestosci takiej samej, jak dla ukladu rzeczywistego
oddziatujacych elektronow

E"(p) — energia potencjalna przyciggania si¢ elektronow i jader oraz odpychania

si¢ jader,

E'(p) — energia potencjalna odpychania si¢ elektronow,

E*“(p) — energia wymienno-korelacyjna, zawierajaca poprawke na energie

kinetyczng rzeczywistego uktadu oddziatujacych elektronow,

p — gestos¢ elektronowa.

Ostatni czton rownania mozna zapisac [166]:
E*(p) =E(p) + E“(p) 2
gdzie: E*(p) — energia wymienna,

E(p) — energia korelacyjna.

Jednak funkcjonat korelacyjno-wymienny nie ma postaci jawnej. Dlatego tez
opisano w literaturze cata gam¢ przyblizonych funkcjonatow. Niektdre z nich zostaty
opracowane Wwytacznie na podstawie praw mechaniki kwantowej, a inne
sparametryzowane na podstawie danych doswiadczalnych. Dlatego metody DFT mozna
traktowac zarowno, jako metody ab initio jak 1 poélempiryczne. Zwykle klasyfikuje si¢
je, jako osobng kategori¢ metod chemii kwantowej. Zaleta metod DFT jest przede
wszystkim szybko$¢ obliczen oraz ich doktadnosé, poréwnywalna z metoda MP2 [166].

Funkcjonaty gestosci mozna podzieli¢ na kilka klas. Najprostszym
rozwigzaniem catego zagadnienia, czyli odnalezienia odpowiednich postaci
funkcjonatéw wymiany i korelacji elektronowej, jest tzw. metoda lokalnej gestosci
(LDA, ang. Local Density Approximation) lub lokalnej gestosci spinowej (LSDA, ang.
Local Spin Density Approximation), oparta na teorii jednorodnego gazu elektronowego.
Funkcjonaty LDA byly szeroko stosowane do obliczen struktur pasmowych w cialach
statych. Obecnie popularno$¢ tych metod jest ograniczona. Najpopularniejszym
lokalnym funkcjonatem korelacyjnym jest VWN (funkcjonal Vosko, Wilks’a i
Nusair’a) [166].

Kolejng klas¢ funkcjonatow stanowia metody uwzgledniajace zalezno$¢ energii

od gestosci elektronowej oraz jej gradientu, tzw. funkcjonaty GGA (ang. Generalized
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Gradient Aproximation lub Gradient Corrected). Uwzglednienie laplasjanu gestosci
elektronowej lub gestosci energii kinetycznej, jako zmiennej, prowadzi do tak zwanych
funkcjonaléw meta-GGA. Istnieja rowniez funkcjonaty hybrydowe, w ktorych
wyrazenie na energi¢ wymienng zawiera udziatl energii wymiennej z metody Hartree-
Focka. Pozwala to w wielu wypadkach na uzyskanie doktadniejszych wynikow, migdzy
innymi na skutek zmniejszenia tzw. btedu samooddzialywania (ang. self-interaction
error), bedacego jedna z wad metod DFT [166].

Podzial komponentu wymiennego na odrebne wyrazenia opisujace
oddziatywania bliskiego i1 dalekiego zasiegu stanowi modyfikacje funkcjonatow
hybrydowych [167]. W przypadku opisu oddzialywan dalekozasiegowych wylacznie w
ramach formalizmu HF méwimy o grupie funkcjonaldow LC (ang. Long-range
Corrected) [167].

Wskutek przyciagania migdzy chwilowymi multipolami (gtownie dipolami)
wzajemnie indukowanymi w oddzialujagcych ze soba czasteczkach wystepujg tzw.
oddziatywania dyspersyjne. Uwzglednienie tego efektu, w tzw. metodach DFT-D,
pozwala na zmniejszenie btgdu w przewidywanej energii reakcji lub bariery aktywacji.
Istotne jest rowniez to, iz zastosowanie metod DFT-D nie zwigksza znaczaco kosztow
obliczen, ze wzgledu na fakt, ze poprawka uwzgledniajgca oddzialywania dyspersyjne

jest prostym wyrazeniem o charakterze pétempirycznym [168].

Tabela 1. Przyklady funkcjonatow GGA i meta-GGA..

Funkcjonat Typ Literatura
BLYP GGA [169,170]
BP86 GGA [169,171]
GI96LYP GGA [170,172]
HCTH/407 GGA [173]
OLYP GGA [170,174]
PBE GGA [175]
PWI1 GGA [176]
B97-D GGA-D [177]
MO6-L meta-GGA [178]
mPWKCIS meta-GGA [179,180]
TPSS meta-GGA [181]
TPSSKCIS meta-GGA [180,181]
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Tabela 2. Wybrane hybrydowe metody DFT.

Funkcjonat Typ Literatura
B3LYP hybrydowy GGA [182,183]
B3PWO1 hybrydowy GGA [182]
B97-2 hybrydowy GGA [184]
B98 hybrydowy GGA [185]
MPWLYPIM hybrydowy GGA [186]
O3LYP hybrydowy GGA [187]
PBEO hybrydowy GGA [188]
LC-oPBE LC hybrydowy GGA [167,189]
®B97X-D LC hybrydowy GGA-D | [190]
B1B95 hybrydowy meta-GGA | [191]
BMK hybrydowy meta-GGA | [192]
MO5 hybrydowy meta-GGA | [193]
MO05-2X hybrydowy meta-GGA | [194]
MO06 hybrydowy meta-GGA | [195]
MO06-2X hybrydowy meta-GGA | [195]
MPW1B95 hybrydowy meta-GGA [196]
MPWI1KCIS hybrydowy meta-GGA [197]
TPSS1KCIS hybrydowy meta-GGA [198]
TPSSh hybrydowy meta-GGA | [199]

Najogolniej, funkcjonaty GGA oraz hybrydowe daja najdoktadniejsze wyniki,
chociaz sg przypadki, gdy =zastosowanie funkcjonatéw LSDA daje réwniez
zadawalajace rezultaty. Istotnym problemami metod DFT jest dobdr danej metody
obliczeniowej do konkretnego zagadnienia, duze btgdy w obliczaniu energii wigzan w
przypadku metody LSDA oraz problem z opisem standw wzbudzonych. Natomiast
zaleta metod DFT jest mozliwos$¢ ich zastosowania do obliczen uktadow zawierajacych
metale przejsciowe. Wiele prac potwierdzito rowniez, ze metody DFT sa przydatne w
teoretycznych badaniach mechanizmow reakceji [166]. Niektore popularne metody DFT,

zastosowane réwniez w pracy doktorskiej, przedstawiono w tabelach 11 2.

2.4.2. Bazy funkcyjne

Orbitale molekularne w metodach DFT (orbitale Kohna-Shama) sa
podobne do orbitali Hartree-Focka. Opisuje si¢ je jako kombinacje liniowe

jednoelektronowych funkcji bazowych [166]:
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b =2 Culs 3)

gdzie: @;— orbital molekularny,
¢ ji...cni — wspotezynniki rozwinigcia,
XX y— funkcje bazowe.

Istniejg dwa rodzaje funkcji bazowych, powszechnie stosowanych do obliczen
struktur elektronowych: orbitale typu Slatera (STO) oraz orbitale typu Gaussa (GTO).
Pierwsze z nich maja posta¢ funkcji [166]:

Xinin 1:0.0) = N, (0,0)r" '™ 4
gdzie: r, 0, ¢ — wspotrzedne biegunowe,

{- wyktadnik orbitalny,

n, I, m — liczby kwantowe,

N — stata normalizacyjna,

Y1 m- sferyczne funkcje harmoniczne.

Orbitale GTO mozna zapisa¢ zarowno w ukladzie wspotrzednych biegunowych

jak 1 wspotrzednych kartezjanskich [166]:
Zenin(r:0.0) = NY, ,(0.0)r* Ve )

Zeo s (x.p,2) = Nl yhzhe™ (6)

gdzie: r, 0, ¢ — wspotrzedne biegunowe,

X, Y, z — wspotrzedne kartezjanskie,

C- wyktadnik orbitalny,

n, I, m — liczby kwantowe,

N — stata normalizacyjna,

Y1 m- sferyczne funkcje harmoniczne.
Suma 1y, 1y, 1, okresla typ orbitalu (np. 1, +1,+1,=1 dla orbitalu typu p).

Funkcja bazowa stanowigca liniowa kombinacje tzw. prymitywnych funkcji
Gaussa nazywana jest skontraktowang funkcja Gaussa [166].

Oproécz rodzaju orbitali (STO/GTO) istotna jest takze liczba funkcji bazowych.
Baza minimalna posiada tyle funkcji ile w danym atomie znajduje si¢, obsadzonych
czgsciowo lub w catosci elektronami, podpowtok orbitali atomowych. Podwojenie
liczby kontrakcji, daje tzw. bazy z podwojnym wyktadnikiem (ang. Double Zeta Basis

Set, DZ). Ze wzgledu na fakt, iz wigzanie chemiczne tworzg elektrony na ostatniej
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powtloce, stosuje si¢ na ogot rozszczepienie jedynie funkcji bazowych powtok
walencyjnych (ang. Split Valence Basis Set, SV lub VDZ). Wykorzystuje si¢ rowniez
bazy funkcyjne z trzy-, cztero- oraz pigciokrotnym rozszczepieniem (ang. Iriple Zeta,
TZ; Quadruple Zeta, QZ; Quintuple Zeta, 57) [166].

W wiekszosci przypadkow istotny jest wptyw orbitali atomowych wyzszych niz
walencyjne, co uwzgledniajg bazy z funkcjami polaryzacyjnymi. Oznacza to na
przyktad, ze baza funkcyjna dla atomu wodoru zawiera rowniez orbital p, ktory
powoduje polaryzacje orbitalu s. Podobnie orbitale d i f sluza do polaryzacji
odpowiednio orbitali p i d. Dodanie pojedynczego zestawu funkcji polaryzacyjnych do
bazy DZ tworzy bazg DZP (ang, Double Zeta Polarization Basis Set). Tak jak w
przypadku orbitali walencyjnych, mozna zwigksza¢ wyktadnik funkcji polaryzacyjnych.
Na przykiad, jezeli do bazy TZ dodane sa dwa zbiory funkcji polaryzacyjnych to
uzyskujemy baze TZPP lub TZ2P. Sa rowniez bazy funkcyjne posiadajace dodatkowo
tzw. funkcje dyfuzyjne, czyli funkcje o malej warto$ci wyktadnika , konieczne do
doktadnego opisu czasteczek posiadajagcych wolne pary elektronowe oraz anionow.
Zwykle dodawane sg tylko dla funkcji o matej liczbie kwantowej 1, np. dla powtok s i p
[166].

W przypadku atomow, dla ktorych liczba elektronow rdzenia jest duza oraz
efekty relatywistyczne odgrywaja istotng role, stosuje si¢ tzw. efektywne potencjaty
rdzenia (ang. Effective Core Potencial, ECP). Elektrony rdzenia modelowane sa przez
odpowiednie funkcje, a elektrony walencyjne sg traktowane jawnie i opisuje si¢ je przy
uzyciu baz funkcyjnych [166].

Wybor odpowiedniej bazy funkcyjnej, to drugi po doborze metody
teoretycznej, warunek konieczny powodzenia obliczen. Z praktycznego punktu
widzenia, mozna wykonywac¢ bardziej czasochtonng cze$¢ obliczen z mniejsza baza, np.
optymalizacja geometrii, a nast¢pnie obliczy¢ energi¢ uzyskanej struktury z bardziej
doktadna, wickszg baza, ktora wymaga wickszego naktadu mocy obliczeniowe;.

Funkcje bazowe scentrowane sg na jadrach atomowych. Jako$§¢ bazy funkcyjnej
nie jest taka sama dla réznego ulozenia atomdéw w czasteczce, poniewaz gestosé
elektronow wokét danego jadra moze by¢ dodatkowo opisana przez funkcje bazowe
scentrowane na innym jadrze. Jest to szczegdlnie istotne w przypadku obliczen matych
efektow energetycznych, np. oddziatywan van der Waalsa lub wigzan wodorowych.
Mowimy o tzw. bledzie superpozycji bazy funkcyjnej (ang. Basis Set Superposition

Error, BSSE). Przyblizonym sposobem obliczenia wartosci BSSE jest metoda
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zaproponowana przez Boysa 1 Bernardiego (ang. Counterpoise correction, CP,
rownania 7, 8 1 9) [200]. W metodzie tej blad superpozycji bazy szacuje si¢ jako réznice
migdzy energia monomerdw (dwoch oddziatujacych fragmentéw czasteczki) obliczong
z pelng baza funkcyjng czasteczki oraz tylko z baza funkcyjng danego fragmentu [166].
Na przyktad dla uktadu AB energi¢ oddziatywania fragmentu A z fragmentem B
mozemy zdefiniowac:
AEoddziatywania = E(AB)ab — E(A)a — E(B)y (7
gdzie: E(AB)., — energia uktadu AB w bazie ab,
E(A), — energia fragmentu A w bazie a, dla struktury przestrzennej, ktora
posiada w uktadzie AB
E(B)y — energia fragmentu B w bazie b, dla struktury przestrzennej ktorg posiada
w uktadzie AB
Blad, jaki popelniamy w tym przypadku mozna obliczy¢:
AEcp = E(A)ap + E(B)ab — E(A)a —E(B)y (®)
gdzie dodatkowo:
E(A)a, — energia fragmentu A w bazie ab, dla struktury przestrzennej, ktora
posiada w uktadzie AB;
E(B).s, — energia fragmentu B w bazie ab, dla struktury przestrzennej, ktora
posiada w uktadzie AB.

Na tej podstawie, skorygowana o BSSE, warto$¢ energii oddziatywania wynosi:

*
AEoddziaiywania = A]'::loddziaiywania - AEcp (9)

2.4.3. Model rozpuszczalnika

Wptyw rozpuszczalnika na znajdujace si¢ w nim czasteczki mozna podzieli¢ na
efekty specyficzne oraz niespecyficzne (makroskopowe). Ten drugi efekt uwzgledniajg
modele SCRF (ang. Self-Consistent Reaction Field), zaktadajace, Ze rozpuszczalnik jest
jednolitym polaryzowalnym medium o stalej dielektrycznej &, za$§ rozpuszczona
czasteczka umieszczona jest we wnece o odpowiednim ksztatcie. Metody SCRF rdznig
sie w zaleznosci od tego jak definiujg wielko$¢ 1 ksztatt wneki, w jaki sposob obliczaja
poszczeg6lne oddziatywania, w jaki sposob przedstawiony jest rozklad tadunku w
czasteczce oraz jak jest opisane medium dielektryczne. Najprostszy ksztalt wneki to

kula lub elipsoida. Bardziej realistyczne modele tworza wngki na podstawie wielkosci
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oraz ksztaltu czasteczki. W oparciu o promienie atomowe oraz promienie van der
Waalsa definiuje si¢ tzw. powierzchni¢ van der Waalsa [166].

Do najbardziej popularnych metod SCRF naleza metoda polaryzowalnego
osrodka ciaglego (ang. Polarizable Continuum Model, PCM) [201] oraz model COSMO
(ang. Conductror-like Screening Model) [166]. W obu metodach, najwazniejszym

parametrem definiujagcym rozpuszczalnik jest stata dielektryczna € [166].

2.4.4. Analiza ETS-NOCV

Metoda NOCYV (orbitale naturalne dla warto§ciowosci chemicznej, ang. Natural
Orbitals for Chemical Valence), zostala opracowana przez Michalaka i Mitoraja
[202,203], na podstawie opisu globalnej wartosciowosci wedlug metodologii
Nalewajskiego-Mrozka [204,205].

Pary orbitali NOCV (w4, wi) rozkladaja réznicowa gestos¢ elektonowa Ap na
przyczynki diagonalne (Apy) [202,203]:

Ap(r) = izka[—wfk(r) Sy = A:Z/lepkm (10)
gdzie: v — wartos$ci wlasne NOCV

M — liczba funkcji bazowych.

Wizualizacja przyczynkow (Apx) do roznicowej gestosci elektronowej jest
reprezentacja graficzng oddziatywan orbitali molekularnych, co pozwala na okreslenie
symetrii oraz kierunku przeptywu fadunku. Dodatkowo, w metodzie ETS-NOCV
otrzymujemy odpowiednie wartosci energii oddziatywania (AEkorb) dla Apy [202,203].

Stosujagc metode Zieglera-Rauka, catkowita energi¢ oddzialywania mig¢dzy
dwoma fragmentami (AEiy,) mozna podzieli¢ na przyczynki pochodzace od energii
oddziatywania orbitali molekularnych pomigdzy fragmentami (AEys), energii
oddziatywania elektrostatycznego (AEcsat) oraz energii odpychania Pauliego (AEpayi).

W  schemacie ETS-NOCV [202,203] energia oddzialywania orbitali

molekularnych (AE) jest wyrazona za pomoca warto$ci wltasnych NOCV (v):

M/2
AE,, =;AE5;, =;vk[—F_ii_k +F] (11)

gdzie: F’ - elementy diagonalne macierzy Kohna-Shama zdefiniowane z uzyciem

NOCV w odniesieniu do stanu przejsciowego (TS) — gestos¢ elektronowa w
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punkcie pomigdzy gestoscig elektronowa czasteczki 1 sumg gestosci

elektronowej fragmentow.

Powyzsze sktadowe AE*, pozwalaja na energetyczng estymacje przyczynkow
do gestosci roznicowe] (Apg), ktora okresla istotno$¢ danego kanatu przepltywu

elektronéw pomig¢dzy dwoma oddzialujacymi fragmentami czasteczki [202,203].

2.4.5. Ladunki atomowe i rzedy wigzan

Ladunki atomowe nie sg obserwablami. Jednak poslugujemy si¢ czgsto pojeciem
czastkowych tadunkéw atomowych, ktore pozwalaja lepiej odzwierciedli¢ rozktad
(populacje) tadunku w czasteczce, a s3 wypadkowa tadunku jadra i populacji
elektronowej przypisanej do danego atomu. Podstawowym problemem analizy
populacyjnej jest arbitralno$¢ podziatu gestosci elektronowej pomigdzy atomy, co
wynika z pewnej niejednoznacznos$ci zdefiniowania atomu w czasteczce [164].

Jedng z pierwszych 1 wcigz czgsto stosownych metod obliczania tadunkéw
atomowych jest analiza populacyjna Mullikena (MPA, ang. Mulliken population
analysis). Podstawowym zalozeniem tej metody jest réwny podzial populacji
naktadania pomig¢dzy nakladajace si¢ orbitale atomowe, co nie w petni odzwierciedla
r6zng elektroujemnos¢ poszczegolnych pierwiastkow. Analiza populacyjna Mullikena
bardzo dobrze si¢ sprawdza w przypadku stosowania matych baz funkcyjnych. Jezeli
baza funkcyjna jest prawie kompletna uzyskuje si¢ zbyt duze wartosci tadunkow,
nierealne fizycznie. Mimo swoich wad, analiza populacyjna Mullikena jest bardzo
popularna, ze wzgledu na to, ze jest tatwa w implementacji i dostepna w wiekszosci
programow do obliczen kwantowochemicznych [164].

Analiza NBO (ang. Natural Bond Analysis), rowniez bardzo popularna, jest to
nazwa catego zestawu technik analizy populacyjnej. Jedng z jej czgéci jest naturalna
analiza populacyjna (NPA, ang. Natural Population Analysis). Idea metody NBO jest
reprezentacja rozkladu gestosci elektronowej wokot czasteczki, ktora w mozliwie
najlepszy sposob odzwierciedlataby strukture Lewisa. Obliczenia tadunkow w tej
metodzie nie s3 tak bardzo wrazliwe na zmian¢ bazy funkcyjnej jak w przypadku
analizy populacyjnej Mullikena [164].

Indeksy rzedoéw wigzan obliczane s3 w oparciu o molekularne macierze gestosci
elektronowej, generowane w obliczeniach typu Hartree-Focka czy Kohna-Shama lub w

oparciu o molekularng macierz gestosci 1 macierz gestosci promolekuly referencyjnej w
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ramach tzw. roznicowych indeksow rzedow wigzan Nalewajskiego-Mrozka [204]. Do
popularnych metod zalicza si¢ m. in. indeks Wiberga [206] oraz rzad wigzania Mayera
[207]. Wyniki obliczen poszczegdlnych rzedéw wigzan uzaleznione s3 od wyboru baz
funkcyjnych. Pomimo swoich ograniczen rzedy wigzan Mayera s3 jednymi z najczesciej

stosowanych indeksoéw, gtownie ze wzgledu na prostote ich implementacji i stosowania.

2.4.6. Obliczenia teoretyczne dotyczace reakcji katalizowanych

przez alkilidenowe kompleksy rutenu

Badania teoretyczne w dziedzinie katalizy prowadzone sa w celu wyjasnienia
mechanizmu reakcji, okreslenia parametrow kinetycznych oraz termodynamicznych
reakcji. Pozwalajg wyjasni¢ roznice w aktywnosci katalizatorow oraz stanowig
narzedzie do modelowania powierzchni i struktury materialow. Bardzo czgsto sa
uzupehlieniem eksperymentéw. Ze wzgledu na charakter prowadzonych badan
stosowane s3 zaré6wno uproszczone jak 1 rzeczywiste modele katalizatorow.
Opublikowano wiele prac teoretycznych, opartych na metodach chemii kwantowe;,
ktore maja zwigzek z alikilidenowymi katalizatorami rutenowymi. Badania te
zazwycza] dotycza katalizowanej przez te zwiazki reakcji metatezy zwigzkow
nienasyconych.

Na podstawie badan teoretycznych okre§lono optymalne struktury
alkilidenowych katalizatorow rutenowych, ktére maja geometri¢ zdeformowane;j
piramidy kwadratowej, gdzie ugrupowanie Ru=CHR jest ulozone w plaszczyznie
rownolegltej] do wigzan Ru-Cl [208]. Aktywne w reakcji metatezy sa kompleksy
rutenowe L,CL,Ru=CR; z ligandami L w pozycji trans (PR3 na Rys. 43). Znane sa
rowniez przyktady aktywnych katalizatorow o konfiguracji cis ligandow (PfBu; na Rys.
43) [209].

H3C CHs,

R R |

PRslI“”T”“\\\cl Cli, ‘ . PtBU,

" "y,

Ru Ru
o NpR, o \Pth

Rys. 43. Modele katalizatorow. Struktury trans i cis [208,209].

Badania teoretyczne wyjasniaja rowniez roéznic¢ w aktywnos$ci katalizatoréw

Grubbsa pierwszej 1 drugiej generacji. Stwierdzono, ze ligandy NHC sa silniej
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skoordynowane niz ligandy fosfinowe PCys, o okoto 20 kcal/mol [35,208]. O duzej
aktywnosci katalizatoréw drugiej generacji rowniez decyduje ligand NHC, ktory
promuje koordynacje olefiny a nastgpnie stabilizuje posredni produkt o strukturze
rutenacyklobutanu [208]. Metody teoretyczne wykorzystano rowniez w celu
wyjasnienia roznicy w aktywno$ci katalizatorow rutenowych zawierajagcych rozne
ligandy alkilidenowe: metylidenowy, benzylidenowy, indenylidenowy, fosfoniowy.
Obliczenia wskazuja, ze spos$rod przebadanych kompleksow, ten ostatni najlatwiej
tworzy forme aktywna [210].

Badania teoretyczne dotyczace katalizatorow typu Hoveydy-Grubbsa [211]
wskazuja, ze katalizator Hoveydy-Grubbsa II generacji powinien tatwiej ulegac
dekoordynacji niz katalizator Greli, odwrotnie niz nalezaloby si¢ spodziewaé. Dopiero
uwzglednienie i analiza pelnej S$ciezki reakcji sugeruje wigksza aktywno$¢ tego
drugiego [211]. Z ostatnich badan teoretycznych [212] wynika, ze wigzanie Ru-O w
kompleksach typu Hoveydy-Grubbsa ma charakter glownie elektrostatyczny, za$
ugrupowanie metalocykliczne nie ma wtasciwosci aromatycznych, co sugerowano
wczesniej [213]. Podstawniki elektrono-donorowe w pierScieniu benzenowym, w
pozycji para do grupy alkoksylowej, wzmacniajg oddziatywanie migdzy atomami tlenu
1 rutenu, czego konsekwencja jest mniejsza aktywnos$¢ katalizatora. W przypadku
podstawnikow elektrono-akceptorowych efekt jest odwrotny [212].

Na podstawie symulacji dynamicznych (metoda Car-Parrinello) stwierdzono, ze
bardziej aktywng formg katalizatora w reakcji metatezy jest kompleks z jednym
ligandem fosfinowym, a nie forma z dwoma ligandami [214]. Potwierdza to
proponowany na podstawie eksperymentow mechanizm dysocjacyjny metatezy olefin
[148,149]. Inne obliczenia teoretyczne rowniez potwierdzily, ze reakcja metatezy olefin
w obecnos$ci katalizatoréw rutenowych Grubbsa zachodzi poprzez wstepny etap
dysocjacji fosfiny [37,151-153]. Z kolei, w przypadku reakcji metatezy z udziatem
alkinéw, mechanizm dysocjacyjny jest preferowany, wzgledem asocjacyjnego, tylko dla
komplekséw rutenowych zawierajacych ligand NHC, czyli dla katalizatoréw typu
Grubbsa II generacji [154]. Obliczenia dla katalizatorow modelowych oraz
rzeczywistych struktur katalizatorow Grubbsa I 1 II generacji wskazujg, ze etapem
limitujagcym szybkos$¢ reakcji metatezy jest cykloaddycja lub cyklorewersja, a nie
dysocjacja liganda fosfinowego [153].

W przypadku metatezy olefin z udziatem katalizatoréw typu Hoveydy-Grubbsa

najnowsze badania kinetyczne sugeruja, ze etap inicjacji moze zachodzi¢ wedtug dwoch
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mechanizmow: dysocjacyjnego lub wymiennego, w zaleznosci od wiasciwosci
elektronowych 1 sterycznych kompleksow rutenowych oraz substratow [215]. Nieco
wczesniejsze prace wskazywaly natomiast tylko na mechanizm wymienny [216,217]
reakcji metatezy olefin z udziatem tych katalizatorow.

Obliczenia dla etapu koordynacji olefiny pokazaly, ze utozenie jej moze by¢
réwnolegle lub prostopadle do wigzania Ru=CHR i zazwyczaj w pozycji trans
wzgledem liganda NHC [208,218,219]. Dodatkowo badania teoretyczne dowiodly, ze
sposob koordynacji substratu jest determinowany przez efekt steryczny oraz
wiasciwosci elektronowe liganda N-heterocykliczego [219].

Insercja olefiny do wigzania karbenowego Ru=C prowadzi do powstania
kompleksu rutenacyklobutanowego [150-153,208,210,211,213,218]. Badania
eksperymentalne Adlharta 1 wspOlpracownikdw sugerowaty, ze kompleks
rutenacyklobutanowy jest stanem przejSciowym determinujagcym szybko$¢ reakcji
metatezy dla katalizatorow pierwszej generacji, podczas gdy obliczenia teoretyczne tych
samych autorow z zastosowaniem prostych modeli katalizatora przewidywaty, ze
struktura metalacyklobutanu jest stabilnym produktem posrednim reakcji [220]. Zostato
to potwierdzone przez wielu innych badaczy [150-153,208,210,211,213,218].
Obliczenia z zastosowaniem metod DFT wykazaly réwniez, ze kompleks
rytenacyklobutanowy stabilizowany jest przez oddziatywania agostyczne wigzan C,-Cg
z centrum Ru [151].

Metodami teoretycznymi okre§lono wplyw rozpuszczalnikow na parametry
energetyczne reakcji metatezy. Stwierdzono, ze rozpuszczalniki polarne obnizajg
energi¢ wigzania liganda fosfinowego do centrum Ru, co powoduje zwigkszenie
szybkosci etapu inicjowania reakcji (dysocjacja fosfiny) [208]. Wplyw polarnosci
rozpuszczalnika na energi¢ kompleksacji olefiny jest mniejszy [208]. Badania
teoretyczne sugeruja rowniez, ze w przeciwienstwie do hipotetycznej reakcji metatezy
w fazie gazowej, w $rodowisku polarnym reakcja mogtaby zachodzi¢ z przylaczeniem
olefiny w pozycje cis w stosunku do liganda NHC, gdyby nie wystepowaty silne
oddziatywania steryczne pomiedzy duzymi ligandami i substratami [221].

Badania teoretyczne nad reakcja metatezy alkenow i alkindw (metateza enyn) w
obecno$ci katalizatora typu Grubbsa potwierdzaja podobny mechanizm jak w
przypadku metatezy samych alkenow z tym, ze reakcja z udziatem alkinu zachodzi w
jednym etapie, bez produktu posredniego o strukturze rutenacyklobutenu. W wyniku

reakcji metatezy enyn tworzone sg karbeny winylowe (Rys. 44) [118, 222].
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Rys. 44. Struktury kompleksow alkilidenowych rutenu powstajgcych jako produkty posrednie w

reakcji metatezy alkenow i alkinow [222].

Badania eksperymentalne 1 teoretyczne dotyczace metatezy enyn dowiodty, ze
dla katalizatorow Grubbsa I generacji najpierw przylacza si¢ do wigzania karbenowego
czasteczka alkenu a nastgpnie, w drugim etapie, alkinu. Dla katalizatorow
zawierajacych ligandy NHC, jako pierwszy moze si¢ przytaczyé zarowno alken jak i
alkin, w zalezno$ci od uzytych substratow [223]. Decyduje to oczywiscie o rodzaju
otrzymanych produktow. Etapem limitujacym szybko$¢ ogdlna procesu moze by¢
zaréwno insercja alkinu do wigzania karbenowego, jak i cyklorewersja [118,135,222].
Metatezie enyn moze towarzyszy¢ rowniez polimeryzacja alkinu (Rys. 35, rozdzial 2.2)

[118].

2.4.7. Metody stosowane w badaniach teoretycznych reakcji z

udzialem katalizatorow rutenowych

Badania mechanizmu reakcji, z udzialem alkilidenowych katalizatorow
rutenowych, opieraja si¢ gtownie o obliczenia statyczne z uzyciem metody teorii
funkcjonalu gestosci (DFT) jak rowniez symulacje dynamiczne. Najczescie]
stosowanymi metodami DFT sa BP86 [16,35,152,153,208,210,214,218,219,221,224-
227,229-235], B3LYP [118,151-153,209,211,212,220,227,232,236-240], MO06
[232,238-240], M06-L [211,225,227,232,233,240], B97-D [152,239], TPSSh [152,227],
PWO1 [227,228], PBEO [227,236,241,242], MPWIK [236,239], X3LYP [239],
B3LYP-D [211,238] Iub MO05 [236]

Poréwnanie warto$ci energii uzyskiwanych w obliczeniach z warto$ciami
eksperymentalnymi wskazuja, ze najdokladniejsze wyniki, w odniesieniu do
rutenowych katalizatorow Grubbsa drugiej generacji, daja metody M06-L 1 M06 [225,
227].
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3. Cel i zakres pracy

Celem pracy doktorskiej bylo teoretyczne zbadanie mechanizméw reakcji
zachodzacych w obecnosci alkilidenowych katalizatorow rutenowych. Do szczegotowe;j
analizy mechanistycznej wybrano dwie reakcje: metatezy winylosilanéw oraz
polimeryzacji funkcyjnych pochodnych acetylenu. Oba procesy nie byly do tej pory
szczegblowo badane metodami teoretycznymi. Ponadto w pracy doktorskiej oceniono
doktadno$¢ 31 metod DFT w odniesieniu do reakcji z udzialem katalizatorow
rutenowych oraz dla wybranych katalizatorow rutenowych przeprowadzono badania
mechanizmu ich aktywacji.

Ponizej szczegdlowo opisano poszczegdlne cele postawione w ramach pracy

doktorskie;j.

1. Ocena dokladnosci metod DFT w badaniach metatezy olefin katalizowanej przez
kompleksy alkilidenowe rutenu.

Obliczenia kwantowochemiczne wymagaja wyboru odpowiedniej metody
teoretycznej. Powszechnie stosowana teoria funkcjonatu gestosci (DFT) oferuje obecnie
duzg liczbe funkcjonatow korelacyjno-wymiennych [169-199]. Obliczone parametry
energetyczne badz geometryczne moga bardzo zaleze¢ od zastosowanej metody DFT,
zwlaszcza w przypadku ukladéw katalitycznych zawierajacych metale grup
przejsciowych [152,243]. W pierwszej czgsci pracy wykonano szereg obliczen
testowych, w celu oceny przydatnosci danych metod DFT do badania reakcji z udziatem

alkilidenowych katalizatorow rutenowych.

2. Badanie aktywacji alkilidenowych katalizatoréw rutenowych

Istotnym etapem reakcji z udzialem alkilidenowych katalizatoréw rutenowych
jest tworzenie si¢ kompleksu aktywnego. W przypadku katalizatorow typu Grubbsa
reakcja zachodzi na drodze dysocjacji ligandow L, natomiast w przypadku
katalizatorow typu Hoveydy-Grubbsa nastepuje dekoordynacja ugrupowania eterowego
(Rys. 45). Roznice w aktywnos$ci rutenowych katalizatoréw metatezy byly przedmiotem
wielu prac zaréwno eksperymentalnych jak 1 teoretycznych [2,210,213,215-
217,244,245]. W pracy doktorskiej prawdopodobnie po raz pierwszy wykonano badania
teoretyczne mechanizmu reakcji aktywacji wybranych trzech katalizatorow typu

Grubbsa [246]. Porownano takze szybkos$¢ reakcji aktywacji trzech ro6znych
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katalizatorow typu Hoveydy-Grubbsa. Kompleksy te sg popularnymi, komercyjnymi

katalizatorami metatezy [2].

++

Mes ~N N\Mes Mes ~N N\Mes L Mes™ YN\Mes
Cl, " Ru= — = Cl, Ru — ], " Ru=
a’l R a’; R a’ R
L 1
L
++
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Cl l SL ;zj \\ " b

R
Rys. 45. Schemat reakcji aktywacji katalizatorow typu Grubbsa oraz katalizatorow typu

Hoveydy-Grubbsa

3. Badanie reakcji winylosilanow z kompleksem alkilidenowym rutenu

Metateza winylosilandow jest bardzo ciekawym przykladem procesu
katalitycznego z udzialem alkilidenowych katalizatoréw rutenowych i pomimo wielu
badan doswiadczalnych w tej dziedzinie [3-6,160-163], nie wyjasniono do tej pory
miedzy innymi aspektow dotyczacych regioselektywnosci procesu. Celem tej czgsci
pracy doktorskiej bylo scharakteryzowanie mechanizmu reakcji katalizatora Grubbsa
drugiej generacji z wybranymi winylosilanami oraz wyjasnienie regioselektywnos¢
procesu (Rys. 46). Otrzymane wyniki stanowig uzupehlienie rezultatow prac
doswiadczalnych, prowadzonych w Zaktadzie Chemii Metaloorganicznej Uniwersytetu

Adama Mickiewicza w Poznaniu.
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Rys. 46. Reakcja metatezy winylosilanow. Dwie konkurencyjne Sciezki reakcji inicjacji procesu.
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4. Badanie polimeryzacji 3-butyn-2-olu w obecnosci modyfikowanego katalizatora
Grubbsa II generacji oraz katalizatora Hoveydy-Grubbsa.

Kolejnym zadaniem postawionym w pracy doktorskiej byto zbadanie
mechanizmu polimeryzacji hydroksyalkilowej pochodnej acetylenu, na przyktadzie 3-
butyn-2-olu, w obecnos$ci modyfikowanego katalizatora typu Grubbsa oraz katalizatora
Hoveydy-Grubbsa (Rys. 47). Pomimo publikacji wynikéw badan eksperymentalnych
[15,16], mechanizm polimeryzacji funkcyjnych pochodnych acetylenu nie zostat dotad
doktadnie poznany. Wyjasnienia wymagaja przede wszystkim aspekty odnoszace si¢ do
regioselektywnosci  reakcji. Ponadto, niejednoznaczna pozostaje interpretacja

niektorych rezultatow badan NMR powstajacego polimeru.

N HC= ———>  H,C=

;UDI\

HO

Rys. 47. Katalityczna reakcja polimeryzacji hydroksyalkilowej pochodnej acetylenu.

Otrzymane wyniki stanowig uzupetnienie rezultatéw prac doswiadczalnych,

prowadzonych w Zaktadzie Chemii Nieorganicznej Uniwersytetu Wroctawskiego.

4. Czes¢ badawcza

4.1. Metodyka badan

W badaniach zastosowano metody teorii funkcjonatu gestosci (DFT). W kazdym
rozdziale cze$ci badawczej sprecyzowano szczegoétowo zastosowane funkcjonaty, bazy
funkcyjne oraz inne detale metodologii.

W czgéci obliczen testowych zastosowano katalizator modelowy. We wszystkich
pozostatych badaniach uzyto rzeczywiste struktury katalizatoréw, co gwarantowato
uwzglednienie w pelni wptywu czynnikow elektronowych 1 sterycznych na
mechanizmy badanych procesow. Geometria wszystkich badanych struktur byla
optymalizowana, po czym wykonywane byly obliczenia czgstosci drgan

harmonicznych, w celu weryfikacji punktéw krytycznych na hiperpowierzchni energii
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potencjalnej (minima lub punkty siodtowe I rodzaju) oraz okreslenia parametréw
termodynamicznych (przyblizenie rotatora sztywnego oraz oscylatora harmonicznego,
gaz doskonaty).

Lokalizacje¢ stanow przejsciowych (TS, ang. Tranmsition State) przeprowadzano
najczesciej z zastosowaniem metody STQN (ang. Synchronous Transit-Guided Quasi-
Newton) [247,248], wedlug algorytmu QST2 Iub QST3. W celu weryfikacji
odpowiednich miniméw na S$ciezkach reakcji, a tym samym dodatkowego
potwierdzenia lokalizacji wlasciwego punktu siodlowego, w kazdym przypadku
wykonywano obliczenia IRC (ang. Intrinsic reaction coordinate).

Obliczenia przeprowadzono z zastosowaniem pakietu programow Gaussian 03
[249] 1 Gaussian 09 [250], dostgpnego w Akademickim Centrum Komputerowym AGH
,Cyfronet”, na znajdujacych si¢ tam superkomputerach oraz korzystajac z serwera
obliczeniowego Instytutu Chemii i Technologii Organicznej Wydziatu Inzynierii i

Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskie;j.

4.2. Ocena dokladnosci metod DFT w badaniach metatezy olefin
katalizowanej przez kompleksy alkilidenowe rutenu

4.2.1. Cel i zakres badan

Metateza olefin jest reakcja katalityczng o wielkim znaczeniu w chemii
organicznej, chemii polimeréw oraz technologiach matotonazowych [119]. Kompleksy
rutenowe o ogoélnym wzorze L(PR;)(X),Ru=CHR’, tzw. katalizatory Grubbsa, s3
jednymi z najbardziej popularnych katalizatorow metatezy. Zwigzane jest to z ich
wysoka tolerancjag w stosunku do wigkszosci grup funkcyjnych w substracie [68,149].
W trakcie reakcji metatezy zachodzi zrywanie wigzania z atomem metalu (Ru=C) oraz
wigzan wegiel-wegiel (Rys. 37, rozdziat 2.3.2), dlatego dokladny teoretyczny opis
procesu wymaga doboru metody, ktora bedzie odpowiednia do obliczen reakcji z
udziatem zwigzkow chemicznych zwierajacych zarowno pierwiastki grup gléwnych jak
1 metale przejsciowe.

Wigkszo$¢ opublikowanych prac obliczeniowych dotyczacych reakcji metatezy
opartych jest o metody DFT [152,153,208,211,212,219,225,227,228,232-242,245,251].
Najpopularniejsze funkcjonaty gestosci stosowane w tej dziedzinie zostaly wymienione

w czescl literaturowej pracy. Na szczegolng uwage zastuguja stosunkowo nowe metody
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MO06 1 MO06-L, ktore z powodzeniem zostaly uzyte w badaniach metatezy olefin z
udziatem katalizatorow Grubbsa [211,225,227,232,233,238-240,243,251]. Pierwsza
metoda stanowi uniwersalny funkcjonat hybrydowy, zalecany w obliczeniach
termodynamicznych oraz kinetycznych proceséw z udzialem zwigzkow metali
przejsciowych, zwlaszcza do opisu oddziatywan niekowalencyjnych [195]. Drugi
funkcjonal nalezy do klasy LSDA, co pozwala na bardzo efektywne obliczenia i
réwniez cechuje si¢ dobra dokladnoscia w opisie zwigzkéw metaloorganicznych
[178,195,227]. Uwaza si¢, ze oddzialywania nickowalencyjne odgrywaja znaczaca rolg
w reakcji dysocjacji fosfiny oraz metatezy olefin z udzialem kompleksow Grubbsa, w
zwiazku z tym, funkcjonal M06 jest polecany przez niektorych autoréw do badania tych
procesOw [227,243]. Prace innych autorow wskazuja wyraznie, ze wybor metody DFT
ma wplyw na obliczony profil energetyczny reakcji metatezy katalizowanej przez
alkilidenowe katalizatory rutenowe [152,243,251].

Celem tej cze$ci pracy doktorskiej byto okreslenie doktadnos$ci réznych metod
DFT w odniesieniu do reakcji katalizowanych przez kompleksy alkilidenowe rutenu, w
szczegdlnosci do reakcji metatezy olefin. Testowano 31 funkcjonatow DFT. W
pierwszej  czesci  badan  zastosowano  model  katalizatora ~ rutenowego
(PH3)2(Cl);Ru=CH,;. Rozpatrywano reakcje dysocjacji liganda PH; oraz tworzenie si¢
kompleksu rutenacyklobutanowego. Obliczone energie reakcji odniesiono do warto$¢
doktadnej, uzyskanej z obliczen metoda sprz¢zonych klasterow (CCSD(T)). W drugiej
czeéci pracy wykonano obliczenia dla rzeczywistej struktury katalizatora Grubbsa
drugiej generacji (H,IMes)(PCy3)(Cl);Ru=CHPh [68]. Wielko$ciami odniesienia byly
doswiadczalne wartos$ci energii dysocjacji liganda PCys w roztworze [149] oraz w fazie
gazowej [225], a takze doswiadczalne wartosci dlugosci wigzan w kompleksie
rutenowym [68].

Przeprowadzone obliczenia byly pomocne w wyborze metod zastosowanych w
kolejnych czesciach pracy doktorskiej, w badaniach dotyczacych aktywacji wybranych

katalizatorow metatezy oraz metatezy winylosilanow.

4.2.2. Metodyka badan
W pracy przetestowano 31 funkcjonatéw gestosci nalezacych do czterech klas
metod DFT: GGA, meta-GGA, hybrydowe GGA oraz hybrydowe meta-GGA (tabele 1 i
2, rozdziat 2.4.1.3) [169-199]. Dwie metody, LC-oPBE [167,189] oraz ®B97X-D [190]
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uwzgledniajg elektronowe oddzialywania dalekiego zasiggu (LC, ang. Long-Range
Corrected). Druga z wymienionych powyzej metod uwzglednia rowniez oddzialywania
dyspersyjne, podobnie jak funkcjonal B97-D [177].

W pierwszej serii badan optymalizowano geometri¢ modelowego kompleksu
rutenu. Dla wszystkich testowanych metod zastosowano bardzo duzg baz¢ funkcyjng z
poczwérnym rozszczepieniem powlok walencyjnych oraz bogatym zestawem funkcji
polaryzacyjnych def2-QZVPP [252]. W drugiej serii do optymalizacji geometrii
zastosowano baze¢ def2-SVP [252], a nast¢pnie do obliczen energii single point wigksza
baze def2-TZVPP [252]. Ta ostatnia procedura jest czg¢sto stosowana w badaniach
rzeczywistych uktadéw. Trzecig seri¢ obliczen wykonano, jako obliczenia single point,
z baza funkcyjna def2-TZVPP, dla wczes$niej zoptymalizowane] struktury metoda
B3LYP/def2-QZVPP. Tak uzyskana geometria postuzyla réwniez do obliczen
referencyjnych metodg sprzezonych klasterow CCSD(T)/def2-QZVPP. Za kazdym
razem 28 elektronéw rdzenia atomu Ru zastepowane bylo efektywnym potencjalem
rdzenia [253].

W przypadku uwzglednienia rzeczywistej struktury katalizatora, wybrano do
testow 20 metod DFT. Optymalizacje geometrii wykonano z zastosowaniem bazy def2-
SVP, za$ energi¢ single point obliczono z bazg def2-TZVPP. Energi¢ drgan zerowych
oraz poprawki termiczne wyznaczano w przyblizeniu drgan harmonicznych. Dla
wybranych metod DFT oszacowano réwniez btad superpozycji bazy funkcyjnej (BSSE,
ang. Basis Set Superposition Error) stosujac metode CP [200]. Obliczenia energii dla
reakcji w roztworze (toluen, € = 2.3741), wykonano z uzyciem modelu PCM [201].
Wartosci entalpii 1 entalpii swobodnej dla zwigzkéw w roztworze toluenu oszacowano
jako sume energii z obliczen single point metoda PCM z baza def2-TZVPP oraz
odpowiednio poprawek na entalpi¢ i entalpi¢ swobodna wyznaczonych z obliczen dla

fazy gazowej z uzyciem bazy def2-SVP.

4.2.3. Omowienie wynikow

4.2.3.1. Obliczenia dla katalizatora modelowego
W pierwszej cze$ci badan zastosowano model katalizatora rutenowego (Rys.
48), dzigki temu do obliczenia referencyjnej warto$¢ energii mozna byto uzy¢ metodg
sprzezonych klasterow. Kompleks (PH;),(Cl);Ru=CH, (1m) (symetria C,,) jest
odpowiednikiem katalizatora Grubbsa pierwszej generacji (PR3)(X),Ru=CHR’
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[30,153]. Aktywny w reakcji metatezy kompleks (PH3)(Cl);Ru=CH, (1m_1) (symetria
C;) powstaje w wyniku dysocjacji liganda PHj3:
(PH3)2(Cl);Ru=CH, — (PH3)(Cl),Ru=CH, + PHj; (1)
Reakcja Im_1 z etenem prowadzi do powstania kompleksu rutenacyklobutanowego
1m_2:
(PH3)(C);Ru=CH, + C,Hs — (PHj3)(Cl);Ru(CH,CH,CH,) (2)
W przypadku zwigzku 1m_2, zastosowanie funkcjonatu B3LYP lub kilku innych metod
prowadzi do otrzymania minimum o geometrii z plaskim pierScieniem (symetria Cs).
Taka sama struktura obliczona z uzyciem pozostalych metod DFT charakteryzuje si¢
drganiem urojonym. W tych przypadkach prowadzono roéwniez optymalizacj¢ bez
narzuconej symetrii, aby uzyska¢ minimum.

Kolejnym etapem metatezy etenu jest cyklorewersja, czyli reakcja odwrotna do
(2). W badaniach pominigto etap posredni, w ktérym nastepuje koordynacja olefiny do
centrum rutenowego.

Obliczona metoda CCSD(T)/def2-QZVPP energia dysocjacji fosfiny wyniosta
112 kJ/mol. Jest ona porownywalna z warto$cig uzyskang w obliczeniach QCISD(T)
(okoto 107 kJ/mol), ktore zostaly wykonane dla tego samego modelu katalizatora z
zastosowaniem mniejszej bazy funkcyjnej [152]. Uzyskana w pracy referencyjna
warto$¢ energii reakcji (2) wyniosta -60 kJ/mol. Jest to nieco mniejszy efekt

egzotermiczny niz w wyzej wymienionych obliczeniach QCISD(T) (-68 kJ/mol) [152].

c

Rys. 48. Struktury katalizatora modelowego (PH3)y(Cl),Ru=CH, (1m), aktywnej formy
katalizatora (PH;)(Cl);Ru=CH, (1Im_1) i rutenacyklobutanu (PH;)(Cl),Ru(CH,CH,CH)
(1m_2). Optymalizacja geometrii metodq B3LYP/def2-QZVPP.
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Dla wszystkich testowanych metod DFT, zarowno geometri¢ czasteczek jak i
energi¢ obliczono z zastosowaniem bardzo duzej bazy def2-QZVPP. W celu
sprawdzenia wplywu wielko$ci stosowanej bazy funkcyjnej na uzyskane warto$ci
energii, wykonano réwnolegle obliczenia optymalizacyjne ze stosunkowo niewielkg
baza def2-SVP, po czym obliczenia energii single point wykonano z zastosowaniem
bazy def2-TZVPP. Ogdlnie, obliczenia z baza def2-SVP dla kompleksu 1m przewiduja
nieznacznie dtuzsze wigzania niz w przypadku obliczen z bazg def2-QZVPP (Tabela 3).
Podobng prawidtowo$¢ mozna zauwazy¢ dla kompleksu rutenacyklobutanowego 1m_2.
Wyjatek stanowi metoda BMK (Tabela 4). Roznice w warto$ciach energii reakcji
miedzy pierwsza 1 drugg serig obliczen s3 mniejsze niz 2 1 3 kJ/mol dla reakcji
odpowiednio (1) 1 (2) (Tabela 5 1 6). Dodatkowo, jako trzecig seri¢, wykonano
obliczenia energii single point z baza def2-TZVPP, dla struktury zoptymalizowanej
metoda B3LYP/def2-QZVPP. Réznice obliczonej energii dla obu reakcji nie sg wigksze
niz 3 kJ/mol, w poréwnaniu do pierwszej serii (Tabela 5 1 6).

W tabeli 7 przedstawiono btad bezwzgledny kazdej z testowanych metod DFT
(SE, ang. Signed Error, r6znica energii uzyskanej w obliczeniach dang metoda DFT i
energii referencyjnej z obliczen CCSD(T)) oraz $rednig z jego modutu dla obu reakcji
(MUE, ang. Mean Unsigned Error). Z zestawienia wynika, ze wszystkie metody
zanizajg energi¢ dysocjacji fosfiny (reakcja (1)). Jest to zgodne z publikowanymi
wynikami innych autoroéw, dotyczacymi katalizatoréw typu Grubbsa [152,153]. W
pracy doktorskiej wykazano jednak te prawidlowos¢ dla duzej liczby funkcjonatéw
DFT. Co ciekawe, funkcjonal MO06-L wyraznie zaniza energi¢ wigzania liganda
fosfinowego PHj, chociaz metoda ta bardzo precyzyjnie odtwarza eksperymentalne
warto$ci w przypadku dysocjacji duzej czasteczki PCys [225]. Metoda MO6 jest
doktadniejsza niz MO06-L dla reakcji (1). Jednak najmniejszy btad wystepuje w
przypadku funkcjonatu LC-wPBE. Roéwniez metody ®B97XD, PBEO, BMK,
MPWI1B95, PW91, M05-2X wykazuja zadowalajaca doktadnos¢. Nieoczekiwanie,
funkcjonal M05 daje wigkszy btad niz M05-2X, chociaz ten pierwszy jest zalecany do
obliczen zwigzkow zawierajacych zarowno pierwiastki grup glownych jak 1 metale
przej$ciowe, a drugi przeznaczony jest gtownie do opisu zwigzkow nie zawierajacych

atomow metali w czasteczce [193,194].
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Tabela 3. Diugosci wigzan Ru=C, Ru-P i Ru-Cl w czgsteczce modelowego katalizatora
(PH;),(Cl);,Ru=CH, (1m). Geometrig optymalizowano roznymi metodami DFT z zastosowaniem
baz funkcyjnych def2-QZVPP (pierwsza seria obliczen) oraz def2-SVP (druga seria obliczen).

Metoda Ru=C [A] Ru-P [A] Ru-Cl [A]
1 2 1 2 1 2

BLYP 1.843 1.844 2361 2.375 2351 2.365
BP86 1.832 1.833 2.324 2.340 2.318 2.338
GI96LYP 1.839 1.841 2353 2368 2342 2.359
HCTH/407 1.812 1.814 2319 2.335 2319 2.341
OLYP 1.819 1.821 2.324 2.341 2321 2.343
PBE 1.828 1.830 2.317 2.333 2313 2.334
PWI1 1.829 1.830 2.318 2.333 2313 2.333
B97-D 1.830 1.832 2.333 2.349 2337 2.354
MO06-L 1.821 1.822 2.328 2.345 2325 2.354
MPWKCIS 1.831 1.832 2325 2340 2.323 2.343
TPSS 1.831 1.833 2327 2.345 2318 2.338

TPSSKCIS 1.833 1.835 2332 2349 2325 2.344

B3LYP 1.819 1.820 2.354 2.369 2.333 2.348
B3PW91 1.809 1.811 2.325 2.342 2.309 2.330
B97-2 1.804 1.806 2.327 2.343 2312 2.333
B98 1.815 1.816 2.347 2364 2322 2.341
MPWLYPIM  1.837 1.838 2.358 2372 2345 2.359
O3LYP 1.809 1.811 2.324 2.343 2321 2337
PBEO 1.803 1.805 2.318 2.334 2301 2.322
LC-oPBE 1.785 1.787 2.321 2.336 2.297 2314
oB97XD 1.802 1.804 2.346 2.357 2.319 2.339
B1B95 1.801 1.803 2.317 2.334 2301 2.321
BMK 1.815 1.815 2.396 2.405 2.327 2352
MO5 1.796 1.797 2349 2.364 2.333 2.354
MO05-2X 1.782 1.783 2.343 2.363 2.323 2338
MO06 1.805 1.807 2.342 2.354 2.320 2.339
M06-2X 1.781 1.783 2339 2.362 2.331 2.348

MPW1B95 1.798 1.800 2316 2.332 2.298 2319
MPWIKCIS 1.815 1.816 2.325 2.340 2315 2.335
TPSS1KCIS 1.819 1.821 2.332 2.349 2318 2.338
TPSSh 1.820 1.823 2327 2.345 2317 2.333
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Tabela 4. Dlugosci wigzan Ru-C w czgsteczce kompleksu rutenacyklobutanowego
(PH;3)(Cl),Ru(CH,CH,CH>) (1m_2). Geometri¢ optymalizowano réznymi metodami DFT z
zastosowaniem baz funkcyjnych def2-QZVPP (pierwsza seria obliczen) oraz def2-SVP (druga

seria obliczen).

Metoda Ru-Cl1 [A] Ru-C2 [A]
1 2 1 2

BLYP 1.972 1973 1975 1.975
BP86 1.954 1956 1.955 1.957
GI96LYP 1.967 1.968 1.969 1.970
HCTH/407 1.933 1938 1.935 1.939
OLYP 1.941 1944 1.943 1.945
PBE 1.949 1951 1.950 1.952
PWO1 1.950 1.952 1.951 1.953
B97-D 1.957 1.960 1.958 1.961
MO6-L 1.939 1943 1938 1.941
MPWKCIS 1.954 1956 1.955 1.957
TPSS 1.950 1.953 1.950 1.953

TPSSKCIS 1.953 1956 1.954 1.956

B3LYP 1.948 1949 1.950 1.952
B3PW91 1.933 1936 1.935 1.937
B97-2 1.929 1932 1931 1.934
B98 1.942 1943 1.944 1.945
MPWLYPIM 1966 1.968 1.969 1.969
O3LYP 1.932 1935 1934 1.937
PBEO 1.926 1928 1.927 1.930
LC-oPBE 1911 1912 1912 1913
»B97XD 1.931 1932 1934 1.935
B1B95 1.923 1926 1924 1.926
BMK 1.933 1931 1.934 1.933
MO05 1.928 1.930 1.930 1.931
MO05-2X 1916 1917 1919 1.920
MO06 1.936 1.937 1937 1.939
M06-2X 1914 1915 1917 1918

MPW1B95 1.920 1923 1921 1.923
MPWI1KCIS 1.938 1941 1940 1.943
TPSS1KCIS 1.940 1943 1941 1.944
TPSSh 1.940 1943 1941 1.944
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Tabela 5. Energia” reakcji (1) (AE, kJ/mol) obliczona réznymi metodami DFT z zastosowaniem

roznych baz funkcyjnych.

Metoda AE

1b ¢ 3d
BLYP 65 66 65
BP86 84 84 84
GI96LYP 56 56 56
HCTH/407 54 53 53
OLYP 44 44 44
PBE 92 92 91
PWO1 95 95 94
B97-D 78 78 78
MO06-L 87 88 88
mPWKCIS 77 77 77
TPSS 91 91 91
TPSSKCIS 86 86 85
B3LYP 76 76 76
B3PWOl1 85 86 85
B97-2 78 78 77
B98 87 87 86
MPWLYPIM 74 75 75
O3LYP 54 54 54
PBEO 97 97 96
LC-oPBE 105 105 104
©B97X-D 100 101 100
BIB9S 90 91 90
BMEK 96 97 99
MOS5 75 75 75
MO6 102 103 104
MPW1B95 7 7 o6
MPWIKCIS 81 81 81
TPSSIKCIS 88 88 87
TPSSh 93 93 93
CCSD(T)* 12

* T=0 K; nie uwzgledniono poprawki ZPE

® Optymalizacja geometrii oraz obliczenia energii z zastosowaniem bazy funkcyjnej def2-QZVPP

¢ Optymalizacja geometrii z zastosowaniem bazy funkcyjnej def2-SVP, obliczenia energii single point z
baza def2-TZVPP

¢ Obliczenia energii z zastosowaniem bazy def2-TZVPP, dla struktury optymalizowanej metoda
B3LYP/QZVPP.

¢ Obliczenia CCSD(T)/QZVPP//B3LYP/QZVPP.
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Tabela 6. Energia® reakcji (2) (AE kJ/mol), obliczona réznymi metodami DFT z zastosowaniem
roznych baz funkcyjnych. Podane wartosci energii dotyczg powstawania kompleksu

rutenacyklobutanowego o symetrii C; oraz bez narzuconej symetrii (w nawiasach,).

Metoda AE

lb 2c 3d
BLYP 15 (14) 14 (14) 16
BP86 24 (-25)  -25(-26) 24
GI6LYP 22(22)  21(Q2D) 23
HCTH/407 10(10)  9(9) 10
OLYP 19(18)  17(17) 17
PBE -38(-39)  -38(-39) -37
PW91 38 (-39) -39 (-40) -38
B97-D -17 -17 (-17) -16
MO6-L 43 (-45)  -46 (-48) -44
mPWKCIS -15(-15)  -15(-16) -14
TPSS 32(-33)  -33(-35) -32
TPSSKCIS -22 (-23)  -23(-24) =22
B3LYP -12 12 (-12) -11
B3PW91 -36 (-37)  -38(-38) -36
B97-2 =27 -28 (-28) -26
B98 -35(-35) -36(-36) -35
MPWLYPIM 1(D) 0(0) 1
O3LYP 2(2) 0(0) 1
PBEO -59 (-60)  -61 (-61) -58
LC-oPBE ST (-77) - 18 (-78) -75
®B97X-D 60 (-60)  -62 (-61) -60
B1B95 54 (-55)  -56 (-57) -53
BMK -99 (-105)  -100 (-105) -102
MO05 52 (-52)  -53(-53) -51
M05-2X -69 71 (-71) 71
MO06 59 (-59)  -61(-61) -60
M06-2X -56 -59 (-59) -59
MPW1B95 -65 (-65)  -66 (-67) -63
MPW1KCIS 29 (-30)  -30 (-30) 29
TPSS1KCIS -34 (-35) -35(-36) -33
TPSSh 41 (-42)  -42 (-44) -41
CCSD(T)* -60

* T=0 K; nie uwzgledniono poprawki ZPE

® Optymalizacja geometrii oraz obliczenia energii z zastosowaniem bazy funkcyjnej def2-QZVPP

¢ Optymalizacja geometrii z zastosowaniem bazy funkcyjnej def2-SVP, obliczenia energii single point z
baza def2-TZVPP

¢ Obliczenia energii z zastosowaniem bazy def2-TZVPP, dla struktury optymalizowanej metoda
B3LYP/QZVPP.

¢ Obliczenia CCSD(T)/QZVPP//B3LYP/QZVPP.
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Tabela 7. Bigd bezwzgledny (SE) oraz sredni modut bledu bezwzglednego (MUE), dla wartosci
energii reakcji®’ (1) i (2) [kJ/mol] obliczonych réznymi metodami DFT.

Metoda SE MUE
Reakcja (1)  Reakcja (2)

BLYP -47 74 61
BP86 -28 36 32
GI96LYP -56 82 69
HCTH/407 -59 70 64
OLYP -68 79 73
PBE -20 22 21
PW91 -17 22 19
B97-D -35 43 39
MO06-L -25 17 21
MPWKCIS -35 45 40
TPSS 221 28 25
TPSSKCIS -27 38 32
B3LYP -36 48 42
B3PWO1 -27 23 25
B97-2 -35 33 34
B98 -26 25 25
MPWLYPIM  -38 61 49
O3LYP -58 62 60
PBEO -15 0 8
LC-oPBE -7 -17 12
©B97XD -12 0 6
B1B95 =22 5 14
BMK -15 -39 27
MO5 -37 8 22
MO05-2X -17 -9 13
MO6 -10 1 6
MO06-2X -33 4 19
MPW1B95 -15 -5 10
MPWIKCIS  -31 31 31
TPSSIKCIS  -24 26 25
TPSSh -19 19 19

* Optymalizacja geometrii oraz obliczenia energii z zastosowaniem bazy funkcyjnej def2-QZVPP.
® Warto$¢ referencyjna uzyskana z obliczen metoda CCSD(T)/def2-QZVPP//B3LYP/def2-QZVPP.

W przypadku reakcji (2) wigkszo§¢ metod prognozuje mniejszy efekt
egzotermiczny niz wskazuja obliczenia CCSD(T) (-60 kJ/mol) (Tabela 6 1 7).
Obliczenia z uzyciem funkcjonalow GGA: BLYP, G96LYP, HCTH i OLYP sugeruja

nawet efekt endotermiczny reakcji powstawania kompleksu rutenacyklobutanowego
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Im_2. Metody hybrydowe MPWLYPIM oraz O3LYP daja réwniez duzy blad. Z
drugiej strony, inne funkcjonaly nalezace do tej grupy (PBEO, wB97XD 1 MO06)
przewiduja praktycznie takg samag warto$¢ energii jak obliczenia referencyjne. Tylko
nieznacznie mniej doktadne sag metody M06-2X, B1B95, MPW1B95, M05 1 M05-2X.

Na podstawie wartosci btgdu MUE (Tabela 7) mozna stwierdzi¢, ze
najdoktadniejszymi metodami, w odniesieniu do badanych reakcji, sg M06, ®B97XD i
PBEO, a nastgpnie MPWI1B95, LC-oPBE, MO05-2X oraz BI1B95. Wszystkie
wymienione metody sg funkcjonalami hybrydowymi. Warto wspomnie¢, ze metoda
PBEO jest popularna i czgsto byla stosowana w badaniach z udziatem alkilidenowych
katalizatorow rutenowych [227,236,241,242]. Ostatnio do opisu tych ukladow uzywa
si¢ coraz czeSciej rowniez metody MO06 [232,238-240,243,251] oraz nieco mniej tutaj
doktadnej metody MO06-L [211,225,227,232,233,240,243,251]. Podobny blad daja trzy
pokrewne metody GGA oparte na przestankach teoretycznych: PW91, PBE oraz TPSS,
ktore sg bardziej precyzyjne w obliczeniach energii reakcji z udzialem zwigzkow
molibdenu [254].

Z drugiej strony, bardzo popularne w badaniach teoretycznych metody B3LYP
[118,151-153,209,211,212,220,227,236-240,243,251] i BP86 [35,152,153,208,210,214,
218,219,221,224-227,229-235] nie sg tak doktadne. Najwigksze bledy MUE wystepuja
dla funkcjonatéw BLYP, G96LYP, HCTH, OLYP, O3LYP oraz MPWLYPIM.

Ogolnie, metody klasy GGA okazatly si¢ mniej doktadne w poréwnaniu z innymi
typami funkcjonatoéw. Srednio najmniejsze bledy, w odniesieniu do badanych reakcji,

daja natomiast metody LC oraz hybrydowe funkcjonaty meta-GGA.

4.2.3.2. Obliczenia dla rzeczywistej struktury katalizatora

Ze wzgledu na oddziatywania, jakie wystepujg miedzy duzymi ligandami w
czasteczce katalizatora Grubbsa II generacji (H,IMes)(PCy3)(Cl)Ru=CHPh (1) (Rys.
49) [227], wyniki uzyskane na podstawie kompleksu modelowego byty
niewystarczajace do oceny przydatnosci danej metody DFT w badaniach z udzialem
tego typu katalizatorow. W tej czesci badan testowano 20 funkcjonatow DFT w
odniesieniu do reakcji aktywacji katalizatora (H,IMes)(PCy3)(Cl);Ru=CHPh (1).
Reakcja zachodzi na drodze dysocjacji liganda PCys:

(HIMes)(PCy3)(Cl);Ru=CHPh — (HIMes)(Cl),Ru=CHPh + PCys; 3)
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Rys. 49. Struktury katalizatora (H>IMes)(PCy;)(Cl),Ru=CHPh (1) oraz dwoch rotamerow
aktywnej formy katalizatora (H>IMes)(Cl),Ru=CHPh (1_2, 1_3). Geometria optymalizowana
metodq PBEO/def2-SVP.

W badaniach uwzgledniono mozliwo$¢ tworzenia si¢ dwoch izomerow
rotacyjnych aktywnej formy katalizatora ((H,IMes)(Cl),Ru=CHPh, 1 _2 i1 3, Rys. 49).
Orientacja liganda benzylidenowego w 1 2 jest energetycznie uprzywilejowana, w
poréwnaniu do 1_3, na co wskazuja rowniez inne badania [153]. Geometria tego
ostatniego jest mniej wigcej taka sama jak w przypadku wyjsciowego katalizatora, w
ktérym ugrupowanie benzylidenowe jest utozone prawie rownolegle w stosunku do
pierscienia mezytylowego. Obliczenia wykonane wszystkimi testowanymi metodami
DFT wskazuja, ze izomer 1_2 jest bardziej stabilny niz 1_3. Przyktadowa obliczona
réznica energii rotameré6w wynosi odpowiednio 37, 42 i 21 kJ/mol dla funkcjonalow
PBEO, LC-wPBE oraz M06.

W tabeli 8 przedstawiono obliczone wartosci energii, entalpii oraz entalpii
swobodnej reakcji dysocjacji liganda PCys, prowadzacej do bardziej stabilnego
aktywnego kompleksu 1 2 (reakcja (3)). Rodznice migedzy wynikami uzyskanymi
roznymi metodami DFT s3 w tym przypadku bardziej wyrazne niz w przypadku
zwigzkéw modelowych. Energia dysocjacji obliczona metoda M06-L (160 kJ/mol) jest
bardzo bliska warto$ci teoretycznej (168 kJ/mol), podanej przez Zhao i Truhlara [227].

Obliczone, z zastosowanie modelu PCM, energie reakcji dysocjacji w roztworze
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toluenu sg nizsze o okoto 7-12 kJ/mol od wartosci obliczonych dla reakcji w fazie

gazowej. Na podstawie znaku 1 warto$ci entalpii swobodnej, mozna stwierdzié, ze

prognozowane preferencje termodynamiczne dla substratu lub produktéw bardzo

mocno zaleza od zastosowanej metody DFT.

Tabela 8. Energia, entalpia oraz entalpia swobodna reakcji dysocjacji liganda PCy; (reakcja
(3)) w fazie gazowej (AE, AE,, AH, AG, kJ/mol) oraz w roztworze toluenu (AE,, AH,, AG,,

kJmol™). Wartosci w nawiasach uwzgledniajq korekte BSSE.

Metoda® AEP AE AE(° AHY AH AGY AG,*
BP86 52 44 43 43 34 -35 -43
PBE 77 68 67 68 59 -9 -18
PWI1 82 73 73 74 65 -5 -14
MO06-L 160 (151) 153 (144) 152 (143) 153 (144) 146 (137) 74 (65) 67 (58)
TPSS 66 57 58 58 48 -18 -28
B3LYP 51 40 40 40 30 -38 -48
B3PWO91 56 45 46 46 36 -29 -39
B97-2 48 38 38 38 28 -39 -49
B98 76 65 65 66 55 -14 -25
PBEO 94 (88)  83(77)  85(79)  85(79) 74(68) 14(9) 3(-2)
LC-oPBE 108 96 98 99 87 24 12
oB97X-D 196 184 186 186 174 110 98
B1B95 96 87 84 86 77 3 -6
MO5 81 70 71 71 60 -5 -16
MO05-2X 155 (149) 143 (137) 146 (139) 147 (140) 135 (128) 68 (61) 56 (49)
MO6 166 (155) 157 (146) 158 (147) 159 (148) 150 (139) 84 (74) 75 (65)
MO06-2X 158 (152) 147 (141) 149 (143) 150 (144) 139 (133) 68 (62) 57 (51)
MPW1B95 119 110 106 109 100 23 13
TPSS1KCIS 69 58 61 60 49 -9 -20
TPSSh 73 63 65 65 54 -11 -22
dosw. 154+10° 113+8"

# Optymalizacja geometrii z baza funkcyjng def2-SVP, obliczenia energii single point z baza def2-TZVPP.
® T=0 K; nieuwzgledniono poprawki ZPE.
¢ T=0 K; uwzgledniono poprawke ZPE.

4T7=298.15 K

¢ Wyznaczona eksperymentalnie energia reakcji dysocjacji w fazie gazowej, odpowiadajaca T=0 K [225].

TWyznaczona eksperymentalnie entalpia aktywacji reakcji dysocjacji liganda PCy; w roztworze toluenu [149].

Obliczong entalpi¢ zerwania wigzania Ru-P pordwnano z entalpig aktywacji

reakcji dysocjacyjnej wymiany liganda PCys; w roztworze toluenu (113 + 8 kJ/mol), dla
kompleksu (H,IMes)(PCy3)(Cl);Ru=CHPh [149], przy zalozeniu, ze reakcja odwrotna

zachodzi bez bariery energetycznej [153,227]. Na podstawie wynikéw zamieszczonych
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w tabeli 8 mozna stwierdzi¢, ze metody MPW1B95, M05-2X, LC-oPBE, M06-2X,
MO06-L, B1B95, M06 oraz PBEO wykazaly najwicksza doktadno$¢. Uwzglednienie
btedu superpozycji bazy funkcyjnej (BSSE) nieznacznie zmienia t¢ kolejnos¢.
Wigkszo$¢ z pozostalych funkcjonatéw znaczenie zaniza energi¢ dysocjacji liganda
PCys. Tendencje t¢ wykazali, dla niektorych tylko metod DFT, réwniez autorzy innych
prac [152,153]. Analizujac tabelg 8, warto zauwazy¢, ze bardzo popularne metody BP86
1 B3LYP, w odniesieniu do badanej reakcji, dajg bardzo duze btedy.

Wplyw obecnosci rozpuszczalnika na energie dysocjacji liganda fosfinowego
obliczany metoda PCM jest prawdopodobnie niedoszacowany [243], dlatego parametry
termodynamiczne uzyskane dla reakcji w fazie gazowej sg bardziej odpowiednie, jako
wartosci referencyjne. Drugg wybrang warto$cig odniesienia byta wigc energia reakcji
dysocjacji liganda PCys; w fazie gazowej (154 + 10 kJ/mol), dla kationowej formy
katalizatora Grubbsa drugiej generacji [225]. W tym przypadku wyniki uzyskane
metodami M06, MO06-L, M06-2X i MO05-2X sa bardzo zblizone do wartosci
eksperymentalnej (AE, tabela 8). Potwierdza to rol¢ oddziatywan niekowalencyjnych
migdzy duzymi ligandami a centrum rutenowym katalizatora, ktére sg lepiej opisywane
przez wymienione funkcjonaly. Po uwzglednieniu korekty BSSE funkcjonat M06
okazuje si¢ by¢ najdokladniejszy. Funkcjonal MOS daje znacznie mniej doktadne
warto$ci niz M05-2X, podobnie jak w obliczeniach dla uktadu modelowego (tabela 5 i
7). Metoda ®B97XD, ktora uwzglednia oddziatywania dyspersyjne, znacznie zawyza
energi¢ wigzania liganda PCy;, podczas gdy metody MPW1B95, LC-oPBE, B1B95
oraz PBEOQ zanizajg t¢ warto$¢. W przypadku pozostatych testowanych metod DFT,
otrzymane roznice s3 jeszcze wigksze.

Dhugosci wigzania karbenowego (Ru=0C) w kompleksie
(H2IMes)(PCys)(Cl),Ru=CHPh (1), obliczone za pomoca roznych metod DFT z
uzyciem bazy funkcyjnej def2-SVP, nie rdéznig si¢ znacznie od siebie (Tabela 9).
Wyniki uzyskane metodami B98 i B3PWO91 s3 najbardziej zblizone do wartosci
eksperymentalnej [68]. Najwicksze odchylenie wystepuje w przypadku funkcjonatow
MO06-2X, M05-2X 1 LC-oPBE. Co ciekawe, ten ostatni, doktadnie odtwarza dlugosci
pozostalych wigzan jakie tworzy Ru, co skutkuje najmniejsza warto$cia Sredniego btedu
MUE (tabela 9). Metody B1B95, MPW1B95 oraz PBEO réwniez nalezg do najbardziej
precyzyjnych, biorac pod uwage obliczone dlugosci wszystkich wigzan z udzialem

rutenu.
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Tabela 9. Obliczona dlugosé¢ wigzania Ru=Cl1 [A] oraz Sredni modul bledu bezwzglednego
(MUE, [A]) dla obliczonej dlugosci wigzan z udziatem atomu rutenu (Ru=CI, Ru-C2, Ru-ClI,
Ru-CI12, Ru-P) dla katalizatora 1.

Metoda® Ru=Cl MUE
BP86 1.848 0.033
PBE 1.845 0.030
PW91 1.845 0.029
MO6-L 1.840 0.038
TPSS 1.853 0.030
B3LYP 1.842 0.039
B3PWOI91 1.831 0.022
B97-2 1.826 0.027
B98 1.838 0.030
PBEO 1.826 0.017
LC-oPBE 1.805 0.011
oB97XD 1.818 0.022
B1B95 1.823 0.014
MO5 1.815 0.045
MO05-2X 1.802 0.030
MO06 1.825 0.030
MO06-2X 1.797 0.039
MPW1B95 1.820 0.014
TPSS1KCIS 1.842 0.026
TPSSh 1.844 0.023
dosw. [68] 1.835

# Zastosowano baze funkcyjng def2-SVP.

4.2.4. Wnioski

Sposréd 31 metod DFT testowanych w odniesieniu do reakcji metatezy olefin z
udziatem katalizatora modelowego (PH3).(Cl),Ru=CH,, najlepsze okazaly si¢ MO6,
®oB97XD 1 PBEO. Zadowalajace wyniki uzyskano roéwniez w przypadku metod
MPW1B95, LC-0oPBE, M05-2X i B1B9S.

Najdokladniejszymi metodami, w odniesieniu do reakcji dysocjacji liganda
fosfinowego PCys z udzialem katalizatora ~ Grubbsa drugiej generacji
(HoIMes)(PCys3)(Cl);Ru=CHPh, byty funkcjonaty klasy M06 oraz funkcjonat M05-2X.
Energia dysocjacji obliczona z uzyciem metody wB97XD jest zawyzona, podczas gdy

warto$ci uzyskane metodami MPW1B95, LC-oPBE, B1B95 oraz PBEO s3 zanizone w
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stosunku do wynikow doswiadczalnych. Mimo to, wymienione powyzej funkcjonaly sg
doktadniejsze od pozostalych testowanych metod DFT. Najmniejsze rozbieznosci
pomigdzy obliczonymi oraz do$wiadczalnymi dlugo$ciami wigzan w kompleksie
rutenowym uzyskano dla metod LC-oPBE, B1B95, MPW1B95 i PBEO. Funkcjonaty
klasy M06 daty w tym wypadku wicksze btedy.

4.3. Reakcja aktywacji alkilidenowych katalizatorow rutenowych

4.3.1. Cel i zakres badan

Najpowszechniej stosowanymi katalizatorami reakcji metatezy olefin sg dobrze
zdefiniowane 1 wysoko wydajne kompleksy rutenu (na przyktad zwiazki przedstawione
na Rys. 50) [2,54,67,69,84,255-258]. Jak juz wczes$niej wspomniano, cechuje je wysoka
tolerancja wzgledem wigkszosci grup funkcyjnych w substratach, brak wrazliwosci na

powietrze 1 wilgo¢ oraz stabilno$¢ termiczna.

N N
Mes/N\(N\Mes Mes/NYN\Mes Mes™ IMCS
Cl, CL, 72\
JRu=, _Ru= N—Ru=—_
Cl" | 'ph cr | _\=< — CI/ Ph
PCy; PCy; Br
1 2 3 | N
F Br
Mes/N N-Mes Mes/N N-Mes Mes/N N-Mes
a1, cl, cl,

0 0 NO,

4\r 5\( 6 \(O Ph

Rys. 50. Badane w pracy doktorskiej alkilidenowe katalizatory rutenowe.

Istotnym etapem reakcji metatezy olefin jest tworzenie si¢ 14-elektronowego
kompleksu aktywnego (Rys. 45 rozdziat 3 1 Rys. 51) [72,148,149,154,159,211,215,
259]. W przypadku katalizatorow Grubbsa (1-3) reakcja zachodzi na drodze dysocjacji
ligandow L, natomiast w przypadku katalizatorow typu Hoveydy-Grubbsa (4-6)

nastepuje dekoordynacja ugrupowania eterowego. Drugi etap reakcji to koordynacja
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olefiny 1 przegrupowanie do rutenacyklobutanowego produktu posredniego [72,259]
(Rys. 51). Wilasciwosci donorowo-akceptorowe odpowiednich ligandow kompleksu
rutenowego wplywaja znaczaco na wlasciwosci elektronowe centrum aktywnego, a tym
samym na szybkosci aktywacji katalizatora [72,215,216]. W kolejnych rozdziatach
rozprawy doktorskiej omowiono wyniki badan procesow katalizowanych przez
kompleksy 1, 3 oraz 4 (Rys. 50). Roznice w aktywnosci rutenowych katalizatorow
metatezy byly przedmiotem wielu prac, zarowno eksperymentalnych jak i
teoretycznych [2,210,213,215,216,244].

Celem postawionym w tej czesci pracy doktorskiej byto zbadanie mechanizmu
reakcji aktywacji katalizatorow rutenowych na przyktadzie szesciu kompleksow 1-6
(Rys. 50). Schemat tych reakcji przedstawiono na rys. 45 (rozdziat 3). Warto zauwazy¢,
ze po kolejnych etapach cyklu katalitycznego (addycja olefiny i cyklorewersja) we
wszystkich przypadkach powstaje ta sama forma aktywna katalizatora (A, Rys. 51).
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Rys. 51. Reakcja metatezy z udziatem katalizatora typu Grubbsa oraz typu Hoveydy-Grubbsa
[72].

W pracy prawdopodobnie po raz pierwszy wykonano badania teoretyczne
mechanizmu reakcji dysocjacji wybranych katalizatorow typu Grubbsa (1-3, Rys. 50)
[246]. Pordéwnano takze szybko$¢ reakcji aktywacji trzech réznych katalizatorow typu
Hoveydy-Grubbsa (4-6, Rys. 50). Badane kompleksy sa popularnymi, komercyjnymi
katalizatorami metatezy [2]. Nalezy wspomnie¢, Ze ostatnio zostata opublikowana
podobna praca innych autorow [211], w ktorej bardzo doktadnie opisano mechanizm
aktywacji katalizatoréw Hoveydy-Grubbsa. Jej celem bylo zbadanie preferencji dla
mechanizmu dysocjacyjnego, asocjacyjnego lub wymiennego, w odniesieniu do

metatezy olefin z udzialem kompleksow Hoveydy-Grubbsa. Autorzy tej publikacji
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wskazuja na mechanizm dysocjacyjny, jako preferowany, podczas gdy nieco
wczesniejsze badania kinetyczne [215] sugerowaly, ze zachodza oba mechanizmy, tzn.
dysocjacyjny i wymienny, w zalezno$ci od ligandow i substratu.

W przypadku katalizatoréw typu Grubbsa (1-3), w niniejszej pracy, zostata
przeprowadzona rowniez szczegoétowa analiza energetyczna oddziatywania ligandow
(L) z reszta czasteczki katalizatora, w oparciu o metod¢ dekompozycji energii ETS
Zieglera-Rauka [260]. Oddzialywania mig¢dzy dysocjujacymi fragmentami zostaty
scharakteryzowane z wykorzystaniem orbitali naturalnych warto§ciowosci chemicznej
(NOCV) [202-205]. Analiza ETS-NOCV data pelny teoretyczny opis oddziatywania
ligandow L z czasteczka katalizatora rutenowego. Obliczenia te stanowig uzupetnienie

badan dotyczacych mechanizmu reakcji dysocjacji.

4.3.2. Metodyka badan

Do obliczen wybrano hybrydowy funkcjonat PBEO, w kombinacji z bazami
funkcyjnymi def2-SVP i def2-TZVPP, zastosowanymi odpowiednio do optymalizacji
geometrii 1 wyznaczenia energii. Obliczenia energii single point wykonano réwnolegle
z uzyciem funkcjonatu M06, ktory cechuje si¢ dobrg dokladnosciag w badaniach reakcji
z udzialem tego typu katalizatoréw (rozdziat 4.2 oraz pozycja [261]). Parametry
termodynamiczne reakcji wyznaczono dla T =298 K i p=1 atm. W obliczeniach energii
dla reakcji w rozpuszczalniku (metoda PCM) symulowanym medium byt toluen.
Wartos$ci entalpii 1 entalpii swobodnej dla reagentdéw w roztworze toluenu oszacowano
jako sume¢ energii z obliczen single point M06/def2-TZVPP metoda PCM oraz
odpowiednio poprawek na entalpi¢ i1 entalpi¢ swobodna wyznaczonych z obliczen
PBEO0/def2-SVP dla fazy gazowej. W pracy okreslono réwniez btad superpozycji bazy
funkcyjnej (BSSE), stosujac metod¢ CP [200]. Analizowano takze wlasciwosci
elektronowe badanych katalizatoréw, uzywajac metod MPA (analiza populacyjna
Mullikena) [262] i NPA (naturalna analiza populacyjna) [263,264] oraz wyznaczajac
rzedy wigzan Mayera [207] 1 indeksy Wiberga [206], te ostatnie w bazie naturalnych
orbitali atomowych.

W badaniach dotyczacych katalizatoréw typu Grubbsa zastosowano roéwniez
metode dekompozycji energii ETS (ang. Extended-Transition-State energy
decomposition analysis) [202,203,260]. Dla oddzialujacych ze sobg fragmentow

katalizatorow wyznaczono orbitale naturalne dla wartosciowosci catkowitej (NOCV,
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ang. Natural Orbitals for Chemical Valence), w oparciu o metod¢ zaproponowang przez
Michalaka 1 Mitoraja [202,203], na podstawie opisu globalnej warto§ciowosci wedtug
metodologii Nalewajskiego-Mrozka [204,205]. W obliczeniach zastosowano funkcjonat
BP86 oraz bazy z zamrozeniem rdzenia TZP dla atomu rutenu oraz DZP dla
pozostatych atomow. Obliczenia metodg ETS-NOCV wykonane zostaty przy uzyciu
oprogramowania ADF [265] w Zakladzie Chemii Teoretycznej Uniwersytetu

Jagiellonskiego, w ramach wspotpracy naukowej z dr M. Mitorajem.

4.3.3. Omowienie wynikow

4.3.3.1. Optymalizacja geometrii katalizatorow

W tabeli 10 oraz 11 przedstawiono struktury katalizatorow 1-6, po optymalizacji
geometrii. Katalizatory typu Grubbsa zawierajace ligand fosfinowy (1, 2) réznig si¢
nieznacznie dhugoscia charakterystycznych wigzan. Katalizator posiadajacy dwa ligandy
bromopirydynowe (3) ma dtuzsze wigzanie karbenowe w porownaniu do katalizatorow
z ligandem fosfinowym (tabela 10), co przypuszczalnie wynika z obecnosci o-
donorowego liganda 3-bromopirydynowego w pozycji trans do wegla karbenowego.
Zauwazy¢ takze mozna skrocenie wigzania rutenu z ligandem NHC, po zastgpieniu
liganda PCy; ligandem 3-Br-py, stabiej zwigzanym z centrum Ru. Przedstawione w
tabeli 11 katalizatory Hoveydy-Grubbsa nie r6znig si¢ miedzy soba w znaczacy sposob
strukturg. Kompleks 4 ma troche¢ krotsze wigzanie Ru—O, w stosunku do zwigzkow 5 i
6. Porownujac oba typy inicjatoréw metatezy mozna zauwazy¢, ze kompleksy typu
Hoveydy-Grubbsa charakteryzuja si¢ krotszym wigzaniem karbenowym Ru=Cl1 oraz
mniejszg odlegloscig liganda NHC od centrum rutenowego (Ru-C2), w poréwnaniu do
katalizatorow typu Grubbsa. Obliczone parametry geometryczne dla kompleksow 1 1 4

sg zblizone do odpowiednich wielkosci do§wiadczalnych (tabela 101 11).
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Tabela 10. Struktura katalizatorow typu Grubbsa, otrzymana z obliczenn PBEQ/def2-SVP.

Struktura Wigzanie oblicgr?ag Oégo[éév]. 63]
Ru=Cl | 1.826 1.835
Ru—C2 | 2.070 2.085
Ru—P | 2.450 2.425
Ru-Cll | 2415 2.399
Ru—-CI2 | 2410 2391
Ru=Cl | 1.827
Ru—-C2 | 2.062
Ru—P | 2447 ;
Ru—CIl | 2415
Ru-CI2 | 2413
Ru=Cl | 1855
Ru—C2 | 2.040
Ru—NI | 2221
Ru-N2 | 2398 )
Ru-Cll | 2436
Ru—-CL2 | 2418
(HxIMes)(3-Br-py)2(CIl),Ru=CHPh (3)

77



Tabela 11. Struktura katalizatorow typu Hoveydy-Grubbsa, otrzymana z obliczen PBEQ/def2-
SVP.

Dhugoéé [A]
obliczona | dosw. [67]

Struktura Wiazanie

Ru=Cl 1.812 1.824
Ru-C2 1.965 1.979
Ru-0 2.279 2.263
Cl1-C3 1.449 1.448
Ru - Cl1 2.353 2.339
Ru-CI2 2.351 2.328

Ru=Cl1 1.808
Ru-C2 1.967
Ru-0 2.304
Cl1-C3 1.451
Ru - Cl1 2.344
Ru-CI2 2.344

9
(HzIMeS)ClzRu:CH(S-NOz-Z-OiPI‘C6H3) (5)

Ru=Cl 1.809
Ru-C2 1.967
Ru-0 2.302
Cl1-C3 1.450
Ru-Cl1 2.371
Ru-CI2 2.348

(HoIMes)Cl,Ru=CH(2-OiPr-3-PhC4Hs) (6)
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4.3.3.2. Mechanizm dysocjacji katalizatorow typu Grubbsa

Na rysunkach 52-54 przedstawiono wyniki obliczen oraz $ciezki reakcji dla

katalizatorow typu Grubbsa (1-3).

AE, AH)s
1.TS2

Rys. 52. Sciezka reakcji dla procesu aktywacji katalizatora (H.IMes)(PCys)(Cl),Ru=CHPh (1).
Uwzgledniono dwa izomery formy aktywnej katalizatora, (H>IMes)(Cl),Ru=CHPh (1_2, 1 3)
Wzgledna entalpia oraz entalpia swobodna reakcji w rozpuszczalniku AH,, AG, (kJ/mol)
obliczone zostaly metodg M06/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP, natomiast energia reakcji w fazie
gazowej AE, (kJ/mol) metodq PBEO/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP. (PCy;=
tricykloheksylofosfina)
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Rys. 53. Sciezka reakcji dla procesu aktywacji katalizatora (H>IMes)(PCy;)(Cl),Ru=CHiBu (2).

Wzgledna entalpia oraz entalpia swobodna reakcji w rozpuszczalniku AH,, AG, (kJ/mol)
obliczone zostaly metodg M06/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP, natomiast energia reakcji w fazie
gazowej 4E, (kJ/mol) metodg PBEO/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP. (PCy;=
tricykloheksylofosfina)

Reakcje aktywacji kompleksow typu Grubbsa o ogdélnym wzorze
(HoIMes)(L)(CI);Ru=CHR zachodzg wedtug tego samego ogdlnego mechanizmu, czyli
na drodze dysocjacji liganda L. W przypadku katalizatorow 1 oraz 2 jest to ligand
tricykloheksylofosfinowy (PCys), dla katalizatora 3 s3 to dwie czasteczki 3-
bromopirydyny.

W  przypadku  katalizatorow  (H,IMes)(PCy3)(Cl),Ru=CHPh (1) i
(H2IMes)(PCy3)(Cl);Ru=CHiBu (2) zlokalizowano stany przejsciowe limitujace
szybkos¢ ogdlng procesu. Jednak na diagramach ilustrujacych zmiang¢ energii

potencjalnej w T=0 K (AE, (kJ/mol), Rys. 52 1 53) wida¢, ze energia stanu
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przejsciowego jest niewiele nizsza od energii kompleksu koordynacyjnego, bedacego
bezposrednim produktem dysocjacji PCy; oraz jest nizsza od energii uktadu
(HzIMes)(Cl);Ru=CHR + zdysocjowany ligand PCys. Ponadto w przypadku zmiany
entalpii w T=298 K (AH; (kJ/mol), Rys. 52 i 53) $ciezka reakcji odwrotnej jest
monotoniczna (obliczenia energii funkcjonatem MO06). Zlokalizowany stan przej$ciowy
nie wplywa zatem na barier¢ energii potencjalnej w T=0 K oraz entalpii w T=298 K.
Dopiero uwzglednienie efektu entropowego zmienia obraz sytuacji, co widoczne jest na
diagramach entalpii swobodnej, gdzie entalpia swobodna aktywacji jest wigksza od
entalpii swobodnej reakcji. Wczesniej pomijano w rozwazaniach t¢ dodatkowa barierg
aktywacji [118,153,208,242,266], chociaz obliczono ja dla katalizatora modelowego
(PH3)2(CI);Ru=CH;, [267]. W ramach pracy doktorskiej prawdopodobnie po raz
pierwszy wyznaczono profil entalpii swobodnej dla reakcji aktywacji katalizatoréw 1-3
[246]. Zgodnie z nim, reakcja dysocjacji katalizatora (H,IMes)(PCy3)(Cl);Ru=CHPh (1)
zachodzi z energig aktywacji rowng 99 kJ/mol lub 92 kJ/mol, po uwzglednieniu
poprawki BSSE. Uzyskana warto$¢ teoretyczna jest bardzo bliska wyznaczonej
doswiadczalnie entalpii swobodnej aktywacji reakcji wymiany liganda PCy; (96+2
kJ/mol) [148,149]. W ostatnio opublikowanej pracy [211] réwniez wyznaczono
entalpi¢ swobodng aktywacji reakcji dysocjacji kompleksu
(HzIMes)(PCys)(Cl),Ru=CHPh (1), ale wyznaczona warto$¢ (123 kJ/mol) znacznie
bardziej odbiegala od wartoSci eksperymentalnej. W przypadku katalizatora
(H2IMes)(PCys)(Cl);Ru=CHiBu (2) obliczona entalpia swobodna aktywacji jest nieco
wieksza niz dla 1 (100 kJ/mol lub 95 kJ/mol po uwzglednieniu korekty BSSE), a zatem
mozna prognozowac, ze katalizator 1 jest bardziej aktywny w reakcjach metatezy niz
katalizator 2. Autorzy pracy eksperymentalnej [149] dowiedli, ze dla katalizatorow
rutenowych o ogolnym wzorze (L;)(L,)(Cl);Ru=CHR podstawnik R ma rowniez duzy
wpltyw na szybko$¢ wymiany liganda fosfinowego PCy; oraz uszeregowali katalizatory
rutenowe wedtug wzrastajacej aktywno$ci gdy R=H << CHC(CH3), < Ph < CH,CHs.
Generalnie duze podstawniki R o wilasciwosciach elektrono-donorowych, promuja
reakcje dysocjacji fosfiny [149].

Jak juz wspomniano w podrozdziale 4.2.3.2, badania teoretyczne przewiduja
wystepowanie izomeroéw rotacyjnych aktywnej formy katalizatora
(H2IMes)(PCys3)(Cl),Ru=CHPh (1) (Rys. 49 i1 52, Tabela 12). Obie struktury moga
powstawac bezposrednio w wyniku dysocjacji prekursora, przy czym w przypadku

kompleksu 1 3 S$ciezka reakcji jest monotoniczna (Rys. 52). Obliczona réznica w
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stabilno$ci obu izomeréw wynosi 25 kJ/mol (AG;) (Rys. 52). Bariera energetyczna

(AGS") przeksztalcenia bardziej stabilnej formy 1 2 w strukture 1_3, co wiaze si¢ z

rotacja liganda alkilidenowego wokol wigzania karbenowego, wynosi 35 kJ/mol. W

stanie przejsciowym 1_TS2 wigzanie karbenowe jest tylko nieznacznie wydtuzone, o

0.025 A (Tabela 12). Mniej korzystne energetycznie jest ulozenie ligandu

benzylidenowego w strukturze 1_3 ze wzgledu na mozliwo$¢ oddzialywania ze sobg

dwoch pierécieni aromatycznych (dystans 3.72 A, Tabela 12).

Tabela. 12. Struktura aktywnych form katalizatora Grubbsa (H;IMes)(PCy;)(CI);Ru=CHPh (1)

oraz stanu przejsciowego w reakcji rotacji wigzania karbenowego. Optymalizacja geometrii

PBE(/def2-SVP.

Struktura [A]
Ru=Cl 1.809
Ru—-C2 | 1.928
Ru-CI1 | 2.320
Ru-CI2 | 2.325
Cl-C3 | 1459
Ru=Cl 1.825
Ru—-C2 | 1.933
Ru-—CI1 | 2.347
Ru-CI2 | 2.326
Cl-C3 | 1455
Ru=Cl 1.835
Ru—-C2 | 1.928
Ru-CI1 | 2.358
Ru—-CI2 | 2.343
Cl1-C3 | 1457
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Rodzaj liganda fosfinowego (PR3) w katalizatorach typu
(H2IMes)(PR3)(Cl);Ru=CHR’ ma ogromny wptyw na ich aktywno$¢. Zmiana z PPhs na
PCy; powoduje wzrost szybkos$ci inicjowania reakcji o ponad 2 rzgdy wielkosci [149].
Skrajnym przypadkiem jest katalizator 3, ktory jest wyjatkowo aktywny w reakcji
metatezy olefin (stala szybkos$ci inicjacji wigksza o kilka rzedow wielkosci, w
porownaniu do 1) [72], wykazuje rowniez aktywno$¢ w reakcjach polimeryzacji [16].
Wyniki uzyskane w pracy doktorskiej potwierdzaja, ze spos$rod wszystkich
przebadanych katalizatorow, (H,IMes)(3-Br-py),(Cl);Ru=CHPh (3) najtatwiej tworzy
forme¢ aktywna. Ze wzgledu na obecno$¢ dwoch ligandow 3-Br-py, zbadano dwa
mozliwe warianty reakcji dysocjacji (Rys. 54). Entalpia swobodna aktywacji, zwigzana
z dysocjacja pierwszej czasteczki 3-bromopirydyny, wynosi odpowiednio AG, =52
kJ/mol i AG,*=25 kJ/mol. Zgodnie z wynikami obliczen, kompleks z dwoma ligandami
3-Br-py oraz z jednym ligandem 3-Br-py powinny pozostawa¢ w stanie rOwnowagi
termodynamicznej. W przeciwienstwie do pierwszego kroku, reakcja dysocjacji
drugiego liganda jest lekko endoergiczna. Chociaz nie zlokalizowano stanu
przejsciowego dla drugiego etapu $ciezki a, to nalezy spodziewaé si¢ pewnej bariery
AG. Natomiast na §ciezce b znaleziono stan przejSciowy dysocjacji drugiej czasteczki
3-Br-py, a entalpia swobodna aktywacji wynosi 52 kJ/mol.

W przypadku komplekséw 1 oraz 3 wystgpuje ta sama forma aktywna
katalizatora. Jednak w przypadku komplekséw z jednym ligandem 3-Br-py (3_2a,
3 2b), ligand benzylidenowy nie jest rownolegly do grupy mezytylowej, co skutkuje
powstawaniem wylgcznie bardziej stabilnej formy aktywnej 1_2 po dysocjacji 3-Br-py
(Rys. 54). Na podstawie uzyskanych wynikdw mozna stwierdzi¢, ze katalizator 3
fatwiej dysocjuje, czyli reakcja inicjowania metatezy zachodzi szybciej. Katalizator
(Hz2IMes)(3-Br-py)2(Cl),Ru=CHPh (3) wystepuje w rownowadze termodynamicznej z
forma czgsciowo zdysocjowang (H,IMes)(3-Br-py)(Cl),Ru=CHPh, natomiast entalpia
swobodna reakcji dysocjacji drugiego liganda 3-Br-py jest znacznie mniejsza niz w
przypadku dysocjacji liganda PCy; w inicjatorach 1 i 2. Mozna zatem prognozowac, ze
stezenie formy aktywnej (H,IMes)(Cl),Ru=CHPh jest znacznie wicksze w przypadku 3
niz w przypadku 1 i 2. Jest to zgodne z obserwowana doswiadczalnie wigksza

aktywnoscig inicjatora 3, w pordwnaniu z 1 [72].
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Rys. 54. Dwie Sciezki reakcji dla procesu aktywacji katalizatora (H)IMes)(3-Br-
py)2(CDRu=CHPh (3). Wzgledna entalpia oraz entalpia swobodna reakcji w rozpuszczalniku
AH,, AG (kJ/mol) obliczone zostaly metodg MO06/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP, natomiast
energia reakcji w fazie gazowej AE, (kJ/mol) metodg PBEQ/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP
(3-Br-py= 3-bromopirydyna)
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4.3.3.3. Mechanizm reakcji aktywacji katalizatorow typu

Hoveydy-Grubbsa
Na rysunkach 55-57 przedstawiono wyniki obliczen oraz S$ciezki reakcji dla

katalizatorow typu Hoveydy-Grubbsa (4-6).

Rys. 55. Sciezka reakcji dla procesu aktywacji katalizatora (H>IMes)Cl,Ru=CH(o-OiPrCsH,)
(4). Wzgledna entalpia swobodna reakcji w rozpuszczalniku AG, (kJ/mol) obliczona zostata
metodg M06/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP.

0

Rys. 56. Sciezka reakcji dla procesu aktywacji katalizatora (H>IMes)Cl,Ru=CH(5-NO,-2-
OiPrCg¢H;) (5). Wzgledna entalpia swobodna reakcji w rozpuszczalniku AGy (kJ/mol) obliczona
zostala metodg M06/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP.
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Rys. 57. Sciezka reakcji dla procesu aktywacji katalizatora (H.IMes)CL,Ru=CH(2-OiPr-3-
PhCsH3) (6). Wzgledna entalpia swobodna reakcji w rozpuszczalniku AGs  (kJ/mol) obliczona
zostata metodg M06/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP.

Tabela. 13. Struktura stanow przejsciowych na sciezkach reakcji dekoordynacji katalizatorow

4-6. Optymalizacja geometrii metodqg PBEQ/def2-SVP.

Struktura [A]
Ru-Cl1 1.795
Ru-C2 1.936
Ru-0 3.496
Cl1-C3 1.481
Ru-CI1 | 2.320
Ru-C12 | 2.323
Ru-C1 1.793
Ru-C2 1.939
Ru-0O 3.538
Cl1-C3 1.484
Ru-CI1 | 2.314
Ru-C12 | 2.319

4 TS N

5 TS

Ru-C1 1.792
Ru-C2 1.937
Ru-0 3.582
Cl1-C3 1.484
Ru-Cl1 2.318
Ru-CI2 | 2.325

6_TS
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Zaktadajac preferowany w literaturze mechanizm dysocjacyjny [211,268],
reakcja aktywacji komplekséw typu Hoveydy-Grubbsa o ogélnym wzorze
(H2IMes)CL,Ru=CH(0-OiPr-R-C¢H3) jest reakcja endotermiczng i zachodzi na drodze
zerwania wigzania koordynacyjnego Ru-O oraz rotacji wigzania C-C podstawnika
benzylidenowego. Analizujac struktur¢ stanow przejsciowych mozna zauwazy¢
prawidlowos$¢, ze im wigksza jest odleglo$¢ migdzy atomami Ru 1 O (Tabela 13), tym
nizsza jest bariera energetyczna. Dluzsze wigzanie Ru-O oznacza, ze TS jest bardziej
zblizony do produktu na $ciezce reakcji. Obliczona odlegto$§¢ migdzy atomem Ru i O
zwigksza sig, przy przejsciu z wyjsciowego kompleksu do TS, 0 1.233, 1.23411.280 A
odpowiednio dla katalizatorow 4, 5 1 6, czyli najwigksza rdznica odpowiada najnizszej
barierze energetycznej reakcji dekoordynacji, ktora wystepuje dla katalizatora 6. W tym
tez przypadku efekt endotermiczny reakcji jest najmniejszy, a wigc spelniona jest
zasada Bella-Evansa-Polanyi’ego [166].

Brak liganda fosfinowego, ktory moze przechwyci¢ i dezaktywowac¢ aktywne
czasteczki katalizatorOw rutenowych powstajace po pierwszym cyklu reakcji metatezy,
jest jednym z gldwnych powodow unikalnej reaktywnosci kompleksow Hoveydy-
Grubbsa [159]. Aktywnos$¢ tego typu komplekséw mozna znacznie modyfikowaé przez
zmiane wlasciwosci sterycznych 1i/lub  wlasciwosci elektronowych podstawnika
izopropoksylowego chelatujagcego atom rutenu. Prace eksperymentalne wskazuja, ze
obecno$¢ elektrono-akceptorowej grupy NO, w pier§cieniu benzylidenowym
katalizatora 5, znanego, jako katalizator Greli, powoduje znaczny wzrost aktywnosci w
porownaniu z 4 [84,85]. Jednak najlepsza reaktywno$¢ przypisuje si¢ sterycznie
aktywowanemu kompleksowi 6 [85]. Z ostatnich badan teoretycznych [212] wynika, Ze
ugrupowanie metalocykliczne w  kompleksach typu Hoveydy-Grubbsa nie ma
postulowanych wczesniej [213,269] wlasciwosci aromatycznych, mimo pewnego
stopnia delokalizacji elektronéw © w ligandach. Autorzy sugeruja, ze wigzanie Ru-O
ma charakter gtownie elektrostatyczny. Podstawniki elektrono-donorowe w pier§cieniu
benzenowym, w pozycji para do grupy alkoksylowej wzmacniajg oddziatywanie
migdzy atomami tlenu i rutenu. W przypadku podstawnikow elektrono-akceptorowych
efekt jest odwrotny [212]. Wynika to z ostabienia wigzania Ru-O poprzez zmniejszenie
gestosci elektronowej na tlenie. Natomiast obecno$¢ podstawnikow w pozycji meta do
grupy alkoksylowej 1 jednoczes$nie para do wegla karbenowego wplywa przede
wszystkim na polarno$¢ wigzania karbenowego, co wywotuje odwrotny efekt niz przy

podstawieniu w pozycji para do grupy alkoksylowej (meta do wegla karbenowego)
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[212]. W kontekscie uzyskanych w pracy wynikéw (Tabela 14), nie mozna stwierdzi¢,
ze elektrostatyczne oddziatywanie Ru-O ttumaczy roznicg¢ w aktywnosci katalizatorow
(warto$ci AqQru-0). Wicksza aktywnos¢ kompleksu 5 moze wynika¢ z oslabienia
wigzania Ru-O (wplyw podstawnika NO, w pozycji para do tlenu), jak rowniez
stabszego wigzania C1-C3, w poréwnaniu do 4 (dlugosci wigzan, Tabela 11, warto$ci
indekso6w wigzan, Tabela 14). Na ten drugi aspekt wskazuja roOwniez autorzy prac
[212,213], wigzac czgsciowo podwojny charakter tego wigzania z delokalizacja
elektronow m w ligandzie, stabilizujagcg uktad. Dhlugosci wigzan Ru-O 1 C1-C3 w
kompleksach 5 1 6 s3 zblizone (Tabela 11), natomiast poréwnanie odpowiednich
indeksOw wigzan wskazywatoby, ze w kompleksie 6 sa one mocniejsze, podobnie jak
oddziatywanie elektrostatyczne Ru-O (Tabela 14). Tak wigc, w przypadku katalizatora
6 to bliska obecno$¢ dwoch podstawnikow (alkoksylowy oraz fenylowy), ktore
stanowig zawadg¢ steryczna, prawdopodobnie utatwia dekoordynacje 1 decyduje o
najwigkszej aktywnosci tego kompleksu [85].

Badania teoretyczne [211] opublikowane juz po wykonaniu obliczen opisanych
w tym rozdziale wskazujg, ze inicjator 4 powinien tatwiej ulega¢ dekoordynacji niz
inicjator S5, odwrotnie niz nalezatoby si¢ spodziewac. Dopiero uwzglednienie 1 analiza
petnej $ciezki reakcji sugeruje wicksza aktywno$¢ katalizatora S5 [211]. Natomiast
wykonane przeze mnie badania w ramach pracy doktorskiej pokazuja, ze zaroéwno
katalizator 5 jak i 6 sa lepszymi inicjatorami reakcji metatezy niz 4, juz na etapie
dekoordynacji ugrupowania eterowego. Wniosek ten jest w petni zgodny z wynikami
eksperymentalnymi [85]. Nalezy réwniez podkresli¢, Zze w niniejszej pracy prowadzono
obliczenia dla rzeczywistych struktur katalizator6w Hoveydy-Grubbsa, podczas gdy w
pracach teoretycznych [211,212] grupa izopropoksylowa zostata zastgpiona mniejsza

grupg etoksylowa.

Tabela 14. L.adunki czgstkowe na atomach rutenu i tlenu oraz ich rozmica, obliczne metodami
analizy populacyjnej Mullikena (MPA) i naturalnej analizy populacyjnej (NPA). Obliczone
indeksy Mayera (Py) oraz Wiberga (Py) dla wigzan Ru-O, C2-C3 i Ru-C1. Oznaczenia zgodnie
z tabelq 11. Obliczenia wykonane metodq PBE(/def2-TZVPP//PBE(0/def2-SVP.

. 9 Aqruo Ru-O C1-C3 Ru-—CI
MPA | NPA | MPA | NPA | MPA | NPA | Py Py Py Py Py Py
0.113 | -0.110 | -0.186 | -0.424 | 0.073 | 0.314 | 0307 | 0.226 | 1.084 | 1.158 | 1.664 | 1.530
-0.101 | -0.103 | -0.185 | -0.417 | 0.084 | 0.314 | 0.287 | 0.215 | 1.080 | 1.144 | 1.682 | 1.544
-0.087 | -0.082 | -0.284 | -0.452 | 0.197 | 0.370 | 0307 | 0.217 | 1.096 | 1.154 | 1.678 | 1.534
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4.3.3.4. Porownanie aktywnosci badanych katalizatorow

W tabeli 15 przedstawiono zestawienie najwazniejszych parametrow

energetycznych dla reakcji aktywacji kompleksow 1-6.

Tabela 15. Entropia (A4S, J/molK), entalpia i entalpia swobodna reakcji (AH, AG, kJ/mol)* oraz
entropia (AS”, J/molK), entalpia i entalpia swobodna aktywacji (AH?, AG”, kJmol ')* reakcji
dysocjacji lub dekoordynacji ligandow w katalizatorach 1-6, w fazie gazowej oraz w roztworze
toluenu, obliczone  metodami ~ PBE0/def2-TZVPP//PBEO/def2-SVP i  MO06/def2-
TZVPP//PBEO/def2-SVP.

Metoda  AS,  AH, AG, AHj AGs |AS,  AH, AG," AH/ AG
MO6 155 (146)  85(75)  145(136) 75 (65) 122 (115) 108 (101) 113 (106) 99 (92)
1 PBEO 237  85(79) 14 (9) 47 87(85)  73(71)
dosw. °[148,149] 54+25 11348 96+2
MO6 161 (151)  95(85) 149 (140) 83 (74) 114 (110) 105 (100) 109 (105) 100 (95)
2
PBEO 222 94(89)  28(23) 31 85(83)  76(73)
, MO6 162 (153) 40 (31)  145(136) 23 (14) 68(66)  54(52)  66(64)  52(50)
a
PBEO 410  92(86)  -30(-36) 46 56(55)  42(41)
MO6 162 (153) 40 (31)  145(136) 23 (14) 71(68)  53(50) 69 (66) 52 (49)
3b
PBEO 410  92(86)  -30(-36) 60  61(59)  43(42)
s Mos 62 51 56 45 86 81 81 77
PBEO 36 47 36 14 73 68
MO6 65 57 56 48 81 79 75 73
> PBEO 25 50 42 7 69 67
¢ Mo 48 39 43 34 62 59 57 54
PBEO 31 40 31 9 57 54

 warto$ci w nawiasach uwzgledniaja korekte BSSE
® reakcja wymiany liganda PCys w roztworze toluenu

Na podstawie otrzymanych wynikdbw mozna prognozowaé, ze sposrod
wszystkich badanych katalizatorow najszybciej dysocjuje kompleks 3. Aktywacja
kompleksow Grubbsa 1 1 2 oraz Hoveydy-Grubbsa 4 1 5 powinna zachodzi¢ wolniej. W
przypadku kompleksu 6 bariera aktywacji reakcji, obliczona metoda MO06, jest
poréwnywalna do tej dla 3.

Gtowne wnioski, dotyczace prognozowanej aktywnosci katalizatoréw, sa
niezalezne od zastosowanej w pracy metody obliczeniowej. Mozna jednak zauwazyc¢, ze
funkcjonal M06 przewiduje wyzsze wzgledne wartosci entalpii swobodnej dysocjacji

liganda PCys, w poréwnaniu z obliczeniami metodag PBEO. Wida¢ to bardzo wyraznie
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na przyktadzie katalizatora 3, dla ktérego zmiana metody DFT powoduje zmiang
preferencji termodynamicznych (dodatnia lub ujemna warto$¢ AG). Funkcjonaly z
grupy metod MO06 lepiej niz PBEO opisuja oddzialywania niekowalencyjne sredniego
zasiggu, dlatego bardziej nadaja si¢ do obliczen energii dysocjacji duzych ligandow
[227]. Warto podkresli¢, ze obliczone ta metoda parametry aktywacji reakcji dysocjacji
katalizatora 1 (AH", i AG";, Tabela 15) sa bardzo zblizone do wartosci doswiadczalnych
[148,149]. Trzeba jednak zauwazy¢, ze zgodnie z wynikami obliczen entalpia dysocjacji
jest wigksza od entalpii aktywacji (Rys. 52). Wynika z tego, ze stosowanie
eksperymentalnej wartosci AH", jako wartosci referencyjnej dla obliczen entalpii
dysocjacji [153,227,261] moze by¢ jedna z przyczyn otrzymywanych rozbiezno$ci
(tabela 8, rozdziat 4.2.3.2).

Oszacowany blad superpozycji bazy funkcyjnej, w przypadku wzglednej energii
kompleksow koordynacyjnych oraz standw przejsciowych, dla reakcji katalizatoréw 1-
3, jest niewielki 1 miesci si¢ w przedziale 1-7 kJ/mol. Korekta BSSE obniza obliczone
warto$ci entalpii swobodnej dysocjacji katalizatorow typu Grubbsa o 6-10 kJ/mol
(Tabela 15). Uwzglednienie w obliczeniach obecno$ci rozpuszczalnika zmniejsza
teoretyczne warto$ci entalpii swobodnej dysocjacji wartosci katalizatorow 1-6 o 5-17
kJ/mol oraz entalpii swobodnej aktywacji o 1-9 kJ/mol (Tabela 15). Niekiedy moze to
zmienia¢ wnioski odnosnie ich wzglednej aktywnosci (obliczenia MO06 dla

katalizatorow 11 2).

4.3.3.5. Obliczenia ETS-NOCV

W celu lepszego zrozumienia charakteru wigzania ligandow PCy; oraz 3-Br-py,
w kompleksach typu Grubbsa (1-3), przeprowadzono dekompozycje energii
oddzialywania pomigdzy dysocjujacymi fragmentami A oraz B (Rys. 58). Stosujac
metod¢ Zieglera-Rauka [202,203,260], catkowita energi¢ oddziatywania miedzy dwoma
fragmentami (AEi,) mozna podzieli¢ na energi¢ oddzialywania orbitali, zwiazang z
przeptywem gestosci elektronowej (AEyw), energie oddzialywania elektrostatycznego
(AE¢stat) oraz energie odpychania Pauliego (AEp,i). Wyniki analizy dla badanych

uktadow katalitycznych przedstawiono w tabeli 16.
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(HoIMes)(PCys)(Cl),Ru=CHPh (1)

Rys. 58. Struktury kompleksow rutenowych typu Grubbsa. Podzial na fragmenty A i B.
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Tabela 16. Catkowita energia oddziatywania (AE,,,) pomiedzy fragmentami A i B (Rys. 58) z
podziatem na przyczynki AE,.p, AEpgi i AEeisa0 [KJ/mol].

Struktura AE o AEgstat | AEpaui | AEin
1 -273 -526 635 -164
2 -269 -526 639 -156
3-a -164 -326 397 -94
3-b -124 -256 314 -66
3 2a -173 -351 424 -100

Na podstawie wynikoéw zamieszczonych w tabeli 16 mozna stwierdzié, ze
warto$¢ bezwzgledna caltkowitej energii oddzialywania AEi, jest najwigksza dla
kompleksu 1. Niewielka roznica AE;, dla 1 1 2 jest zgodna z tym, co uzyskano w
przypadku obliczenia bariery energetycznej AE," (Rys. 52 i 53). Najmniejsza energia
wigzania ligandu charakteryzuje si¢ kompleks 3, a co za tym idzie, najlatwiej dysocjuje.
Ponadto, energia wigzania kazdego z dwoch ligandéw 3-Br-py w kompleksie 3 jest
inna. Stabiej zwigzany jest ligand utozony w pozycji trans do grupy alkilidenowej 1 cis
do grupy NHC (przypadek 3-b). Skutkuje to mniejsza bariera energetyczng dysocjacji
tego liganda (Rys. 54, S$ciezka b). W przypadku katalizatora 3 czesciowo
zdysocjowanego (3 _2a, Rys. 58) wartos¢ bezwzgledna energii oddziatywania jest
niewiele wigksza niz energia oddzialywania fragmentow w ukladzie 3-a czasteczki
inicjatora (3). Ligand 3-Br-py w pozycji cis do grupy NHC w ograniczonym stopniu
wplywa zatem na energi¢ wigzania liganda 3-Br-py w pozycji trans. Mniejsza energia
oddzialywania, o $rednio okolo 80 kJ/mol, dla inicjatora 3, w poréwnaniu z
katalizatorem 1 dobrze thumaczy eksperymentalny fakt zwigzany z wigksza szybkoscia
aktywacji katalizatora 3 w stosunku do 1 [72].

Analiza przyczynkéw do energii dla ukladu 1 i 2 (Tabela 16) wskazuje, ze
warto$¢ energii odpychania (efekt steryczny) jest tylko o okoto 4 kJ/mol wigksza dla
kompleksu 2. Oddziatywania elektrostatyczne sa w obu przypadkach takie same. Na
wypadkowg warto$¢ energii oddzialywania ma natomiast wplyw energia oddziatywania
orbitali molekularnych, ktora jest wicksza dla 1, znow zaledwie o okoto 4 kJ/mol. Dla
katalizatora 3 wartosci modutow wszystkich przyczynkéw do energii s3 znacznie
mniejsze niz odpowiednie wartosci dla kompleksow 1 1 2. Dlugo$¢ wigzania Ru-N2 dla

odchodzacego liganda w przypadku 3-b jest 0 0.18 A wicksza niz dla drugiego liganda
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(przypadek 3-a). Wickszy dystans wigze si¢ z mniejszym o okoto 30 kJ/mol modutem
catkowitej energii oddziatywania. Réznica ta wynika ze stabszych o okoto 40 kJ/mol
oddziatywan orbitalnych w uktadzie 3-b, w poréwnaniu do 3-a, stabszych o okoto 70
kJ/mol oddziatywan elektrostatycznych oraz mniejszego o okoto 80 kJ/mol efektu
sterycznego. We wszystkich rozwazanych przypadkach, w oddziatywaniach wigzacych
okoto dwa razy wiekszy udzial maja oddzialywania elektrostatyczne (AEeistr) niz
kowalencyjne (AEqw).

Orbitale NOCV rozktadaja roznicowg gestos¢ elektronowa na przyczynki
diagonalne. Dzi¢ki temu wigzanie pomigdzy fragmentami A-B moze by¢ opisane w
kategorii donacji gestosci elektronowej A—B oraz donacji zwrotnej A«<—B. Na rysunku
59 przedstawiono sumy kwadratow komplementarnych par NOCV pomnozonych przez
odpowiadajace im wartosci wiasne, ktore stanowig przyczynki (Api;, Apz, Aps) do
roznicowej gestosci elektronowej 1 reprezentujg elementarne kanaty przepltywu gestosci.
Kolor czerwony oznacza obszar odptywu gestosci elektronowej, niebieski obszar
przyplywu. Podane rdwniez na rysunku wktady energetyczne danego kanalu w energi¢
oddziatywania orbitalnego sa miarg istotnosci danego kanatlu dla wigzania fragmentow
uktadu. Na podstawie tych wynikow mozna stwierdzi¢, ze dla inicjatoréw typu Grubbsa
zdecydowanie dominuje proces o-donacji A—B dla wigzania ligandow L z centrum
rutenowym (Ap;). Donacja zwrotna gestosci elektronowej z orbitali d rutenu na orbitale
typu 7 ligandow (Ap2, Ap3) odgrywa mniejsza rolg.

Poréwnujac katalizatory 1 oraz 3 (posiadajace t¢ samg forme¢ aktywng) mozna
zauwazy¢, ze zamiana liganda PCys; na ligandy 3-bromopirydynowe spowodowata
zmniejszenie transferu gestosci elektronowej pomiedzy rozpatrywanymi fragmentami
kompleksu, co wyraza si¢ przede wszystkim w mniejszym o okoto 60-100 kJ/mol
efekcie energetycznym zwigzanym z o-donacjg ligand—centrum rutenowe. Warto$¢
przyczynku orbitalnego pochodzacego od donacji zwrotnej jest rOwniez mniejsza o
okoto 16-24 kJ/mol. Oznacza to, ze kazdy z ligandow 3-Br-py jest stabiej zwigzany niz
ligand PCys w 1 1 2. Poréwnujac parametry orbitali NOCV dla wigzania obu ligandow
bromopirydynowych w kompleksie 3 mozna oceni¢, zgodnie z przedstawiona wyzej
analiza ETS, Ze oddziatywanie orbitalne z ligandem bromopirydynowym usytuowanym
w pozycji trans do grupy alkilidenowej (uktad 3-b) jest stabsze zarowno ze wzgledu na
mniejszy efekt donorowy jak i1 redonorowy. W przypadku katalizatora czesciowo

zdysocjowanego (3_2a) przeptyw gestosci elektronowej wzdluz wigzania Ru-N, jest
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praktycznie taki sam jak dla wigzania Ru-N1 w kompleksie z dwoma ligandami (uktad
3-a).
(H,IMes)(PCy;)(Cl1),Ru=CHPh (1)

-23 kJ/mol -21 kJ/mol
(HzIMes)(PCys3)(Cl),Ru=CHiBu (2)

-156 kJ/mol

-152 kJ/mol -24 kJ/mol -21 kJ/mol
(HzIMes)(3-Br-py)2(Cl);Ru=CHPh (3 — a)

-93 kJ/mol -18 kJ/mol -10 kJ/mol
(HzIMes)(3-Br-py),(Cl),Ru=CHPh (3 — b)

-56 kJ/mol -11 kJ/mol -10 kJ/mol
(HxIMes)(3-Br-py)(Cl),Ru=CHPh (3_2a)

-96 kJ/mol -26 kJ/mol
Rys. 59. Analiza ETS-NOCV dla katalizatorow typu Grubbsa (1, 2, 3): przyczynki (Ap;, Ap,
Aps) do roznicowej gestosci elektronowej oraz ich udzialy w energii oddziatywania orbitalnego
pomiedzy danym ligandem a resztq kompleksu.
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4.3.4. Wnioski

1. W ramach pracy doktorskiej prawdopodobnie po raz pierwszy wyznaczono
stany  przejsciowe dla reakcji  aktywacji  katalizatorow  typu  Grubbsa
(HoIMes)(PCys)(Cl);Ru=CHPh (1), (H2IMes)(PCy3)(Cl);Ru=CHiBu (2) i (H:IMes)(3-
Br-py)2(Cl);Ru=CHPh (3). Uzyskane warto$ci teoretyczne parametrow aktywacji dla
dysocjacji inicjatora (1) sg bardzo bliskie odpowiednim wielkosciom wyznaczonym
doswiadczalnie [148,149].

2. Wykonane w pracy doktorskiej badania wskazuja, ze zaréwno katalizator
(H2IMes)CL,Ru=CH(5-NO,-2-OiPrC¢Hs) (5) jak 1 (HzIMes)Cl,Ru=CH(2-OiPr-3-
PhC¢H3) (6) sa lepszymi inicjatorami reakcji metatezy niz (HzIMes)Cl,Ru=CH(o-
OiPrCg¢Hy) (4) juz na etapie dekoordynacji ugrupowania eterowego.

3. Na podstawie przeprowadzonych obliczeh mozna stwierdzi¢, ze sposrod
wszystkich badanych prekursoréw, typu Grubbsa i typu Hoveydy-Grubbsa, katalizator
Grubbsa modyfikowany 3-bromopiridyng (H,IMes)(3-Br-py),(Cl),Ru=CHPh najtatwiej
ulega przeksztalceniu do reaktywnego 14-elektronowego kompleksu karbenowego. W
oparciu o analiz¢ ETS-NOCV wykazano, ze warto$¢ energii wigzania ligandéw 3-Br-py
jest znacznie mniejsza, w poroOwnaniu z energig wigzania liganda PCy; w tradycyjnym
katalizatorze Grubbsa II generacji. Wyniki te sa zgodne z wyznaczong do§wiadczalnie
[72] roznica aktywnosci tych katalizatorow.

4. Wartosci energii dysocjacji ligandow obliczone z zastosowaniem metody
MO6 sa znacznie wyzsze niz w przypadku zastosowania funkcjonatu PBEO, natomiast
uwzglednienie w obliczeniach obecno$ci rozpuszczalnika ma mniejszy wplyw na

otrzymane wyniki.

4.4. Reakcja winylosilanow z kompleksem alkilidenowym rutenu
(katalizator Grubbsa II generacji)
4.4.1. Cel i zakres badan

Ze wzgledu na obecno$¢ atomu krzemu w czgsteczce, metateza winylosilanow
jest bardzo ciekawym przykladem procesu katalitycznego z udziatem alkilidenowych
katalizatorow rutenowych. Pomimo wielu badan do$wiadczalnych w tej dziedzinie [3-

6,160-163,270], brakuje prac teoretycznych dotyczacych reakcji metatezy
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R3S

winylosilanow z udzialem tego typu uktadéw. Niejasne pozostaja miedzy innymi
aspekty dotyczace regioselektywnos$ci procesu.

Celem tej czgsci pracy doktorskiej byto scharakteryzowanie mechanizmu reakcji
katalizatora Grubbsa drugiej generacji z wybranymi winylosilanami, prowadzacych do
pierwotnych produktow reakcji metatezy oraz wyjasnienie przyczyn regioselektywnosc¢

procesu (Rys. 60).

Mes— N N—pMes A Mes/N\(N\Mes Ph
\K\\G +  H.C— — R \\Cc::lH + — (1)
Ru=—\ i u=—=CH;
a” Ph SiRs a” | SiR,
PCys PCys
Mes— N N<Mes B Mes— N<Mes HaC )
oCl + —CH, —_— WCl + 22—\ 2)
Ru—\ Ru—\ Ph
o Ph SiRa a” | SiR,
PCy; PCys

Rys. 60. Reakcja metatezy winylosilanow. Dwie konkurencyjne Sciezki reakcji inicjacji procesu.

Badania eksperymentalne [3] wskazuja, ze regioselektywnos¢ metatezy
winylosilanow wigze si¢ z rodzajem podstawnikdow R w czasteczce substratu. W
zaleznosci od tego obserwowano produkty swiadczace o przebiegu obu $ciezek reakcji

lub wylacznie $ciezki A (Rys. 61).

R3S,

— = 1 SiR, = Si(OCH,CH.,),, SiCl,
| S§1
R

\— al % ~,
CHy + HC=\ | > " T\ 2 SiR, = SICI,CH,, SICL(OSi(CH,),)
R R SiR,
L——— nie zachodzi reakcja metatezy 3 SiR, = Si(CH,),, SiCI(CH,),

R'= alkil, aryl, CH,Si(CHs)s, CH,OC4H,

Rys. 61. Reaktywnosc¢ wybranych winylosilanow w reakcji metatezy [3].
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W oparciu o badania doswiadczalne [3] wytypowano odpowiednie
trojpodstawione winylosilany,  jako substraty analizowanych reakcji:
CH,=CHSIiCl,CHs, CH,=CHSIiCl,(OSi(CHs)3), CH,=CHSiCls, CH;=CHSiCl(CHj3)s,
CH,=CHSIi(CH3);, CH,=CHSi(OC,Hs);. Wykonane prace teoretyczne obejmowaty
optymalizacje¢ geometrii substratow 1 produktow, obliczenia termodynamiczne dla
wszystkich reagentéw oraz lokalizacje standw przejsciowych 1 produktow posrednich
na obu konkurencyjnych $ciezkach reakcji, wraz z ich charakterystyka.

Otrzymane wyniki stanowig uzupetnienie rezultatdow prac do$wiadczalnych,
prowadzonych w Zaktadzie Chemii Metaloorganicznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Adama Mickiewicza w Poznaniu oraz s3 pomocne w ich interpretacji pod katem
zrozumienia mechanizmu procesu oraz prob syntezy nowych kompleksow
alkilidenowych rutenu zawierajacych grupe sililowa bezposrednio zwigzang z weglem

karbenowym.

4.4.2. Metodyka badan

Do badan reakcji winylosilanow z kompleksem alkilidenowym rutenu wybrano
hybrydowy funkcjonal PBEO, stosowany w kombinacji z bazami funkcyjnymi def2-
SVP i def2-TZVPP, odpowiednio do optymalizacji geometrii i obliczen energii single
point. W celu weryfikacji punktéw krytycznych na hiperpowierzchni energii
potencjalnej] wykonywano obliczenia czgsto$ci drgan harmonicznych oraz procedure
IRC. Parametry termodynamiczne reakcji wyznaczono dla T = 298 K i p=latm. Na
podstawie wynikow obliczen testowych z rozdziatu 4.2 [261], do obliczenia energii
single point zastosowano rownolegle funkcjonal M06. W obliczeniach single point
uwzgledniono takze efekt rozpuszczalnika (dichlorometan), stosujac metodg PCM.

Analizowano réwniez strukture elektronowag substratow oraz posrednich
produktow rutenacyklobutanowych stosujac metody: MPA (analiza populacyjna
Mullikena) [262] i NPA (naturalna analiza populacyjna) [263,264] Dla kompleksow
rutenacyklobutanowych obliczono réwniez indeksy wigzan Mayera [207] i Wiberga

[206], te ostatnie zdefiniowane w bazie naturalnych orbitali atomowych.
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4.4.3. Omowienie wynikow
Metateza winylosilanow w obecnosci alkilidenowych katalizatorow rutenowych
zachodzi wedlug mechanizmu karbenowego, z kompleksem rutenacyklobutanowym,
jako produktem posrednim (Rys. 62). Reakcja przebiega w trzech etapach, dysocjacja,
cykloaddycja oraz cyklorewersja, wedlug tzw. mechanizmu dysocjacyjnego (Rys. 62)
[148,149,270]. Jak wspomniano powyzej, w przypadku podstawionych winylosilanow
reakcja cykloaddycji moze zachodzi¢ wedtug dwoch konkurencyjnych $Sciezek A 1 B

(Rys. 60).

Mes/N\(N\Mes Mes/N\(N\Mes
.‘\\CI - PCy, al,

R 1, N
- U:\Ph /Ru—\

— — Cl
/RU—\ 2 \ \Ru"“(:l

Ph cl

SiR3

Rys. 62. Mechanizm dysocjacyjny reakcji metatezy winylosilanow zachodzqcej wedtug sciezki A

w obecnosci katalizatora Grubbsa Il generacji..

Reakcja aktywacji katalizatora Grubbsa II generacji polega na dysocjacji liganda
fosfinowego PCys, w wyniku ktorej powstaje 14-elektronowy kompleks alkilidenowy.
Reakcja ta zwigzana jest z bariera energetyczna AG'=108 kJ/mol (Obliczenia
MO06/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP, faza gazowa, tabela 8, rozdzial 4.3.3.4). Proces

aktywacji katalizatora oméwiono szczegoétowo w rozdziale 4.3.

4.4.3.1. Optymalizacja geometrii substratow i produktow reakcji,

charakterystyka termodynamiczna procesu

Na rysunkach 63-66 przedstawiono obliczone struktury substratdéw oraz

produktow reakcji A i B (Rys. 60).
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CHQZCH-SiCI3 CHzZCH-Si(CH3)3

A1338
41337 1.881
1.844
e i
9

CH2=CH-SiC12CH3

\

1338
1337 1.854
1.856
. Y,
i .
9
0 0

CH,=CH-SiCI(CHs),

41338
41337
) o '<1.867 869
9
-
)
0 -0.4

CH,=CH-SiCly(OS1(CH3)3)
1
Si

\1.338
C 843
H

cl

Rys. 63. Struktury badanych winylosilanow po optymalizacji geometrii. Obliczone wartosci
wzglednej  entalpii  swobodnej  réznych  konformerow, AG, [kJ/mol], PBE(/def2-
TZVPP//PBE0/def2-SVP. Obliczone diugosci wigzan C-C oraz C-Si [A].
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Tabela 17. Wartosci tadunkow czgstkowych [a.u.] na fragmencie CH,=CH dla badanych
winylosilanow CH,=CH-SiR;, otrzymane z analizy populacyjnej Mullikena (MPA) oraz
naturalnej analizy populacyjnej (NPA). Obliczona dlugos¢ wigzania C-Si [A]. Obliczenia
PBEO/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP.

Substrat | C-Si MPA NPA
CH,=CHSICl; | 1.844 | -0.063 | -0.370
CH,=CHSICI,CH; | 1.854 | -0.078 | -0.386
CH,=CHSICI(CH3), | 1.869 | -0.104 | -0.399
CH,=CHSIi(CH3); | 1.881 | -0.129 | -0.401
CH,=CHSIiCl,(OSi(CH3);) | 1.846 | -0.067 | -0.394
CH,=CHSi(OC,Hs); | 1.849 | -0.100 | -0.437

Analiza strukturalna substratéw wskazuje, ze roznice energii pomiedzy
konformerami o réznej symetrii sg bardzo mate. Mozna zauwazy¢, ze dlugos¢ wigzania
C-Si w CH,=CH-SiR; koreluje w przyblizeniu z wlasciwosciami elektrono-
donorowymi podstawnika SiRj, ktoére rosng w szeregu: SiCls < SiCly(OSi(CHs)3) <
SiCLL,CH3 < Si(OC;Hs); < SiCI(CHs), < Si(CHj3)s. Wiasciwoscei elektrono-donorowe
podstawnikéw SiR3; oszacowano na podstawie wartosci tadunkéw czastkowych na
fragmentach CH,=CH oraz SiR3, otrzymanych z analizy populacyjnej Mullikena (MPA)
(Tabela 17). Obliczone fadunki NPA sugeruja nieco inng kolejnos¢, ale w obu metodach
te same trzy zwigzki sg na poczatku szeregu (CH,=CHSiCl;, CH,=CHSiCl,CHs,
CH,=CHSIiCl,(0OSi(CHs)3)) 1 pozostate trzy na koncu szeregu.

Produktami reakcji zachodzacej wedtug $ciezki A sg styrylosilany oraz aktywny
w kolejnych etapach metatezy kompleks metylidenowy rutenu (Rys. 64). Styrylosilany
moga wystepowaé w postaci izomerow cis lub trans. Te ostatnie sg stabilniejsze
termodynamicznie o okoto 20 kJ/mol W wyniku koordynacji liganda PCy; do
kompleksu 14-elektronowego powstaje 16-elektronowy kompleks
(H2IMes)(PCys3)(Cl),Ru=CH; (Rys. 64). Poréwnujac odpowiednie dtugosci wigzan w
kompleksach metylidenowych rutenu wida¢, ze kompleks zawierajacy ligand PCy; ma
nieznacznie dluzsze wigzanie karbenowe oraz wigzanie migdzy ligandem NHC i
centrum rutenowym, w pordwnaniu do zdysocjowanej formy tego zwigzku. Natomiast
w obu przypadkach wigzanie karbenowe jest wyraznie krotsze, o okoto 0.03-0.04 A od
wigzania Ru=C w wyjsciowych kompleksach (H,IMes)(PCys)(Cl);Ru=CHPh 1
(HzIMes)(Cl);Ru=CHPh (Tabela 10 i 12, rozdziat 4.3.3).
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C6H5-CH2:CH-SiC13 C6H5-CH2:CH-SiC12CH3

vt L

0 -23
C6H5-CH2=CH-SiC1(CH3)2 C6H5-CH2=CH-Si(CH3)3
" , A
% > A g .:If'(r(_(
/_(—J o L
0 -21 0 -21

C6H5-CH2=CH-SiClz(OSi(CH3)3)

3 %wr;j(.

-21
C6H5-CH2=CH-Si(OCH2CH3)3

9

-20
(HgIMGS)(Cl)zRu=CH2 (HQIMCS)(PCY3)(C1)2RU=CH2

kompleks 14-elektronowy kompleks 16-elektronowy

7 177

1.931

wedtug sciezki A po optymalizacji geometrii. Obliczone

nej, AG, [kJ/mol], PBE0/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP.

Obliczone dtugosci wigzan w kompleksach metylidenowych [A].

101



(H2IMes)(C1),Ru=CH-SiCl;

Rys. 65. Struktury kompleksow (H>IMes)(Cl),Ru=CH-SiR; (produkty reakcji wedtug sciezki B),
po optymalizacji geometrii. Obliczone wartosci wzglednej entalpii swobodnej, AG, [kJ/mol],
PBEO0/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP. Obliczone dtugosci wigzan Ru-C1, Ru-C2 [A].
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(H>IMes)(PCy3)(C1);Ru=CH-SiCl;  (HaIMes)(PCy3)(Cl);Ru=CH-Si(Cl),CHj

(H>IMes)(PCy;)(C1);Ru=CH-SiCI(CHs),  (HaIMes)(PCy3)(Cl);Ru=CH-Si(CHs)

Rys. 66. Struktury kompleksow (H>IMes)(PCy;)(Cl);Ru=CH-SiR; (produkty reakcji wedlug
Sciezki B), po optymalizacji geometrii. Obliczone dlugosci wigzar Ru-C1, Ru-C2, Ru-P [A].
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Produkty reakcji zachodzacej wedlug $ciezki B to styren oraz kompleksy
rutenowe zawierajace grupe¢ sililowa bezposrednio zwigzang z weglem karbenowym,
ktore w formie zdysocjowanej moga wystepowac jako dwa izomery rotacyjne (Rys. 65).
Wickszg stabilno$¢ energetyczng maja kompleksy, w ktorych ptaszczyzna wigzania
karbenowego jest prostopadta do pierscienia mezytylowego kompleksu rutenowego,
podobnie jak w przypadku wyjsciowego katalizatora Grubbsa Il generacji (rozdziat 4.2 1
4.3). Wzgledna rdéznica entalpii swobodnej, obliczona na poziomie PBEO/def2-
TZVPP//PBEO0/def2-SVP, wynosi od 31 do 52 kJ/mol (Rys. 65). Takie utozenie grupy
alkilidenowej nie jest mozliwe po koordynacji liganda PCy; (Rys. 66). Porownujac
charakterystyczne dlugosci wigzan w zdysocjowanych kompleksach rutenowych mozna
zauwazy¢ nieznaczng roéznicg¢ w dlugosci wigzania karbenowego oraz wigzania liganda
NHC z centrum rutenowym dla obu rotameréw. Z dwoma wyjatkami, w bardziej
stabilnych kompleksach oba wigzania sg krétsze (Rys. 65). Dlugo$¢ wigzania
karbenowego w kompleksach rutenowych z grupg sililowag jest wieksza niz w
przypadku kompleksu metylidenowego (Rys. 64), ale mniejsza niz dla tradycyjnego
katalizatora Grubbsa II generacji (Tabela 101 12).

W tabeli 18 przedstawiono obliczone wartos$ci entalpii 1 entalpii swobodnej
reakcji winylosilanéw z formg aktywng katalizatora oraz reakcji sumarycznej,
uwzgledniajacej forme wyjsciowg katalizatora rutenowego (petny mechanizm procesu)
(Rys. 67). Jak mozna zaobserwowaé, w przypadku reakcji z udziatem zdysocjowane;j
formy katalizatora preferowana termodynamicznie jest zawsze $ciezka (B). Jednak
biorgc po uwage entalpi¢ swobodng reakcji catkowitej, zdecydowanie uprzywilejowana
jest Sciezka (A). Roznica ta wynika z bardziej egzotermicznego efektu przylaczenia
liganda PCy; do komplekséw metylidenowych, w pordwnaniu z kompleksami
rutenowymi zawierajacymi grupe sililowa (reakcje A1 D iB1_D, rys. 67).

Uzyskane wartosci parametréw termodynamicznych roznig si¢ znacznie w
zalezno$ci od zastosowanej metody obliczeniowej. Najwyrazniej jest to widoczne dla
reakcji dysocjacji liganda PCys (reakcje D, A1 D, B1 D, tabela 18). Tendencj¢ ta
zaobserwowano réwniez w przypadku obliczen testowych, opisanych w rozdziale 4.2,
oraz wskazuja na nig inni autorzy [152,153,227]. Dodatkowo, mozna zauwazy¢, ze
obliczenia metoda PBEO, w przeciwienstwie do obliczen z wykorzystaniem metody
MO06, przewiduja dodatniag wartos¢ entalpii swobodnej reakcji przylaczenia liganda
PCys; do kompleksu (HzIMes)(Cl);Ru=CH-SiR;. Oznaczatoby to, ze w $rodowisku

reakcji zwigzki te wystepuja wylacznie w formie zdysocjowanej, co jest mato
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prawdopodobne. Tym niemniej, wszystkie wyniki wskazuja, ze sa to najbardziej
aktywne spos$rod opisanych w tym rozdziale komplekséw rutenowych (inicjator,
kompleksy metylidenowe). Moze to by¢ jedna z przyczyn, dla ktorej nieudato si¢ do tej
pory bezposrednio wykry¢ tych zwiazkéw doswiadczalnie, a tym bardziej ich
wyodrebni¢ [3,6]. Warto zauwazy¢, ze prognozowane wartosci entalpii swobodnej
dysocjacji kompleksow (HzIMes)(PCy3)(Cl),Ru=CH-SiR; (reakcja odwrotna do B1 D,
tabela 18) sg zblizone do odpowiednich wielkos$ci obliczonych dla bardzo aktywnego

inicjatora (HaIMes)(3-Br-py)2(Cl),Ru=CHPh (Rys.54, tabela 15, rozdziat 4.3.3).

Mes/N N\Mes PCy, Mes— N N\Mes
\R('\\\CI P — R ﬁl D
U=\ TEEN
a” | Ph a” Ph

PCy3 /—\
/—\ Mes/N\(N\Mes Ph

N_ N wCl —
Mes— “~Mes / /RU:CHZ + Al
N + e cl SiR3
RuU=—, 2C=—
o Ph SiRy T~ .
Mes— N\Mes H.C B1
Yo s He=
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a” SiR3
N N PC Mes— N N\Mes
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a” ’ o |
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Mes— N\Mes PCy, Mes/N N\Mes B1 D
,\\\CI P — W Cl _
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c” SiR; c” | SR,
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N N R R
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Rys. 67. Reakcje winylosilanow z katalizatorem Grubbsa drugiej generacji.
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Tabela 18. Entalpia (AH, AH; [kJ/mol]) oraz entalpia swobodna (AG, AG, [kJ/mol]) reakcji
winylosilanow z katalizatorem Grubbsa drugiej generacji, w fazie gazowej i w dichlorometanie.
Obliczenia energii single point wykonane z zastosowaniem dwoch funkcjonatow (M06 i PBEO,

baza funkcyjna def2-TZVPP) dla struktur optymalizowanych metodg PBEQ/def2-SVP.

AH,  AGq AG, AHy  AGq AG,
MO6 MO6 MO6 PBEO M06 MO6 MO6 PBEO
Reakcja D
137 66 85 14
SiR; Reakcja Al Reakcja B1
SiCl; 10 11 14 8 5 6 -1 3
SiCl,CH; 11 13 16 10 3 0 -7 -3
SiCI(CH3), 12 14 16 11 -1 3 -2 5
Si(CH3); 13 14 17 11 -5 -4 -11 -4
SiCl(OSi(CH;);) 11 12 15 9 7 11 3 8
Si(OC;Hs); 11 12 15 10 -32 -15 -27 -1
reakcja A1 D reakcja B1 D
-144  -76 -92 -45
SiCl; -109  -30 -37 39
SiCl,CH; -107  -24 -33 48
SiCIl(CHj3), -105  -34 -45 30
Si(CH3)3 -95 -18 -26 48
SiCly(OSi(CHs)5) -117  -35 -43 41
Si(OC,Hs)s -96 -18 -25 49
reakcja A2 reakcja B2
SiCl; 3 2 7 -22 33 42 46 56
SiCLL,CHj; 5 3 9 -21 33 42 45 60
SiC1(CHjs), 6 4 9 -20 31 35 38 48
Si(CH;); 6 4 10 -20 37 44 48 59
SiCl,(OSi(CH,);) 4 2 8 21 27 42 45 64
Si(OC,Hs)s 4 3 8 -21 9 33 32 62

Jak udowodniono doswiadczalnie [3] regioselektywno$¢ procesu zalezy od
podstawnikow przy atomie krzemu. Poniewaz o kierunku reakcji decydowa¢ muszg
wzgledy kinetyczne, w dalszej czgéci pracy przedstawiono wyniki obejmujace pelne

badania mechanizmu procesu.

106



4.4.3.2. Mechanizm reakcji, charakterystyka Kinetyczna procesu

Na rysunku 68 przedstawiono schemat badanych dwoch konkurencyjnych
reakcji zachodzacych w procesie metatezy winylosilanow. Ogolnie, obie reakcje
zachodza wedlug tego samego mechanizmu polegajacego na cykloaddycji substratow
do wigzania podwojnego Ru=C katalizatora i utworzeniu produktu posredniego o
strukturze rutenacyklobutanu. W kolejnym kroku nast¢puje rozpad uktadu cyklicznego i
tworzg si¢ produkty reakcji. Jest to mechanizm analogiczny do mechanizmu metatezy
zwyklych olefin z udziatem tych samych katalizatorow [148,149]. W wyniku reakcji

powstaja inne winylosilany oraz aktywne w dalszych etapach reakcji kompleksy

rutenowe.
L
g;-flm P prer-cusiv, al
A = “Ru=
+ PhCH=CHSIR, ~al
L .
C1,| __yPh -PCy; Cl | Ph + R,SiCH=CH, SIR3
b 22 af o pseg
PCy3Cl +PCy, >Cl -R,SiCH=CH,
B 8;1‘% Ph phcr=cH, - I|~ SiR
= CL} %
+ PhCH=CH, ~cl
R,Si

Rys. 68. Mechanizm reakcji winylosilanow z kompleksem alkilidenowym rutenu (powstawanie

pierwotnych produktow metatezy winylosilanow).

Badania mechanizmu polegaly na zlokalizowaniu wszystkich punktow
krytycznych na hiperpowierzchni energii potencjalnej dla etapu cykloaddycji
wybranych  winylosilanow  do  aktywnej  formy  katalizatora =~ Grubbsa
(Hz2IMes)(Cl);Ru=CHPh (1_2) oraz nastgpujacej po niej cyklorewersji. Obliczone
sciezki reakcji wraz z parametrami energetycznymi (AGs) przedstawiono na rysunkach

69-74.
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Sciezka A ‘(ﬁﬁ’)L
O

%

"M‘

Sciezka B

Dhugosé [A] A B
Ru-Cl1 2.184 | 2.190
Ru-C3 1.817 | 1.817
C3-C4 2.310 | 2.274
Cl1-C4 1.414 | 1.407
Ru-C2 2.045 | 2.058

Rys. 69. Sciezka reakcji CH,=CH-SiCl; z kompleksem (H.IMes)(Cl);Ru=CHPh w
dichlorometanie. Wzgledne wartosci entalpii swobodnej AG, [kJ/mol] obliczone metodg
MO6/def2-TZVPP//PBEO/def2-SVP. Struktura stanow przejsciowych TS2.
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Sciezka A

Sciezka B

TS2 A | TS2 B

C2

(S

c3 Ru

ca \¢

Si

Dhugos¢ [A] A B
Ru-Cl1 2.210 | 2.206
Ru-C3 1.813 | 1.823
C3-C4 2.357 | 2.303
Cl1-C4 1.407 | 1.403
Ru-C2 2.036 | 2.051

Rys. 70. Sciezka reakcji CH,=CH-SiCl,(CH;) z kompleksem (H)IMes)(Cl);Ru=CHPh w
dichlorometanie. Wzgledne wartosci entalpii swobodnej AG; [kJ/mol] obliczone metodg
MO6/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP. Struktura stanow przejsciowych TS2.
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Sciezka A

Sciezka B

TS2 A TS2 B

Dhugo$é [A] A B
Ru-C1 2.201 | 2.195
Ru-C3 1.809 | 1.830
C3-C4 2.354 | 2.292
Cl1-C4 1.406 | 1.405
Ru-C2 2.047 | 2.059

Rys. 71 Sciezka reakcji CH,=CH-SiCI(CH3), z kompleksem (H,IMes)(Cl),Ru=CHPh w
dichlorometanie. Wzgledne wartosci entalpii swobodnej AG; [kJ/mol] obliczone metodg
MO6/def2-TZVPP//PBEO/def2-SVP. Struktura stanow przejsciowych TS2.
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Sciezka A

Sciezka B
%}H‘{ X
Ko,
s L
% 4y 24
' 0
TS2 A TS2 B

Dhugosé [A] A B
Ru-Cl1 2.233 | 2.208
Ru-C3 1.805 | 1.830
C3-C4 2.427 | 2.355
Cl1-C4 1.399 | 1.397
Ru-C2 2.036 | 2.061

Rys. 72. Sciezka reakcji CH,=CH-Si(CH3); z kompleksem (H.IMes)(Cl);Ru=CHPh, w
dichlorometanie. Wzgledne wartosci entalpii swobodnej AG, [kJ/mol] obliczone metodg
MO6/def2-TZVPP//PBEO/def2-SVP. Struktura stanow przejsciowych TS2.
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Sciezka A B -~

Sciezka B

Dhugos¢ [A] A B
Ru-C1 2.190 | 2.196
Ru-C3 1.816 | 1.819
C3-C4 2.311 | 2.307
Cl1-C4 1.411 | 1.404
Ru-C2 2.044 | 2.059

Rys. 73. Sciezka reakcji CH,=CH-SiCl,(OSi(CH3)3) z kompleksem (H>IMes)(Cl),Ru=CHPh, w
dichlorometanie. Wzgledne wartosci entalpii swobodnej AG; [kJ/mol] obliczone metodg
MO6/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP. Struktura stanow przejsciowych TS2.
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Sciezka A

Sciezka B

4

Dhugos¢ [A] A B
Ru-Cl1 2.208 | 2.215
Ru-C3 1.812 | 1.823
C3-C4 2.342 | 2.365
Cl-C4 1.407 | 1.397
Ru-C2 2.042 | 2.049

Rys. 74. Sciezki reakcji CH,=CH-Si(OCH,CH;); z kompleksem (HIMes)(Cl),Ru=CHPh w
dichlorometanie. Wzgledne wartosci entalpii swobodnej AG; [kJ/mol] obliczone metodg
MO6/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP. Struktura stanow przejsciowych TS2.
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Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze etap addycji winylosilanu moze
poprzedza¢ tworzenie si¢ kompleksu katalizator-substrat o charakterze m-kompleksu,
podobnie jak w przypadku reakcji metatezy innych olefin [231,259]. Nie musi to by¢
jednak regula, w niektorych przypadkach nie udalo si¢ zlokalizowa¢ takiego produktu
przejsciowego na $ciezce reakcji. Dla wszystkich reagentdw, na obu $ciezkach reakcji A
oraz B, znaleziono dwa stany przejsciowe. Pierwszy, zwigzany z cykloaddycja (TS1),
prowadzi do powstawania rutenacyklobutanowych produktow posrednich. Drugi (TS2)
charakteryzuje ich rozpad do produktéw reakcji. O szybkosci reakcji zawsze decyduje
druga bariera energetyczna. Etap cyklorewersji zachodzi rdwniez poprzez stadium -
kompleksu, tym razem zlokalizowanego we wszystkich badanych $ciezkach reakcji
(Rys. 69-74). Najwazniejsze parametry geometryczne standw przejsciowych TS2 dla
danego reagenta roznig si¢ nieznacznie, w zalezno$ci od tego czy reakcja przebiega
wedtug Sciezki A lub B. We wszystkich przypadkach reakcja zachodzi wedhug
mechanizmu uzgodnionego. Na etapie cyklorewersji (TS2) rozpad wigzan zachodzi
jednak asynchronicznie, najpierw C3-C4, a nastepnie Ru-Cl. Za§ na etapie
cykloaddycji, pierwsze zaczyna si¢ tworzy¢ nowe wigzanie karbenowe (Ru-C3), a
potem wigzanie C1-C4.

Pomimo tego, ze TS2 reakcji zachodzacej wedlug Sciezki B ma zawsze wyzsza
energi¢ niz TS2 dla $ciezki A, nie zawsze wysoko$¢ bariery aktywacji $wiadczy o
preferencji kinetycznej dla tej ostatniej. O wartosci entalpii swobodnej aktywacji
decyduje stabilno$¢ produktu posredniego o strukturze rutenacyklobutanu. W
przypadku reakcji zachodzacej wedlug S$ciezki A tworza si¢ kompleksy
rutenacyklobutanowe o wigkszej stabilno$ci, niz odpowiadajace im produkty
przejsciowe na Sciezce B, co w niektorych przypadkach powoduje, ze preferowang
sciezka reakcji jest wiasnie $ciezka B. Catkowita bariera energetyczna dla Sciezki B
wynika bowiem zawsze z rdznicy energii pomiedzy TS2 a uktadem katalizator-substrat
(Rys. 69-74). Jezeli natomiast chodzi o $ciezkg A, w wigkszo$ci przypadkow powstanie
kompleksu rutenacyklobutanowego jest procesem egzoergicznym, w zwigzku z czym
catkowita bariera aktywacji procesu stanowi roznice¢ entalpii swobodnej TS2 i
kompleksu rutenacyklobutanowego. Stabilizacja produktu przejsciowego na $ciezce A
zwigksza wigc barier¢ energetyczng procesu i moze spowodowal, ze preferowana
kinetycznie bedzie $ciezka B (Rys. 71 1 72). Mozna zatem stwierdzi¢, ze o
regioselektywnos$ci reakcji decyduje stabilno$¢ energetyczna posrednich produktow

rutenacyklobutanowych. W tabeli 19 zamieszczono obliczone wartos$ci entalpii
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swobodnej aktywacji reakcji A oraz B dla poszczegdlnych reagentow oraz podano
informacje dotyczace eksperymentalnych preferencji kinetycznych. W tabeli 20
przedstawiono struktury kompleksow rutenacyklobutanowych wraz z obliczonymi

rzedami wigzan w piers§cieniu.

Tabela 19. Obliczona entalpia swobodna aktywacji reakcji winylosilanow z kompleksem
(H)IMes)(Cl),Ru=CHPh (AG”;  [kJ/mol]), w  dichlorometanie. ~ Metoda — M06/def2-
TZVPP//PBE0/def2-SVP. Doswiadczalnie wyznaczona regioselektywnos¢ reakcji. (X- reakcja

zachodzi)

Substrat AG”, Eksperyment [3]
CH,~CH-SiCl; s X
CH,=CH-SiCl,(CH) ‘g ZZ §
o A 56 .
CH,=CH-SiCI(CHj3), B 53 Inny mechanizm
. A 61 .
CH,=CH-Si(CHj3); B 5 Inny mechanizm
CHyCHSICL(OSI(CHy)) 3 39 x
CH,=CH-Si(OCH,CHj); g gg X

Badania doswiadczalne wskazuja, ze dla grup sililowych Si(OCH,CH3)s, 1 SiCls,
reakcja zachodzi selektywnie wg S$ciezki A, natomiast dla SiR; = SiCl,CHs i
SiCly(OSi(CHs)3) obserwuje si¢ obie $ciezki reakcji. Ponadto, gdy SiR; = Si(CHj3); lub
SiCI(CH3), ma miejsce przede wszystkim inny mechanizm prowadzacy do rozpadu
kompleksu karbenowego [3,161]. Na podstawie wynikow zamieszczonych w tabeli 19
mozna natomiast prognozowaé, ze dla CH,=CH-SiCls, CH,=CH-Si(OCH,CH3)s,
CH,=CH-SiCl,(CHj3) i CH,=CH-SiCl,0Si(CHj3); preferowana kinetycznie jest §ciezka
A reakcji, chociaz w przypadku CH,=CH-SiCl,(CH3) réznice entalpii swobodnej
aktywacji sg na tyle niewielkie, ze rezultaty obliczen nie stojg w sprzeczno$ci z
obserwowanym doswiadczalnie przebiegiem obu reakcji. Jednak podobna roznice
bariery energetycznej $ciezki A 1 B uzyskano dla CH,=CH-SiCls, gdzie obserwuje si¢
tylko reakcje A. Dla CH,=CH-SiCI(CHj3); obliczenia sugeruja, ze prawdopodobne sg
obie reakcje z niewielka preferencja dla $ciezki B. Wyrazniej faworyzowana
kinetycznie jest $ciezka B dla substratu CH,=CH-Si(CH3);. Jednak badania
eksperymentalne wskazuja w obu przypadkach raczej na inny mechanizm reakcji,

prowadzacy do rozpadu kompleksu karbenowego [161], niebadany w ramach niniejszej

pracy.
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Tabela 20. Dlugosci wigzann R [A], indeksy wigzahn Mayera (Py) oraz Wiberga (Py) w
pierscieniu rutenacyklobutanowym produktow posrednich dla sciezki A i B. Obliczenia metodg
PBEO/def?—TZVPP//PBEO/defZ-SVP(ZP = PRu—CI + PRu—C3 + PRu—C4)

R PM PW Struktura B R PM Pw

Ru-C1 | 1.995 | 0.873 | 0.864 1.968 | 0.903 | 0.918
Ru-C3 | 1.948 | 1.045 | 0.972 1.966 | 0.960 | 0.937
C3-C4 | 1.568 | 0.893 | 0.932 1.559 | 0.853 | 0.957
C1-C4 | 1.571 | 0.761 | 0.923 1.594 | 0.696 | 0.873

C-Si | 1.875 | 0.930 | 0.642 1.878 | 1.032 | 0.746
Ru~C4 | 2.210 | 0.393 | 0.211 2.279 | 0.444 | 0.200

P 2.311 | 2.047 2.307 | 2.055

Ru-C1 | 1.991 | 0.877 | 0.865 1.966 | 0.897 | 0.922
Ru-C3 | 1.943 | 1.057 | 0.974 1.972°1 0.958 | 0.940
C3-C4 | 1.567 | 0.896 | 0.932 1.560 | 0.849 | 0.958
C1-C4 | 1.569 | 0.760 | 0.928 1.594 | 0.693 | 0.872

C-Si | 1.893 | 0.873 | 0.630 1.887 | 1.021 | 0.747
Ru~C4 | 2.213 | 0.401 | 0.219 2.228 | 0.457 | 0.200

>p 2.335 | 2.058 2.312 | 2.062

Ru-CI | 1.996 | 0.855 | 0.859 1.972 | 0.883 | 0.903
Ru-C3 | 1.951 | 1.044 | 0.969 1.961 | 0.951 | 0.967
C3-C4 | 1.557 [ 0.910 | 0.950 1.579 | 0.814 | 0.927
Cl1-C4 | 1.558 | 0.764 | 0.943 1.576 | 0.749 | 0.907

C-Si | 1.911 | 0.838 | 0.614 1.902 | 0.985 | 0.747
Ru~C4 |2.202 | 0.427 | 0.231 2.230 | 0.460 | 0.192

>P 2.326 | 2.059 2.294 | 2.062

Ru-C1 | 1.997 | 0.854 | 0.853 1.963 | 0.883 | 0.922
Ru-C3 | 1.946 | 1.054 | 0.969 1.978 | 0.931 | 0.945
C3-C4 | 1.557 { 0.911 | 0.950 1.566 | 0.817 | 0.950
C1-C4 | 1.553 | 0.775 | 0.953 1.590 | 0.704 | 0.882

C-Si | 1.935 | 0.797 | 0.603 1.912 |1 0.973 | 0.751
Ru~C4 | 2.206 | 0.432 | 0.239 2.22510.492 | 0.198

xp 2.340 | 2.061 2.306 | 2.065

Ru-C1 | 1.996 | 0.871 | 0.864 1.968 | 0.896 | 0.917
Ru-C3 | 1.948 | 1.050 | 0.974 1.966 | 0.950 | 0.949
C3-C4 | 1.566 | 0.900 | 0.933 1.562 | 0.842 | 0.952
C1-C4 | 1.565 | 0.771 | 0.931 1.589 | 0.697 | 0.876

C-Si | 1.875(0.901 | 0.621 1.878 | 1.047 | 0.736
Ru~C4 | 2.205 | 0.399 | 0.221 2.270 | 0.460 | 0.201

>P 2.320 | 2.059 2.306 | 2.067

Ru-CI | 1.999 | 0.870 | 0.853 1.966 | 0.877 | 0.919
Ru-C3 | 1.946 | 1.060 | 0.974 1.968 | 0.921 | 0.956
C3-C4 | 1.562 | 0.896 | 0.943 1.567 | 0.803 | 0.947
C1-C4 | 1.558 | 0.794 | 0.949 1.587 | 0.709 | 0.885
C-Si | 1.899 | 0.797 | 0.558 1.874 | 0.953 | 0.695
Ru~C4 | 2.204 | 0.409 | 0.237 2.230 | 0.498 | 0.198
P 2.339 | 2.064 SiR;=Si(OCH,CHj3); 2.296 | 2.073
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Na podstawie analizy strukturalnej (Tabela 20) mozna stwierdzi¢, ze ukilad
cykliczny powstajacy w reakcji B cechuje si¢ zblizonymi dlugo$ciami wigzah Ru-C, w
przeciwienstwie do kompleksow rutenacyklobutanowych na $ciezce A. Z kolei,
wigzania C-C w pierScieniu sg na og6t bardziej asymetryczne w przypadku $ciezki B.
Zwiazane jest to z innym rozmieszczeniem podstawnikoéw w pierscieniu, przy weglach
o,B (C1, C4) i a,a (C1,C3) odpowiednio dla §ciezek A 1 B (Tabela 20).

Za wzgledng stabilnos¢ kompleksow rutenacyklobutanowych odpowiedzialne sa
prawdopodobnie dwa efekty. Pierwszy, o charakterze sterycznym, jest wynikiem
oddziatywan podstawnikow w pierscieniu rutenacyklobutanowym. W przypadku
metatezy zwyklych olefin, katalizowanych przez inne uklady [271], proponowano, ze
kompleksy metalacyklobutanowe podstawione przy obu weglach a s3a generalnie
stabilniejsze od odpowiednich o,B-podstawionych izomeréw, ze wzgledu na
oddziatywania pomigdzy podstawnikami. W przypadku badanego procesu zalezno$¢
jest odwrotna, a,,B-podstawione kompleksy rutenacyklobutanowe (reakcja A) sa
bardziej stabilne, co czgsciowo moze wynika¢ z oddzialywan sterycznych pomigdzy
podstawnikiem SiR; w pozycji B 1 grupa mezytylowa liganda NHC. Drugi efekt wynika
z elektrono-donorowych wtasciwosci podstawnikow SiRj;. Uktady rutenacyklobutanowe
stabilizowane s3 przez 4-centrowe oddziatywania agostyczne o,B-(C-C-C) w
pierscieniu, w wyniku ktérych nast¢puje o-donacja z fragmentu C-C-C do centrum
rutenowego [151,272,273]. Poniewaz oddziatywanie dwucentrowe pomiedzy weglem 3
(C4) a rutenem ma charakter dominujacy [274], to podstawniki o wtasciwosciach
elektronowo-donorowych przy weglu C4 powinny powodowaé dodatkowy efekt
stabilizujgcy, wzmacniajac te oddziatywania. Swiadczy o tym na przyktad mniejsza
odlegtos¢ pomigdzy atomami Ru i C4 pierScienia rutenacyklobutanowego w przypadku
sciezki A, w porownaniu ze S$ciezkg B (Tabela 20). Ponadto, obliczone rzedy Pwm
wigzania Ru-C4 dla mechanizmu A (Tabela 20) koreluja bardzo dobrze z
oszacowanymi wlasciwosciami elektrono-donorowymi grup SiR; (Tabela 17), ktore
zwickszaja si¢ w szeregu gdy SiR; to SiCl3<SiCly(OSi(CHs3)3)<SiCl,CH3
<Si(OC,Hs5)3<SiCl(CHj3),<Si(CHj3)3, wedlug wynikow analizy MPA. Rzad wigzania
Ru-C4 jest mniejszy dla kompleksoOw na $ciezce A, niz w odpowiednich kompleksach
na sciezce B, natomiast suma wszystkich rzedow wigzan w pierScieniu z udziatem
rutenu (Ru-C4, Ru-C1 i Ru-C3) jest wigksza w przypadku produktow posrednich na

sciezce A. Warto$¢ tej sumy koreluje rowniez ze wzrastajacymi wlasciwosciami
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elektrono-donorowymi grupy SiRj;. W przypadku indeksow Wiberga (Pw, Tabela 20),
rzad wigzania Ru-C4 jest wigkszy dla kompleksoéw na $ciezce A, niz w odpowiednich
kompleksach na sciezce B, a suma indekséw wigzan Ru-C4, Ru-Cl i Ru-C3 jest
mniejsza w przypadku produktow posrednich na $ciezce A, czyli odwrotnie niz dla
obliczonych rzedow wigzan Mayera (Tabela 20). Obliczone indeksy Py dla wigzania
Ru-C4 (mechanizm A), wyznaczone w bazie naturalnych orbitali atomowych, koreluja
z wlasciwosciami elektrono-donorowymi grupy SiRs; oszacowanymi na podstawie
tadunkéw NPA (tabela 17 i 20). Podobna zalezno$¢ wystepuje w przypadku sumy
indeksow Py dla wigzan Ru-C4, Ru-C1 i Ru-C3. Analogiczne wielko$ci wyznaczone
dla $ciezki B nie korelujg tak dobrze z wlasciwosciami elektrono-donorowymi grupy
SiRs.

Analizujgc  warto$ci  tadunku czastkowego, zlokalizowanego na calym
fragmencie C3-C4-C1 kompleksu rutencyklobutanowego, obliczone metoda NPA
(Tabela 21), mozna zauwazy¢, ze donacja tadunku do centrum rutenowego jest zawsze
wicksza dla kompleksow na $ciezce A, w poréwnaniu ze S$ciezka B. Odwrotng
zalezno$¢ uzyskano w przypadku obliczen tadunkéw metoda Mullikena, tzn. transfer
tadunku z fragmentu C3-C4-C1 do Ru jest wickszy w kompleksach powstajacych na
sciezkach B (Tabela 21). Obliczone obiema metodami warto$ci fadunkow zwickszaja
si¢ w podobnej kolejnosci jak wiasciwosci elektrono-donorowe grup SiRj; oszacowane
wczesniej (Tabela 17 1 21).

W tabeli 22 przedstawiono réznice energii oraz entalpii swobodnej kompleksow
rutenacyklobutanowych na $ciezce A i1 B. Poréwnujac wartosci AE, z transferami
fadunkow (Tabela 21) mozna zauwazy¢, ze wigkszym przeptywom tadunku odpowiada
na og6t wigksza stabilizacja rutenacyklobutanu na $ciezce A, w porownaniu ze $ciezka
B. Tendencja ta jest widoczna zwlaszcza w przypadku matych podstawnikow (SiRz=
SiCls, Si(CHs);), gdy efekty steryczne nie odgrywaja tak duzej roli. Pomimo
przyblizonego charakteru takiej analizy, mozna zaryzykowaé¢ wniosek, ze podstawniki o
silniejszych wilasciwosciach elektrono-donorowych przy weglu B bardziej stabilizuja
uktad rutenacyklobutanowy niz w przypadku potozenia w pozycji a. Potwierdzaloby to
wystepowanie wspomnianych wyzej oddziatywan agostycznych lub dwucentrowych
Cp-Ru.

Na podstawie przeprowadzonej analizy mozna zatem przypuszczaé, ze wigksza

stabilno$¢ kompleksow rutenacyklobutanowych powstajacych w reakcji wedlug $ciezki
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A, jest wypadkowa destabilizujgcego efektu sterycznego oraz stabilizujacego uktad

oddzialywania agostycznego (Cu-Cp-Cy)-ruten lub oddzialywania Cg-ruten, ktéremu

sprzyjaja podstawniki elektrono-donorowe przy weglu . Dodatkowo w przypadku

kompleksow rutenacyklobutanowych z podstawnikami w pozycjach o (Sciezka B),

zawierajacych duze grupy sililowe moga réwniez wystepowaé destabilizujace

oddzialywania migdzy pierScieniem mezytylowym katalizatora a ugrupowaniem

sililowym.

Tabela 21. Wartosci tadunkow czgstkowych [a.u.] na fragmencie —CH»-CHSiR;-CH(Ph)- lub —
CHSIR;-CH,-CH(Ph)- dla kompleksow rutenacyklobutanowych na Sciezkach A i B. Wartosci

otrzymano na podstawie analizy populacyjnej Mullikena (MPA) oraz naturalnej analizy

populacyjnej (NPA). Obliczenia PBEO/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP.

A

B

SiR; | MPA NPA MPA NPA

SiCl; | +0424 | +0336 | +0436 | +0.295
SiCl(CHz) | +0.468 | +0363 | +0485 | +0316
SiCI(CHz), | +0.504 | +0.385 | +0.514 | +0.342
Si(CHi); | +0.539 | +0412 | +0.576 | +0.369
SiCLOSI(CHs); | +0.472 | +0356 | +0492 | +0.320
Si(OCH,CH3); | +0.531 | +0408 | +0.588 | +0.351

Tabela 22. Roznica w stabilnosci termodynamicznej kompleksow rutenacyklobutanowych (AG;,

AGyw T=298K, AEy w T=0K, [kJ/mol]). Obliczenia na poziomie M06/def2-TZVPP//PBE(/def2-

SVP oraz PBEO/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP.

AG, AE,

Grupa SiR; MO06 MO06 PBEO PBEO
siCl; 11 10 11 16
SiCl(CH;) 37 39 39 35
SiCI(CH3), 34 28 31 24
Si(CHs); 41 36 38 36
SiCLOSI(CH3); 28 24 26 24
Si(OCH,CHz); 30 27 30 25
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Generalnie, na podstawie wszystkich przeprowadzonych obliczeh mozna
stwierdzi¢, ze skierowaniu reakcji na $ciezke B sprzyja zastosowanie substratow
zawierajacych stosunkowo mate ugrupowania SiRj; o silnych wiasciwosciach elektrono-
donorowych, o ile proces nie bedzie przebiegat z rozktadem katalizatora, czyli wedlug
innego mechanizmu. Taka taktyka moze by¢ pomocna w syntezie kompleksow
rutenowych zawierajacych grupe sililowa przy weglu alkilidenowym, co jest obecnie
celem prac eksperymentalnych prowadzonych w Zakladzie Chemii Metaloorganicznej

Wydziatu Chemii UAM w Poznaniu.

4.4.3.3. Wplyw zastosowanej metody DFT oraz rozpuszczalnika na

parametry aktywacji

Wybdér metody DFT moze mie¢ istotny wplyw na wyznaczone wartosci
parametrow charakteryzujacych poszczegolne $ciezki reakcji [152,251,261]. W ramach
badan reakcji z udziatem winylosilanow wykonano obliczenia single point z uzyciem
dwoch funkcjonatow DFT, PBEO oraz M06, dla wczes$niej zoptymalizowanych metoda
PBEO struktur. Parametry aktywacji porownano w tabeli 23. Analizujac entalpi¢
swobodng, mozna zauwazy¢, ze zmiana metody DFT powoduje zmian¢ wnioskéw
dotyczacych  regioselektywnos$ci  procesu, na  przyklad dla  substratow
CH,=CHSIiCI(CH3), 1 CH,=CHSi(CH3)3. Obliczenia metoda PBEO, w przeciwienstwie
do wynikéw MO6, daja zawsze preferencje dla Sciezki A. Uwzglednienie w
obliczeniach efektu rozpuszczalnika réwniez moze zmieni¢ wnioski dotyczace
regioselektywnosci, co widad wyraznie na przyktadzie substratu
CH,=CHSi(OCH,CH3)3; lub CH,=CHSIiCl,(CH3). Trzeba rowniez wzig¢ pod uwage, ze
stosowana do symulacji obecnosci rozpuszczalnika metoda PCM opisuje go jako ciagte
medium, pomijajac specyficzne oddziatywania czasteczek rozpuszczalnika z
substratem. Kolejnym zrodtem btedu jest obliczanie parametréw termodynamicznych
dla fazy gazowej, co w szegolnosci powoduje zawyzenie efektow entropowych [213],
poniewaz udzialy translacyjne 1 rotacyjne w fazie gazowej sa wieksze niz w roztworze.
Skutkiem tego jest zawyzanie wzglednej entalpii swobodnej komplekséw
rutencyklobutanowych (ujemna zmiana entropii procesu cykloaddycji), co moze
wptywac na wnioski dotyczace regioselektywnos$ci procesu, zgodnie z rozwazaniami w
podrozdziale 4.4.3.2. Alternatywnie, mozna analizowa¢ zmiany entalpii aktywacji lub

energii aktywacji reagentow na S$ciezce reakcji, z uwzglednieniem efektu
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rozpuszczalnika [213]. w tym  przypadku stabilno$¢ kompleksow
rutenacyklobutanowych jest z kolei zawyzona (nieuwzglednienie efektu entropowego).
Jak wida¢ z tabeli 23, prognozy oparte na entalpii aktywacji wskazuja na preferencje
kinetyczng dla $ciezki B (metoda M06) lub na rozne preferencje w poszczegdlnych

przypadkach (metoda PBEO).

Tabela. 23. Poréwnanie wzglednych wartosci energii aktywacji (AE",, AE#g [kJ/mol]), entalpii
aktywacji (AH",, AH#g [kJ/mol]) oraz entalpii swobodnej aktywacji (AG”, AG#g [kJ/mol]) dla
reakcji winylosilanow z kompleksem alkilidenowym rutenu, uzyskanych roznymi metodami

teoretycznymi.

AH', AH# AG, AG, ,
dosw. [3]
MO06 | M06 | PBEO | M06 | M06 | PBEO

CH,=CH-SiCl, g ‘5“2) ii Z? 2; ig ;41; A
CH,=CH-SiCl,(CHj) g 23 ig Zi 22 2(1, 16050 AiB
CH,=CH-SiCl(CHs), g 1533 gi 4612 22 iz gg mecIIrllarllr}llizm

CH,=CH-Si(CHs); g gé g; :z 2; gi gg mecfE:r}llizm
CH,=CH-SiCl,0Si(CHs); g :i ii :g 3? 2; 16073 AiB
CH,=CH-Si(OCH,CHs); g ST NS A e A L B A

35 39 56 59 41 98

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze bioragc pod uwage
doktadno$¢ stosowanych metod teoretycznych, nie da sie precyzyjnie przewidzieé
regioselektywnos$ci reakcji metatezy winylosilanow. Niewielkie zmiany parametrow
energetycznych wplywaja bowiem na prognozowane preferencje kinetyczne. Stosujac
podej$cie teoretyczne mozna natomiast analizowaé, jakie czynniki wplywaja na

regioselektywno$¢ procesu (podrozdziat 4.4.3.2).

4.4.4. Wnioski

1. Stabilno$¢ rutenacyklobutanowych produktow posrednich jest czynnikiem
decydujacym o regioselektywnosci reakcji winylosilanow z katalizatorem
Grubbsa II generacji. W przypadku Sciezki A, w wiekszosci przypadkoéw bariera

aktywacji procesu stanowi rdznic¢ entalpii swobodnej odpowiedniego stanu
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4.5.

przejsciowego 1 kompleksu rutenacyklobutanowego, podczas gdy bariera
energetyczna dla S$ciezki B wynika zawsze z roznicy energii pomiedzy
odpowiednim stanem przej$ciowym a uktadem katalizator-substrat.

Roézne wiasciwoscei elektrono-donorowe podstawnikoéw w winylosilanach sa
gltowna przyczyng, obok efektow sterycznych, rdéznej stabilnosci kompleksow
rutenacyklobutanowych na $ciezkach reakcji A 1 B. Na podstawie
przeprowadzonych obliczen mozna stwierdzi¢, ze skierowaniu reakcji na $ciezke
B sprzyja zastosowanie substratow zawierajagcych stosunkowo mate
ugrupowania SiRj3 o relatywnie silnych wlasciwosciach elektrono-donorowych,
o ile proces nie bedzie przebiegat z rozktadem katalizatora, czyli wedlug innego

mechanizmu.

. Ze wzgledu na réznice w prognozowanych warto$ciach energii, zastosowane w

pracy metody obliczeniowe nie pozwolity na precyzyjne okreslenie preferencji
kinetycznych badanej reakcji. Mimo to, stosujgc podejscie teoretyczne,
scharakteryzowano czynniki wplywajace na regioselektywnos$¢ procesu.

Powstajace wedlug mechanizmu B kompleksy alkilidenowe rutenu z grupa
sililowg przy weglu karbenowym s3 niestabilne termodynamicznie, w
poroéwnaniu z innymi obecnymi w uktadzie kompleksami alkilidenowymi rutenu
oraz znacznie tatwiej ulegaja dysocjacji, co Swiadczy o ich duzej reaktywnosci.

Moze by¢ to powodem niepowodzen w syntezie tych zwigzkow.

Polimeryzacja 3-butyn-2-olu w obecnos$ci modyfikowanego
katalizatora Grubbsa II generacji oraz katalizatora Hoveydy-

Grubbsa.

4.5.1. Cel i zakres badan

Katalizator Grubbsa II generacji modyfikowany dwoma czgsteczkami 3-

bromopirydyny oraz Il generacji katalizator Hoveydy-Grubbsa (odpowiednio 3 1 4 na

Rys.

75) sa aktywnymi inicjatorami reakcji polimeryzacji pochodnych acetylenu

zawierajacych w strukturze grupy hydroksylowe (Rys. 75) [16]. Analiza 'H NMR

sugeruje wysoka stereoregularno$¢ otrzymywanych w tej reakceji polimerow.
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Rys. 75. Schemat reakcji polimeryzacji hydroksyalkiloacetylenu oraz kompleksy alkilidenowe

rutenu stosowane jako katalizatory (Mes=mezytyl).

Badania eksperymentalne, prowadzone z zastosowaniem zaawansowanych
technik spektroskopowych [15,16], nie dostarczyly jednak dokladnego opisu
mechanizmu polimeryzacji funkcyjnych pochodnych acetylenu. Wyjasnienia wymagaja
przede wszystkim aspekty odnoszace si¢ do regioselektywnosci reakcji, a w tym analiza
mozliwych struktur produktow.

Podstawowym celem tej czesci pracy doktorskiej byto zbadanie mechanizmu
polimeryzacji hydroksyalkilowej pochodnej acetylenu, na przyktadzie 3-butyn-2-olu, w
obecnos$ci modyfikowanego katalizatora typu Grubbsa oraz katalizatora Hoveydy-
Grubbsa (Rys. 75). Obliczenia dotyczyly etapu aktywacji katalizatora, insercji
monomeru do formy wyjsciowej katalizatora oraz etapu wzrostu tancucha. Obliczenia
sciezek reakcji obejmowaty lokalizacj¢ wszystkich mozliwych miniméw oraz punktéw
siodlowych I stopnia na hiperpowierzchni energii potencjalnej. Ze wzgledu na budowe
monomeru nalezalo takze uwzgledni¢ mozliwos¢ powstawania uktadow cyklicznych,
ktére tworza si¢ w wyniku koordynacji atomu tlenu do centrum rutenowego [16]. W
celu prognozowania regioselektywnosci procesu, w badaniach uwzgledniono dwa
mozliwe mechanizmy insercji czasteczki hydroksyalkiloacetylenu do wigzania
karbenowego (Rys. 76). W wyniku kolejnych reakcji o—addycji powstaja 3,5-
podstawione regioizomery (reakcja (2)), zas§ w przypadku dwoch etapow P—addycji 2,4-
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podstawione (reakcja (5)). W wyniku reakcji mieszanych, (3) 1 (4), powstaja
odpowiednio polimery z podstawnikami w pozycjach 3,41 2,5.

R
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Rys. 76. Mozliwe sciezki reakcji polimeryzacji pochodnej acetylenu katalizowanej przez

kompleksy alkilidenowej rutenu.

Ze wzgledu na to, ze niejednoznaczna pozostaje interpretacja niektérych
rezultatow badan spektroskopowych produktow polimeryzacji
hydroksyalkiloacetylenéw [16], w tym kwestia przypisania sygnatow 'H NMR
odpowiednim protonom zwigzanym z atomami wegla fancucha polimerowego,
kolejnym zadaniem postawionym w pracy bylo obliczenie warto$ci przesunigé
chemicznych 'H NMR dla analizowanych produktow insercji monomeru do wiazania
alkilidenowego. Obliczone wartosci przesuni¢¢ chemicznych dla odpowiednich atomow
wodoru zostaly poréwnane z opublikowanymi eksperymentalnymi widmami '"H NMR
[16].

Otrzymane wyniki stanowig uzupetnienie rezultatdéw prac doswiadczalnych,
prowadzonych w Zakladzie Chemii Nieorganicznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Wroctawskiego oraz sa pomocne w ich interpretacji pod katem zrozumienia

mechanizmu procesu oraz prognozowania struktury powstajacego polimeru.

4.5.2. Metodyka badan

Do optymalizacji geometrii zastosowano funkcjonal BP86 nalezacy do klasy
metod GGA. Metoda ta byla z powodzeniem, wielokrotnie stosowana do badania

procesow z udzialem komplekséw rutenowych [16,35,152,153,208,210,214,218,219,
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221,224-227,229-235]. Jest ona bardzo efektywna, jezeli chodzi o czas obliczen, co
byto istotne, biorac pod uwage rozmiar badanych struktur. W obliczeniach energii
single point rownolegle zastosowano funkcjonat BP86 oraz hybrydowe funkcjonaty
PBEO, M06 oraz ®B97XD. Te ostatnie metody cechuja si¢ dobra doktadnoscia w
badaniach reakcji z udziatem kompleksow alkilidenowych rutenu (rozdziat 4.2, [261]) i
byly z sukcesem stosowane do badania tych proceséw [227,232,236,238-243,251,261].

W obliczeniach zastosowano rzeczywiste struktury badanych katalizatorow, co
gwarantowalo uwzglednienie w petlni wptywu czynnikéw elektronowych i sterycznych
na mechanizm procesu. Geometria wszystkich badanych struktur byta optymalizowana,
po czym wykonywano obliczenia czestosci drgan harmonicznych w celu weryfikacji
punktow krytycznych na hiperpowierzchni energii potencjalnej (minima lub stany
przejSciowe) oraz okreslenia parametrow termodynamicznych. Dodatkowe sprawdzenie
zlokalizowanych na PES punktéw siodlowych odbywalo si¢ z wykorzystaniem
procedury IRC. Tak jak jak we wczesniej opisanych badanich do optymalizacji
geometrii zastosowano bazy funkcyjne def2-SVP, za$ dokladne wartosci energii
(obliczenia single point) wyznaczano z uzyciem baz funkcyjnych def2-TZVPP. W
wybranych przypadkach okre$lono rzedy wigzan Mayera. W obliczeniach energii
uwzgledniono rowniez efekt rozpuszczalnika, stosujagc model PCM. Symulowanymi
rozpuszczalnikami byly toluen oraz trichlorometan.

Teoretyczne wartosci przesunie¢ chemicznych 'H NMR dla analizowanych
produktow wyznaczono metodg GIAO [275] (ang. Gauge Including Atomic Orbitals),
wykonujac obliczenia referencyjne dla TMS (tetrametylosilan), stosowanego jako
standard w pomiarach eksperymentalnych. W celu oceny doktadnosci metod DFT w
odniesieniu do obliczonych wartoéci przesuni¢¢ chemicznych, dla modyfikowanego
katalizatora Grubbsa wykonano szereg obliczen =z zastosowaniem ro6znych
funkcjonatow: BP86, M06, PBEO, ®B97XD, LC-0PBE oraz baz funkcyjnych o rdznej
wielkosci 1 klasie, a nastgpnie poréwnano uzyskane wyniki z warto$cig doswiadczalng.
Optymalizacje¢ struktur wykonano w wigkszo$ci przypadkow z zastosowaniem bazy
funkcyjnej def2-SVP. W dwoéch przypadkach uzyto wigksze bazy def2-TZVP oraz
def2-TZVPP. Ze wzgledow praktycznych baze def2-TZVPP zastosowano do opisu
atomu rutenu oraz atoméw znajdujacych si¢ w pierwszej 1 drugiej strefie
koordynacyjnej, do pozostalych atoméw zastosowano bazg def2-SVP. Obliczenia
wartoéci przesunie¢ chemicznych 'H NMR wykonano w wiekszoéci przypadkow z

zastosowaniem bazy funkcyjnej def2-TZVPP. W trzech przypadkach, do opisu atomow
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wegla alfa 1 beta wigzania karbenowego oraz protonu przy atomie wegla alfa, uzyto baz:

aug-cc-pVTZ-J [276,277], aug-pcJ-2 [278], iglolII [279].

4.5.3. Omowienie wynikow

Gléwnym zadaniem postawionym w tej czeSci pracy bylo zbadanie mechanizmu

polimeryzacji hydroksyalkilowej pochodnej acetylenu, na przyktadzie 3-butyn-2-olu, w

obecnosci katalizatorow rutenowych. Schemat reakcji przedstawiono na rysunku 76.

Powstawanie formy aktywnej katalizatorow

o+

MeS'NYN—Mes Mes—N N—Mes Mes—N N—Mes Mes—N N—Mes
Kell N\ Y\\Cl Y\\CI Y\\CI
4 \N—Ru:\ — = / N‘/BU:\ —_— / \N—Rui — / \N ————————— Ru— -
—/ A Ph g en — Ph -/ 7 *on
Cl ! Cl Cl
N !
Br = Br N Br Br
| =
A Br ‘
L A Br
[\ [\ 1 [\
Mes—N N _N N N N
es T/ Mes Mes \|/ Mes Mes— ~Mes
U— —_— “Ru== —_— —_— [e]
CI/‘ o O o S
\TO \
Inicjowanie pohmeryzacji
Ho M\ N N _N N-<pes
— Mes/N “Mes Mes/ cl w/-\\c'
CIY CI Ru‘u R ~Ru
N c=Ru—<r | —= Ho A\ /\OH
a Ho C ‘ R HO 77777
[\ apk
Mes/NYN\Mes aT$S
cl,
SRu=—\
a” R
[\ [\ * e
Mes— “Mes Mes— N\Mes
B aY - Cﬁ/
RUT cl R Ru CI»RU
OH i R R ‘C'
= ‘ o | 0 l==
bpk bTS
bpcb

Reakcja polimeryzacji 3-butyn-2-olu w obecnosci alkilidenowych katalizatorow
rutenowych zachodzi wedtug mechanizmu przedstawionego na rys. 77. W pierwszym
etapie reakcji tworzy sie 14-elektronowa aktywna forma katalizatora, ktéra nastepnie
bierze udzial w przylaczeniu czasteczki alkinu. Koordynacja czasteczki substratu
nastgpuje w pozycje trans w stosunku do ligandu NHC i moze przebiega¢ wedtug
dwach Sciezek a— i/lub B-addycji (Rys. 77, reakcje 6 1 7). Produktami gtownymi reakcji

sg kompleksy zawierajace uklad sprzezonych wigzan podwdjnych, oznaczonych na Rys.
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N—Mes
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Rys. 77. Mechanizm polimeryzacji 3-butyn-2-olu w obecnosci katalizatorow rutenowych.
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77 ap oraz bp. Produkty te biorg udzial w kolejnych etapach wzrostu tancucha
polimeru, ktorych mechanizm jest analogiczny do mechanizmu pierwszego etapu. W
trakcie badan stwierdzono réwniez mozliwo$¢ tworzenia si¢ produktéw cyklicznych
apc, bpc, bpcb (Rys. 77). Wystepowanie takich struktur potwierdzaja rowniez inne
prace, zarowno doswiadczalne [16,223], jak 1 teoretyczne [16,118,154,223,245]
dotyczace podobnych procesow. Autorzy tych publikacji wskazuja przy tym na
zalezno$¢ regioselektywnosci reakcji od zastosowanego katalizatora oraz podstawnikow

w czasteczkach substratu [118,154,223,245].

4.5.3.1. Charakterystyka termodynamiczna substratu oraz

katalizatorow

Jako geometrie startowe w optymalizacji struktury czasteczek badanych
katalizatorow rutenowych postuzyly eksperymentalne struktury krystaliczne (Rys. 78)
[67,69]. W przypadku modyfikowanego katalizatora Grubbsa, struktura krystaliczna
dotyczyla katalizatora z ligandami pirydynowymi bez podstawnikéw Br (3_0, Rys. 78)
[69]. Dlatego w ramach pracy zbadano wzgledna stabilno$¢ komplekséw, w zaleznosci
od wutozenia ligandow 3-bromopirydynowych (Rys. 79) wzgledem wigzania
alkilidenowego oraz pier§cienia mezytylowego. Na podstawie oceny wzglednej
stabilno$ci przebadanych struktur (Tabela 24), do dalszych obliczen wytypowano

strukture 3-3, oznaczang w dalszej czesci pracy oraz w rozdziale 4.3 jako 3.

Rys. 78. Struktura krystaliczna katalizatora (H,IMes)(py),(Cl);Ru=CHPh (3_0) [69] oraz
(H>IMes)Cl,Ru=CH(o-OiPrCsH,) (4_0) [67].
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(HoIMes)(3-Br-py)»(C1);Ru=CHPh (3-1) 3-2

3-7 3-8
Rys. 79. Struktury katalizatora (H>IMes)(3-Br-py)»(Cl),Ru=CHPh (3), optymalizowane metodg

BP86/def2-SVP.
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Tabela 24. Wzgledna stabilnos¢ termodynamiczna (AG, [kJ/mol]) konformerow (H,IMes)(3-Br-
pv)2(Cl),Ru=CHPH obliczona metodgq BP86/def2-TZVPP//BP86/def2-SVP.

Struktura  AG,

3-1 4.8
3-2 4.5
3-3 0.0
3-4 6.5
3-5 4.5
3-6 4.7
3-7 6.5
3-8 0.7

W przypadku katalizatora Hoveydy-Grubbsa mozliwe sa rdézne utozenia
podstawnika i-propoksylowego, jednak entalpia swobodna reakcji rotacji jest bardzo
mata. Dlatego jako strukture prekursora katalizatora przyjeto geometri¢ kompleksu 4 0
(Rys. 78) [67].

Monomerem w badanej reakcji polimeryzacji byt 3-butyn-2-ol, ktory posiada w
strukturze chiralny atom wegla C2 (Rys. 80). Powoduje to konieczno$¢ uwzglednienia
w badaniach réznych mozliwych sposobow przylaczenie si¢ substratu do aktywnej

formy katalizatora rutenowego.

ca

Cc3

c2 H

Sy
a ¥ o

J

R-3-butyn-2-ol (ha_a) S-3-butyn-2-ol (ha_b)

Rys. 80. Struktury monomeru optymalizowane metodg BP86/def2-SVP.
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4.5.3.2. Powstawanie aktywnej formy katalizatora

Aktywna, w reakcji polimeryzacji, formg katalizatorow rutenowych typu
Grubbsa oraz Hoveydy-Grubbsa sg 14-elektronowe kompleksy alkilidenowe, te same co
w procesie metatezy olefin. Dlatego reakcje przylaczenia czgsteczki monomeru musi
poprzedzaé reakcja aktywacji katalizatora. Mechanizm reakcji jest r6zny dla obu typow
prekursorow i zostat szczegdtowo omowiony w rozdziale 4.3 pracy doktorskie;j.

Aktywacja modyfikowanego katalizatora typu Grubbsa zachodzi na drodze
dwoch kolejnych dysocjacji ligandéw bromopirydynowych (Rys. 81). Jak wspomniano
wczesniej, forma aktywna tego katalizatora wystepuje w postaci dwdch izomerow
geometrycznych o réznej stabilno$ci termodynamicznej, ktére moga ulegad
wzajemnemu przeksztatceniu jeden w drugi. Nie ma jednak jednoznacznych preferencji
odnosnie udzialu danego konformeru w reakcji polimeryzacji 3-butyn-2-olu. Ten aspekt
omoéwiono w kolejnym rozdziale pracy.

W przypadku katalizatora Hoveydy-Grubbsa aktywna forma katalizatora
powstaje w wyniku dekoordynacji ugrupowania benzylidenowego (Rys. 82). Roznice w

aktywnos$ci obu prekursorow w reakcji polimeryzacji zostaly omowione w dalszej

czgsci pracy.

‘s‘*sa«*r‘ o
+2 3-Br-py T :ﬁ‘“ (
: % +23-Brpy
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Y d 3 TS3
+3-Br-py { — 35
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Rys. 81. Sciezka reakcji dla procesu aktywacji katalizatora (H>IMes)(3-Br-py)>(Cl);Ru=CHPh
(3) (Sciezka a). Wzgledna entalpia swobodna reakcji AG, [kJ/mol] obliczona zostata metodq
BP86/def2-TZVPP//BP86/def2-SVP. Oznaczenia struktur zostaly czesciowo zmienione, w
stosunku do tych w rozdziale 4.3, 3-Br-py=3-bromopirydyna.
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Rys. 82. Sciezka reakcji dla procesu aktywacji katalizatora (H>IMes)Cl,Ru=CH(o-OiPrCsH,)
(4). Wzgledna entalpia swobodna reakcji AG, [kJ/mol] obliczone zostata metodq BP86/def2-
TZVPP//BP86/def2-SVP. Oznaczenia zgodne z tymi w rozdziale 4.3.

4.5.3.3. Mechanizm polimeryzacji 3-butyn-2-olu

Na rysunku 76 w rozdziale 4.5.1 przedstawiono schemat dwoch kolejnych
krokow polimeryzacji pochodnej acetylenu. Inicjowanie reakcji oraz wzrost tancucha
zachodzg wedhlug tego samego mechanizmu polegajacego na insercji 3-butyn-2-olu do
wigzania podwojnego Ru=C katalizatora lub produktu etapu poprzedniego. Jest to
mechanizm analogiczny do mechanizmu metatezy enyn z udzialem tych samych
katalizatorow [118,154,223,245]. W wyniku reakcji powstaja glownie produkty
zawierajace uktad sprzezonych wigzan podwdjnych oraz nieaktywne w dalszych
etapach polimeryzacji produkty cykliczne.

Badania mechanizmu polegaty najpierw na zlokalizowaniu wszystkich punktow
krytycznych na PES reakcji przytaczenia pierwszej czasteczki 3-butyn-2-olu do dwoch
aktywnych form katalizatora typu Grubbsa (HIMes)(Cl);Ru=CHPh (3_4 oraz 3 5).
Wyniki obliczen w postaci diagramow energetycznych Sciezek reakcji przedstawiono na
rysunkach 83-85. Zaprezentowany mechanizm dotyczy $ciezki oa-addycji. Z
otrzymanych rezultatéw wynika, iz etap bezposredniej insercji pochodnej acetylenu
poprzedza tworzenie si¢ produktu posredniego o charakterze n-kompleksu katalizator-
substrat. Usytuowanie czasteczki monomeru w takim n-kompleksie moze by¢

prostopadle (al_pkl) lub rownolegte (al_pk2) do wiazania karbenowego (Rys. 83-85).
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Rys. 83. Sciezka reakcji inicjowania polimeryzacji 3-butyn-2-olu z udzialem mniej stabilnej
formy zdysocjowanej katalizatora (H)IMes)(Cl),Ru=CHPh (3_5). Wartosci wzglednej entalpii
swobodnej reakcji AG, [kJ/mol] obliczone metodq BP86/def2-TZVPP//BP86/def2-SVP. (ha= 3-
butyn-2-ol, 3-Br-py= 3-brompirydyna)

W przypadku formy aktywnej katalizatora o roéwnoleglej orientacji grupy
alkilidenowej 1 mezytylowej (3_5) formowanie m-kompleksu (al_pk2) zachodzi bez
bariery energetycznej (Rys. 83). Wynika to z braku konieczno$ci rotacji wigzania
karbenowego katalizatora, ktorg obserwujemy w przypadku reakcji z udzialem formy
aktywnej katalizatora 3_4, o wickszej stabilnosci (Rys. 83 1 84). Obliczona bariera
aktywacji koordynacji monomeru wynosi AGg#=51 kJ/mol dla koordynacji monomeru
w potozeniu prostopadlym do wigzania karbenowego katalizatora (al_pk1, Rys. 84) lub
AGg#=61 kJ/mol dla orientacji rdwnolegtej (al_pk2, Rys. 85). Struktury al_sl oraz
al s2 na Rys. 84 i1 85 to kompleksy koordynacyjne monomeru i katalizatora.
Mechanizm przytaczenia 3-butyn-2-olu komplikuje rowniez mozliwos¢ zmiany
konformacji m-kompleksu na wstepnym etapie procesu (Rys. 84). Bariera aktywacji
zwigzana ze zmiang utozenia czasteczki monomeru w stosunku do wigzania

karbenowego wynosi AGg#=35 kJ/mol. Ostatecznie, powstawanie obu m-kompleksow
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(al_pkl, al_pk2) wigze si¢ z t3 samg sumaryczng barierg aktywacji (51 kJ/mol, rys.
84), natomiast entalpia swobodna aktywacji formy aktywnej katalizatora do al_pkl
zgodnie z mechanizmem przedstawionym na rys. 85 jest o 10 kJ/mol wigksza. Dopiero
w ostatnim kroku analizowanego mechanizmu nast¢puje insercja monomeru do
wigzania ruten-wegiel 1 powstaje produkt. Etap ten ma charakter nieodwracalny (duza
ujemna wartoS¢ AGg), a zwigzany z nim stan przejsciowy TS3 w kazdym wariancie
mechanizmu decyduje o barierze energetycznej catego procesu (AGg#=68 kJ/mol), a tym
samym jego szybkosci. Natomiast sam etap insercji charakteryzuje si¢ niewielkg
entalpig swobodng aktywacji (AGg#=19 kJ/mol). W tabelach 25 i 26 zestawiono
struktury zlokalizowanych m-kompleksow oraz stanéw przejsciowych. Analiza
strukturalna wskazuje, ze etap insercji zachodzi wedlug mechanizmu uzgodnionego,

podobnie jak metateza olefin z udzialem podobnych katalizatoréw (Rozdziat 4.4).

Py 5
Y { ’/ﬁtlz‘» g
i g {

L%
S o Sl g S

+ 2 3-Br-py +2 3-Br-py

-11

al_TS2 al_pk2

el S
4R
+ 2 3-Br-py

+ 2 3-Br-py

al p

Rys. 84. Sciezka reakcji inicjowania polimeryzacji 3-butyn-2-olu z udziatem stabilniejszej formy
zdysocjowanej katalizatora (H>IMes)(Cl);,Ru=CHPh (3_4) oraz ze zmiang konformacji 7
kompleksu. Wartosci wzglednej entalpii swobodnej reakcji AG, [kJ/mol] obliczono metodg
BP86/def2-TZVPP//BP86/def2-SVP. (ha= 3-butyn-2-ol, 3-Br-py= 3-bromopirydyna)
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Rys. 85. Sciezka reakcji inicjowania polimeryzacji 3-butyn-2-olu z udziatem stabilniejszej formy

dysocjowanej katalizatora (H,IMes)(Cl),Ru=CHPh (3_4). Wartosci wzglednej entalpii
swobodnej reakcji AGg, [kJ/mol] obliczono metodg BP86/def2-TZVPP//BP86/def2-SVP. (ha= 3-

butyn-2-ol, 3-Br-py= 3-bromopirydyna)

Tabela. 25. Struktury produktow posrednich (mkompleksow) w  reakcji inicjowania
polimeryzacji 3-butyn-2-olu. Optymalizacja geometrii metodg BP86/def2-SVP.
Struktura [A]

Ru-Cl1 1.858
Ru-C2 2.112
Ru-C3 2.126
Ru-C4 2.071
Cl-C4 3.195
C3-C4 1.280
Ru-Cl1 1.862
Ru-C2 2.011
Ru-C3 2.314
Ru-C4 2.430
Cl-C4 2.857
C3-C4 1.243
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Tabela. 26. Struktury stanow przejsciowych w reakcji inicjowania polimeryzacji 3-butyn-2-olu,

optymalizowane metodq BP86/def2-SVP.

Struktura [A]
Ru-Cl 1.842
Ru- C2 1.930
Ru- C3 3.226
4}1_‘ . Ru - C4 3.571
al TSI e C3-C4 1227
Ru-Cl 1.840
Ru- C2 1.935
( Ru- C3 3.462
a1 TSI 2 i{“ Ru - C4 3.549
Cl-C4 3.549
C3-C4 1.226
. Ru-Cl 1.862
N B Caa Ru - C2 2.018
’ X Ru - C3 2312
h“» A’Q**"t: Ru - C4 2378
al_TS2 s :
Cl-C4 2.863
C3-C4 1.245
Ru-Cl 1.888
Ru - C2 2.029
Ru - C3 2.126
Ru - C4 2333
al_T53 Cl-C4 2283
C3-C4 1.269

4.5.3.4. Regioselektywnos¢ polimeryzacji 3-butyn-2-olu z udzialem

Kkatalizatéra Grubbsa modyfikowanego 3-bromopirydyna

W celu prognozowania regioselektywnos$ci procesu, badania prowadzone byty
dla dwoch mozliwych mechanizmow przyltaczenia czasteczki hydroksyalkiloacetylenu
(a-addycji 1 B-addycji, Rys. 76).

Ze wzgledu na obecno$¢ w czasteczce substratu chiralnego atomu wegla, w
badaniach etapu inicjowania reakcji przeanalizowano 12 mozliwych sposobow
przylaczenia 3-butyn-2-olu do wigzania karbenowego katalizatora (Rys. 86 1 87). We

wszystkich przypadkach zlokalizowano stany przejSciowe, a nastgpnie w wyniku
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obliczen IRC wuzyskano struktury produktow oraz m-komplekséw bedacych
bezposrednimi substratami etapu insercji (Rys. 86 1 87). W tabelach pod rysunkami
przedstawiono zestawienie uzyskanych warto$ci entalpii swobodnej przebadanych
reakcji (odniesionej do uktadu inicjator-monomer) oraz entalpii swobodnej aktywacji
(zdeterminowanej przez stan przejSciowy etapu insercji oraz uktad forma aktywna
katalizatora-monomer).

Obliczenia wskazuja, 1z preferowang kinetycznie jest reakcja zachodzaca wedtug
sciezki a—addycji, co sugeruja rowniez autorzy pracy eksperymentalnej [16]. Bariera
energetyczna na Sciezce 3 jest wyzsza $rednio o 16 kJ/mol, w poréwnaniu do $ciezki a.
Natomiast roéznica entalpii  swobodnej  aktywacji  pomiedzy  najbardziej
uprzywilejowanymi kinetycznie $ciezkami a-addycji (a6) i B-addycji (1) wynosi 9
kJ/mol. Otrzymane w badaniach produkty reakcji zachodzacej wedtug mechanizmu o-
addycji oraz B-addycji majg struktur¢ tancuchowa z uktadem sprzgzonych wigzan
podwdjnych. Badania teoretyczne reakcji wedtug $ciezki B-addycji przewidujg rowniez
mozliwo$¢ powstawania stabilnego produktu posredniego (reakcja B4, Rys. 87) o
strukturze rutenacyklobutenu oraz produktu heterocyklicznego (reakcja B1, Rys. 87).
Produkt tej ostatniej reakcji jest najbardziej stabilny termodynamicznie, sposrod
wszystkich otrzymanych w badaniach. W poréwnaniu do innych reakcji B-addyc;ji,
powstawanie tego produktu jest rowniez kinetycznie uprzywilejowane. Pomimo wielu
proéb, nie udato si¢ zlokalizowa¢ produktu rozpadu kompleksu o strukturze
rutenacyklobutenu. Prace doswiadczalne oraz teoretyczne dotyczace metatezy enyn, z
udziatem acetylenu oraz jego pochodnych [154,223,245], potwierdzaja mozliwo$¢
powstawania tego typu produktow w reakcji z katalizatorami Grubbsa II generacji lub

Hoveydy-Grubbsa II generacji.
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n-kompleks

AG, [kJ/mol] | AG,# [kI/mol]
al -148 68
a2 -133 79
a3 -115 75
o4 -150 74
as -148 73
a6 -145 65

Rys. 86. Insercja 3-butyn-2-olu wedtug mechanizmu o. Wartosci entalpii swobodnej AG,
[kJ/mol] oraz entalpii swobodnej aktywacji AGg# [kJ/mol] calego procesu inicjowania
polimeryzacji 3-butyn-2-olu z udziatem katalizatora (H>IMes)(3-Br-py),(Cl);Ru=CHPh (3).
Obliczenia metodg BP86/def2-TZVPP//BP86/def2-SVP.
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n-kompleks
4
o

produkt

insercji
A,

s

AGags [kJ/mol] | AGaos™ [kJ/mol]
B1 -181 74
B2 -156 88
B3 -148 98
B4 -54 96
B5 -134 89
B6 -129 88

Rys. 87. Insercja 3-butyn-2-olu wedtug mechanizmu [. Wartosci entalpii swobodnej AG,
[kJ/mol] oraz entalpii swobodnej aktywacji AGg# [kJ/mol] calego procesu inicjowania
polimeryzacji 3-butyn-2-olu z udziatem katalizatora (H>IMes)(3-Br-py),(Cl);Ru=CHPh (3).
Obliczenia metodq BP86/def2-TZVPP//BP86/def2-SVP.
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W tabeli 27 przedstawiono struktury stanow przejsciowych w reakcjach a6 oraz
B1. Poréwnujac zmiany odpowiednich odlegtosci miedzyatomowych przy przejsciu m-
kompleks - stan przejsciowy - produkt mozna stwierdzi¢, ze dla wszystkich
rozpatrywanych wariantéw insercji, struktury TS sa blizsze geometrii odpowiednich 7-
kompleksow (bezposrednie substraty), niz produktow, czego nalezato si¢ spodziewaé

dla reakcji egzotermicznej, zgodnie z postulatem Hammonda [166].

Tabela. 27. Struktura produktow przejsciowych (m-kompleksy) oraz stanow przejsciowych na
Sciezkach a6 i Pl. Diugosci wigzan w strukturach wszystkich m-kompleksow oraz stanow

przejsciowych ([A]). Geometrie optymalizowano metodg BP86/def2-SVP.

n-kompleks TS Produkt
Ru-Cl 1.860 Ru-Cl 1.890  2.600
Ru-C3 2.117 Ru-C3 2114 1.832
Cl-C4 3.197 Cl-C4 2244  1.388
C3-C4 1.284 C3-C4 1273 1.454
ab—pk
al_pk 2.297 2.126 1.825
a2_pk 2.122 2.151 1.823
a3_pk Ru-C3 2.123 Ru-C3 2120 1.841
ad4_pk 2.131 2.119 1.832
2.378 2.143 1.825
Ru-Cl 1.858 Ru-Cl 1896 4.146
Ru-C3 2.070 Ru-C3 2.063 1.845
Cl-C3 3.135 Cl-C3 2192 1.379
C3-C4 1.280 C3-C4 1284 1456
2.071 b2_ts 2.076 1.821
2.064 b3_ts 2.067 1.835
Ru-C4 2.070 b4_ts Ru-C4 2.062 1.890
2.068 b5_ts 2.075 1.822
2.064 b6_ts 2.069 1.835
Ru ¢y a o
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Na rysunku 88 przedstawiono $ciezke catej reakcji inicjowania polimeryzacji 3-
butyn-2-olu, wedtug preferowanego kinetycznie mechanizmu a-addycji (a6). W trakcie
obliczen zlokalizowano dwa stany przejsciowe zwigzane z koordynacjg (a6_TS1) oraz
insercja (a6_TS2) czasteczki substratu. Struktura a6_s jest to kompleks koordynacyjny
stanowiacy jedno z miniméw na PES zwigzanych ze stanem przejsciowym a6_TS1. W
tabeli 28 zamieszczono odleglo$ci miedzy odpowiednimi atomami, zmieniajgce si¢

wzdtuz $ciezki reakcji, oraz odpowiadajace im rzedy wigzan Mayera.

of v |
& aﬂ (b‘m{ ._2‘1 "h."*i-‘_‘
A P f"}} 42 3B ‘
Y -Br-py
o “((( +2 3-B 4 ‘/4;‘51* , “y
D S o r-py & !

+2 3-Br-py

a6_TS1

Rys. 88. Kinetycznie preferowana Sciezka reakcji iniciowania polimeryzacji 3-butyn-2-olu w
obecnosci modyfikowanego katalizatora Grubbsa Il generacji (AG, [kJ/mol]). Obliczenia
metodq BP86/def2-TZVPP//BP86/def2-SVP.(ha= 3-butyn-2-ol, 3-Br-py= 3-bromopirydyna)

Wiazanie karbenowe Ru=C1 wydluza si¢ nieznacznie w pierwszych etapach,
aby w ostatnim kroku ulec zerwaniu. Jednocze$nie tworzy si¢ nowe wigzanie
karbenowe Ru=C3 produktu inicjowania reakcji polimeryzacji. Stan przejsciowy TS2
przyjmuje struktur¢ zblizong do cyklicznej. Analizujagc zmiany odlegtosci
migdzyatomowych, przede wszystkim Ru-Cl, Ru-C3, CI1-C4 1 C3-C4, mozna
zauwazy¢€, ze struktury obu standw przejsciowych sg bardziej zblizone do struktury

odpowiedniego substratu niz do geometrii produktu, szczegoélnie a6 TS1. Ten sam
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wniosek mozna wyciggngé na podstawie zmian odpowiednich wartosci indeksow
wiazan (Tabel 28). Jest to zgodne z postulatem Hammonda, bioragc pod uwagg, ze oba

rozpatrywane etapy elementarne sg egzotermiczne.

Tabela 28. Zmiana wybranych odlegtosci miedzyatomowych wzdluz Sciezki reakcji a6 [A] oraz

rzedy wigzan Mayera (P). Obliczenia metodg BP86/def2-TZVPP//BP86/def2-SVP.

Struktura
34 a6 s a6 TS1 a6 pk a6 TS2 a6 p
Ru-C1  1.839 1.838 1.839 1.860 1.890 2.600

P 1.675 1.677 1.690 1.567 1246 0.300
Ru-C3 - 3.933 3.663 2117 2114 1.832
P - 0.006 0.016 0.728 0.675 1.630
Cl1-C4 - 4.562 4238 3.197 2.244 1.388
P - 0.000  0.002 0.015 0.169 1376
C3-C4 - 1.225 1.226 1.284 1.273 1454
P - 2780  2.757 2.028 2.098 0.976

Badajac mechanizm wzrostu lancucha, przeanalizowano réwniez oba sposoby
przytaczenia drugiej czasteczki monomeru (Rys. 89). W kazdym z analizowanych
wariantow zlokalizowano jeden stan przejSciowy zwigzany z insercja drugiej czasteczki
3-butyn-2-olu (TS3). Struktury a6_p2 i b2_p2 s3 to izomery produktéw pierwszego
etapu polimeryzacji, uzyskane w wyniku optymalizacji m-komplekséw odpowiednio
aa_pk 1 ba_pk, po usuni¢ciu czasteczki monomeru. Z przeprowadzonych obliczen
wynika, iz preferowana kinetycznie jest reakcja zachodzaca zgodnie z mechanizmem o.-
addycji, co wida¢ z pordwnania Sciezek Po 1 BPB. Co wigcej, przylaczenie drugiej
czasteczki substratu wedlug mechanizmu o do produktu inicjowania otrzymanego
zgodnie z mechanizmem [-addycji zachodzi z wigksza barierg aktywacji niz w
przypadku $ciezki ao.. Pomimo wielu prob, nie udato si¢ natomiast zlokalizowa¢ stanu
przejsciowego przylaczenia czasteczki substratu zgodnie z mechanizmem f3 do produktu
inicjowania wedtug $ciezki a. Przyczyna moze by¢ zawada steryczna, jakg jest

podstawnik hydroksyetylowy. Mozna zatem przypuszczac, ze potencjalny mechanizm
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af} nie bylby kinetycznie preferowany. W tabeli 29 przedstawiono struktury stanow

przejsciowych zlokalizowanych dla drugiego etapu polimeryzacji.

w;xaw

+ha o 9

-145 (0)

+ha

-130 (15)

ao

+ha

-156 (0)

+ha

-226 (-70)

B

bb_p

Rys. 89. Sciezki reakcji polimeryzacji 3-butyn-2-olu z udzialem drugiej czqsteczki monomeru, w
obecnosci katalizatora (H,IMes)(3-Br-py)»(Cl),Ru=CHPh (3). Wartosci wzglednej entalpii
swobodnej AG, [kJ/mol] obliczone metodg BP86/def2-TZVPP//BP86/def2-SVP. (ha=3-butyn-2-
ol)
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Tabela 29. Struktura stanow przejsciowych na badanych sciezkach reakcji drugiego etapu
polimeryzacji 3-butyn-2-olu z udziatem kompleksu (HIMes)(3-Br-py),(Cl);Ru=CHPh (3).
Zmiana odpowiednich odleglosci miedzyatomowych wzdluz Sciezek reakcji [A]. Optymalizacja

geometrii metodg BP86/def2-SVP.

n-kompleks Produkt
Ru-Cl1 1.901 3.297
Ru-C3 2.279 1.827
C1-C4 2.698 1.393
C3-C4 1.247 1.471
Ru-C1 1.877 2.471
Ru-C3 2.108 1.828
C1-C4 3.156 1.412
C3-C4 1.285 1.451
Ru-C1 1.877 3.078
Ru-C4 2.061 1.827
C1-C3 3.211 1.388
C3-C4 1.285 1.461

Porownujac powyzsze informacje z danymi z pierwszego etapu reakcji (Tabela
27), mozna zauwazy¢, ze wigzanie Ru-C1 w stanach przejSciowych drugiego etapu
polimeryzacji jest nieco dtuzsze, o okoto 0.01-0.04 A. Analizujac zmiany wybranych
odlegtosci miedzyatomowych (Ru-C1, Ru-C3(C4), C1-C4(C3) 1 C3-C4) w drugim

etapie polimeryzacji, mozna zauwazy¢, ze struktury stanow przejSciowych sa bardziej
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zblizone do struktury odpowiedniego substratu niz do geometrii produktu, podobnie jak
W pierwszym etapie reakcji.

Przeprowadzono rowniez analiz¢ termodynamiczng mozliwych produktow
rozpatrywanych etapow polimeryzacji. W przypadku badanego etapu inicjowania, czgsé
wynikoéw zostata opublikowana 1 stanowita wstepny etap badan mechanizmu reakcji
[16]. Uzyskano 31 konformerow, ktore moga by¢ produktami reakcji insercji 3-butyn-2-
olu do wigzania karbenowego katalizatora. W badaniach przeanalizowano takze
mozliwo$¢ przytaczenia substratow do katalizatora czgsciowo zdysocjowanego oraz bez
wstepnego etapu dysocjacji ligandéw bromopirydynowych. W pracy [16] wnioskowano
rowniez o mozliwosci tworzenia si¢ stabilnych termodynamicznie heterocyklicznych

produktow posrednich, ktore moga wptywaé na wydajnos$ci reakcji polimeryzacji.

Tabela 30. Struktury cyklicznych produktow pierwszego etapu polimeryzacji 3-butyn-2-olu,
zoptymalizowane metodg BP86/def2-SVP.

[A]
Ru-Cl1 2.103
Ru-C4 1.890
C1-C3 1.502
C3-C4 1.379
L
b4 p
Ru-C4 1.845
Ru-O 2.279
C4-C3 1.456
C3-C1 1.379

W wyniku obliczen bedacych czes$cig pracy doktorskiej, otrzymano kolejne
dwanascie struktur mogacych by¢ produktami etapu inicjacji polimeryzacji (Rys. 86 i

87). Intersujace jest top, 28 jeden z najbardziej stabilnych termodynamicznie i
c
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jednoczesnie aktywnych w kolejnych etapach polimeryzacji produkt uzyskano w reakcji
zachodzacej wedlug $ciezki a6, a wiec takze kinetycznie preferowanej. W wyniku
obliczen uzyskano, wspomniany juz, stabilny produkt o strukturze rutenacyklobutenu
b4 p oraz pigciocztonowy produkt cykliczny bl _p (Tabela 30). Druga struktura
posiada nieznacznie wydluzone nowe wigzanie karbenowe Ru=C4, w poroéwnaniu do
innych produktéw pierwszego etapu insercji. Co ciekawe, odleglo$¢ ta oraz dilugos¢
wigzania Ru-O sg pordwnywalne z tymi w obliczonej strukturze katalizatora Hoveydy-
Grubbsa (4) (1.841, 2.334 [A]). Strukture rutenacyklobutenu (b4_p) mozna poréwnaé
do komplekséw rutenacyklobutanowych otrzymanych w reakcji metatezy
winylosilanow wedlug $Sciezki A (Tabela 20, podrozdziat 4.4.3.2). Cykliczny produkt
inicjowania polimeryzacji jest mniej symetryczny, co wynika z tego, ze wigzanie C3-C4
jest podwojne.

Badania $ciezek reakcji przylaczenia drugiej czasteczki 3-butyn-2-olu pozwolity
na otrzymanie trzech produktéw (Rys. 89). Najwigkszg stabilnoscig termodynamiczng
charakteryzuje si¢ produkt kolejnego przylaczenia wedlug mechanizmu a-addycji
(Sciezka o), posiadajacy podstawniki hydroksyalkilowe przy atomach wegla C° i C°
tancucha polimeru (Tabela 31). Podobg stabilno$¢ termodynamiczng wykazuje produkt
sciezki BB. Na rysunku 90 przedstawiono polozenie podstawnikow w polimerach
otrzymywanych w reakcjach zachodzacych tylko wedlug mechanizmu a-addycji lub -
addycji oraz na przemian nastepujacych po sobie dwodch sposobdw insercji. Na
podstawie uzyskanych w pracy wynikéw przewiduje si¢, ze reakcja polimeryzacji 3-
butyn-2-olu zachodzi wedtug mechanizmu a-addycji, czyli preferowanym produktem
bedzie regioizomer aaaaa (przytaczenie ogon do glowy) (Rys. 90). Nie mozna jednak
wykluczy¢ innych mozliwych kombinacji powstawania produktow, poniewaz obliczone
roznice barier aktywacji dla mechanizmow a 1 B nie sg duze, a kazdy kolejny etap jest
termodynamicznie nieodwracalny.

Analizujac strukture produktow drugiego etapu (Tabela 31), widaé, ze rozne
potozenie podstawnikow hydroksyalkilowych zmienia dlugosci wigzan w tancuchu
weglowym. Mozna przypuszczaé, ze produkty te beda mie¢ nieco inne wilasciwosci
przewodzace i/lub optyczne. Mozna zauwazy¢ réwniez, ze produkty Sciezki oo i fou
majg izomeri¢ cis za$ produkt BB ma izomeri¢ trans, wzgledem podwojnego wigzania
C’=C*. We wszystkich przypadkach natomiast produkty wykazuja izomeri¢ trans

wzgledem wiazania C'=C? (pierwsza insercja monomeru). Badania do$wiadczalne [16]
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wskazuja, ze produkt polimeryzacji 3-butyn-2-olu posiada izomeri¢ trans. W konteks$cie

uzyskanych w pracy wynikow mozna jedynie stwierdzi¢, ze obliczenia dla dwoch

etapow reakcji nie sg wystarczajagce by mozna bylo przewidywad stereoizomerig

polimeru.

Tabela 31. Struktura produktow drugiego etapu polimeryzacji 3-butyn-2-olu z udzialem

katalizatora  (H,IMes)(3-Br-py),(Cl),Ru=CHPh (3). Optymalizacja geometrii metodqg
BP86/def2-SVP. Na rysunku nie zaznaczono atomow wodoru.
[A]
>—2
s X Ru=C’ 1.827
*-";;ﬁ'q" . c>-ct 1.471
I ) c=C? 1.393
L \a
¢ {c - -2 1.452
A 2
t 5 o c=C! 1371
3 ct
aa p
Ru=C’ 1.828
c-ct 1.451
Cc'=C’ 1.412
C-C? 1.469
Cc=C' 1.376
~
g =3
) Ru=C’ 1.827
(g c’-c! 1.461
&\
> A ci=C 1388
I/ o c-C? 1.463
c*=C! 1.378
[ ]
bb_p =
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Rys. 90. Pozycja podstawnikow w produktach powstajgcych po kilku etapach reakcji
polimeryzacji  3-butyn-2-olu wedtug mechanizmow «a—Ilub [-addycji oraz mechanizmu

mieszanego. Zalozono izomerig trans.

4.5.3.5. Regioselektywnos¢ polimeryzacji 3-butyn-2-olu z udzialem

katalizatora Hoveydy - Grubbsa

Na rysunku 91 przedstawiono przebieg reakcji inicjowania polimeryzacji 3-
butyn-2-olu, wedtug mechanizmu a- oraz -addycji, z udziatem katalizatora Hoveydy-
Grubbsa (H,IMes)Cl,Ru=CH(0-OiPrC¢H4) (4). W celu poroéwnania aktywnos$ci
katalizatorow 3 1 4 w reakcji polimeryzacji, przyjeto konformacj¢ monomeru wzgledem
katalizatora 4 tak jak w reakcjach odpowiednio a6 1 B2 z udzialem 3. Wybrano reakcje
B2, poniewaz w reakcji 1, ktora jest preferowang kinetycznie, powstaje produkt
cykliczny. W przypadku $ciezki a-addycji zlokalizowano dwa stany przejsciowe
zwigzane z koordynacja oraz insercja czasteczki substratu. Struktura a7_s jest
kompleksem koordynacyjnym, podobnie jak analogiczne struktury w procesie z
udzialem inicjatora 3. O catkowitej szybkos$ci procesu decyduje ostatni stan przejsciowy
(TS3). Tak jak w reakcji z udziatem katalizatora typu Grubbsa, preferowang kinetycznie
jest $ciezka a-addycji. Obliczona metoda BP86 entalpia swobodna aktywacji dla reakcji
na $ciezce f wynosi 116 kJ/mol i jest wigksza o 21 kJ/mol w poréwnaniu do bariery
aktywacji dla $ciezki a.

Analizujac geometri¢ stanéw przejSciowych etapu insercji (Tabela 32),
szczegOlnie wigzan Ru-Cl, Ru-C3 lub Ru-C4 1 C3-C4, mozna zauwazy¢, ze ich
struktura jest bardziej zblizona do struktury odpowiedniego substratu niz do geometrii
produktu, podobnie jak w przypadku wczesniej opisanych $ciezek reakcji z udzialem

kompleksu 3.
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Sciezka a-addycji

Sciezka B-addycji

Rys. 91. Sciezki reakcji inicjowania polimeryzacji 3-butyn-2-olu z udziatem katalizatora
Hoveydy-Grubbsa 1l generacji (H)IMes)ClL,Ru=CH(0-OiPrCsH,) (4). Wartosci wzglednej
entalpii swobodnej AG, [kJ/mol] obliczone metodq BP86/def2-TZVPP//BP86/def2-SVP. (ha= 3-
butyn-2-ol)
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Tabela 32. Struktura stanow przejsciowych na Sciezkach reakcji inicjowania polimeryzacji 3-
butyn-2-olu z udziatem katalizatora (H>IMes)ClLLRu=CH(0-OiPrCsH,) (4). Zmiana odlegtosci
migdzyatomowych wzdluz tych sciezek reakcji. Optymalizacja geometrii metodq BP86/def2-
SVP.

n-kompleks TS produkt
Ru-Cl1 1.874 1.900 | 2.663
Ru-C3 2.106 2.119 1.833
Cl1-C4 3.174 2.269 1.386
C3-C4 1.286 1.270 1.455
Ru-Cl1 1.864 1.897 | 2978
Ru-C4 2.079 2.076 1.825
C1-C3 3.088 2.337 1.383
C3-C4 1.279 1.273 1.459

Porownujac aktywnc tenowych 3 1 4) w

procesie inicjowania polime »:udziatem katalizatora
4

typu Grubbsa (H,IMes)(3 referowana zaréwno

termodynamicznie jak i kine .Q\ metoda BP86 entalpia
o

swobodna aktywacji reakcjb7 TS3 ’(ﬁ‘ 2? a-addycji wynosi 65
kJ/mol 1 95 kJ/mol, odpowituiuy wie pruccou? o wuciaivan soup:€ksOW 3 1 4. Roéznica
w przypadku entalpia swobodnej reakcji inicjowania polimeryzacji jest jeszcze bardziej
wyrazna (AGg=-145 kJ/mol 1 AGy=-66 kJ/mol), chociaz oba procesy sa nicodwracalne 1
nie powinno mie¢ to wplywu na przebieg procesu. Tymczasem badania
eksperymentalne  wskazuja, ze wigksze wydajnosci procesu polimeryzacji

hydroksyalkiloacetylenu uzyskuje si¢ w obecnosci katalizatora Hoveydy-Grubbsa (4) w

poréwnaniu z inicjatorem 3. Trzeba jednak zauwazy¢, ze oba katalizatory mogg si¢
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rozni¢ aktywnoscig tylko na etapie inicjowania polimeryzacji, gdyz na etapie wzrostu
tancucha polimeru centra aktywne sa w obu przypadkach w zasadzie takie same. W tym
momencie przewagg katalizatora Hoveydy-Grubbsa jest brak mozliwosci chwilowej
dezaktywacji poprzez koordynacje ligandu innego niz monomer, podczas gdy w
procesie inicjowanym przez katalizator Grubbsa 3 w kazdej chwili do aktywnego
centrum rutenowego moze si¢ przytaczy¢ obecna w uktadzie 3-bromopirydyna. Moze
to ttumaczy¢ wigksza efektywno$¢ katalizatora Hoveydy-Grubbsa w polimeryzacji, w
porownaniu do katalizatora Grubbsa. Kolejnym waznym aspektem jest wplyw
zastosowanej metody teoretycznej na prognozowang energetyke procesu (rozdziat
4.5.3.7). Efekt ten dotyczy gtownie procesu dysocjacji katalizatora, w zwigzku z tym
ma znaczenie przede wszystkim w obliczeniach wykonywanych dla inicjatora 3. Jezeli
warto$¢ entalpii swobodnej aktywacji odnies¢ do form aktywnych katalizatorow,
zamiast do inicjatoréw, to odpowiednie wartosci AGg# obliczone metodag BP86 beda
zblizone dla procesow katalizowanych przez kompleksy Grubbsa i Hoveydy-Grubbsa,

wynoszac odpowiednio 65 1 63 kJ/mol.

4.5.3.6. Obliczenia przesunie¢ chemicznych "H NMR

W celu oceny przydatnosci zastosowanej metody obliczania wartosci przesuni¢é
chemicznych wykonano obliczenia dla czasteczki katalizatora Grubbsa II generacji
modyfikowanego 3-bromopirydyng (3) oraz poréwnano z danymi literaturowymi.
Przeanalizowano kilkanascie schematéw obliczeniowych réznigcych si¢ zaréwno
wielkos$cig bazy funkcyjnej jak 1 metoda DFT (rozdziat 4.5.2). Zestawienie uzyskanych
wartos$ci przesuni¢¢ chemicznych dla atomu wodoru przy alkilidenowym atomie wegla,
wraz z referencyjng wartosciag doswiadczalng [16], przedstawiono w Tabeli 33.
Wykonano réwniez obliczenia dla czeSciowo zdysocjowanego inicjatora oraz dwoch
form aktywnych katalizatora. Obliczone wartosci przesuni¢¢ chemicznych O, dla
katalizatora czgsciowo zdysocjowanego sg mniejsze o 0.2-0.4 ppm niz w przypadku
formy niezdysocjowanej, porownujac wyniki uzyskane tymi samymi metodami.
Prognozowana warto$¢ przesunigcia chemicznego dla formy aktywnej katalizatora 3_4
jest jeszcze mniejsza, o okoto 1.3-2.2 ppm w stosunku do zwigzku 3, w zaleznosci od
schematu obliczen. Natomiast prognozowana warto$¢ Omeo dla hipotetycznej formy

aktywnej 3_5, termodynamicznie niestabilnej w stosunku do 3 _4, jest wigksza o0 2.1-4.4
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ppm, w poréwnaniu do 3. Obecnosci zdysocjowanych form katalizatora w roztworze

nie rejestrowano jednak technikg NMR [16].

Tabela 33. Teoretyczne wartosci przesunie¢ chemicznych 'H NMR dla wodoru alkilidenowego

obliczonych struktur inicjatora 3, produktu czesciowej dysocjacji 3_2 oraz aktywnych form

katalizatora (3_4, 3 5).

Metoda rozpuszczalnik Bireo
[ppm]
BP86/def2-TZVPP//BP86/def2-SVP - 14.16
PBE0/def2-TZVPP//BP86/def2-SVP - 15.97
PBEO0/def2-TZVPP//BP86/def2-SVP CHCl; 15.93
PBEO/aug-cc-pVTZ-J//BP86/def2-SVP - 15.95
PBEO/aug-pcJ-2//BP86/def2-SVP - 15.97
PBEO0/igloIll//BP86/def2-SVP - 15.96
PBEO0/def2-TZVPP//PBE(0/def2-SVP - 16.05
PBEO0/def2-TZVPP//PBE(0/def2-SVP CsHsCHj; 16.02
PBEO0/def2-TZVPP// - 16.35
PBEO0/def2-SVP/def2-TZVPP
PBEO0/def2-TZVPP//PBE0/def2-TZVP - 16.36
LC-oPBE/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP | CsHsCHj; 17.71
MO06/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP CsHsCH; 17.61
MO06/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP CHCl; 17.59
®B97xD/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP CsHsCH; 17.12
LC-oPBE/def2-TZVPP// CsHsCH; 17.48
LC-0wPBE /def2-SVP
Dosw. [16] CDC, 19.03
BP86/def2-TZVPP//BP86/def2-SVP - 13.72
PBEO0/def2-TZVPP//BP86/def2-SVP - 15.67
PBE0/def2-TZVPP//BP86/def2-SVP CHCl, 15.71
PBE0/def2-TZVPP//BP86/def2-SVP CsHg 15.69
PBEO0/def2-TZVPP//PBEO/def2-SVP - 15.70
MO06/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP CHCl, 17.25
MO06/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP C¢HsCH; 17.23
BP86/def2-TZVPP//BP86/def2-SVP - 11,92
PBE0/def2-TZVPP//BP86/def2-SVP - 14,33
PBEO0/def2-TZVPP//BP86/def2-SVP CHCl; 14,60
PBEO0/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP - 14,10
MO06/def2-TZVPP//PBEO/def2-SVP CHCl; 16.32
MO06/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP CsHsCH; 16.20
BP86/def2-TZVPP/BP86/def2-SVP i 16,29
PBE0/def2-TZVPP//BP36/def2-SVP - 18,01
PBE0/def2-TZVPP//BP36/def2-SVP CHCI, 19,04
PBE0/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP - 19,06
MO06/def2-TZV PP//PBE0/def2-SVP CHCI, 22.01
MO06/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP CeH:CH; 21.88
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Uzyskane wartosci teoretyczne Owpeo dla inicjatora 3 s3 mniej lub bardziej
zanizone w stosunku do wartosci referencyjnej. Zaleza one przede wszystkim od
zastosowanego funkcjonatu gestosci — najbardziej doktadne wyniki uzyskano stosujac
metode LC-oPBE i M06. W tym konteks$cie znaczenie ma réwniez wybor funkcjonatu
do optymalizacji geometrii (wyniki dla LC-0wPBE). Na otrzymane warto$ci nie miat
znaczacego wpltywu rodzaj bazy funkcyjnej ani symulowana metodg PCM obecnos¢
rozpuszczalnika. Wszystkie stosowane bazy funkcyjne wydaja si¢ by¢ wystarczajaco
zaawansowane do obliczen przesunigé chemicznych 'H NMR i stosowanie
specjalistycznych baz typu aug-cc-pVTZ-J, aug-pcJ-2 czy iglolll nie jest konieczne,
gdyz praktycznie nie ma wplywa na wyniki (zmiana o kilka setnych ppm). Z drugiej
strony, wigkszy efekt wywoluje zmiana bazy funkcyjnej zastosowanej do optymalizacji
geometrii, poniewaz obliczone wartosci przesuni¢¢ chemicznych sg bardzo wrazliwe na
parametry geometryczne. W przypadku zwigzku 3 i funkcjonatu PBEO, podniesienie
jakosci bazy funkcyjnej w optymalizacji geometrii (z def2-SVP na def2-TZVPP)
poprawito uzyskany wynik Omeo 0 0koto 0.3 ppm. Stosowanie tej klasy bazy funkcyjnej
do obliczen geometrii wszystkich struktur byloby jednak zbyt czasochionne.
Ostatecznie, do obliczania wlasciwo$ci magnetycznych wybrano funkcjonat M06 z baza
TZVPP, czyli kombinacj¢ stosowang w pracy do obliczen energii single point.

Kolejnym zadaniem byly obliczenia wartosci przesunieé¢ chemicznych 'H NMR
dla analizowanych produktow insercji monomeru do wigzania alkilidenowego
modyfikowanego katalizatora Grubbsa 3. Do analizy wybrano produkty pierwszego
etapu reakcji, ktorych powstawanie jest uprzywilejowane kinetycznie a6 1 B1, produkty
otrzymane z obliczen dla drugiego etapu insercji aa, Bp 1 Bo oraz, w celu poréwnania,
produkty A2, A3, A4, AS otrzymane w ramach obliczen wstgpnych, opisanych w
publikacji [16]. Obliczone wartosci przesuni¢¢ chemicznych dla atoméw wodoru przy
weglu alkilidenowym (B-addycja) lub weglu B (o-addycja) zostaty przedstawione na
Rys. 92.

152



etap inicjowania reakcji
produkty a - addycji

H}“'r\(!({‘

‘ﬂr‘?};&g 4.,\(
h‘?‘ b J
' H g\%

ab ‘{\‘%‘»

-

A3

Oteor=5.82 ppm Oteor—11.81 ppm Oteor=7.59 ppm

produkty B - addycji

Oteor=16.39 ppm Seor=15.18 ppm Oteor=15.99 ppm
etap drugi
produkty a - addycji produkt 3 - addycji
‘
. P san ‘(
H L
\

Al ]
BN ,f; [
D )
aa . Ba : BB Qf
(aa_p) (ba_p) (bb_p) 1‘
Oteor=3.57 ppm Oteor=0.46 ppm Oteor=17.07 ppm

Rys. 92. Teoretyczne wartosci przesunie¢ chemicznych 'H NMR protonéw alkililidenowych (f5-

addycja) oraz protonow przy weglu [ (a-addycja) produktow addycji z udziatem katalizatora

Grubbsa (3). Metoda M06/def2-TZVPP//BP86/def2-SVP. Uwzgledniono efekt rozpuszczalnika
(chloroform).
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W eksperymentalnych widmach '"H NMR dla procesu polimeryzacji 3-butyn-2-
olu w obecnos$ci katalizatora 3 widoczne sg dwa sygnaly, przy d4osw1=18.49 ppm 1
Odosw2=17.18 ppm [16], ktore zinterpretowano, jako sygnaty pochodzace od protonow
nowo powstajacych produktéow a-addycji. W kontekscie wynikow uzyskanych w pracy,
doktadniej mozna stwierdzié, iz otrzymane w eksperymencie widma 'H NMR pochodza
od produktow B-addycji, ktore zapewne powstajg, by¢ moze w matych ilosciach, obok
produktow a-addycji. W strukturze tych ostatnich brak jest charakterystycznych
protondéw alkilidenowych, natomiast sygnat pochodzacy od wodoré6w w potozeniu
(Rys. 92) pojawia si¢ w obszarze sygnatow pochodzacych rowniez od protonoéw
aromatycznych (6 — 8 ppm). W ten sposob, produkty a-addycji, nawet jezeli dominuja
w mieszaninie reakcyjnej, sa trudno wykrywalne za pomoca analizy 'H NMR. Z dwoch
wymienionych wyzej wartosci eksperymentalnych przesunie¢ chemicznych, sygnat
ddosw2=17.18 ppm jest znacznie wyrazniejszy [16] 1 w kontek$cie wynikow
prezentowanych na rys. 92, to on prawdopodobnie powinien by¢ przypisany do protonu
alkilidenowego produktow B-addycji. Drugi sygnal, d4osw1=18.49 ppm, jest bardzo staby
1 rozmyty. By¢ moze pochodzi on od protonu czesciowo zdysocjowanej formy
katalizatora rutenowego (3_2), co zgodne jest z wynikami teoretycznymi w tabeli 33,
biorac pod uwage ich zanizone wartosci (np. dla funkcjonatu M06 obliczony sygnat dla
3 jest okoto 1.4 ppm nizszy od wartosci eksperymentalnej, co w przypadku 3 2
dawatoby warto$¢ rzeczywistg okoto 18.7 ppm).

W pracy wykonano takze obliczenia wartosci przesunieé¢ chemicznych 'H NMR
dla czasteczki katalizatora Hoveydy-Grubbsa 4 (Rys. 93), ktére pordéwnano z
wartosciami eksperymentalnymi [16]. Uzyskana warto$¢ jest nizsza od referencyjnej o
0.83 ppm. Na Rysunku 93 przedstawiono rowniez wartosci Owor dla obliczonych
struktur formy aktywnej katalizatora 4 1 1 produktéw a-addycji oraz B-addycji 3-butyn-
2-olu.

W eksperymentalnych widmach 'H NMR dla reakcji polimeryzacji 3-butyn-2-
olu z udziatem katalizatora 4 widoczne s3 trzy stabe sygnaly przy d4osw3=18.10 ppm,
Odoswa=16.69 ppm 1 O4osws=16.60 ppm [16], ktore tak samo jak dla reakcji z 3,
zinterpretowano, jako sygnaly pochodzace od protonéw produktow a-addycji. Wyniki
uzyskane w tej czeSci pracy wskazuja rowniez, ze obserwowane do$wiadczalnie

sygnaty '"H NMR pochodza od produktéw B-addycji. Z trzech wymienionych wyzej
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warto$ci eksperymentalnych przesuni¢¢ chemicznych, dwa ostatnie sygnaty lezg bardzo
blisko siebie [16] 1 w konteks$cie wynikdéw zamieszczonych na rys. 93, prawdopodobnie
pochodza od protonu alkilidenowego produktéw B-addycji. Alternatywnie, mozna tak
zinterpretowac pierszy sygnat, O04osw3=18.10 ppm, biorgc pod uwage zanizong wartos¢

Oteor, Otrzymang dla inicjatora 4.

inicjator forma aktywna

H
4
! ‘ 41

Oteor— 16.12 ppm Oteor—16.94 ppm
Odosw=16.95 ppm

produkty addycji (etap inicjowania reakcji)

Oteor=3.68 ppm Oteor—16.95 ppm

Odosw3=18.10 ppm,  Odogwa=16.69 ppm,  Sgosws=16.60 ppm

Rys. 93 Teoretyczne wartosci przesunie¢ chemicznych 'H NMR protonéw alkilidenowych
inicjatora (4) i formy aktywnej katalizatora (4_1) oraz protonu alkililidenowego (f-addycja)
oraz protonu przy weglu [ (a-addycja) produktow addycji z jego udziatem. Metoda M06/def2-
TZVPP//BP86/def2-SVP. Uwzgledniono efekt rozpuszczalnika (chloroform).
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4.5.3.7. Wplyw zastosowanej metody DFT oraz rozpuszczalnika

Wybor metody DFT, chociaz na ogédt nie powinien zmienia¢ podstawowych
wnioskdéw jakosciowych na temat badanych mechanizméw, moze mie¢ istotny wplyw
na wyznaczone warto$ci parametrow energetycznych, charakteryzujacych poszczegolne
sciezki reakcji [152,251,261]. Dlatego w ramach pracy wykonano badania, dla
preferowanych kinetycznie $ciezek reakcji, z uzyciem trzech dodatkowych
funkcjonatéw DFT: M06, PBEO oraz ®B97XD. Obliczenia single point wykonano dla
struktur optymalizowanych metoda BP86. Na rysunku 94 przedstawiono diagramy
energetyczne dla Sciezki aa reakcji polimeryzacji 3-butyn-2-olu z udziatem katalizatora
typu Grubbsa (H,IMes)(3-Br-py),(Cl);Ru=CHPh. Zestawienie wartosci uzyskanych dla

pozostatych rozwazanych mechanizméw reakcji przedstawiono w tabeli 34.

80
74
65.9 66.4
59
= 61
25 47
6 16 37
15 -23 T
-6 -
-35 a6 TS
a6 s — -40
= a6_pk
_3» ;0
- 34 84 -82
-89 aa_TS3
aa_pk
®BI7XD  m—
MoO6 —
PBEO —
BP86 —

Rys. 94. Sciezka aa polimeryzacji 3-butyn-2-olu z udziatem katalizatora (H.IMes)(3-Br-
py)2(Cl):Ru=CHPh (3). Wartosci wzglednej entalpii swobodnej w fazie gazowej AG, [kJ/mol]
obliczone metodami: BP86, M06, PBEO, wB97XD z bazq funkcyjng def2-TZVPP. Optymalizacje
struktur wykonano metodg BP86/def2-SVP. Oznaczenia zgodnie z Rys. 88 i §9.
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Tabela.34. Pordéwnanie entalpii swobodnej (AG, AG, [kJ/mol]) oraz entalpii swobodnej
aktywacji (AGg#, AGS" [kJ/mol])* dla reakcji polimeryzacji  3-butyn-2-olu z udzialem
katalizatora  (H)IMes)(3-Br-py),(Cl),Ru=CHPh  (3), zachodzqcej  wediug  dwoch
konkurencyjnych Sciezek reakcji. Entalpia oraz entalpia swobodna (AH, AH, AG, AG;
[kJ/mol]) dysocjacji katalizatora 3. Obliczenia wykonano roznymi metodami DFT, dla struktur
optymalizowanych metodg BP86/def2-SVP. W obliczeniach dla reakcji w roztworze

symulowanym rozpuszczalnikiem byl toluen.

AH, | AG, AH AG,
dysocjacja
BP86 57 -61 40 =77
MO6 164 47 147 29
PBEO 94 -23 - -
®B97XD 183 66 - -
AG, | AG; AG," AG/’
o - addycja ($ciezka 0.6)
BP86 -145 | -147 | 65(65) | 74 (74)
MO6 -73 -80 70 (23) | 61(32)
PBEO -135 - 52 (40) -
®B97XD -60 - 80 (14) -
B - addycja ($ciezka B1)
BP86 -181 | -185 74 (74) | 86 (86)
MO06 -100 | -109 88 (41) | 80(51)
PBEO -172 - 65 (53) -
®B97XD -96 - 99 (33) -
oo — addycja
BP86 -231 | -225 70 75
MO6 -162 | -167 41 45
PBEO -235 - 53 -
®B97XD -164 - 28 -
Pa — addycja
BP86 -186 | -175 92 101
MO6 -145 | -145 62 68
PBEO -196 - 77 -
®B97XD -143 - 60 -
BB — addycja
BP86 -226 | -219 102 108
MO06 -150 | -156 68 73
PBEO -235 - 87 -
®B97XD -160 - 64 -

* Warto$ci w nawiasach sg odniesione do formy aktywnej katalizatora.
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W przypadku obliczen z funkcjonatami MO06 oraz ®B97XD uzyskano
zdecydowanie wyzsze wartosci entalpii i1 entalpii swobodnej reakcji dysocjacji
katalizatora, zgodnie z wynikami uzyskanymi w rozdziale 4.2. Funkcjonaty te lepiej
opisuja stabe oddzialywania $redniego i1 dalekiego zasiggu [190,195,227]. W tym
przypadku uwzglednienie oddziatywan dyspersyjnych pomig¢dzy duzymi ligandami
stabilizuje kompleks wyjsciowy 1 skutkuje wyzsza obliczong warto$cig energii
dysocjacji niz w przypadku funkcjonatow BP86 i PBE(O. Pomimo tych roznic, nie
stwierdzono jednak zmiany preferencji kinetycznych tworzenia produktéw
polimeryzacji (Tabela 34).

W pracy wykonano obliczenia z symulacjg obecnosci rozpuszczalnika (toluen)
dla wybranych, najistotniejszych dla przebiegu calego procesu, S$ciezek reakc;i.
Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 34. Prognozowane wartosci entalpii
swobodnej reakcji i entalpii swobodnej aktywacji w roztworze (AGs, AG,") roznia si¢ od
odpowiednich warto$ci obliczonych dla fazy gazowej o kilka-kilkanascie kJ/mol.
Wickszy efekt, ale wcigz ponizej 20 kJ/mol, stwierdzono w przypadku reakcji
dysocjacji inicjatora 3. Przyktadowo entalpia swobodna reakcji w roztworze, obliczona
metoda MO6 jest nizsza o 18 kJ/mol, w stosunku do obliczen dla fazy gazowe;.
Uwzglednienie w obliczeniach obecnosci rozpuszczalnika nie wptywa jednak na
preferencje  kinetyczne reakcji  polimeryzacji  3-butyn-2-olu z  udzialem
modyfikowanego katalizatora Grubbsa II genarcji (3).

Na rysunkach 95 1 96 przedstawiono kinetycznie uprzywilejowane S$ciezki
reakcji polimeryzacji 3-butyn-2-olu z udziatem katalizatora typu Grubbsa (HIMes)(3-
Br-py),(Cl);Ru=CHPh (3) oraz katalizatora Hoveydy-Grubbsa (H,IMes)Cl,Ru=CH(o-
OiPrCg¢Hy) (4), obliczone metodg M06/def2-TZVPP//BP86/def2-SVP z uwzglednieniem
obecnosci rozpuszczalnika (toluen). W obu przypadkach etapy insercji sg silnie
egzoergiczne, a zatem, jak nalezalo si¢ spodziewaé, proces wzrostu lancucha jest
reakcja nieowracalng. W tym wypadku, dla reakcji z udzialem katalizatora 3,
prognozowana entalpia swobodna aktywacji w reakcji inicjowania polimeryzacji
wynosi 61 kJ/mol 1 45 kJ/mol, odpowiednio dla etapu przytaczenia pierwszego i
drugiego monomeru. Warto jednak zauwazy¢, ze obnizenie catkowitej bariery aktywacji
W etapie propagacji, w porOwnaniu z etapem inicjowania polimeryzacji, wynika z
udzialu reakcji dysocjacji katalizatora w pierwszym przypadku. Jezeli poréwnamy
barier¢ aktywacji inicjacji odniesiong do fazy aktywnej katalizatora (3_4), to entalpia

swobodna aktywacji przylaczenia drugiego monomeu jest nieco wigksza (Rys. 95,
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Tabela 34). W przypadku reakcji z udzialem katalizatora 4, obliczona wedtug tego
schematu, entalpia swobodna aktywacji w reakcji inicjowania polimeryzacji wynosi 83
kJ/mol, czyli zgodnie z tymi wynikami etap inicjacji z udziatlem katalizatora 3 powinien

przebiega¢ z wigksza szybkos$cig.

s
) 4
% S kﬁx‘ oy
-

11; +2 3-Br-py 61

+ha
+2 3-Br-py

40

;Y.};Ej(?}}hh{
Foe

+2 3-Br-py

+2 3-Br-py

. ;
il | +2 3-Br-py

-167
)\ff:f aa_p
+2 3-Br-py

Rys. 95. Sciezka polimeryzacji 3-butyn-2-olu z udzialem katalizatora (H.IMes)(3-Br-
pyv)2(C,Ru=CHPh (3). Wartosci wzglednej entalpii swobodnej AG, [kJ/mol] obliczone metodg
MO6/def2-TZVPP//BP86/def2-SVP, w symulowanej obecnosci rozpuszczalnika (toluen). (ha= 3-
butyn-2-ol, 3-Br-py= 3-bromopirydyna)
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a7 p

Rys. 96. Sciezki reakcji inicjowania polimeryzacji 3-butyn-2-olu z udzialem katalizatora
Hoveydy-Grubbsa 1l generacji (H.IMes)ClL,Ru=CH(0-OiPrCsH,) (4). Wartosci wzglednej
entalpii  swobodnej AG, [kJ/mol] obliczone metodq MO6/def2-TZVPP//BP86/def2-SVP.

Uwzgledniono obecnos¢ rozpuszczalnika (toluen). (ha= 3-butyn-2-ol)

4.5.4. Wnioski

W tej czgdci pracy doktorskiej zbadano mechanizm polimeryzacji
hydroksyalkilowej pochodnej acetylenu, na przyktadzie 3-butyn-2-olu, w obecnosci
modyfikowanego katalizatora typu Grubbsa oraz katalizatora Hoveydy-Grubbsa.

1. Przeprowadzone studia teoretyczne wskazujg na ztozony mechanizm reakcji
3-butyn-2-olu z kompleksem alkilidenowym rutenu. Na podstawie uzyskanych
wynikow mozna stwierdzi¢, ze w przypadku rozpatrywanych uktadow katalitycznych
mechanizm a-addycji jest kinetycznie uprzywilejowany w poroéwnaniu z $-addycja.

2. Wyznaczone teoretycznie wartoéci przesunieé chemicznych widma 'H NMR
dla produktow reakcji wskazuja, ze eksperymentalnie obserwowane sygnaly pochodza
od produktow [-addycji, ktore powstaja obok dominujacych prawdopodobnie
produktow o-addycji, trudno wykrywalnych technika '"H NMR.

3. Na podstawie uzyskanych w pracy wynikéw przewiduje si¢, ze preferowanym

kinetycznie produktem powinien by¢ regioizomer powstajacy w wyniku nastepujacych
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po sobie addycji wedtug mechanizmu a (przytaczenie ogon do glowy). Przeprowadzone
obliczenia dla dwoch etapdw insercji monomeru sg niewystarczajace, by mozna byto na
tej podstawie prognozowac stereoizomeri¢ polimeru (frans-cis).

4. W ramach pracy wykonano obliczenia energetyki wyznaczonych $ciezek
reakcji, z uzyciem rownolegle czterech funkcjonaléw DFT. Zastosowana metoda DFT
wptynela istotnie na wartosci energii dysocjacji katalizatora, ktora obliczona z uzyciem
metod M06 i ©B97XD byla znacznie wyzsza niz w przypadku zastosowania
funkcjonatéw BP86 i PBEO. Pozostate wnioski, dotyczace kinetyki i termodynamiki
procesu, nie zaleza od wyboru funkcjonalu DFT. Rowniez symulacja obecnosci

rozpuszczalnika metoda PCM ma maty wptyw na otrzymane wyniki.

4.6. Podsumowanie i wnioski.

W  pracy doktorskiej przeprowadzono badania teroretyczne dotyczace
mechanizmoéw reakcji zachodzacych w obecnosci alkilidenowych katalizatorow
rutenowych.  Szczegdtowo  przeanalizowano mechanizm reakcji  wybranych
winylosilanow z katalizatorem Grubbsa II generacji oraz mechanizm polimeryzacji 3-
butyn-2o0lu w obecnosci modyfikowanego katalizatora Grubbsa i katalizatora Hoveydy-
Grubbsa. Powyzsze badania poprzedzita ocena metod DFT w odniesieniu do reakcji z
udzialem katalizatoréw rutenowych. Ponadto, dla wybranych katalizatorow wykonano
badania mechanizmu ich aktywacji.

Przeprowadzone badania prowadza do nastgpujacych wnioskow:

1. Sposréd 31 metod DFT testowanych w odniesieniu do reakcji metatezy olefin z
udziatem katalizatora modelowego (PH3),(Cl);Ru=CH,, najlepsze okazaly si¢ metody
MO06, ®B97XD i PBEO.

Najdoktadniejszymi metodami, w odniesieniu do reakcji dysocjacji liganda
fosfinowego PCys; z udzialem katalizatora ~ Grubbsa drugiej generacji
(H2IMes)(PCy3)(Cl),Ru=CHPh, byty funkcjonaty klasy M06 oraz funkcjonat M05-2X.
Najmniejsze rozbieznosci pomig¢dzy obliczonymi oraz do$wiadczalnymi dlugos$ciami
wigzan w kompleksie rutenowym uzyskano dla metod LC-oPBE, B1B95, MPW1B95 i
PBEDO.
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2. W ramach pracy doktorskiej prawdopodobnie po raz pierwszy wyznaczono
profil entalpii swobodnej dla reakcji aktywacji katalizatorow typu Grubbsa II generacji
((H2IMes)(PCys3)(Cl),Ru=CHPh (1), (H2IMes)(PCy3)(Cl);Ru=CHiBu (2) i (H.IMes)(3-
Br-py),(Cl);Ru=CHPh (3)). Co rowniez warto podkresli¢, uzyskane wartosci
teoretyczne parametrow aktywacji dla inicjatora (1) byty bardzo bliskie odpowiednim
wielko$ciom wyznaczonym dos$wiadczalnie.

Na podstawie przeprowadzonych obliczeh mozna prognozowaé, ze sposrod
wszystkich badanych prekursorow (katalizatory II generacji typu Grubbsa oraz
Hoveydy-Grubbsa), katalizator Grubbsa modyfikowany 3-bromopiridyng najlatwiej
ulega przeksztalceniu do reaktywnego 14-elektronowego kompleksu karbenowego.
Otrzymane wyniki sg zgodne z wyznaczonymi do$wiadczalnie roznicami aktywnoS$ci
badanych katalizatoréw.

Uzyskane warto$ci energii dysocjacji ligandéw obliczone z zastosowaniem
metody M06 okazaty si¢ znacznie wyzsze niz w przypadku zastosowania funkcjonatu
PBEO, natomiast uwzglgdnienie w obliczeniach obecno$ci rozpuszczalnika miato

mniejszy wptyw na otrzymane wyniki.

3. Badania teoretyczne reakcji winylosilanow z katalizatorem Grubbsa II generacji
udowodnity, ze czynnikiem decydujacym o regioselektywnos$ci procesu jest stabilnos¢
rutenacyklobutanowych  produktéw posrednich. Przyczyna rdéznej stabilnosci
kompleksow rutenacyklobutanowych na konkurencyjnych $ciezkach reakcji sg réznice
we wilasciwosciach elektrono-donorowych grupy SiR; w winylosilanach oraz
oddziatywania steryczne, zalezace od budowy 1 polozenia podstawnika SiR3;. Na
podstawie przeprowadzonych obliczen mozna stwierdzi¢, ze skierowaniu reakcji na
sciezke umozliwiajaca powstawanie pozadanego kompleksu alkilidenowego rutenu z
grupg sililowa przytaczong bezposrednio do wegla karbenowego powinno sprzyjac
zastosowanie substratow zawierajacych stosunkowo male ugrupowania SiR3; o

relatywnie silnych wtasciwos$ciach elektrono-donorowych.

4. Przeprowadzone studia teoretyczne wskazuja na zlozony mechanizm
polimeryzacji 3-butyn-2-olu katalizowanej przez kompleks rutenowy Grubbsa II
generacji modyfikowany 3-bromopirydyng. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna

stwierdzi¢, ze mechanizm a-addycji jest kinetycznie uprzywilejowany w poréwnaniu z
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B-addycja. Ten sam wniosek mozna wyciggng¢ na podstawie wynikoOw obliczen
wykonanych dla reakcji katalizowanej przez kompleks Hoveydy-Grubbsa II generacji.

Wyznaczone teoretycznie wartosci przesunie¢ chemicznych widma '"H NMR dla
produktéw obu badanych wariantow reakcji, wskazuja, ze eksperymentalnie
obserwowane sygnaly pochodza od produktow p—addycji, ktore powstaja obok
dominujacych prawdopodobnie produktow o—addycji.

Obliczenia z uzyciem réwnolegle czterech funkcjonatéw DFT (M06, ®B97XD ,
BP86 1 PBEO) potwierdzily, ze wybor metody DFT wplywa istotnie na warto$ci energii
dysocjacji  katalizatora. Jednak podstawowe wnioski, dotyczace kinetyki i
termodynamiki procesu, nie zalezg od zastosowanego funkcjonalu DFT. Symulacja

obecnosci rozpuszczalnika ma takze maty wplyw na otrzymane wyniki
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Streszczenie

Alkilidenowe katalizatory rutenowe sg jednymi z najbardziej popularnych
sposrodd wszystkich katalizatorow metatezy olefin. Wynika to przede wszystkim z ich
duzej odporno$ci na dzialanie wigkszosci grup funkcyjnych w substratach.
Najwigkszym zainteresowaniem ciesza si¢ obecnie dobrze zdefiniowane katalizatory
typu Grubbsa i Hoveydy-Grubbsa. Kompleksy te sg rowniez aktywnymi inicjatorami
reakcji metatezy alkinow, enyn (alkinow z alkenami) oraz polimeryzacji alkindw.

Metateza olefin jest reakcja katalityczng o wielkim znaczeniu w chemii
organicznej, chemii polimerdéw oraz technologiach matotonazowych. W trakcie reakcji
metatezy zachodzi zrywanie wigzania z atomem metalu (Ru=C) oraz wigzan wegiel-
wegiel, dlatego doktadny teoretyczny opis procesu wymaga doboru metody, ktéra
bedzie odpowiednia do obliczen reakcji z udzialem zwigzkéw chemicznych
zawierajacych zaro6wno pierwiastki grup gtownych jak i metale przejsciowe. W tym
celu w pracy doktorskiej okreslono doktadnosci roznych metod DFT w odniesieniu do
reakcji katalizowanych przez kompleksy alkilidenowe rutenu, w szczeg6élnosci do
reakcji metatezy olefin. Sposrdd 31 metod DFT testowanych w obliczeniach dla reakcji
metatezy olefin z udziatem katalizatora modelowego (PH3)»(Cl),Ru=CH,, najlepsze
okazaly si¢ M06, ®B97XD i PBEO. Najdoktadniejszymi metodami, w odniesieniu do
procesu dysocjacji liganda PCy; z udziatem katalizatora Grubbsa drugiej generacji
(Hz2IMes)(PCys3)(Cl);Ru=CHPh, byty funkcjonaly klasy M06 oraz metoda M05-2X.

Istotnym etapem reakcji metatezy olefin, z udzialem katalizatorow typu
Grubbsa, jest tworzenie si¢ 14-elektronowego kompleksu aktywnego. W pracy
doktorskiej prawdopodobnie po raz pierwszy wykonano badania teoretyczne
mechanizmu reakcji aktywacji wybranych katalizatorow typu Grubbsa. Poréwnano
takze parametry kinetyczne dla reakcji aktywacji trzech roznych katalizatorow typu
Hoveydy-Grubbsa. Na podstawie przeprowadzonych obliczen mozna prognozowac, ze
sposrod wszystkich badanych prekursorow, katalizator Grubbsa modyfikowany 3-
bromopirydyna (H,IMes)(3-Br-py),(Cl);Ru=CHPh najtatwiej ulega przeksztalceniu do
reaktywnego kompleksu karbenowego.

Ze wzgledu na obecno$¢ atomu krzemu w czasteczce, metateza winylosilanow
jest bardzo ciekawym przyktadem procesu katalitycznego z udzialem alkilidenowych
katalizatorow rutenowych. W kolejnej czes$ci pracy doktorskiej scharakteryzowano

mechanizm reakcji katalizatora Grubbsa drugiej generacji z wybranymi winylosilanami,

174



prowadzacy do pierwotnych produktow reakcji metatezy. Na podstawie obliczen
stwierdzono, ze o  regioselektywnosci  procesu  decyduje  stabilno$¢
rutenacykolobutanowych produktow posrednich. Przyczyna roznej stabilno$¢ tych
kompleksow, na konkurencyjnych $ciezkach reakcji, sa rozne wlasciwosci elektrono-
donorowe oraz steryczne podstawnikow w  winylosilanach. Na podstawie
przeprowadzonych obliczen mozna stwierdzi¢, Ze skierowaniu reakcji na Sciezke
umozliwiajacag powstanie kompleksu rutenu z grupa SiR; przy weglu karbenowym
sprzyja zastosowanie substratow zawierajacych stosunkowo mate ugrupowania SiRsz o
relatywnie silnych wtasciwos$ciach elektrono-donorowych.

W ostatniej cze$ci pracy doktorskiej zbadano mechanizm polimeryzacji
hydroksyalkilowej pochodnej acetylenu, na przyktadzie 3-butyn-2-olu, w obecnosci
modyfikowanego katalizatora typu Grubbsa oraz katalizatora Hoveydy-Grubbsa.
Przeprowadzone studia teoretyczne wskazuja na ztozony mechanizm reakcji tego
monomeru z kompleksem alkilidenowym rutenu. Na podstawie uzyskanych wynikow
mozna stwierdzi¢, ze w przypadku tych uktadéw katalitycznych mechanizm a-addycji
jest kinetycznie uprzywilejowany w poréwnaniu z mechanizmem [-addycji.
Wyznaczone teoretycznie warto$ci przesunigé chemicznych widma 'H NMR dla
produktéw reakcji, wskazuja, ze eksperymentalnie obserwowane sygnaty pochodza od
produktow [B-addycji, natomiast produkty o-addycji sa trudno wykrywalne metoda
NMR.

Otrzymane w pracy doktorskiej wyniki stanowig uzupehienie rezultatéw prac
doswiadczalnych, prowadzonych na Uniwersytecie Adama Mickiewicza w Poznaniu
oraz na Uniwersytecie Wroctawskim i1 sa pomocne w ich interpretacji pod katem
zrozumienia mechanizmu procesu oraz prob syntezy nowych zwiazkéw oraz

materialow.
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Abstract

Theoretical studies of reactions catalyzed by ruthenium
alkylidene complexes

Ruthenium alkylidene catalysts are most commonly used among the metathesis
catalysts. This is mainly because of their high tolerance to polar functional groups in the
substrates. The most popular are well-defined Grubbs and Hoveyda-Grubbs catalysts.
These complexes are active also in metathesis of alkynes, enynes (alkynes with alkenes)
and polymerization of alkynes.

Olefin metathesis is a catalytic reaction of a great importance in organic
chemistry, polymer chemistry and fine-chemicals technologies. As breaking and
formation of transition metal bonds and organic bonds are involved in olefin metathesis
mechanism, accurate theoretical description of the process requires methods which
perform well for both main-group elements and transition metals. In this dissertation,
the performance of various DFT methods in thermochemistry of the reaction catalyzed
by ruthenium alkylidene complexes, and in particular to the olefin metathesis reaction,
has been investigated. Among 31 functional tested for olefin metathesis reaction with a
model catalyst (PH3)2(Cl),Ru=CH,, the best metods were M06, and PBEO » B97XD.
The most accurate methods for reaction with Grubbs second generation catalyst
(HzIMes)(PCys3)(Cl),Ru=CHPh were functionals M06-class and M05-2X.

An important step of the olefin metathesis employing the Grubbs-type catalyst is
the formation of the 14-electron active complex. In this work, probably first, theoretical
studies of the activation mechanism for selected II generation Grubbs-type catalysts
have been performed. The kinetic parameters for the activation of three different
Hoveydy-Grubbs-type catalysts were also compared. Among the examined catalysts,
the formation of the active intermediate was most favored in the case of the initiator
with 3-bromopyridine ligands (H2IMes)(3-Br-py)»(Cl),Ru=CHPh.

Metathesis of vinylsilanes is a very interesting example of process employing
ruthenium alkylidene catalysts. In the next part of the dissertation reactions between the
second-generation Grubbs catalyst and trisubstituted vinylsilanes has been theoretically
studied. It was found that the regioselectivity of the process determines the stability of
the rutenacyclobutanes. The reasons for the different stability of these complexes, in the

competitive reaction pathways, are different electron-donating and steric properties of
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substituents in the vinylsilanes. It could be concluded that the use of substrates
containing a relatively small SiR3 group with comparatively strong electron donor R,
could promote the formation of the ruthenium complex with a SiR; group bonded to
carbene carbon.

In the last part of the dissertation, the mechanism of acetylene with hydroxyl
group (3-butyn-2-ol) polymerization, in the presence of modified Grubbs catalyst and
Hoveydy-Grubbs catalyst, has been examinated. The theoretical studies indicate a
complex mechanism of the reaction of the monomer with the ruthenium alkilidene
catalyst. It can be concluded that, in the case of these catalytic systems, a-addition
mechanism is kinetically favored versus p-addition. Theoretically determined the 'H
NMR chemical shifts of the reaction products showed that the experimentally observed
signals are from PB-addition products, and the a-addition products are difficult to detect
by NMR.

The obteined results are complementary to the results of experimental works
carrying out on Adam Mickiewicz University in Poznan and Wroclaw University, and
are helpful in understanding the mechanism of the process in order to synthesize new

compounds and materials.
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