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WSTEP

WSTEP

Szybko rozwijajace sie spoteczenstwo stawia coraz bardziej rygorystyczne wymogi dotyczace
m.in. przeprowadzania procesdow chemicznych. Jedno jest pewne, bez odpowiedzialnego,
nowoczesnego podejscia do rozwoju m.in. procesow katalitycznych (spetniajgcego wymogi ekologii,
ekonomii oraz oczekiwania spoteczne) nie bedzie mozliwy dalszy, dynamiczny postep wspdtczesnego
Swiata.

Kataliza homogeniczna opiera sie na zastosowaniu katalizatorow rozpuszczalnych w medium
reakcyjnym, np. komplekséw metaloorganicznych. Metalami bardzo czesto uzywanymi w tego typu
katalizie sg ruten, rod, pallad czy inne metale rzadkie, ktérych zasoby swiatowe nie sg zbyt duze i ciggle
sie kurcza. Skutkuje to podniesieniem cen tych metali, co prowadzi do podwyzszenia kosztéw produkcji
katalizatorow, zwiekszenia wydatkéw na przeprowadzenie procesoéw katalitycznych i wptywa na wysokie
koszty uzyskania produktéw. Co to oznacza dla przecietnego konsumenta? Oczywiscie wzrost cen (lub
w najlepszym wypadku brak spadku cen) najnowoczesniejszych lekarstw, kosmetykdéw, s$rodkow
ochrony roslin itp. Biorgc pod uwage, ze okoto 80% proceséw wykorzystywanych w przemysle
chemicznym wymaga uzycia katalizatora® stanowi to duze wyzwanie technologiczne. Idealnym
rozwigzaniem, aby zapobiec ciggtemu wzrostowi kosztow proceséw chemicznych wymagajgcych uzycia
katalizatora, bytoby wynalezienie takiego systemu katalitycznego, ktéry rozwigzywatby podstawowe
problemy przeprowadzania kosztochtonnych syntez. Wsrdd tych probleméw mozemy wyrdzni¢ miedzy
innymi wspomniany juz wysoki koszt katalizatoréw metaloorganicznych, brak mozliwosci ponownego
uzycia katalizatora (koszty utylizacji odpaddw) czy tez wysokie koszty oczyszczania produktu syntezy
z pozostatosci metali ciezkich. Na te podstawowe problemy idealnym remedium wydaje sie by¢ kataliza
heterogeniczna. Z zasady katalizator heterogeniczny mozna tatwo i szybko odseparowac z mieszaniny
reakcyjnej (niweluje to koszty oczyszczania produktéw z pozostatosci katalizatora), dodatkowo
konstrukcja katalizatora powinna umozliwiac¢ jego ponowne uzycie bez strat w wydajnosci. Zastgpienie
katalizatorow homogenicznych katalizatorami heterogenicznymi wydaje sie idealnym rozwigzaniem na
obecne bolgczki przemystu chemicznego, np. dostosowanie proceséw chemicznych do wymogow tzw.
,zielonej chemii”. ,Zielony” katalizator powinien by¢ tatwy itani w otrzymaniu, posiadaé¢ wysoka
aktywno$¢, bardzo dobrg selektywnos¢, by¢ stabilny, mie¢ mozliwos¢ ponownego, wydajnego
wykorzystania.? Te idealne cechy nie sg jednak proste do uzyskania, cho¢ heterogenizacja katalizatoréow
pozwala na osiggniecie kilku z nich. Pomimo mnogosci opracowan naukowych, wedtug danych z 2015
roku®, zaden heterogeniczny katalizator metaloorganiczny (dotyczy to komplekséw metali
przejsciowych) nie znalazt jeszcze zastosowania w przemysle. Dlaczego przemyst chemiczny patrzy ze
sceptycyzmem na takie rozwigzanie? Istnieje kilka powoddéw. Jednym z nich sg koszty otrzymywania

katalizatorow metaloorganicznych. To, co z definicji powinno obniza¢ kosztochtonnosé proceséw
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chemicznych niejednokrotnie je podwyzsza. Jest to zwigzane z wysoka ceng nosnika - fazy statej
stosowanej do zaczepienia komplekséw metaloorganicznych. Katalizator heterogeniczny jest
niejednokrotnie o wiele drozszy niz jego homogeniczny odpowiednik. Drugim waznym powodem jest
reaktywnos¢ katalizatora. Zakotwiczenie katalizatora na fazie statej, w wiekszosci przypadkdw, obniza
jego aktywnos$é¢ prowadzac do uzyskania mniejszych wydajnosci produktow syntezy. Oczywiscie
generuje to dodatkowe koszty (przemyst chemiczny wymaga od katalizatora wysokich wartosci TON
zang. Turnover Number, im wyzsza ta warto$¢ tym mniej katalizatora zuzywa sie podczas procesu
chemicznego). Kolejnym powodem jest zmniejszanie aktywnosci katalizatora podczas kazdego
kolejnego uzycia. Ze wzgledéw formalnych narzucanych na firmy farmaceutyczne licznymi regulacjami
(m.in. Dobrej Praktyki Produkcyjnej, czyli GMP z ang. Good Manufacturing Practice), produkcja
substancji chemicznych (w tym lekdw) musi odbywad sie wedtug tej samej procedury. Niedopuszczalne
jest, aby powtarzajgc proces uzyskiwac np. rozne wydajnosci czy czystosci produktow. W takiej sytuacji
katalizator, ktorego aktywnos¢ zmienia sie podczas ponownego uzycia nie moze by¢ stosowany na skale
przemystowa. Skoro status katalizatorow heterogenicznych na rynku chemicznym wyglada tak
pesymistycznie skad mnogos¢ prac opisujacych coraz to nowe katalizatory heterogeniczne?
W matotonazowym przemysle chemicznym ciggle brakuje katalizatoréw heterogenicznych. Z danych
statystycznych wynika, ze okoto 95% katalizatoréw heterogenicznych wykorzystywanych jest w tzw.
przemysle wielkotonazowym (z ang. bulk chemicals) a zaledwie 3-5% w przemysle farmaceutycznym czy
matotonazowym przemysle chemicznym (z ang. fine chemicals). Z kolei te skromne 5% generuje az 20%
przychodéw.* Dodatkowe zainteresowanie katalizg heterogeniczng zwigzane jest z zastosowaniem
ligandéw zwiekszajgcych aktywnosé katalizatordw, z zastosowaniem tanszych faz statych oraz ciggta
potrzebg rynku na ,idealny” katalizator. Jednakze sama heterogenizacja katalizatora nie zapewni mu
stabilnoscii duzej reaktywnosci. Wiekszo$¢ prac poswieconych tej tematyce skupia sie jedynie na samym
procesie heterogenizacji i ponownego uzycia katalizatora, rzadko badajgc wptyw sposobu zaczepienia

katalizatora na jego aktywnosc.

Z tego wzgledu autorka niniejszej dysertacji postanowita wtgczy¢ sie w poszukiwania idealnego systemu
katalitycznego, ktérego synteza nie wymaga duzych kosztéw, mozna go szybko odseparowaé oraz
ponownie uzyé. W tym celu przebadano rézne sposoby zaczepienia katalizatora na fazie statej oraz

zastosowano rézne ligandy stabilizujgce kompleks metaloorganiczny na jej powierzchni.
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Jednym z podstawowych utrudnien zwigzanych z komercyjnym zastosowaniem katalizatorow
heterogenicznych jest brak powtarzalnosci wynikéw. Duza dyspersyjnos¢ takich uktadéw powoduje
roznice w ich aktywnosci. Pomimo wielu zalet, np. szybka separacja i mozliwo$¢ ponownego uzycia,
wcigz s3 one niewykorzystywane przez przemyst. Postanowiono opracowa¢ nowe metody syntezy
i immobilizacji katalizatorow oraz kompleksow metali przejsciowych na fazie statej, katalizatorow
spetniajgcych rygorystyczne wymogi stawiane wspdétczesnej chemii.

W niniejszej pracy zdecydowano sie podjgc probe rozwigzania problemdw zwigzanych z katalizg
heterogeniczng, takich jak np. powtarzalnos¢ uzyskiwanych wynikéw, aktywnosé przy ponownym uzyciu
oraz cena katalizatora. Celm badan byto opracowanie katalizatoréw metaloorganicznych zaczepionych
na magnetycznej fazie statej. Katalizatoréw niewymagajgcych skomplikowanych procedur
otrzymywania, trwatych w warunkach laboratoryjnych, fatwych do wydzielenia z mieszaniny reakcyjnej,
aktywnych w testowanych reakcjach oraz podczas ponownych zastosowan.

Prezentowang prace mozna podzieli¢ na dwie czesci. Celem pierwszej z nich byto opracowanie
szybkiej, wydajnej i niewymagajacej zastosowania skomplikowanych procedur syntezy katalizatoréow
metaloorganicznych (komplekséw karbendw N-heterocyklicznych) na powierzchni nanoczastek
magnetycznych, metody bezposredniej syntezy na powierzchni fazy statej. Metoda ta polega na
przeprowadzeniu wszystkich etapow syntezy katalizatora na powierzchni fazy statej (traktujac
nanoczastki magnetyczne jako jeden z substratéw, ktéry bierze udziat w reakcji). Reakcje wykorzystane
do syntezy katalizatora sg odpowiednio dobierane i opracowywane tak, aby otrzymac jak najwieksze
przereagowanie grup funkcyjnych dostepnych na powierzchni fazy statej. Kolejnym celem tej czesci
pracy byto zbadanie czy opisana wyzej metoda znajduje zastosowanie w syntezie komplekséw réznych
metali przejsciowych. Z tego powodu zdecydowano sie zsyntezowac kompleksy palladu oraz miedzi
i zbadac ich aktywnos$¢ katalityczng w reakcjach sprzegania C-C (pallad) oraz addycji azydek-alkin
(miedz).

Celem drugiej czesci byto opracowanie metody syntezy katalizatorow heterogenicznych przy
uzyciu reakcji polimeryzacji inicjowanej z powierzchni fazy statej. Do tego zadania wybrano reakcje
polimeryzacji RAFT/MADIX, jako czynniki kontroli tancucha wykorzystujgc ditioweglany. Ditioweglan
zaczepiono na powierzchni magnetycznej fazy statej, co pozwalito na inicjowanie reakcji polimeryzacji
bezposrednio z jej powierzchni. Celem szczegdtowym byto zbadanie czy sktad oraz sposéb syntezy
powtoki polimerowej (powtoka o budowie homopolimeru, kopolimeru gradientowego oraz kopolimeru
blokowego) wptynie na aktywnos$¢ zaczepionego na niej katalizatora. Dodatkowym celem byto

otrzymanie nowych liganddéw zardwno posiadajgcych witasciwosci kompleksujgce metale przejsciowe
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jak i wykazujgcych zdolnos¢ do ulegania reakcjom polimeryzacji rodnikowej. Zdecydowano sie
zsyntezowaé winylowe pochodne acetyloacetonu oraz karbendw N-heterocyklicznych. Zwigzki te
wybrano ze wzgledu na bardzo dobre wtasciwosci kompleksujgce ugrupowania diketonowego oraz silne
wtasciwosci elektrodonorowe karbendw N-heterocyklicznych. Ligandy te, po spolimeryzowaniu na
powierzchni fazy statej, miaty postuzy¢ do wytworzenia katalizatoréw palladowych wykorzystywanych

w reakcji sprzegania C-C.
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WSTEP

Katalizatory homogeniczne charakteryzujg sie duza aktywnoscig ze wzgledu na tatwy dostep
substratow do centrow katalitycznych. Jednakze z punktu widzenia przemystu farmaceutycznego,
w szczegdlnosci katalizatory metaloorganiczne, sg ktopotliwe w zastosowaniu. Trudnosci w oddzieleniu
katalizatora od produktéw syntez limitujg ich uzycie. Podczas produkcji lekdow waznym jest, aby produkt
byt wolny od pozostatosci jondw metali. Kataliza heterogeniczna wychodzi naprzeciw rozwigzaniu
problemu izolacji katalizatora oraz mozliwosci jego ponownego wykorzystania. W 2007 roku Gerhard
Ertl otrzymat Nagrode Nobla w dziedzinie chemii ,,za swoje badania nad procesami chemicznymi na fazie
statej”®. Od tego czasu, w literaturze naukowej obserwuje sie znaczacy wzrost prac po$wieconych

katalizie heterogenicznej (Wykres 1).
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Wykres 1: Liczba doniesieri literaturowych poswieconych katalizie heterogenicznej opublikowanych po 2000 roku. (Zrédfto:
Baza Scopus, opracowanie wtasne)

Stosujgc proste metody takie jak filtracja czy odwirowanie mozna fatwo, i w miare wydajnie oddzieli¢
katalizator heterogeniczny od mieszaniny poreakcyjnej. Bardzo czesto sama filtracja nie wystarcza,
a produkt nadal nosi $lady zanieczyszczenia katalizatorem lub produktami jego rozpadu. Dodatkowo
katalizatory heterogeniczne sg mniej aktywne i wykazujg mniejszg selektywnosé niz ich homogeniczne
odpowiedniki. Stad bardzo duze zainteresowanie budzi tzw. kataliza semiheterogeniczna, w ktorej
katalizator zaczepiony jest na bardzo matym nosniku statym posiadajgcym duzg powierzchnie a matg
mase.® Katalizatory takie pozwalajg na zaczepienie wielu jednostek katalitycznie aktywnych, do ktérych
dostep nie bedzie blokowany przez rozmiary fazy statej. Kataliza semiheterogeniczna wykorzystuje faze
statg o rozmiarach nano, jako narzedzie do pozyskania nowych katalizatoréw.

Wedtug zalecen Komisji Europejskiej nanotechnologie mozemy definiowaé na kilka réznych sposobow
(w zaleznosci od sposobu jej zastosowania), niemniej jednak w Swiecie naukowym najczescie]

stosowana jest jedna z nich, tzn. Nanotechnologia zajmuje sie materiatami, ktore posiadajg co najmniej
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jeden ze swoich wymiaréw mniejszy, bqdz réwny 100 nm.” Skad magiczna granica 100 nm? Materiaty,
ktére posiadajg wymiary pomiedzy 0,2 a 100 nm cechujg sie znaczgco innymi wtasciwosciami
fizykochemicznymi niz te wrozmiarze mikro czy makro. Zmiana wtasciwosci jest spowodowana
znacznym wzrostem stosunku powierzchni materiatu do jego objetosci (masy) jak réwniez efektami
kwantowymi, ktére w tym zakresie wymiaréw zaczynajg mie¢ znaczacy wptyw na zachowanie sie
materiatu.® Zastosowanie fazy statej o rozmiarze nano przynosi wiele korzysci, jednakze separacja
bardzo matego nosnika za pomocg filtracji czy odwirowania jest ktopotliwa i czesto nie prowadzi do
catkowitego oczyszczenia mieszaniny reakcyjnej z pozostatosci katalizatora. Z tego powodu poszukuje
sie innych metod separacji katalizatora, np. za pomocga pola magnetycznego (wykorzystanie, jako fazy

statej, nanoczastek o wtasciwosciach magnetycznych).
RozDzIAt 1: NANOCZASTKI MAGNETYCZNE - FAZA STAtA W KATALIZIE HETEROGENICZNEJ

Liczne metody sg stosowane w celu otrzymania wysokosprawnego katalizatora
heterogenicznego, ktory charakteryzowatby sie szybka separacjg, recyklingiem oraz wysokimi
wartosciami TON (,Liczba obrotéw” katalizatora - ilo$¢ cykli katalitycznych, czyli liczba moli substratu,
ktéry moze doprowadzi¢ do powstania produktu przez katalizator zanim ten ulegnie dezaktywacji, z ang.
TurnOver Number) oraz TOF (TON/czas reakcji, z ang. TurnOver Frequency) podczas pierwszego oraz
w kolejnych cyklach katalitycznych.® Wydajnosé katalityczna, selektywno$¢ oraz mozliwo$¢ ponownego
wykorzystania katalizatora silnie zalezy od rozmiaru, ksztattu oraz sktadu (budowy chemicznej) fazy
statej, na ktérej dany katalizator jest zaczepiony.’® Z tego wzgledu podejmowanych jest wiele prac
dotyczacych budowy i funkcjonalizacji nanoczastek. Dobranie odpowiednich parametrow pomoze
w otrzymaniu wysoko wydajnego katalizatora heterogenicznego aktywnego w wielu cyklach
katalitycznych.

W przeciggu ostatniej dekady (Zrodto danych: Baza Scopus) nanoczastki magnetyczne (MNP z ang.
Magnetic NanoParticles) stosowane, jako nosniki state, zaczety sie cieszy¢ duzym zainteresowaniem w
katalizie heterogenicznej. Przyczynito sie do tego wiele czynnikdw, przede wszystkim charakterystyka
samych nanoczastek. Posiadajg one rdéznorodne, a niejednokrotnie, unikatowe cechy miedzy innymi
takie jak duza powierzchnia wtasciwa (duzy stosunek powierzchni do masy), tatwa separacja (za pomocy
zewnetrznego pola magnetycznego) oraz ich bardzo maty rozmiar.'* Same, niemodyfikowane
nanoczastki magnetyczne, majg tendencje do aglomeracji i rozktadajg sie pod wptywem czynnikéw

12715 (np. utlenianie jondw Fe?* obecnych w nanoczastkach tlenkdéw

atmosferycznych takich jak tlen
zelaza znacznie zmniejsza ich wtasciwosci magnetyczne) oraz chemicznych (silne kwasy, utleniacze,
reduktory itd.). Stosuje sie rézne metody zabezpieczenia powierzchni nanoczgstek przed czynnikami
zewnetrznymi, np. wbudowywanie nanoczastek w matryce o duzej powierzchni wtasciwej® czy

otaczanie roznorodnymi powtokami (synteza tzw. nanoczastek typu core@shell). Najczesciej obejmuja
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one synteze powtoki polimerowej, ktéra nie tylko zabezpiecza nanoczastke przed rozktadem, ale
rowniez wprowadza nowe grupy funkcyjne, ktére moga postuzy¢ do dalszej modyfikacji fazy state;.
Oprécz modyfikacji polimerami do stabilizacji nanoczastek stosuje sie réwniez dtugotaricuchowe
surfaktanty (np. CTAB), ktére wigzg sie z nanoczastkg za pomocg oddziatywan elektrostatycznych badz
kowalencyjnych (polarnym koricem taricucha).t’ Synteza powtoki stabilizujacej nanoczastki
magnetyczne nie pozostaje jednak bez wptywu na ich wtasciwosci magnetyczne. Okazuje sie, ze im
grubsza powtoka tym witasciwosci magnetyczne malejg. Duza grubos¢ warstwy polimerowej moze
doprowadzi¢ do praktycznie catkowitej utraty zdolnosci separacji takich nanoczgstek za pomocg pola

magnetycznego. 15181

Najczesciej stosowanymi  nanoczgstkami  posiadajgcymi  wtasciwosci
magnetyczne (superparamagnetyczne, ferrimagnetyczne czy tez ferromagnetyczne) sg te zbudowane
z tlenkéw zelaza (magnetyt czy maghemit), mniej popularne sg ferryty (o budowie Mei4Fe1.xQ4, gdzie
Me jest metalem dwuwarto$ciowym) czy nanoczastki metali ferromagnetycznych takich jak kobalt,
nikiel czy zelazo. Nanoczastki zbudowane z tlenkéw zelaza majg duzg przewage nad pozostatymi
z powodu prostoty metodologii ich otrzymywania, tatwosci i podatnosci na modyfikacje chemiczne,*
niewielkich kosztéw substratow (sole zelaza(ll) i (Ill)) oraz biokompatybilnosci i matej szkodliwosci dla
$rodowiska.*®

Im mniejszy rozmiar nanoczgstek tym wigksza potencjalna powierzchnia aktywna katalizatora.?°
Niestety nie mozemy zmniejsza¢ wymiardw fazy statej w nieskoriczonos¢. Im mniejsza jest nanoczastka

tym bardziej jest ona niestabilna i podatna na dziatanie czynnikdw zewnetrznych. Katalizatory na takich

nos$nikach charakteryzujg sie matg trwatoscig, co negatywnie wptywa na ich aktywnos¢é.

1.1 MODYFIKACJA NANOCZASTEK ZA POMOCA POW+OKI SILOKSANOWE).

Jedng z najczestszych metod modyfikacji nanoczastek jest otaczanie ich powtokg siloksanowa.
Podejscie to niesie za sobg wiele zalet. Powtoka siloksanowa chroni nanoczastki przed aglomeracjg oraz
czynnikami zewnetrznymi (np. niskie pH). tatwa jest kontrola jej grubosci. Réwniez mozna jg w prosty
sposdb modyfikowad¢ chemicznie (wprowadza¢ rézne substancje np. barwniki fluorescencyjne?l).
Tworzenie powtoki najczesciej odbywa sie za pomocg jednego z dwdch procesdéw: metody zol-zel lub
procesu Stébera??. W metodzie zol-zel nanoczastki sg zawieszone w roztworze rozpuszczalnika (tworzac
zol — roztwor koloidalny) a powtoka jest kreowana w procesie zelowania. W punkcie zelowania (z ang.
Gel Point) dochodzi do rozbudowy sieci siloksanowej.? Jest to proces prowadzajgcy do powstania ciata
statego o réznej gestosci. Metoda Wernera Stobera, opracowana w 1968 roku, jest jedng z najczesciej
stosowanych metod otrzymywania powtok siloksanowych. Stuzy ona réwniez do syntezy nanoczgstek
polisiloksanowych (SiO;). Metoda ta takze opiera sie na procesie zelowania. Otaczanie powtokg
siloksanowg odbywa sie najczesciej w wodno-alkoholowym, alkalicznym (woda amoniakalna),

koloidalnym roztworze nanoczastek. Na grubos$¢ powtoki majg wptyw: temperatura reakcji, stezenie
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amoniaku oraz stosunek odczynnika krzemoorganicznego do wody zawartej w mieszaninie reakcyjnej.
Powtoka siloksanowa jest kowalencyjnie zwigzana z powierzchnig nanoczastki, a konkretnie z grupami
hydroksylowymi znajdujgcymi sie na powierzchni tlenkéw metali (np. tlenkéw zelaza). Rozmaitosé
zwigzkow krzemoorganicznych, ktére mogag by¢é wykorzystywane w tym procesie, pozwala na
wprowadzenie réznorodnych grup funkcyjnych na powierzchnie nanoczastek. Najczesciej
wykorzystywane zwigzki to APTES (aminopropylotrietoksysilan) oraz 3-chloropropylotrietoksysilan.
Czestym zabiegiem jest, najpierw synteza powtoki siloksanowej z TEOS (tetraetoksysilan), a nastepnie
utworzenie kolejnej warstwy wprowadzajgcej grupy funkcyjne.

Opisana wyze] metoda modyfikacji nanoczgstek magnetycznych jest najczesciej stosowang
metodg do przygotowania komplekséw metaloorganicznych zakotwiczonych na ich powierzchni. Do
tego celu stosuje sie dwa podejécia: 1. bezposrednig synteze komplekséw na powierzchni fazy statej
oraz 2. zaczepianie juz gotowego kompleksu (czesto syntezowany jest kompleks posiadajacy grupy

siloksanowe, ktére nastepnie poddawano polikondensacji metodg zol-zel).

RozDzIAt 2. LIGANDY STOSOWANE DO KOMPLEKSOWANIA JONOW LUB NANOCZASTEK METALI

2.1 TEORIA TWARDYCH | MIEKKICH ZASAD LEWISA A TRWALOSC KOMPLEKSOW METALOORGANICZNYCH.

Wyniki badan nad powinowactwem metal-ligand w stosunku do koordynowanych atomow
metali wskazujg na duzg réznice pomiedzy pierwszym pierwiastkiem z grupy a pozostatymi
pierwiastkami. W celu usystematyzowania tych oddziatywan mozna postuzy¢ sie teorig Pearsona stabych
i mocnych kwaséw Lewisa (HSAB z ang. Hard and Soft Acids and Bases).?* Jony metali sg kwasami Lewisa

natomiast ligandy — zasadami. W tabeli 1 przedstawiono podziat kationdw metali na twarde i miekkie

kwasy.

Tabela 1: Podziat wybranych kationdw metali zgodnie z teoriq HSAB.
Twarde kwasy Li*, Na*, K*, Mg?*, AI**, Ca?*, Mn?%, Cr¥, Fe**, Co**
Srednie kwasy (na pograniczu miekkich

_ Zn*, Cu®, Ni**, Fe**, Co*, Sn**, Pb?*, Ru?*, Rh3, Ir3*
i twardych)

Cu*, Ag*, Au®, TI*, Pd?*, Pt?*, Cd%, Au**, metale na
zerowym stopniu utlenienia
Twarde kwasy Lewisa nietatwo ulegajg polaryzacji, majg duzy tadunek i sg matych rozmiaréw.

Miekkie kwasy

Dodatkowo posiadajg puste orbitale elektronowe na powtoce walencyjnej oraz orbital LUMO (z ang.
Lowest Unoccupied Molecular Orbital) o wysokiej energii. Miekkie kwasy natomiast nie wigzg silnie
swoich elektronéw, sg stosunkowo duze oraz tatwo sie polaryzuja.

Rozpatrujac ligandy jako zasady Lewisa mozemy wyrdzni¢ twarde, ktére posiadajg bardzo
elektroujemne atomy donorowe (N, F, O), trudno ulegajg polaryzacji oraz sie utleniaja, a takze posiadaja

wysokoenergetyczny orbital HOMO (z ang. Highest Occupied Molecular Orbital). Do takich ligandow
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nalezg aminy, amoniak czy woda. Z drugiej strony miekkimi zasadami sg ligandy, ktére zawierajg atomy
donorowe jak: fosfor (oprdcz jonu PO.*), arsen lub siarke, ktére tatwo ulegajg polaryzacji. Podziat

ligandéw przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2: Podziat wybranych liganddéw zgodnie z teorig HSAB.
H.O, OH", ROH, RO, R,0, NHs, RNH,, N2Ha, NCS', CI,
PO437, 50427, F, NOs’, Cngf, CHsCOO;, ClO4

Twarde zasady

Srednie zasady (na pograniczu miekkich

' twardych) pirydyna, anilina, N, N3’, NO3’, Br’

alkeny, zwigzki aromatyczne, RSH, RS, R,S, R3P, R3As,

Migkkie zasady €O, CN', SCN', S,05%, I

Trwaty kompleks powinien sie sktada¢ z twardego kwasu i twardej zasady badz z miekkiego
kwasu i miekkiej zasady. Oddziatywania pomiedzy twardymi kwasami a miekkimi zasadami (oraz
odwrotnie) sg stabe. Na tej podstawie mozna dobrac ligand do kompleksowania odpowiedniego kationu
metalu. Nie tylko charakter kwasu (czy zasady) wptywa na powinowactwo ligandu do metalu. Istnigje
wiele innych czynnikow jak np. potencjat jonowy. Postugiwanie sie samg teorig HSAB do badania
trwatosci komplekséw ma sens wtedy tylko, gdy pozostate czynniki mozemy uznac za posiadajgce réwny
wptyw na trwatos¢ kompleksu. Ogélnie mowigc powinowactwo metal-ligand zmniejsza sie w obecnosci
mocnych donoréw o lub 1t a zwieksza sie w obecnosci ligandéw zmniejszajgcych gestosé elektronowa

na atomie metalu (np. staby donor 6/ mocny akceptor m).?

2.2 AMINY

Ze wzgledu na obecnosc wolnej pary elektronowej na atomie azotu, aminy alifatyczne (cykliczne
i liniowe) oraz aromatyczne (np. pirydyna), znajduja szerokie zastosowanie jako ligandy w kompleksach
metaloorganicznych. Zgodnie z przytoczong wczesniej teorig HSAB grupa aminowa nalezy do twardych
zasad, dlatego najtrwalsze kompleksy powinna tworzy¢ z twardymi kwasami, czyli jonami metali takimi
jak, np. Mn%, Cr*, Fe*, Co®'. Natomiast mniej trwate z jonami palladu(ll) czy ztota(l lub 111). Pomimo tej
zaleznosci aminy znalazly szerokie zastosowanie do zaczepiania komplekséw palladu (w tym
nanoczastek palladu) na powierzchni nanoczastek magnetycznych. W tabeli 3 zaprezentowano przeglad
kompleksdéw zaczepionych na nosniku magnetycznym przy pomocy grupy aminowej. W podsumowaniu
tym mozna znalez¢ rodzaj nosnika magnetycznego, typ zwigzku krzemoorganicznego uzytego do
stabilizacji nanoczagstek, strukture samego kompleksu, sposdb jego przygotowania (czy byt
przygotowywany bezposrednio na nosniku statym — w tabeli zaznaczony jako in situ - czy syntezowany
w roztworze a nastepnie kotwiczony na nanonosniku) oraz zastosowanie tak przygotowanego systemu
w katalizie heterogenicznej. W tabeli umieszczono rdéwniez najwazniejsze informacje dotyczace

ponownego wykorzystania (autorka przyjeta nieprzekraczalny prog spadku wydajnosci o 5 punktow
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procentowych wzgledem maksymalnej wydajnosci przeprowadzanej reakcji) oraz maksymalne;
otrzymanej wydajnosci. Z punktu widzenia autorki informacje te dajg mozliwo$¢ poréwnania aktywnosci
katalitycznej jak rowniez stabilnosci zaczepionego kompleksu.

Jednym z najprostszych zabiegdw stosowanych w celu otrzymania katalizatora
metaloorganicznego na powierzchni nanoczastek magnetycznych jest bezposrednie kompleksowanie
jonéw metali przez grupy aminowe powtoki siloksanowej (zsyntezowanej przy uzyciu, np.
3-(trietoksysilylo)propiononitrylu?®, 3-aminopropylotrimetoksysilanu?’3! lub N-[3-(trimetoksysilylo)-
propylo]etylenodiaminy3?2%). Pomimo, ze katalizatory takie wykazuja sie bardzo dobra aktywnoscig
podczas pierwszego uzycia ich wydajnos¢ spada z kazdym kolejnym cyklem. Skutkuje to, w wiekszosci
przypadkéw, niskg liczbg cykli ponownego uzycia i dotyczy przede wszystkim kompleksowania
nanoczastek metali (palladu czy srebra). Powyzisze $swiadczy o matej stabilnosci tworzonych w ten
sposob komplekséw (grupa aminowa to twarda zasada a metal posiadajgcy zerowy stopien utlenienia —
staby kwas). Na tle kompleksdow otrzymanych tg metodg wyrdzniajg sie katalizatory miedziowe
stosowane w syntezie dwupiericieniowych zwigzkdéw heterocyklicznych®* (Tabela 3, pozycja 7).
Katalizator ten wykorzystano ponownie dziesieciokrotnie nie obserwujgc znaczacych zmian w jego
aktywnosci.

Zaczepienie katalizatora na nosniku statym bezposrednio poprzez grupe aminowa posiada jedna
duzg zalete, ktéra uzasadnia jego powszechne stosowanie. Zaletg tg jest niski koszt syntezy. Za pomocg
dostepnych handlowo odczynnikéw w prosty i szybki sposdb mozliwe jest kompleksowanie jondw metali
przejsciowych3%3234 (lub nanoczastek metali szlachetnych?*2°) na powierzchni nanoczastek
magnetycznych. Dodatkowo grupa aminowa moze zwieksza¢ aktywnos¢ katalityczng nanoczastek
palladu (w poréwaniu do nieskompleksowanych nanoczastek, Tabela 3, pozycja 3).2 W celu zwiekszenia
efektu kompleksujgcego jonu metalu czesto stosowanym zabiegiem jest wprowadzenie wiecej niz jednej

32-34 (

grupy aminowej na powierzchnie nanoczastek, np. zastosowanie etylenodiaminy Tabela 3, pozycje
7-9) i jej pochodnych® (Tabela 3, pozycja 11), w postaci polimeru® (Tabela 3, pozycja 12) lub tworzacych
strukture dendrytu® (Tabela 3, pozycja 13). Innymi zwigzkami kompleksujacymi stosowanymi do
zaczepienia katalizatoréw na powierzchni magnetycznych nosnikow statych sg aminy cykliczne, np.
pochodne imidazolu®®? (Tabela 3, pozycje 25, 26). Sg one bezposrednio syntezowane na powierzchni
nanoczastek, badz w wyniku modyfikacji odpowiedniego zwigzku krzemoorganicznego i nastepnie

tworzenia powtoki siloksanowej. Katalizatory zaczepione w ten sposdb na nosniku statym charakteryzuja

sie dobrg aktywnoscig nawet podczas kolejnego zastosowania.
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Tabela 3: Kompleksy metaloorganiczne zakotwiczone na nanoczgstkach magnetycznych za pomocq oddziatywan z grupg aminowg.

. . . . . ) _ llos¢ .
Lp. Rdzen Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora In situ Katalizowana reakcja ekl Lit.
o Reakcja Suzuki
EtO, =
1 Fes0q eo-si >N T tak 8 2

EtO @ @Br + @B(OH)z
2 tak W=96% (1) 6 27
97% (2)

Redukcja nitroarendow

NO, NH,
3 tak ©/NH2 ©/NH2 5 28
;\

Reakcja Mizoroki-Hecka

HaCO,
FesOs HyCO-Si” > "NH, I \
HsCO +
4 tak i 1 2
< O
‘ W=71%
Synteza kwasu bursztynowego
Rud* (o] fe)
5 tak . P
;\N;‘ \H/\)J\OH HO\”/\)J\OH
© O w=s8%
Cl
EtO \ ,/O L ,
6 FesOq EtO—:Si/\/\NHz ;\IC\IJI:MQO tak Utlenianie siarczkow 1 35
EtO H, do sulfotlenkéw
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llos¢

Lp. Rdzen Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora In situ Katalizowana reakcja eykit

Synteza zwigzkéw heterocyklicznych
EtQ NH»,

£ON
H N (@]
7 Fes0a Eto—/Si\/\/N\) V4 w tak COOH NH 10 34
EtO I/CuﬁN )J\ - - NH
2 " NHyHCl N/)\W=97%

Reakcja Suzuki

H3C0—©—| * @B(OH)z

8 tak 3 32
HaCO A ~ W=94%
300 HN
- /\/\ ' . . . 7 .
Fes0q Hi.ngS' H/\NH P"d"'NHZ Utlenianie alkoholi do aldehydéw oraz reakcja
: 2 AcO’ OAc Suzuki potaczona z utlenianiem
Ot - Orvom
9 tak | 3 3

o
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llos¢

Lp. Rdzen Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora In situ Katalizowana reakcja eykit

Reakcja Sonogashira

|
H =
EtO, CN N~ +
10 Fes04 EtO—§i/\/ )|\ @ tak 7 36
ok O

W=96%

o) /—/® Redukcja 4-nitrofenolu

NH
NO, NH,

EtO
11 Fes0, EtO-Si” > “NH, SN tak 2 37
EtO -
@
o OH OH W=100%
NH,
N~y ]/\/NH CuAAC
H N--Cu(0Ac),
H < >7: +
N\%\N/\/N\/\N/% H NH Q_\Br
H . % NN l .
12 Fes0a HO H , tak 6
o HN Nan
\H I N \_N
Si-OCH;@ Nz (AcO).Cu ]
HaCO OCH, N W=96%
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, . . . . . , llos¢ .
Lp. Rdzen Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora In situ Katalizowana reakcja eykit Lit.
N2 Polimeryzacja 2,6-dimetylofenolu
o
HN '
H3CO, ) AN
13 FesOq HyCO-817 > "NH, b Gun tak n OH — 0 3 0®
H3CO // ‘vl
HN \ n
o =
N W=80%
2
Reakcja Suzuki, np.
Br B(OH),
o=, o Iy e 19
14 Fes0q4 EtO-Si-OFt e N7 NH, tak 6 40
EtO H € o !
O
Reakcja Suzuki
EtO, = N”@ —< >—Br +< >—B(OH)2
15  FesOs Et0-Si” > Cl AR tak | 7 “
EtO ”
0
EtO~gi" >N | ; | ] +C| a-cyjanowanie amin trzeciorzedowych
OEt 3 7Nl / /
16 Fes04 /Au'CI tak @N +TMSCN —> @N 10 42
o 0 ) ~) \ on
E10-Si A~ N A KRN W=96%
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llos¢
Lp. Rdzen Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora In situ Katalizowana reakcja eykit Lit.
Utleniajgce sprzeganie C-C
X
SN N_|+[AuCI4]' ©© + HNO,
EtO, H “oN Cl “Ph
17 FesO4 EtO-5i” > “NH, A“ ol nie | 10 °
EtO H = IN
NN Q?
W=82%
Reakcja Mizoroki-Hecka
|
OBu
H3CQ, @(\/ ‘N\7 OAc *
18 y-Fe;0s HyCO-5i7 " Cl %\ Pd] tak l 50w
H,CO O OAc
cl @M
W=92%
Cl (\ cl Utlenianie alkandw do ketondw oraz alkenow
\ NN I _Cl p
HyCO, $~n-Co Y ~Co do epoksydow
AN H | N | ; o 43
19 Fes0a HsCO- SI NH; _N>_f \]_/<N \ nie 3
HsCO <:/ NH HN :>
- O—~FD
c’ cl W=95%
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llos¢

Lp. Rdzen Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora In situ Katalizowana reakcja eykit Lit.
CuAAC
O—=On,
EtO,
20 FesOs Et0-Si” > CI nie l 6 4
EtO
V@ W=97%
Utlenianie siarczkéw do sulfonéw oraz
utlenianie alkendéw do epoksydow
HiCO o~ O P
21 FesO. H3CO- s. NH* nie S s 7 4
H,CO — ©/
W=100%
Utlenianie tioli
EtO,
22 FesO4 EtO-Si” > “NH, nie 10
EtO — ~o-Ph
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, . . . . . , llos¢ ,
Lp. Rdzen Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora In situ Katalizowana reakcja eykit Lit.
N= Stereoselektywne benzylowanie
N
Y NF Ph Ph
HsCO, /
23 FesOs HaCO-Si” > "Ny o\‘/N 0 tak HO" | “OH 5 0w
H,CO \N NIJ !
; 4 Ph Ph  Ph Ph
ca - N W=de%
Bl o o B HOW ‘oBz HO" oH ©e798%

O NH Reakcja Sonogashira-Hagihara
HsCO, = @ @I +©;
24 Fes04 HycOo-8i7 >"Cl ;\o O tak o 7 50
H,CO l
) O—=
Q NH o W=94%

Synteza imidazo[1,2-a]pirydyn

_O
[\ =
EtO NN U +
25 FesOs Et0-Si” > CI I Cu-i tak N" NH, X g 3
= Cl

/
EtO N

=N
\N/ Cl

Ph W=90%
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llos¢
Lp. Rdzen Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora In situ Katalizowana reakcja eykit Lit.
Synteza pochodnych dihydropirymidynonow
(Reakcja Biginelli)
0O o o
+ +
26 Fes0q Eto-Si” > Cl 3N NHH,PM0 ;049 tak co | 4 0=
EtO 0” o]
HN W=89%
J—NH
o]

/—Q Arylowanie indoli
N3 o) @ +H CO—QB(OH)
H3CO, /\/©/\ — 3 2 "
27 Fes04 cho—/Si E/N\ N \g tak N\ l 4
H3CO N Pd’ 0
o
N

\ W=81%

(8] Liczba powtdrnych zastosowan katalizatora bez znaczgcego spadku aktywnosci (do 5 punktdw procentowych).
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Oprdcz wyzej wymienionych stosowane sg pochodne pirydyny*™3, DABCO* i inne aminy
zarowno o budowie liniowej jak i cyklicznej (Tabela 3). Warto wyrdzni¢ prace grupy W. Yanga (Tabela 3,
pozycje 16 oraz 17), w ktérych ten sam kompleks zostat zaczepiony na nanoczastkach w dwojaki sposéb.
Poczatkowo zsyntezowano powtoke siloksanowg zawierajaca ligand bipirydynowy (bipy) a nastepnie
wykonano kompleksowanie jondw ztota bezposrednio na fazie statej*? (Tabela 3, pozycja 16). Tak
przygotowany kompleks wykorzystano z powodzeniem w a-cyjanowaniu amin trzeciorzedowych
uzyskujac bardzo dobre wydajnosci (96%) oraz az 10-krotny recykling. W drugiej pracy zaczepiano taki
sam kompleks na nosniku statym, jednakze nie byt on syntezowany bezposrednio na nanoczastkach
magnetycznych tylko uprzednio przygotowany w roztworze i w takiej postaci zaczepiany na nosniku
otoczonym powtoka siloksanowg zawierajacg terminalne grupy aminowe* (Tabela 3, pozycja 17).
Kompleks ten rowniez wykazywat bardzo dobre wtasciwosci katalityczne. Testowano go w reakc;ji
utleniajgcego sprzegania wegiel-wegiel (z 10-cio krotnym uzyciem bez znaczgcego spadku aktywnosci).
W tych przypadkach nie zaobserwowano wptywu sposobu otrzymywania katalizatora na jego
aktywnosc.

Kolejne dwie prace opisujg zastosowanie ligandu — ftalocyjaniny. W pierwszej z nich (Tabela 3,
pozycja 21) autorzy wykorzystujg oddziatywania jonowe do zaczepienia gotowego kompleksu
miedziowego na nanoczastkach magnetycznych. Nanoczastki otaczane sg powtoka zawierajaca
terminale grupy aminowe, ktére po jonizacji oddziatujg z grupami sulfonowymi zsyntezowanymi na
powierzchni kompleksu ftalocyjanina-miedz. Otrzymany kompleks z powodzeniem zastosowano do
utleniania sulfidow w wodzie. Nie stosowano surfaktantéw do stabilizacji nanoczastek w roztworze
wodnym, a katalizator uzyto ponownie 7 razy.*” W pracy Singh et. al. (Tabela 3, pozycja 22) zaczepiono
ftalocyjaninowy kompleks kobaltu, tym razem za pomocg wigzan kowalencyjnych. Kompleks kobaltowy
postuzyt do katalizowania reakcji utleniania tioli w $Srodowisku wodnym. Otrzymany katalizator byt uzyty
dziesieciokrotnie bez znaczacego spadku aktywnosci.*®

Jedng z cech, ktora swiadczy o stabilnosci kompleksu jest obecnos¢ (,wyciek”) jonéw (lub
nanoczastek) metalu w medium reakcyjnym po skoriczonym procesie katalitycznym. W pracach
opisujgcych zastosowanie grupy aminowej do tworzenia kompleksow metaloorganicznych na
powierzchni MNP najwiekszy ubytek zawartosci jondw metalu obserwuje sie dla uktadéw wigzgcych
nanoczastki metalu. Pomimo bardzo duzej aktywnosci kompleksu przy pierwszym uzyciu (TOF=3749 h™!
w reakcji Hecka — Tabela 3, pozycja 4) podczas nastepnej préby obserwowano znaczacy spadek
aktywnosci zwigzany z duzym ubytkiem ilosci palladu.?® W przypadku nanoczastek palladu nie jest to
jednak regutg. Grupa Veisi zastosowata jako ligand izoniazyd (Tabela 3, pozycja 15), w wyniku czego
obecno$é palladu, w roztworze po reakcji, zostata zniwelowana do zaledwie 1,65%.* Zespét Khoshnood
zsyntezowat uktad typu nanoczastka palladu-bisindol, w ktorym , wyciek” obserwowany po pierwszym

uzyciu wyniost zaledwie 1%° (Tabela 3, pozycja 24). Do najtrwalszych uktadéw nalezg miedzy innymi
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42,43 46,47,51 (

kompleksy ztota (Tabela 3, pozycje 16 oraz 17), niektére kompleksy miedzi Tabela 3, pozycje
20, 21, 25) czy molibdenu®? (Tabela 3, pozycja 26).

Liczba ponownych zastosowan zalezy od wielu czynnikéw, tylko jednym z nich jest stabilnos¢
kompleksu. Drugim jest ilos¢ uzywanego katalizatora. Czesto autorzy nie badajg minimalnej ilosci
katalizatora potrzebnej do przeprowadzenia reakcji z maksymalng wydajnoscig. Kiedy katalizator
uzywany jest w duzej ilosci, czes¢ z miejsc aktywnych nie jest aktywowana i pozostajg one bierne
podczas reakcji. W takim przypadku mniejsza jest szansa zniszczenia kompleksu. Przy nastepnym uzyciu
to miejsce aktywne bedzie nadal dostepne i bedzie katalizowato reakcje. Wieksza niz niezbedna ilos¢
katalizatora stosowana podczas pierwszej reakcji jest jedng z metod zwiekszenia liczby cykli. Dodatkowo
wptyw na aktywno$¢ kompleksu zaczepionego na nanoczgstkach ma czas prowadzonej reakcji. Im
dtuzszy tym wieksza wydajnos¢ reakcji. Niejednokrotnie w literaturze spotykamy sie z tym, ze czas ten
jest mocno wydtuzany tylko po to, aby zwiekszy¢ liczbe cykli. W takim przypadku niezbednym wydaje

sie podanie takiej informacji przy podawaniu liczby cykli (oprécz wartosci TON podanie réwniez wartosci

TOF).

2.3 LIGANDY ZAWIERAJACE SIARKE

Pomimo silniejszych wtasciwosci elektronodonorowych siarki niz azotu ligandy zawierajgce ten atom nie
cieszg sie duzg popularnoscig. Wsrod liganddw zawierajgcych siarke duze zainteresowanie wzbudza jon
RS, ktdry jest jednym z najczesciej stosowanych liganddw siarkowych w chemii koordynacyjnej.>* Ligand
ten nalezy do miekkich zasad, powinien wiec dobrze kompleksowa¢ jony srebra(l), miedzi(l) czy
palladu(ll) jak réwniez stabilizowaé nanoczastki metali. W literaturze znaleziono jedynie pie¢ przyktadow

ligandoéw zawierajacych atomy siarki (Tabela 4) stosowanych do immobilizacji katalizatoréw
metaloorganicznych. Jednakze wiekszos¢ z nich to ligandy dwudonorowe zawierajgce dodatkowo grupe
aminowa. Zaprezentowane katalizatory nie wymagajg stosowania skomplikowanych procedur czy
warunkéw reakcji>>°® (Tabela 4, pozycje 3, 4), s stabilne i trwate w warunkach laboratoryjnych (mata
wrazliwo$é na wilgo¢ i tlen, Tabela 4, pozycja 2)°’ oraz nie wymagaja uzycia skomplikowanych
reagentow® (Tabela 4, pozycja 5). Wymienione kompleksy metaloorganiczne z ligandami posiadajgcymi
atomy siarki poddano recyklingowi stosujac je od 3 do 8 razy. Najbardziej stabilnym katalizatorem okazat

sie kompleks molibdenu wykorzystywany jako katalizator w reakcji Streckera. Tracit on swojg aktywnos¢

dopiero po 6smym cyklu® (Tabela 4, pozycja 3).
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Tabela 4: Ligandy zawierajgce atom siarki
. . . . ) . _ llos¢ .
Lp. Rdzen Czynnik powtokotwérczy Struktura katalizatora In situ Katalizowana reakcja vk Lit.
ykli
Synteza pochodnych polihydrochinoliny
oraz utlenianie siarczkow do
H .
HsCO o sulfotlenkdw
1 Fes04 H3CO-Si\/\/SH s tak O 5 =
H,CO k'g S S
0 O —O
W=96%
Synteza pochodnych polihydrochinoliny
oraz reakcja Suzuki
N
@
HsCO, A M
2 FesOq HyCO-517 "¢l NS tak @| R @B(OH)z 7
HsCO K@ L
Reakcja Streckera
EtO, 5\2,/ = W—s.—N *
3 FesO4 EtO-Si” " “NH, 0. F WS tak 55
EtO :Mo(acac)z
o’
W=85%

31|Strona



Katalizatory metaloorganiczne immobilizowane na nanoczgstkach magnetycznych

o
Lp. Rdzen Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora In situ Katalizowana reakcja cyoklsi([i’] Lit.
Utlenianie alkenow
O o
EtO NN
4 Fes0, EtO-5i7 " “NH, )& /M‘{\o tak — o) 3 56
EtO g\N s o
H
%C=99%
Utlenianie alkendw
(0]
H3CO. .. ~_ "~
5 FesOs HsCO-Si SH §\S__@ tak — 5 58
H,CO

gléwny produkt
%C=61%

8] Liczba powtdrnych zastosowan katalizatora bez znaczacego spadku aktywnosci (do 5 punktdw procentowych).
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2.4 ZASADY SCHIFFA

Istnieje wiele powoddw, dla ktorych zasady Schiffa sg jednymi z najczesciej wykorzystywanych
wielodonorowych ligandéw kompleksujgcych jony metali np. jony rutenu. Z powodu fatwej i wydajnej
syntezy mozliwe jest zaprojektowanie réznych zasad Schiffa, zsyntezowanych przez dodanie grup
elektronodonorowych badz elektronoakceptorowych.®’ Pozwala to na sterowanie efektami sterycznymi
oraz elektronowymi tych ligandow, a przez to bezposrednio wptywa na stabilnos¢ i aktywnoscé
kompleksu metaloorganicznego. Dwa atomy donorowe (zwykle azot i tlen) obecne w zasadach Schiffa,
wywotujg dwa rézne efekty elektronowe.®? Atom azotu jest miekkim donorem elektrondw, ktdry
stabilizuje jony metali przejsciowych na nizszych stopniach utlenienia, natomiast atom tlenu jest
mocnym donorem i stabilizuje on jony metali na wyzszych stopniach utlenienia. Wymienione efekty
majg szczegdlne znaczenie w kompleksach metali przejsciowych, w ktérych stopnien utlenienia metalu

6263 Najczesciej stosowanymi zasadami Schiffa

zmienia sie w trakcie procesu katalitycznego.
w katalizatorach metaloorganicznych immobilizowanych na magnetycznej fazie statej s pochodne
aldehydu salicylowego oraz izatyna (Tabela 5). Kompleksy zawierajgce zasade Schiffa zazwyczaj sg
syntezowane bezposrednio na powierzchni nanoczastek magnetycznych. W pierwszym etapie zasada
Schiffa jest zaczepiana na fazie statej (np. przez reakcje aldehydu glutarowego oraz histydyny
z terminalymi grupami aminowymi obecnymi na MNP®: Tabela 5, pozycja 1), nastepnie przeprowadza
sie reakcje kompleksowania jonu metalu. Rzadkim przypadkiem jest immobilizacja gotowego
kompleksu® (Tabela 5, pozycja 8). Kompleksy izatyny z miedzig znalazty zastosowanie w szeregu réznych
reakcji np. sprzegania C-C® (Tabela 5, pozycja 10) czy reakcji utleniania sulfotlenkéw®’ (Tabela 5, pozycja
11). Zastosowanie katalizatora zaczepionego na MNP pozwala na stosowanie przyjaznych dla
Srodowiska utleniaczy takich jak np. nadtlenek wodoru®’ (Tabela 5, pozycja 11) oraz na prowadzenie
reakcji w fagodnych warunkach (np. w $rodowisku woda-etanol® |ub bez zastosowania
rozpuszczalnika®). Zaobserwowano réwniez, ze w przypadku katalizatora z nanoczgstkami palladu
obecnos$¢ wody w mieszaninie reakcyjnej ma znaczacy wptyw na degradacje tego katalizatora” (Tabela
5, pozycja 3). Na stabilno$¢ katalizatora réwniez wptywajg inne czynniki jak np. zasada stosowana
w czasie prowadzenia reakcji. W badaniach przedstawionych przez grupe Luo katalizator palladowy
stosowany w reakcji Hecka mozna byto uzy¢ az szeSciokrotnie, pod warunkiem, ze uzytg zasada byta

trietyloamina. Po zastosowaniu weglanu potasu wydajno$¢ spadata znaczaco juz po drugim uzyciu’t

(Tabela 5, pozycja 5).
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Tabela 5: Zasady Schiffa uzywane do tworzenia komplekséw metaloorganicznych na powierzchni magnetycznej fazy statej.

In llos¢
Lp. Rdzen  Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora sity Katalizowana reakcja eykit Lit.
(0]
Sprzeganie terminalnych alkindw
HO — N
EtO, —N=—~_~_—N_ N~/ 2/ N\ — - e
1 FesOs EtO-Si” " “NH, 5 cut o r tak _ /S Ph———=——Ph 3 64
EtO §_NWN Né\NH W=98%
HO S
(0]
Synteza karbaminianéw
OH O
; N
EtO SN PN
NN \ | 0 69
2 FesOs EtO-Si NH, LN tak y l 8
EtO AcOH —N 0
OA >/-—O
o
W=100%
Reakcja Suzuki
0]
— Br+(HO)zB©
: . 7O
3 Fes0. EtO-5i7 > Ny N\/}/\o@r\( N /e | 3 70
EtO N=N @

W=99%
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, . , ) In ) _ llos¢ )

Lp. Rdzen  Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora situ Katalizowana reakcja eykli Lit.
4 y-Fe,03 Reakcja Hecka 8 2

EtQ o 0

NN N A 7N

EtO-Si Cl o) N\Pd,N tak I/ OBuU A OBu o

5 Fes0q4 EtO AcO" 0Ac * /\”/ - o
O W=95% (4)
W=96% (5)
Reakcja Suzuki

o O +raom
6 NiFe0s  EtO-Si7 7 “NH, L N tak 5 6

EtO aco-Pd l

OAc
Reakcja Sonogashira

) )=

3 7N )
7 FesO, HyCO-5i” > "NH, “(é\N\ N tak l 5 7

H,CO Pd

AcO ©OAc

W=99%
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, . , ) In ) _ llos¢ )
Lp. Rdzen  Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora sit Katalizowana reakcja vk Lit.
itu ykli
Utlenianie
HyCO N
HyCO-Si~ "/
H,CO /
// OH O
8  Fe0; Co--© nie z 5 65
ke
H3CO \ j .
H3CO\S' \\\
H3CO/ I\/EN
W=97%
Synteza 1H-tetrazoli podstawionych w pozycji
1lub5
NH,
74
? + HC(OEt); + NaN, 6
N'N:N
\=N W=93% (Cu)
— H H
EtO N2 AN :
EtO-Si NH, M Reakcja Hecka
FesOq4 EtO \ ,’/ N\ tak
NN |
/
wdl, Y o
= ~N
M= %rlub Cu @ N /\([)]/
10 o l o 2 66

Py
W=100% (Cu)
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, . , ) In ) _ llos¢ )
Lp. Rdzen  Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora sit Katalizowana reakcja vk Lit.
itu ykli
H o o H Utlenianie siarczkow do sulfotlenkdw
N 74 \\ 7N N
EtQ, M o]
EtO-Si” " “NH, \ N s s
11 EtG NN [ > 4 67
i, R
M= %r lub Cu

W=99% (Cu)
98% (2r)

(8] Liczba powtdrnych zastosowar katalizatora bez znaczagcego spadku aktywnosci (do 5 punktéw procentowych).
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2.4.1 POCHODNE ALDEHYDU SALICYLOWEGO
Salofeny (z ang. Salophens) sg jedng z najczesciej stosowanych grup kompleksujgcych w chemii

koordynacyjnej.?? Sg to czterodonorowe zasady Schiffa pochodne aldehydu salicylowego oraz 1,2-

Q 1,2-fenylenodiamina

=N\ N=

fenylenodiaminy (Rysunek 1).

OH HO aldehyd salicylowy

Rysunek 1: Struktura salofenu.

Salofen jest blisko zwigzany z salenami czyli pochodnymi aldehydu salicylowego i amin alifatycznych.
Saleny s3 uwazane za tak zwane ,uprzywilejowane ligandy”,” ktére maja zdolno$¢ do kompleksowania
jondw metali przejéciowych na réznych stopniach utlenienia’®, a ich kompleksy wykazujg duza
aktywnos¢ i selektywnos¢ w szeregu przemianach chemicznych. W swojej strukturze przypominaja
porfiryny (ptaska budowa ligandu), jednakze sg znacznie fatwiejsze w syntezie. Mozliwo$¢ syntezy
réznorodnych pochodnych aldehydu salicylowego oraz diamin zwieksza dostepnosé liganddw
salenowych o réznorodnej strukturze nieznacznie roznigcych sie wtasciwosciami elektrodonorowymi.”’
Z powyzszego wynika zainteresowanie tego typu ligandami do immobilizacji kompleksow metali na
nanoczastkach magnetycznych. O wszechstronnosci zastosowania tych ligandow Swiadczy fakt, ze
uzywane sg do kompleksowania wielu jonéw metali takich jak: mangan, molibden, mied?, pallad, kobalt
czy ruten. Nie mozna jednak jednoznacznie stwierdzi¢ jaki jest wptyw ligandu salofenowego na
stabilno$¢ kompleksu metaloorganicznego. W grupach Judy-Azar’® (Tabela 6, pozycja 1) oraz
Esmaeilpour’® (Tabela 6, pozycja 2) podjeto proby sprawdzenia efektywnosci katalitycznej najprostszego
kompleksu salofenowego z réznymi metalami. Pierwsza z grup badafa katalizatory: miedziowy,
kobaltowy, niklowy oraz cynkowy w reakcji utleniania alkoholi do aldehydow w warunkach
bezrozpuszczalnikowych. Otrzymano produkty z bardzo dobrymi wydajnosciami (powyzej 90%). Staba
strong tych katalizatorow byta niska liczba ponownych zastosowan bez znaczacych strat
w wydajnosciach. Kompleksy uzywano zaledwie trzykrotnie. Druga grupa badata aktywnosc¢
komplekséw az osmiu réznych metali (palladu, zelaza, niklu, miedzi, kobaltu, kadmu, manganu i cynku)
w reakcji Sonogashira. Reakcje te byty prowadzone bez dodatku miedzi co skutkowato réznorodnymi
wydajnosciami (od 94% dla katalizatora palladowego do 6% w przypadku katalizatora cynkowego).
Badania nad mozliwoscig ponownego wykorzystania katalizatora wykazaty, ze kompleks palladowy

moze by¢ stosowany nawet pieciokrotnie bez strat w wydajnosci.
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Kompleksy salofenowe immobilizowane na nanoczgstkach magnetycznych najczesciej s3

35,80-82 78,83 84-88

wykorzystywane w reakcjach utlenienia, np. utlenianie siarczkow , alkoholi czy alkenow

818284 nrzez NalO,®°

W tych reakcjach stosowano rézne utleniacze, od najprostszego nadtlenku wodoru
czy (CH3);00H®. Najbardziej wydajnymi katalizatorami aktywnymi w reakcji utleniania siarczkow
okazaty sie kompleksy manganu®® (Tabela 6, pozycja 6) oraz miedzi®? (Tabela 6, pozycja 13), ktdre zostaty
zsyntezowane w roztworze, a nastepnie zaczepione na fazie statej. Katalizator manganowy uzyto
siedmiokrotnie, natomiast miedziowy wykorzystano az dziesieciokrotnie zanim zaobserwowano spadek
wydajnosci prowadzonego procesu. W przypadku reakcji utleniania alkendw najbardziej wydajny byt
katalizator molibdenowy (katalizujacy utlenianie wigzania C=C do epoksydu). Uzyto go ponownie az
dziewiec razy zanim zaobserwowano jego dezaktywacje (Tabela 6, pozycja 8). Co wiecej w przytoczonej
pracy porownywano katalizatory posiadajgce rézng grubos$¢ powtoki siloksanowej. Zsyntezowano
katalizatory z powtoka zbudowana tylko z (3-chloropropylo)trietoksysilanu (CPTES) oraz z trietoksysilanu
(TEOS) i CPTES. Okazato sie, iz katalizator heterogeniczny posiadajgcy ciefszg warstwe siloksanowg
(zbudowang jedynie z CPTES) wykazuje wiekszg aktywno$é katalityczng.8®

Czesto katalizatory zaczepione na magnetycznej fazie statej pozwalajg na skrécenie czasu
prowadzenia reakcji, jak np. w syntezie enaminonow® (Tabela 6, pozycja 14) lub pochodnych
dihydropirymidynonéw®? (Tabela 6, pozycja 17).

Niektore heterogeniczne katalizatory salofenowe wykazujg lepsze wtasciwosci niz ich
rozpuszczalne w medium reakcyjnym odpowiedniki, np. katalizator manganowy (Tabela 6, pozycja 7)
wykorzystywany w reakcji utleniania tioli wykazywat lepsza selektywnos¢ niz jego homogeniczny
odpowiednik.?® Katalizatory heterogeniczne zawierajace jako ligand pochodng aldehydu salicylowego
wykazujg sie duzg stabilnoscig o czym swiadczy niewielki bgdZ utrzymujgcy sie poza granicami detekgcji

ubytek jonédw metali z powierzchni nanoczastek .89
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Tabela 6: Pochodne aldehydu salicylowego stosowane do kompleksowania zwigzkéw metaloorganicznych na powierzchni MNP.
, : , . In . . llos¢ .
Lp. Rdzen Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora sity Katalizowana reakcja eyklie! Lit.
Utlenianie alkoholi do aldehydéw

1 Co nie W 91% (Cu) 3 78
92% (Co)
94% (Ni)
91% (Zn)

EtO, SN Reakcja Sonogashira
EtO-Si” > “NH, _oomz |
EtO N N = W=94% (Pd)
wh o ad . ©/ 81% (Fe)
78% (Ni) 79
2 Fes04 tak 50% (Cu) 5(PC|)

48% (Co)
17% (Cd)

O=0 i
6% (Zn)

Utlenianie alkendw do zwigzkéw
karbonylowych lub epoksyddéw

HaCO, A0 N
. N\ .
3 CoFe,0s H3CO—§|/\/\N/\\N NN eo j@ nie 5 84
\—/ =/ o N . 0

H,CO |
@» W=95%
Utlenianie alkoholi do aldehydéw lub
ketonéw
EtO S N OH _0
4 FesOq Eto-Si” > CI N O/O\/\N 0 nie 2 8
EtO N=N o— ‘n\o —
Cl
W=90%
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, : , . In . . llos¢ .
Lp. Rdzen Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora sity Katalizowana reakcja eykli! Lit.

5 Utlenianie alkendw oraz siarczkéw

OEt

. s 2
6 Fes04 EtO-Si-OFEt — nie ~ ~ 7 80
EtO =NMnN=
Br o ] 0 Br

OAc %C= 100%
Utlenianie tioli
H
EtO S
7 FesOs EtO-Si” > "NH, o\ ORA/O N nie 6 9
EtO I\/ l\llnH \) - Ph/s\s/Ph
. W=90%
O\\ﬁ/CH3OH Epoksydowanie
EtO\ 0-Mo-O —
EtO /N=-N 4
% or W=98%

EtO It
\

S s
Fes04 EtO-Si” > “NH, ©/ _>©/ >

/

—_ EtO
W=75% (8)
86% (9)

10 ;\N =N_ 0 tak 100% (10) S 81
Hm M6,
(0] é’ ~0

41 |Strona

0, o Utlenianie siarczkéw -
S tak do sulfotlenkéw >
\ __-Mo__ y o
N
o




Katalizatory metaloorganiczne immobilizowane na nanoczgstkach magnetycznych

llos¢
cyklit®

/
n Lit.

Situ

Lp. Rdzen Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora Katalizowana reakcja

Trimetylosililowanie alkoholi i tioli
CH,OH CH,0SiMej;

EtO, —N
12 Fe EtO-Si” " "NH, \ ’N tak 5 89
EtO -
OTf W=100%

Utlenianie siarczkow do sulfotlenkéow
oraz utlenianie tioli

EtO, n ;
Et0-Si” >~ '\ OH , SH 82
Fes04 EtO cu’ nie /©/ s 10
—_— \S
\ o]

13
u.
EtO ; QH
EtO\SI/\/—N
EtO” | W=99%
Synteza enaminonow
S
[\ EtO,C
o O HN + =N,
\
EtO, e~ -C 4 EtO,C o
14 Fes04 EtO‘/SI NH, / N tak 1
EtO SN N\ o
I

H  CO,Et
N~
o CO,Et W=100%
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Lp. Rdzen Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora si"tqu Katalizowana reakcja clxtilsilc'“‘] Lit.
Reakcja Suzuki oraz Sonogashira
|
.
; N N/ ; =
EtO TNOONTON +
NN N __/ v -0 9
16 Fes0q EtO-Si Cl Cu’ tak 1
EtO N N N ° l
N O—=
W=91%
Utlenianie o-fenylenodiaminy
©:NH2
l NH, 1 9
Ny NH,
[ :[ /I :[ W=b.d.
N NH,
5 Synteza pochodnych
\N\/ dihydropirymidynondéw (Reakcja
EtO _ T
17 FesOq Et0-57 " NH, Cu~0 tak o Biginelli)
EtO %/,\'l 0 Z
+ +
)J\/U\OJ HZNJ\NHZ 6 92
Y

/\O

(o]

| NH
W=95%
o
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. . . . In . . llos¢
Lp. Rdzen Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora Katalizowana reakcja cyilsi[ca]

. Lit.
situ

Utlenianie alkendéw do zwigzkéw

H;CO o 0 karbonylowych
19 FesOs H;CO-8i7 > "NH, _ca tak N ~o 1 o7
H3CO /N N\ —
Ph w, & Ph
W=71%
Reakcja Knoevenagla
/©/CHO<CN
+
cl CN
20 tak | 6
cl CN
- W=96%
EtO, Reakcja Suzuki
Fes04 EtO-Si” " "NH, O  B(OH), o
EtO
+
Br
21 tak l 3
O

O W=96%

8 Liczba powtdrnych zastosowan katalizatora bez znaczacego spadku aktywnosci (do 5 punktdw procentowych).
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2.5 POCHODNE ACETYLOACETONU

Ze wzgledu na charakterystyczng budowe B-diketony, w tym acetyloaceton, wykazujg bardzo
dobre wtasciwosci kompleksujagce metale przej$ciowe.?® S3 to ligandy multidonorowe. Acetyloaceton
(2,4-pentadion lub Hacac) jest najprostszym ligandem tego typu. Jako pierwszy jego synteze opracowat
Claisen ponad sto lat temu. Opiera sie ona na katalizowanej zasadg reakcji kondensacji pomiedzy
acetonem a octanem etylu (reakcje tg nazwano imieniem odkrywcy kondensacjg Claisena).”® Kompleksy
metali zawierajgce acetyloaceton jako ligand sg bardzo stabilne i z tego wzgledu sg czesto
wykorzystywane jako prekursory katalizatorow metaloorganicznych'® oraz materiat wyjéciowy do

101102 Bardzo dobre wtasciwosci kompleksujgce

tworzenia bardziej zaawansowanych kompleksow
acetyloacetonu zwigzane sg ze szczegdlnymi wiasciwosciami  chemicznymi tego ligandu
spowodowanymi wystepujacg tautomerig keto-enolowg (przyjmuje sie, ze w warunkach standardowych

acetyloaceton wystepuje gtéwnie w formie enolowej - Rysunek 2).

o O o~ : o) o : "0
J A

Rysunek 2: Tautomeria keto-enolowa acetyloacetonu.

Ze wzgledu na obecno$¢ dwdéch grup karbonylowych wystepujgcych przy 2 oraz 4 atomie wegla,
protony zwigzane z 3 atomem wegla posiadajg wtasciwosci kwasowe. W wodnych roztworach pierwszy
z protonéw posiada pKa réwne 8,9, z tego wzgledu acetyloaceton tatwo ulega deprotonowaniu,
a powstajacy jon acac” jest bardzo dobrym ligandem wigzgcym metale przejsciowe.®® Jon acac posiada
stabe wtasciwosci kwasowe, poréwnywalne do amoniaku. Zwykle jony metali wigza sie z ligandem
acetyloacetonowym poprzez zwigzanie z dwoma atomami tlenu. Standardowym przyktadem takiego
kompleksu jest zwigzek manganu Mn(acac)s. Ze wzgledu na stabilnos¢ i tatwosé otrzymywania
pochodne acetyloacetonu (B-diketony), sg szeroko stosowane jako ligandy (np. Hdba - 1,3-
difenylopropan-1,3-dion).1®* Pomimo duzej popularnosci stosowania acetyloacetonu w kompleksach
metaloorganicznych, nie znalazt on szerokiego zastosowania w immobilizacji katalizatoréw na
nanoczastkach magnetycznych (Tabela 7).

Terminalna grupa aminowa obecna na powierzchni modyfikowanych nanoczgstek
magnetycznych pozwala na zaczepienie kompleksdw metali przejSciowych zwigzanych z ligandem
acetyloacetonowym (Hacac). Podczas otrzymywania tego typu liganddw na nanoczgstkach
magnetycznych jeden z atomow tlenu w pojedynczym ligandzie acetyloacetonowym reaguje z grupa

aminowga tworzac ugrupowanie iminowe.3%1%>1% 7gstosowanie takiego samego ligandu (Hacac) do
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tworzenia komplekséw z réznymi metalami przejsciowymi nie gwarantuje powstania tak samo trwatych
zwigzkéw. Swiadcza o tym réznice w aktywnosci katalitycznej komplekséw w kolejnych cyklach.
Kompleks kobaltowy zastosowano z powodzeniem czterokrotnie zanim wydajno$¢ zaczeta spadaé®
(Tabela 7, pozycja 2), natomiast katalizator miedziowy (Tabela 7, pozycja 1) dopiero przy dziesigtym
uzyciu tracit swojg aktywnos$¢®!. Katalizatory heterogeniczne posiadajace ligand acetyloacetonowy
wykazujg sie duzg stabilnoscig i reaktywnoscia. Katalizator miedziowy uzywany w reakcji redukcji
nitroarenow (Tabela 7, pozycja 1) selektywnie redukuje grupe nitrowg pomimo obecnosci w pierscieniu
grup wrazliwych na redukcje®!, natomiast kompleks manganowy katalizuje reakcje utleniania bez

rozpuszczalnika (tylko w obecnosci H,0,)*° - Tabela 7, pozycja 3.
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Tabela 7: Kompleksy zawierajgce jako ligand acetyloaceton zaczepione na magnetycznej fazie statej.

CzESC LITERATUROWA

, . . . In . , llos¢ ,
Lp. Rdzen Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora sit Katalizowana reakcja vkl Lit.
itu ykli
Redukcja nitroarendéw
hahd
H3CO, NO, NH,
. Oo.. .0 .
1 FesOs HyCO-5i” " NH, NGl nie @Nm @NHZ 9 31
H;CO .
M
W=100%
W Epoksydowanie
HaCO, 5 K
2 FesOs HyCO-Si” " "NH, 1 Co% nie 4 105
H3CO | > W=92%
¥ o
[ Utlenianie alkoholi oraz halogenkow
;\ o O
EtO I\VI/ Br 0
3 FesOs EtO-Si” > “NH, _N--Mn—o nie ~ 7 106
EtO “ O/‘b |
N — W=95%

8 Liczba powtdrnych zastosowan katalizatora bez znaczacego spadku aktywnosci (do 5 punktdw procentowych).
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2.6 LIGANDY FOSFOROORGANICZNE

Ligandy fosforoorganiczne (np. fosfiny, fosforyny) sg obojetnymi ligandami dwuelektronowymi.
Fosfiny wigzg sie z jonami metali wigzaniem, na ktére sktadajg sie dwa komponenty. Pierwszy z nich to
efekt o-donorowy wolnej pary elektronowej wystepujgcej na atomie fosforu do pustego orbitalu metalu.
Drugi to efekt donora wstecznego (z ang. back donation) polegajagcy na przekazaniu elektrondéw
z wypetnionego orbitalu metalu do pustego orbitalu ligandu fosfinowego. Tym pustym orbitalem
obecnym na atomie fosforu moze by¢ orbital d badZ niewigzacy orbital sigma. Grupy wyciggajace
elektrony powodujg zmniejszenie wtasciwosci o-donorowych ligandu jednakze w tym samym czasie
zmniejszajg energie m-akceptorowg na atomie fosforu zwiekszajgc tym samym efekt wigzania
wstecznego metal-fosfina.’?” Zwigzki fosforoorganiczne - to wszechstronne ligandy szeroko stosowane
do tworzenia komplekséw metali przejsciowych.?®®1%° 7 powodu szczegdlnych wtasciwosci
elektronodonorowych majg zdolno$¢ stabilizacji jondw metali na nizszych stopniach utlenienia.*'°
Wtasciwosci kompleksujgce liganddw fosforoorganicznych mozna scisle zdefiniowad za pomocg tzw.
kata stozkowego (z ang. cone angle), ktéry méwi o tym jak duzg objetos¢ w ligandzie zajmujg grupy

organiczne - Rysunek 3.

kat stozkowy: 107°  kat stozkowy: 145°  kat stozkowy: 212°
Rysunek 3: Ligandy fosforoorganiczne oraz ich kqty stozkowe.
Dobierajgc odpowiednie podstawniki organiczne mozna manipulowac katem stozkowym w rezultacie
zmieniajgc reaktywnos$¢ ligandu fosforoorganicznego — nastepuje zmiana jego wiasciwosci
elektronodonorowych.’” Zattoczone (posiadajgce duze podstawniki), bogato elektronowe fosfiny
czesto zwiekszajg aktywnos$¢ katalityczng, np. w katalizatorach palladowych.!'! Kompleksy fosfin
z metalami przejsciowymi funkcjonuja jako katalizatory chiralne (syntezuje sie je na dwa sposoby —
tworzac chiralny atom fosforu lub zaczepiajgc chiralne podstawniki do achiralnego fosforu). Niektére
fosfiny nie sg tatwe w syntezie''? jednakze szeroka dostepnosé liganddw fosforoorganicznych (w ofercie
komercyjnej) niweluje ten problem i w konsekwencji powieksza ich zastosowanie.*® Fosfiny wigzg sie
odwracalnie z jonami metali przejSciowych dzieki temu mogg by¢ wymieniane na inne ligandy (np.

karben N-heterocykliczny w katalizatorze Grubbsa).!*
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Pomimo bardzo dobrych wtasciwosci kompleksujgcych oraz duzej popularnosci zwigzkow
fosforoorganicznych nie znalazty one duzego zastosowania jako ligandy w katalizatorach
immobilizowanych na nanoczgstkach magnetycznych. W literaturze odnaleziono zaledwie kilka
przyktadéw zastosowania zwigzkdw fosforu na tym polu. Ligandy fosforoorganiczne wykorzystano
gtéwnie do kompleksowania jonédw!'>!® i nanoczgstek palladu'*’'*® oraz rutenu!?®?°, Heterogeniczne
katalizatory posiadajgce ligandy fosforoorganiczne charakteryzujg sie duzg aktywnoscia, juz niewielki
dodatek (ponizej 1mol%) pozwala na uzyskanie bardzo dobrych wydajnosci (Tabela 8, pozycja 1, 2 oraz
3). 115117118 pyza niedogodnoscig w niektdrych katalizatorach zawierajgcych ligand fosforoorganiczny
jest mata zawartosc jonu metalu zaczepionego na fazie statej (mata zdolnos$¢ do wigzania jonow metalu,
mata dostepnos¢ liganddw). W takiej sytuacji do mieszaniny reakcyjnej wprowadza sie duze ilosci fazy
statej, ktdra jest nosnikiem niewielkiej ilosci katalizatora, co w rezultacie powoduje zwiekszenie kosztow
prowadzenia syntezy. W przypadku katalizatora palladowego stosowanego w reakcji Suzuki (Tabela 8,
pozycja 1), dodawano az 100 mg nosnika (0,5 mol% Pd) do przeprowadzenia reakcji 1 mmola 1-bromo-

5

2-fenyloacetylenu.'™® W modelowej reakcji RUAAC (z ang. ruthenium catalyzed azide-alkyne

cycloaddition — cykloaddycja azydek-alkin katalizowana rutenem) uzyto ponad 60 mg nosnika (2 mol%

119

Ru) (Tabela 8, pozycja 5).'*° W obu przypadkach masa fazy statej stanowita bardzo duzy procent masy

catego katalizatora heterogenicznego.

Ligandy fosforoorganiczne powodujg, ze zaczepiony kompleks jest stabilny oraz reaktywny,

k115,120

obserwuje sie niewielki ubytek jonéw metali z powierzchni nanoczaste oraz bardzo duzg

aktywnos¢ przy ponownym wykorzystaniu (katalizator palladowy - Tabela 8, pozycja 1 - uzyto az 16 razy

bez spadku aktywnosci'®®).

49 |Strona



Katalizatory metaloorganiczne immobilizowane na nanoczgstkach magnetycznych

Tabela 8: Katalizatory heterogeniczne zawierajqce ligandy fosforoorganiczne.

Czynnik . In . . llos¢
Y Struktura katalizatora . Katalizowana reakcja eyKli!

Lp. Rdzen )
powtokotwdrczy situ

Reakcja Suzuki

MeOOB(OH)Z " @%Br
EtO, $—PPh,

PPh
1 Fe:0s  EO-Si7 > 2 “[/2 tak i 16 115

woO=O)

OPPh, @

Ph,PO O\)\/OPth Reakcja Suzuki oraz Hecka

0

r—r/ MeO@*I +/—©
Ot § oj/\ OPPh, /

2 Fes0q EtO-Si-OEt O/% tak l 6 17

\@ O
HOL/ PhZPO OPPh, MeO O

W=93%

Ph,PO OPPh2

Reakcja Suzuki

Ot - Cpsom

© &
3 FeO, égos PN ﬁ ﬁﬁ tak | 4 1
3 |

o OPPh,'=/

&
W=99%
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Czynnik _ In _ . llos¢
y Struktura katalizatora Katalizowana reakcja eyKil?

Lp. Rdzen
P dzen powtfokotwaorczy situ

Lit.

Reakcja Suzuki

o) Ph Cl Ph 0 @, +@B(OH)2
@F -P'd_P\@ ; 116
4 e Ph HN nie | 7
(/Si(OCHa)g (HSCO):sSi\J
Cykloaddycja azydek-alkin

N3
| =" E)
P~ Pl ; l 119
5 -Fe,O \ Cl nie 1
Y 2U3 0 bh \Ph o N\
| N
NH HN N
<\/Si(OCH3)3 (H3CO)3Si\/> @

W=91%
Synteza benzoksazoli

NH
2 ©/\OH

+

OEt Ph. Ph co O,I

| P
6  FesOs Et0-Si-OEt P gl ~CO tak
OEt oc” |

C' O

W=78%

u\
Cl

8] Liczba powtdrnych zastosowarn katalizatora bez znaczgcego spadku aktywnosci (do 5 punktdw procentowych).
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2.7 CIECZE JONOWE
Ciecze jonowe s3g to organiczne badz nieorganiczne sole (Rysunek 4), ktére z powodu stabo
skoordynowanych jondw, posiadajg niskg energie sieci krystalicznej. Skutkuje to niskg temperaturg

topnienia (ponizej 100 °C) tych zwigzkdw. Niektdre z nich sg ciekte juz w temperaturze pokojowe;.

@ @

[emim][BF,] [bpyl[Cl]

Rysunek 4: Przyktady cieczy jonowych.

Witasciwosci takie jak temperatura topnienia, lepkos$¢ czy rozpuszczalnosé sg zdeterminowane przez
rodzaj podstawnika obecnego w czesci organicznej cieczy jonowej oraz przez rodzaj przeciwjonu.
Dobierajagc odpowiednie podstawniki mozna sterowaé tymi wifasciwosciami. Z tego powodu s3 one
czesto nazywane ,zaprojektowanymi rozpuszczalnikami”. Ciecze jonowe znalazty szczegdlne
zastosowanie jako stabilizatory nanoczgstek metali, stosuje sie je z powodzeniem podczas ich syntezy
(budowa cieczy jonowej ma wptyw na rozmiar nanoczastek).'?122 Stabilizujg one nanoczastki tworzac
wokot nich podwdjng warstwe jonowa (zwang rowniez warstwg Debye’a), ktéra powoduje
elektrostatyczne odpychanie pomiedzy nanoczastkami. To z kolei chroni je przed aglomeracja.
Efektywnos$¢ takiego odpychania zalezy Scisle od warunkdéw, np. pH, stezenia nanoczastek czy
temperatury uktadu.'?® Stosowane do immobilizacji katalizatoréw, zmniejszajg ich przenoszenie do
medium reakcyjnego.'?* Immobilizacja nanoczastek metalu w cieczach jonowych posiada jednag duzg
przewage nad immobilizacjg na fazie statej — nie zmniejsza aktywnosci katalitycznej.'** W literaturze
mozna jednak spotkac kilka przyktadow cieczy jonowych zaczepionych na fazie statej stosowanych do
immobilizacji katalizatoréw metaloorganicznych (nie tylko nanoczgstek metali - Tabela 9).
Immobilizowane s3 gtdwnie katalizatory palladowe stosowane w reakcjach redukcjit® lub sprzegania C-
C (Hecka lub Suzuki)'?. Zastosowanie cieczy jonowych jako stabilizatoréw takich katalizatoréw wptywa
na ich trwatos¢. Opisane katalizatory (zwigzki cieczy jonowych i jondw palladu) uzywano z powodzeniem

126

nawet dziesieciokrotnie bez straty w wydajnosci**® (Tabela 9, pozycja 2). W przypadku kompleksu

palladu stosowanego w reakcji Hecka (Tabela 9, pozycja 4) katalizator uzyto ponownie az pieciokrotnie

jednakze po kazdym cyklu wydtuzano czas prowadzenia reakcji (od 25 minut do az 150 minut).?’

Natomiast katalizator do redukcji alkenéw nie byt aktywny przy ponownym zastosowaniu (Tabela 9,

128

pozycja 5).
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Tabela 9: Ciecze jonowe zaczepione na magnetycznej fazie statej stosowane do immobilizacji katalizatoréw palladowych.
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In

llos¢

Lp. Rdzen Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora sity Katalizowana reakcja eyKli! Lit.
Redukcja nitroarendéw
NO, NH,
125
1 - - 2o O —0 :
HsCO ./\/\® N N/\>
H3HC(888| rxlll:\> o Cl N\@) |2LN W=99%
— PdcCl,*
Fes04 ’ N\\\ g \N Cle \—\ tak Reakcja Suzuki
O
R IS S Gy
2 Pld d | o s
W=99%
© ®
N N - i
@ @ Reakcja Hecka oraz Suzuki
w T O+ Cyvon
3 FesOs EtOSi_~_N— N N— N PdEDTA* tak l 6 129
EtO N— = N
N N
| |
<\Nj <\N W=95%
/@ /@
Reakcja Hecka
|
H3CO, o N @ l 0o 127
4 Fes0. H3CO‘/Si/\/\/ <\/W NH. tak o 5
H,CO 0 @NSJJ o
Br ©/\)J\0Me
W=94%
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Lp. Rdzen Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora si':u Katalizowana reakcja cll/ilsi([:a] Lit.
HsCO_. [\ =\ Redukcja alkendéw
H3CO’,SI/\/\N§/N/\/\ ;\N\ N/\/\

5  FesOs HsCO ® 0® < tak — 1 128

S) Cl
ol ® wezo%

8] Liczba powtdrnych zastosowan katalizatora bez znaczacego spadku aktywnosci (do 5 punktdéw procentowych).
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2.8 KARBENY N-HETEROCYKLICZNE

Karbeny sg indywiduami chemicznymi posiadajgcymi sekstet elektronowy na atomie wegla. Przed
wyizolowaniem pierwszego, stabilnego karbenu®° byty one postrzegane jako bardzo reaktywne i bardzo
niestabilne indywidua. Sposréd stabilnych karbendw na wiekszg uwage zastugujg, karbeny N-
heterocykliczne (NHC), ktére sg karbenami cyklicznymi, stabilizowanymi miedzy innymi przez sgsiednie
heteroatomy. Najczesciej badane sg zwigzki zawierajgce piecio- lub szeSciocztonowe cykle (czasem

131 Karbeny NHC s3g zwykle syntezowane przez

uktady bicykliczne np. benzimidazol-2-ylideny).
deprotonacje soli azoliowych (imidazoliowych, tiazoliowych itp.). Z powodu bardzo dobrych wtasciwosci
nukleofilowych NHC sg szeroko stosowane jako ligandy w kompleksach z metalami przejsciowymi.3?
NHC jako ligandy z powodzeniem zastepujg fosfiny na tym polu poniewaz sg mniej toksyczne i posiadajg
lepsze wiasciwosci elektronodonorowe.'® Kompleksy metali przejsciowych i ligandéw NHC s3 uzywane
jako katalizatory przede wszystkim w reakcjach tworzenia nowych wigzan C-C, np. reakcja metatezy

134,135

olefin czy sprzegan wegiel-wegiel typu Suzuki czy Hecka*®!’. Jednym ze sposobdéw immobilizacji

komplekséw NHC-metal na MNP jest sprzeganie kompleksu z halogenkowg pochodng trimetoksy- lub

trietoksysilanu.38139

Zsyntezowany w ten sposob zwigzek, jest poddawany polikondensacji,
w Srodowisku zasadowym, z utworzeniem powtoki siloksanowej wokot fazy statej. Jest to dos¢ prosta
metoda jednakze niepozbawiona wad. Jedng z nich sg duze straty kompleksu zwigzane z formowaniem
polimeru réwniez w roztworze, nie tylko na nanoczgstkach. Drugg wadg jest powstawanie sieci
polimerowej o usieciowanej budowie, co czesto blokuje dostep do, znajdujgcych wewnatrz powtoki,
centréw aktywnych (zmniejszenie efektywnosci katalizatora). Najczesciej syntezowane s3
heterogeniczne katalizatory NHC-pallad wykorzystywane w reakcjach sprzegania C-C (Suzuki, Hecka czy
Sonogashira). Katalizatory te wykazujg sie dobrg aktywnoscig, a niektére z nich mogg by¢
wykorzystywane az dziewiecio- (Tabela 10, pozycja 1)**° lub dziesieciokrotnie (Tabela 10, pozycja 7)'*
bez spadku aktywnosci. Przytoczony katalizator palladowy (Tabela 10, pozycja 6) wykazywat duzg
aktywnos$¢ w reakcjach z mniej reaktywnymi chloroarenami, podczas gdy pozostate katalizatory
palladowe byty badane w stosunku do bardziej reaktywnych bromo- i jodoarenéw. W niektdérych
kompleksach NHC-Pd obserwowano niewielkg zawartos¢ jondw palladu w mieszaninie poreakcyjnej
(Tabela 10, pozycje 3, 5). Ma na to wptyw nie tylko budowa kompleksu, ale réwniez warunki jego

141 (

stosowania. Ten sam katalizator zastosowany w reakcji Hecka'** (Tabela 10, pozycja 5) byt mniej stabilny

(obserwowano obecnosé palladu w mieszaninie na poziomie 0,6%) niz stosowany w reakcji Sonogashira,

142 (

gdzie nie obserwowano jondw palladu w roztworze'* (Tabela 10, pozycja 6).
Oprécz kompleksow NHC-pallad, na nanoczastkach magnetycznych zaczepiono réwniez
kompleksy NHC-ztoto, ktdre uzyto jako katalizatory w reakcji hydroformylowania alkindw'*® (Tabela 10,

pozycja 8).
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Tabela 10: Kompleksy metali oraz karbendw N-heterocyklicznych zaczepione na nanoczgstkach magnetycznych.

o0&
Lp. Rdzen. Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora In situ Katalizowana reakcja cyokfi[ca] Lit.
Reakcja Suzuki oraz Hecka.
SRR
- N +
H3CO ’@
\ Cl N
1 FesO4 HaCO-8i7 > o tak | 9 140
H;CO Pd
c’
Cl X
O W=87%
Reakcja Suzuki
2 FesOu Et0o-Si” > Cl N—( tak | 6 143
/ s
EtO
CI,Pd-CI
)~ s
Reakcja Suzuki.
= N-—‘
(I)Et L){O N\< _Br H3CO@I +@B(OH)2
3 Fes04 EtO-Si-OEt 5 Pd\B nie l 4 144
OEt ~o f

N
=
W=97%
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llosc¢
Lp. Rdzen. Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora In situ Katalizowana reakcja eykit Lit.
Reakcja Suzuki oraz Hecka
7NT Br AN
EtO & N=
4 FesOq Et0-Si7 " NH, HN—(  N-Pd-0 tak | 7w
EtO N—
N \
NN N\
W=82%
Reakcja Suzuki oraz Hecka
|
5 l O 5 141
H 0]
ct0 ok o
t n
W=969
FesOs EtO-5i7 > "NH, o [N ol N'\> tak %
EtO T P:d l\ll Reakcja Sonogashira
Cl
6 l 6 142

W=96%
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llosc¢
Lp. Rdzen. Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora In situ Katalizowana reakcja eykit Lit.
Reakcja Suzuki
! = i
EtO I\/\/N\(N\ B(OH),
7  y-Fex0s Pdcl, nie ©/ + 10 139
EtO\
Et0-Si” N7 N7 l W=84%
-
Hydroaminowanie terminalnych alkinéw
NH,
oliog
+
EtQ —
8  Fes0s EtO-Si_~_N_N nie l 5 138
EtO Y
AucCi N
A

W=77%

e Liczba powtdrnych zastosowan katalizatora bez znaczacego spadku aktywnosci (do 5 punktdw procentowych).
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2.9 INNE LIGANDY KOMPLEKSUJACE IMMOBILIZOWANE Z WYKORZYSTANIEM POLIKONDENSACJ! SILOKSANOW
Katalizatory metaloorganiczne moga by¢ zaczepiane na nosniku magnetycznym za pomocga
roznorodnych ligandéw. Czesto s3 to ligandy wielodonorowe posiadajgce wiecej niz jeden atom zdolny

do zwigzania metalu, np. kwas cytrynowy® 1 4-dihydroksyantrachinon'*’

czy 2-hydroksy-1-
naftaldehyd'*®. Kompleks miedzi zaczepiony za pomocg pochodnej kwasu cytrynowego wykorzystano
z powodzeniem jako katalizator w reakcji Henry’ego uzyskujgc produkt z wydajnoscig 87% (Tabela 11,
pozycja 1). Niestety uzyskanie tak dobrego wyniku okupione jest bardzo dtugim czasem prowadzenia
reakcji — 96 godzin.'*® W reakcji utleniania alkendw do epoksyddw wykorzystano dwa kompleksy:

149 (

kobaltu®® (Tabela 11, pozycja 3) oraz molibdenu!®® (Tabela 11, pozycja 4). Obydwa kompleksy pozwalajg
na przeprowadzenie reakcji w krétszym czasie, jednakze sg mniej aktywne od odpowiednich
katalizatorow homogenicznych. Kompleks kobaltu katalizuje bardzo dobrze reakcje utleniania mniej
zattoczonych alkendw (np. norbornenu), podczas gdy zastosowany w reakcji z bardziej zattoczonymi
alkenami lub nawet ze styrenem jest mniej aktywny.'*® Mozliwe jest rowniez zaczepianie gotowego
kompleksu, takie podejscie wykorzystano do sporzadzenia kompleksdow rutenu stosowanych jako

150-152 (

katalizatory w reakcji metatezy olefin Tabela 11, pozycje 5, 6, 7). Metateza olefin zajmuje wazne

miejsce wsréd reakcji stosowanych w syntezie nowych zwigzkéw (m.in. lekdw)3

stad zainteresowanie
katalizatorem heterogenicznym aktywnym w tej reakcji. Opisane katalizatory byly aktywne podczas
pierwszego zastosowania a takze w trakcie nastepnych. W dwdch pracach zaczepiano katalizator
Hoveydy-Grubbsa, ktérego pochodng siloksanowg zsyntezowano wczesniej w roztworze a nastepnie
polikondensowano na nanoczastkach. W obydwu pracach ten sam katalizator stosowano w reakcji RCM

(zang. ring closing metathesis) jednakze w pierwszej z nich zastosowano go szesciokrotnie®>°

awdrugiej
az dziewieciokrotnie®™! zanim zaobserwowano spadek aktywnosci (Tabela 11, odpowiednio pozycja 5
oraz 6). Réznica w liczbie powtdrzen zwigzana jest z czasem prowadzenia reakcji. W drugiej pracy, po
széstym zastosowaniu, wydtuzono czas reakcji o potowe, co pozwolito na uzyskanie bardzo dobrej
konwersji substratu i na wydtuzenie zywotnosci katalizatora do dziewigtego zastosowania.'®
Najbardziej aktywny byt jednak katalizator Grubbsa zaczepiony na nanoczgstkach magnetycznych
(Tabela 11, pozycja 7). Autorzy zastosowali go az dwadziescia dwa razy zanim zaobserwowali spadek
aktywnosci. Réwniez i w tym przypadku bardzo dobre wydajnosci autorzy uzyskali zwiekszajgc czas
reakcji po kolejnych zastosowaniach. Podczas pierwszego zastosowania i dwunastu kolejnych
(zastosowania 1-13) reakcja prowadzona byta przez 2 godziny, nastepne pie¢ zastosowan (14-18)

prowadzono przez 4 godziny a ostatnie cztery przez 10 godzin (19-22).1

Do immobilizacji katalizatoréow wykorzystywano réwniez polimery takie jak poliamidy®®*

155 ¢zy cyklodekstryny®®®. Nanoczastki magnetyczne zmodyfikowane powtokg

polimocznik!?®, celuloze
poliamidowg zastosowano do tworzenia kompleksu z miedzig(ll), ktory uzyto w reakcji sprzegania

CuAAC (Tabela 11, pozycja 8). Kompleks ten mozna byto wykorzysta¢ dziesieciokrotnie zanim
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zaobserwowano zmniejszenie aktywnosci, jednakze po pigtym uzyciu zwiekszono dwukrotnie czas
prowadzenia reakcji. W celu zwiekszenia biodegradowalnosci katalizatora, polimeryzacje, mono
i dipodstawionych akrylamidéw, prowadzono w obecnosci skrobi, co doprowadzito do powstania
powtoki czesciowo biodegradowalnej.’® Nanoczastki modyfikowane innym polimerem -
polimocznikiem (Tabela 11, pozycja 9) - stosowano w reakcjach selektywnej redukcji wigzania
podwdjnego. Reakcje prowadzono w wodzie, uzyskujgc 100% wydajnosé. Autorzy pordwnywali
aktywnos¢ katalizatora zawierajgcego jony palladu na powierzchni nanoczgstek oraz drugiego,
zawierajgcego jony palladu gtéwnie wewnatrz powtoki polimocznikowej. Aktywnos¢ katalityczna takich
katalizatorow znacznie sie réznita, bardziej aktywny byt katalizator zawierajgcy jony palladu tylko na
powierzchni. Jest to zwigzane z dostepnoscig centrow aktywnych. W celu wytworzenia powtoki
polimocznikowej na nanoczastkach najpierw zmodyfikowano je powtoka siloksanowg zawierajgca
w strukturze ciecz jonowa. Zabieg ten zwiekszyt powinowactwo nanoczastek do wody. Z tego powodu
mozliwe byto przeprowadzenie polimeryzacji suspensyjnej w wodzie jako medium reakcyjnym.?®
Podobne cechy powtoki kompleksujgcej zapewnia zastosowanie celulozy niosgcej grupy funkcyjne -
ligandy. Celuloze zmodyfikowano etylenodiaming, wprowadzajgc terminalne grupy aminowe, ktére
petnity funkcje wigzacg i stabilizujgcg nanoczastki palladu (Tabela 11, pozycja 10). Katalizator taki uzyto
z powodzeniem w reakcji utleniania wigzania C-H.*»

Porfiryny znalazty réwniez zastosowanie jako ligandy zaczepiane na magnetycznej fazie statej.
Przygotowano kompleksy miedzi i manganu, ktdre byty aktywne w reakcjach utleniania. Kompleks

157 (

miedzi zastosowano w selektywnym utlenianiu cykloheksenu do cykloheksenonu®’ (Tabela 11, pozycja

158 (

12), natomiast kompleks manganu w reakcji utleniania alkenéw do epoksydéw™® (Tabela 11, pozycja

13).
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Tabela 11: Inne ligandy uzywane do zakotwiczania komplekséw metaloorganicznych na powierzchni nanoczgstek magnetycznych.

Rdzen , ) In ) ) llos¢ ,
Lp. Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora ) Katalizowana reakcja o Lit.
magnet. situ cykli®®
Asymetryczna reakcja Henry’ego
D Q
= N
N o MeNO, + %H
EtO, ; "N\\C
1 FesOq EtO-Si” > "NH, 22Cu " H I tak l 6 W
EtO o @) (0] o PN OH
fS\N = o %NOZ
H W=87%
ee=94%
N
T \H/\O O Synteza 1H-tetrazoli

EtO,
2 FesOs EtO-Si” > "NH,
EtO

° O
N + HC(OEt); + NaN
u tak ’ 5 147

\O l

LI O~
N |

A I 58 wesess

o podstawionych w pozycji 1 lub 5
COC
0]
Cc
/
o
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Rdzen ) i ) In . . llos¢
Lp. Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora ) Katalizowana reakcja _ Lit.
magnet. situ Cyk|l[a]
i . .
; 0 /O Utlenianie alkenéw
H3CO, “N—Co—0O
3 FesOq4 H3CO- S'/\/\NHZ H O/ \\O \_N nie ;b ;&\ > -
\
3CO / o
QQ C=100%
B Utlenianie alkenéw
_0
O_ 2
EtO Mo~q
4 Fes0q EtO-Si” > CI 0 0 nie g
EtO @zj —_— 0
v
HCI
C=100%
HyCO, OCHy
5 Si-OCH,4 Q Metateza olefin 6 150
S~
Fes04 _Ru Cl tak Ts—N — Ts—Nij
N N/\(\/T . © =
6 N T O (0] 9 151

PF5®

T

C=99%(5,6)
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Rdzen ) i ) In . . llos¢ i
Lp. Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora ) Katalizowana reakcja _ Lit.
magnet. situ Cykh[a]
PCys Metateza olefin
_Ru Cl
e ~NF
Ts—N — Ts —N(j’
EtO, N
7 FesOq EtO-Si” > “NH, tak 2
Etd C= 98%
Vs
NH
(@)
CuAAC, np.
=
(@] H2N OHN O\ NaN3 ©/
8 Fes0q4 \\ CUC|2 10 154

H3CO
H;CO- SI/\/\O)H(
HsCO

Z
I
z

é

W=99%

63|Strona



Katalizatory metaloorganiczne immobilizowane na nanoczastkach magnetycznych

Rdzen ) i ) In . . llos¢ i
Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora ) Katalizowana reakcja o Lit
magnet. situ cykli®®

Selektywna redukcja alkenow

H3CO. /A\”//\N~\ N/«\//\\
N

-Si
H;CO
9 FesOq H,CO ® tak — 5 s
©
Cl
W=100%
Celuloza modyfikowana
etylenodiaming Redukcyjne aminowanie lub
@ utlenianie wigzania C-H
(I)Et HoN HoN 0
10 FesOq EtO-Si-OEt tak 6 155
bEt NH NH
" @0&% T
OH OH -n W=90%

64|Strona



CzESC LITERATUROWA

Rdzen ) i ) In . . llos¢ i
Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora ) Katalizowana reakcja _ Lit.
magnet. situ Cykh[a]
Synteza pochodnych
OE OH 1-benzylo-1H-1,2,3-
s'i:OE: "o OH HO © 0 0 triazolodibenzodiazepinonu
o]
R;?%\F%O 0 0="5 HO
o’Jo Ol oH 0 HO NH2 é
HN\H/O HO rJ.j‘( 1) OH 0] NH2
OH o]
o) o] Cu(l
11 Fes0, © o o OH O od tak 5 156
SN
HO o) OH H.O OH N '\/©
G5 by (QH(éO/H& %N
% HO
o] W=83%
Utlenianie cykloheksenu
(0]
EtO,
12 FesO4 EtO-Si7 > "NH, nie - 3w
EtO

X=F lub ClI

gléwny produkt

%C=37% gdy X=F
42% gdy X=Cl

65|Strona



Katalizatory metaloorganiczne immobilizowane na nanoczastkach magnetycznych

Rdzen ) i ) In . . llos¢ i
Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora ) Katalizowana reakcja _ Lit.
magnet. situ Cyk|l[a]
Utlenianie weglowodorow, lub
epoksydowanie alkenow

EtO,

13 FesO4 EtO-Si7 > “NH, 158
EtO

(8] Liczba powtdrnych zastosowan katalizatora bez znaczgcego spadku aktywnosci (do 5 punktéw procentowych).
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ROzDzIAt 3: INNE ZWIAZKI MODYFIKUJACE NANOCZASTKI MAGNETYCZNE

3.1 KWASY KARBOKSYLOWE

Kwasy karboksylowe sg czesto uzywane jako stabilizatory i modyfikatory powierzchni nanoczgstek

159,160 1 162

magnetycznych np. kwas oleinowy , foliowy® czy cytrynowy'® (zwiekszajg ich stabilnosé,
przeciwdziatajg aglomeracji). Przyjetym jest, ze grupa karboksylowa oddziatuje z grupami
hydroksylowymi obecnymi na na powierzchni nanoczastki.'®*%* Jedli kwas posiada wiecej niz jedna
grupe karboksylowg (np. kwas cytrynowy, EDTA — kwas wersenowy) efekt stabilizujgcy powiekszony jest
o oddziatywanie elektrostatyczne (negatywnie natadowane grupy karboksylowe obecne na powierzchni
nanoczgstek powoduja ich elektrostatyczne odpychanie).'®? Kwas cytrynowy moze przyczynia¢ sie do
rozpuszczania tlenku zelaza, co wptywa na zmniejszenie wielkosci oraz stabilnosci rdzenia

5

magnetycznego.’® Obecnoé¢ grupy karboksylowej na powierzchni nanoczastek pozwala na

kompleksowanie wielu jondw inanoczastek metali.'®® Kwas cytrynowy wykorzystano m.in. do

186 (Tabela 12, pozycja 1) oraz tworzenia kompleksu z miedzig*®’ (Tabela

immobilizacji nanoczastek ztota
12, pozycja 2). Obydwa katalizatory testowano w reakcji redukcji nitroarendw uzyskujac bardzo dobre
wydajnosci (95% konwersji w przypadku kompleksu ze ztotem i 95% wydajnosci z kompleksem
miedziowym). Obydwa uktady byty aktywne podczas kolejnych zastosowan, kompleks ze ztotem
zastosowano czterokrotnie a z miedzig szesciokrotnie, zanim zaobserwowano spadek aktywnosci.

168

Réwniez EDTA, popularny odczynnik chelatujgcy'®®, znalazt zastosowanie jako czynnik stabilizujgcy

nanoczastki magnetyczne. W literaturze opisano kompleksy miedzi oraz palladu zakotwiczone na

169 (

powierzchni nanoczastek za pomoca EDTA. Uzyto je do katalizy reakcji N-arylowania amin™®” (kompleks

170 (

miedzi, Tabela 12, pozycja 4), w syntezie 2-aminobenzotiazoli'’® (kompleks miedzi, Tabela 12, pozycja

5) czy w redukcji nitroarendw?’?* (

kompleks palladu, Tabela 12, pozycja 6). W reakcji N-arylowania amin
badano wptyw ilosci dodawanego katalizatora na wydajnos¢ reakcji. Okazato sie, ze zwiekszenie dodatku
katalizatora nie skutkuje zwiekszeniem wydajnosci. W pewnym momencie obserwuje sie nawet spadek
aktywnosci katalitycznej przy wiekszym zastosowaniu katalizatora. Byto to spowodowane
najprawdopodobniej aglomeracjg fazy statej, a tym samym zmniejszeniem powierzchni aktywnej
katalizatora.'®® Dodatkowo, grupa karboksylowa moze by¢ dalej modyfikowana i stuzy¢ do zaczepiania
bardziej skomplikowanych ligandéw np. porfiryn (Tabela 12, pozycja 3). Kompleks uzyty w reakc;ji
enencjoselektywnego utleniania alkanéw umozliwiat powstanie produktu z wydajnoscig 74% oraz
nadmiarem enancjomerycznym rzedu 83%.1"? Kwasy karboksylowe zaczepione na nanoczastkach
magnetycznych mogg rowniez petni¢ role pomocnika chiralnego, np. w katalizatorze manganowym
stosowanym w reakcji utleniania alkanéw (Tabela 12, pozycja 3) zastosowano kwas L-(+)-winowy do

172

stabilizacji nanoczastek i jako linker tgczacy kompleks manganu z powierzchnig nanoczastki'’s (testy

katalityczne nanoczastek z zaczepionym na nich kwasem L-(+)-winowym w reakcji utleniania olefin
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wykazaty, ze kwas winowy przyczynia sie do zwiekszenia enencjoselektywnosci reakcjit’®

). Zastosowanie
kwasow karboksylowych, jako czynnikéw stabilizujgcych nanoczastki magnetyczne, umozliwia
wprowadzenie na ich powierzchnie réznorodnych grup funkcyjnych. Z tego powodu mozliwe jest
wprowadzanie ligandéw np. bogatoelektronowych wigzan wielokrotnych, ktére wigzg metal za pomoca
oddziatywan typu it (Tabela 12, pozycja 7). Otrzymany w ten sposob katalizator palladowy wykorzystano
w reakcji Hecka. Byt on aktywny podczas czterech kolejnych zastosowan jednoczesnie obserwowano

$ladowe ilosci palladu w mieszaninie poreakcyjnej.t’*
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Tabela 12: Kwasy karboksylowe stosowane do stabilizacji nanoczgstek magnetycznych oraz do zaczepienia katalizatora.

, . . : l . ) llosé ,
Lp. Rdzen Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora si:u Katalizowana reakcja cy(lzlsi[ca] Lit.
S) Redukcja nitroarendw
@) (0] S) @
o) 09 0+ _0 NO
(0] (0] ~
OH (0) O (0]
.Cu?*
o O OH.,, Ny OH OH
2 Fes04 tak o 6 167
HO o © ;\o o C=_95fv (1)
o W=95% (2)
CO,H
O Utlenianie alkanow
OH O §Q
. 0 Oroon :xo:H
3 Fes0s H " OH $—0 nie 4 172
O OH
O W=74%
ee=83%(S)
CO,H
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Lp. Rdzen Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora si’?u Katalizowana reakcja cllloklsi[ca] Lit.
N-arylowanie amin
NH, B(OH),
SRS}
4 l 8 169
; N
—O0 O
— SR®
=0 N 0
N W=95%
%—O RN ynteza 2-aminobenzotiazoli
0 »/\N O N=C=S NH,
§—0 $ .
S ° '
5 Fes04 HO N\/\NWOH tak l 3 170
HO\H) o] N
SH—NH
! L
W=91%
Reakcja Suzuki oraz redukcja
§—O\ /<O nitroarendéw
§—o> N NO, NH,
¢ \ /CI 4 171
o 0 O~
—0 /s \
77/‘N O
$-0 ~—( W=94%
(0]
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, . . . In . ! llos¢ .
Lp. Rdzen Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora situ Katalizowana reakcja eyki Lit.

Reakcja Hecka, np.

Br AN
0 oo
O
7 Fes0 _ N U { tak g
34 OH o 5 (E) 6 l O
A

(8] Liczba powtdrnych zastosowan katalizatora bez znaczgcego spadku aktywnosci (do 5 punktéw procentowych).
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3.2 POLIMERY

Nanoczgstki modyfikowane powtokami polimerowymi najwiekszg popularnos¢ zyskaty w aplikacjach
biomedycznych takich jak: kontrast w jgdrowym rezonansie magnetycznym, czy jako nosniki lekow.*”
Warstwa polimerowa pozwala na otrzymanie stabilnych nanoczgstek, bardzo dobrze rozproszonych
w ptynach biologicznych. Poza aplikacjami biomedycznymi majg one réwniez szerokie zastosowanie jako
faza stata do immobilizacji katalizatoréw metaloorganicznych.’® Powtoka polimerowa zwiekszajgc
stabilno$¢ nanoczgstek magnetycznych chroni je przed niekorzystnym dziataniem S$rodowiska
zewnetrznego oraz przeciwdziata aglomeracji. Odpowiednio dobrany polimer zmienia wtasciwosci
hydrofobowo/hydrofilowe nanoczastek, zmieniajgc tym samym ,rozpuszczalnosé¢” (tworzg sie stabilne
roztwory koloidalne) powstatych hybryd organiczno-nieorganicznych w rozpuszczalnikach niepolarnych
i polarnych. Oprécz tego, tarcuchy polimerowe wprowadzajg rdézne grupy funkcyjne, ktére stuzg do
zaczepienia nie tylko zwigzkdéw  aktywnych  biologicznie, ale réwniez katalizatoréw
metaloorganicznych.'’ Istniejg rézne sposoby syntezy powtok polimerowych na nanoczastkach
magnetycznych. Obejmujg one miedzy innymi bezposrednig synteze faricuchéw polimerowych
z powierzchni nanoczastki (,,szczepienie od”, z ang. ,grafting from”) oraz immobilizacje tancuchéw
polimerowych na powierzchni MNP (,,szczepienie do”, z ang. ,grafting to”). Podejscie , grafting to”
wymaga uzycia polimeréw zmodyfikowanych na jednym z koricow taricucha grupg funkcyjng posiadajgca
powinowactwo do powierzchni nanoczgstek. Na rysunku 5 zamieszczono najczesciej stosowane grupy
funkcyjne stuzgce do zakotwiczania tancucha polimerowego na powierzchni nanoczastek zbudowanych

z tlenkéw zelaza (z pominieciem, omowionej wczesniej, grupy siloksanowej).

/O\7/Pm
)

gr. karboksylowa

Pm 0]
\©: D gr. hydroksylowa, O\> P
m
o np dopamma HO OH OH HO o

OH O-p
~P
OH kwas fosfonowy o m

H HO, Py,
S O\O inne, np. cysteina _~ HO HOH HO/ \\O

amin
HS/_¥O ! Pm

HO H,N—P,

Pm

Rysunek 5: Grupy funkcyjne stosowane do zaczepienia taricucha polimerowego (Py) na powierzchni nanoczgstek
magnetycznych zbudowanych z tlenkéw Zelaza.

Do zaczepiania polimeréw na powierzchni MNP stosuje sie m.in. kwasy karboksylowe, aminy,
aminokwasy czy kwas fosfonowy. Grupa karboksylowa moze wigzac sie z powierzchnig nanoczastek za
pomoca oddziatywan koordynacyjnych.!”® Kwas fosfonowy posiada silne powinowactwo do powierzchni

nanoczastek tlenkow zelaza poprzez formowanie wigzan Fe-O-P. To wigzanie jest trwalsze niz tworzone
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przez kwasy karboksylowe i wykazuje stabilno$¢ w roztworach o neutralnym pH nawet przez kilka
tygodni.t’® Réwniez zwigzki zawierajgce kilka grup funkcyjnych sg czesto wykorzystywane do zaczepienia
polimerdw, np. dopamina, ktéra z grupami hydroksylowymi na powierzchni nanoczastek tworzy stabilny

uktad budowg zblizony do pierscienia pieciocztonowego.'® Do stabilizacji nanoczastek stosuje sie

181-188 189-191

polimery o rdéznej budowie, od homopolimeréw przez kopolimery az do zywic
formaldehydowych®®?. Polimery te s3 syntezowane bezposrednio z powierzchni nanoczastek
(,szczepienie od”). Metodg tg otrzymaé¢ mozna czastki o zrdznicowanych rozmiarach, czesto
przekraczajgcych 100 nm*3186187 (Tabela 13, pozycje 4, 5, 9). Druga rzadziej spotykana metoda jest

19319 (szczepienie do”). Polega

zaczepiane polimerow na nanoczgstkach w postaci gotowych taricuchéw
ona na strgceniu nanoczastek bezposrednio w roztworze polimeru, co pozwala na otrzymanie matych
nanoczastek bardzo dobrze zdyspergowanych w matrycy polimerowej (synteza nanoczastek ,in

situ”)19%1% (Tabela 13, pozycja 12). Do syntezy powtoki polimerowej stosowane sg réznorodne techniki

181,182,184,189,190 186-188
’

polimeryzacji: polimeryzacja rodnikowa , polimeryzacja elektrochemiczna np. pirolu
polikondensacja'® czy ROMP*® (z ang. Ring Oppening Metathesis Polymerization, metatetyczna
polimeryzacja cyklicznych olefin z otwarciem pierScienia). Najczesciej stosowanymi reakcjami, w ktérych
wykorzystuje sie kompleksy metaloorganiczne zaczepione na powierzchni magnetycznego nosnika
statego za pomoca ligandéw obecnych w taricuchu polimerowym, sa: reakcja redukcji grupy nitrowe;j*8e
189,192,193 oraz reakcja sprzegania C-C — reakcja Suzukil83-18>18819019L194 1 katalizowania redukcji grupy
nitrowej stosowano katalizator platynowy zaczepiony na nanoczastkach magnetytu za pomocg
polipirolu®®® (Tabela 13, pozycja 6). Jedynie w przypadku tego katalizatora koricowy produkt redukgji
wyodrebniano z mieszaniny reakcyjnej. W pozostatych przypadkach (Tabela 13, pozycje 1-5) badano
jedynie stopien konwersji (np. za pomocg UV-Vis, reakcje prowadzono do momentu zaniku sygnatu

pochodzgcego od substratu, zaktadajac tym samym 100% konwersji). Wszystkie katalizatory stosowane

186-188 189 192,193

w reakcjach redukcji nitroarendw zawieraty nanoczastki metali (palladu , ztota'®?, srebra
i platyny®). Stabilno$c¢ takich uktadéw potwierdzat fakt $ladowej obecnosci jondw metali w mieszaninie
poreakcyjnej. W przypadku katalizatora zawierajgcego nanoczastki ztota (Tabela 13, pozycja 3)
zawarto$¢ tego metalu w mieszaninie poreakcyjnej nie przekraczata 1,6%.%° W uktadzie z palladowym
katalizatorem polipirolowym (Tabela 13, pozycja 4) obserwowano jeszcze mniejszg zawartos¢ jondw
palladu (mniejszd niz 0,5%).18

Katalizator organiczno-nieorganiczny zawierajgcy nanoczgstki srebra zaczepione na handlowo
dostepnym polimerze Tween20 (Tabela 13, pozycja 2) byt aktywny jedynie podczas pierwszego
zastosowania. Przy kazdym kolejnym cyklu (2-4), aby uzyska¢ 100% stopiert konwersji substratu (4-

nitrofenolu), zwiekszano czas prowadzenia reakcji.'*3
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Tabela 13: Polimery stosowane do modyfikacji nanoczgstek oraz zaczepiania jondw i nanoczgstek metali.

Lp. Rdzen Czynnik(i) powtokotworczy(e) Struktura katalizatora In situ Katalizowana reakcja cllloklsi[ca] Lit.
Redukcja barwnikéw
nitroarenowych
NO NH
. o 2 2
192
1 Fes0g4 HO OH H)J\H tak . 5
polikondensacja
OH OH
C=100%

0
HO{/\/O [ V\}XOH
2 FesOq O O\/+O

Redukcja nitroarenow

NO, NH,
ok @*@ v
OH OH

9
,Szczepienie do” 9 C=100%
Redukcja nitroarenow
= = NO, NH,
OH
/\n/ N | X +| X HO~ O =~ =
3 FesO4 o) _ . | | tak — 1 189
~ N \
N /> N
OH OH
polimeryzacja rodnikowa

C=100%
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, - . . ) . . llos¢ .
Lp. Rdzen Czynnik(i) powtokotworczy(e) Struktura katalizatora In situ Katalizowana reakcja cy(lzlsi[ca] Lit.
NH
4 Fes0s grafen + @ 3 186
polimeryzacja elektrochemiczna 7\
N Redukcja nitroarenow
H@ N02 NH2
5 00 o

/ NH
6 Fe304 Q

polimeryzacja elektrochemiczna

. o

NH o

0
N
o)

polimeryzacja rodnikowa

8 Co

C=100%(4)
C=100%(5)

W= 99%(6)

tak

Reakcja Suzuki, np.
B(OH),

188

O-Q

'O
® 4
W=99%

190
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Lp. Rdzen Czynnik(i) powtokotworczy(e) llosc

cykli®

Struktura katalizatora In situ

Katalizowana reakcja Lit.

Rekcja Suzuki, np.
B(OH),

|
T
tak (|)

~0 O W=100%

Rekcja Suzuki, np.
B(OH),

Br
LT
10 Fe304 nie ?
N N
‘ oa [ »—Pd ] | O
polimeryzacja rodnikowa i post- N CII N
modyfikacja? \ / O
Mes Mes ~ C=95%

NH»
9 Fe304 HO

OH
samopolimeryzacja

6 184
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Lp. Rdzen Czynnik(i) powtokotworczy(e) Struktura katalizatora In situ Katalizowana reakcja clll(lzlsi[ca] Lit.
Reakcja Suzuki, np.
B(OH),
PPh, |
g T
11 Co (’ tak | 6 185
polimeryzacja metatetyczna ‘/‘
P Pl W=96%
Ph”| pg "
Pd A0 %onc
AcO OAc
Reakcja Suzuki, np.
B(OH),
Br
N)2L N/Hzt +
12 FesO HZN/\L/\O}/:NHZ | 5 194

,Szczepienie do”

| |
nie
P-Pd-P.

N d ¢
PR ph ph Ph

O W=99%
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Lp. Rdzen Czynnik(i) powtokotworczy(e) Struktura katalizatora In situ Katalizowana reakcja cllloklsi[ca] Lit.
X
COOH COCH;4 Reakcja Suzuki
+ B(OH),

s Q. O
13 FesO 1 tak Br 5 191
34 o) ii)l\o/\(\H/\/N\) NO,
g on
° O
polimeryzacja rodnikowa i post- W=99%

modyfikacja
NH, \©\ Degradacja eozyny Y oraz
14 MnFe,0. ©/ N tak rodaminy B z uzyOC|em NaBH4 1 181
_ _ _ H (C=100%)
polimeryzacja rodnikowa B @ B
NH; \©\ Degradacja czerwieni Kongo z
15 Fes04 N tak uzyciem NaBH, 5 182
H _
polimeryzacja rodnikowa - @ : (C=100%)

e Liczba powtdrnych zastosowan katalizatora bez znaczacego spadku aktywnosci (do 5 punktéw procentowych)
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Katalizatory heterogeniczne, ktére stosowano w reakcji Suzuki odznaczaty sie rézng aktywnoscia
i trwatoscig. Najtrwalsze okazaty sie kompleksy palladu i polimeru zawierajgcego w taricuchu bocznym
ligandy NHC®* (Tabela 13, pozycja 10) oraz ligandy fosforoorganiczne® (Tabela 13, pozycja 11).
Obydwa kompleksy wykorzystano az szesciokrotnie bez spadku aktywnosci. W przypadku kompleksu
NHC-Pd zaczepionego na nanoczgstkach stabilizowanych polimerem, powstatym w wyniku modyfikacji
poli(4-chlorometylostyrenu), reakcja Suzuki byta wspomagana mikrofalami.’®* Katalizatory zaczepione
na nanoczastkach magnetycznych za pomocga polimeru znajdujg réwniez zastosowanie w reakcjach
degradacji barwnikéw takich jak rodamina B! czy czerwieri Kongo'®? (Tabela 13, pozycje 14 oraz 15).
Obydwa katalizatory zawieraty nanoczastki srebra immobilizowane przy pomocy polianiliny. Polianilina
zostata  spolimeryzowana w  obecnosci  nanoczgstek  magnetycznych  stabilizowanych
dodecylosiarczanem sodu (SDS, z ang. Sodium Dodecy! Sulphate). Surfaktant ten powodowat powstanie
ujemnie natadowanej powtoki na nanoczgstkach magnetycznych, do ktdérej, na zasadzie odziatywan
elektrostatycznych, wigzana byta dodatnio natadowana sol anilinowa. Reakcja polimeryzacji byta

inicjowana bezposrednio z powierzchni nanoczgstek.

3.3 POLISACHARYDY | CUKRY

Sposréd zwigzkdw uzywanych do modyfikacji nanoczgstek magnetycznych wyrézni¢ mozna
polisacharydy oraz cukry proste.’®® Grupy funkcyjne obecne w polisacharydach, takie jak grupa
hydroksylowa czy aminowa, oddziatujg z powierzchnig nanoczgstek magnetycznych.'®’ Stabilizacja
nanoczastek zachodzi poprzez oddziatywania elektrostatyczne lub tworzenie wigzan wodorowych.®
Polisacharydy petnig réwniez inne role, np. kompleksujaca jony oraz wigza nanoczastki metali. Na
trwatosc takich komplekséw wptywa wiele czynnikdw m.in. liniowa gestos¢ fadunku, zasadowos¢ grupy

9

donorowe] czy efekty chelatujgce.’® Najczesciej stosowanymi polisacharydami do tworzenia

200-202 ;

i chitozan?93-208

kompleksow metaloorganicznych byty: celuloza , agaroza®® lub glukoza?°. Rzadkim
przypadkiem jest stosowanie niezmodyfikowanych polisacharydéw. Zwykle najpierw poddaje sie je
modyfikacji chemicznej, np. wprowadzajac grupe aminowa*®2°%208 |yb inng grupe zdolng do

200 Niemodyfikowane polisacharydy stuza

kompleksowania jonéw metali jak i nanoczgstek metali
gtéwnie do immobilizacji nanoczgstek metali szlachetnych takich jak srebro czy pallad. Katalizator
zawierajgcy nanoczastki srebra oraz celuloze zaczepiony na nanoczgstkach magnetytu postuzyt w reakcji
redukcji nitrofenoli (Tabela 14, pozycja 3).2°2 Nanoczastki palladu immobilizowano na nanoczastkach
magnetycznych pokrytych agarozg (Tabela 14, pozycja 10), a taki katalizator stosowano w reakcjach
sprzegania C-C, reakcjach: Suzuki, Hecka i Sonogashira (czterokrotne uzycie bez spadku aktywnosci).
Jednakze juz po drugim zastosowaniu zaobserwowano aglomeracje magnetycznej fazy statej, co mogto

sie przyczyni¢ do spadku aktywnosci podczas kolejnych zastosowan.?” Na uwage zastuguje uktad

nanoczastek ztota i chitozanu (Tabela 14, pozycja 4), ktéry stosowany w reakcji redukcji nitrofenoli
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wykazywat bardzo duzg aktywnos$é. Spadata ona dopiero po jedenastym zastosowaniu.
We wspomnianym katalizatorze nanoczastki ztota zwigzane byty z polimerem za pomocg oddziatywan
elektrostatycznych.?®® Zastosowanie biopolimeréw jakimi sg polisacharydy do stabilizacji nanoczastek
daje mozliwos¢ syntezy nosnika magnetycznego (zwykle stracania in situ nanoczastek magnetycznych)
bezposrednio w matrycy polimerowej co umozliwia kontrole dyspersyjnosci nanoczastek oraz pozwala

otrzymad materiat o jednolitej budowie?%201.20> (Tabela 14, pozycje 1, 2 oraz 6).
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Tabela 14: Polisacharydy i cukry stosowane do otaczania nanoczgstek magnetycznych.

llos¢

Lp. Rdzen Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora In situ Katalizowana reakcja eykil? Lit.
Celuloza o Redukcja grupy karbonylowej,
OR o 8 @ np.
Na /O OH
1 FesOs =5 0 o tak 5 200
OR 0 —
HO
R=H lub CH,CO, Na* OH W=95%
Celuloza

Utlenianie etylobenzenu

H N"Pd. ¢
OH 2 \
2 FesO \ tak 4 201
304 o OHO (0] \/NHH/\O/‘ZLL ©/\ ©A]
OH

5 0 W=88%
NH NH,
o /
Celuloza Redukcja 4-nitrofenolu
OH OH @ NO2 NH>
OH OH

3 Fes04 HO OHO ) HO OHO ¢ tak — 4 202

OH OH @

OH OH C=100%
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, . . . ) . . llos¢ ,
Lp. Rdzen Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora In situ Katalizowana reakcja eykli! Lit.
oH Redukcja 4-nitrofenolu
NO, NH,
4 o) 0 11 203
HO NH3 -
@ "
C=100%
Utlenianie siarczkéw do
g sulfotlenkéw
—N_ N= Q
5 cu S\ S 4 2ot
o O =y
chitozan W=92%
— OH i i
. " Reakcje redukgji
€304 o 0 ta NO, NH,
e sils]
6 7 205

W>99%

Reakcja Hecka

|

OBu
= 7y
7 =N_ N= l 4 206
< § /Pq z > o
Br @) O Br g

OBu

W=95%

82 |Strona



CzESC LITERATUROWA

, . . . ) . ) llos¢ ,
Lp. Rdzen Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora In situ Katalizowana reakcja cyoklsilca] Lit.
Reakcja Hecka
I
o
8 l © 3 208
chitozan o)
OH
X OBu
0 0 | @ o W=90%
FesO4 HO o NH S X, tak Reakcja Suzuki oraz
H Sonogashira

NH; NH;

9 —S /©/I 7 207
W=92%

Reakcja Suzuki, Sonogashira
oraz Hecka

|
agaroza OBu
OH.OH o OEOH @ O /©/ A
0]
10 Fes04 o o O o 2:\ OH tak l 4 209
0 0 OH 10
70 OH
OH OH

2" ot

W=95%

OBu
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Lp. Rdzen Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora In situ Katalizowana reakcja C|:,Ok|silca] Lit.
J Epoksydowanie styrenu
(0]
tlenek grafenu oraz glukoza X
OH OH -
11 F€304 /O tak 3 210
HO (Co)

Cu)
Fe)
V)

Py

- W=58%
OH OH 44%
o 42%

(jr 44%

O\;
M=Cu, Co, Fe, V

() Liczba powtdrnych zastosowarn katalizatora bez znaczagcego spadku aktywnosci (do 5 punktéw procentowych).
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3.4 INNE

Do modyfikacji nanoczagstek magnetycznych stosuje sie réwniez szereg zwigzkdw innych niz wymienione
powyzej. W literaturze opisane sg przypadki modyfikacji nanoczgstek przez zwigzki posiadajgce kilka
grup funkcyjnych, np. dopamine i jej pochodne?!22 czy diaminoglioksym?3. Kompleksy manganu oraz
zelaza zaczepione za pomocg dopaminy na magnetycznej fazie statej testowano w reakcji utleniania
alkenéw do epoksydéw (Tabela 15, pozycja 3) uzyskujgc odpowiednio 75% wydajnosci dla kompleksu
manganu oraz 31% w przypadku kompleksu zelaza. Badania aktywnosci katalizatora homogenicznego
w tej reakcji daty podobne wyniki jak w przypadku katalizatora heterogenicznego.?!! Zastosowanie
dopaminy pozwala réowniez na tatwe wprowadzenie katalizatora na powierzchnie nanoczastek, gdyz
grupa aminowa wystepujgca w dopaminie moze by¢ modyfikowana, np. przez ferrocen (Tabela 15,
pozycja 4). Katalizatory metaloorganiczne zawierajace, jako jeden z liganddw, ferrocen zostaty uzyte
w reakcji hydroformylowania olefin (kompleks renu) oraz reakcji Hecka (kompleks palladowy). Obydwa
katalizatory wykazywaty aktywnos$é przy ponownym uzyciu, jednakze w przypadku kompleksu renu
obserwowano duze stezenie tego jonu w mieszaninie poreakcyjnej po czwartym zastosowaniu.?*?

Do modyfikacji nanoczastek stuzg réwniez pochodne kwasu fosfonowego, ktdre posiadajg duze
powinowactwo do wigzania z powierzchnig nanoczgstek magnetycznych zbudowanych z tlenkéw
zelaza.'’”® tatwos$¢ syntezy réznorodnych kwaséw fosfonowych daje wiele mozliwosci np. poprzez

215 (

wprowadzenie elementu chiralnego (Tabela 15, pozycja 7)%* czy zasady Schiffa?’® (Tabela 15, pozycja
8).

Jeszcze inng metodg modyfikacji nanoczastek w celu przeciwdziatania ich aglomeracji jest synteza
powtoki weglowej. Byta ona wykonywana w wyniku pirolizy odpowiedniego alkenu. W literaturze
odnaleziono dwa przypadki zastosowania tak zmodyfikowanych nanoczastek do immobilizacji
katalizatorow metaloorganicznych. Warstwa weglowa byta syntezowana w wyniku pirolizy acetylenu?!®

217 (Tabela 15, pozycja 6). Powtoka weglowa byta syntezowana

(Tabela 15, pozycja 5) oraz propylenu
z propylenu przy uzyciu dwdch metod CVD (chemiczne osadzanie z fazy gazowej, zang. chemical vapour
deposition) oraz synteze w ptomieniu redukcyjnym (z ang. reducing flame synthesis). Druga z metod
pozwalata na stworzenie powtok, na ktérych mozliwe byto zaczepienie wiekszej ilosci katalizatora.

W celu modyfikacji nanoczgstek postuzono sie rowniez hydroksyapatytem, ktéry pdézniej zaktywowano
katalizatorem manganowym wykorzystanym w reakcji utleniania alkoholi. Odpowiednie zwigzki
karbonylowe uzyskiwano z bardzo dobrymi wydajnosciami, a sam katalizator wykorzystano ponownie
az piec razy obserwujgc niewielkg obecnos¢ jondw manganu w mieszaninie poreakcyjnej po pierwszych
dwadch zastosowaniach (Tabela 15, pozycja 10). Podczas nastepnych zastosowan obecnosci manganu

juz nie obserwowano.?8
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Tabela 15: Inne zwigzki stosowane do stabilizacji nanoczgstek magnetycznych.

, . . . . . . llos¢ )
Lp. Rdzen Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora In situ Katalizowana reakcja cyilsilc'“‘] Lit.
Reakcja Hecka
Br©/\
H>
6 213
Ho- N NHz2 Ao NN
1 Fes04 HO. 0. - @ tak
“N” NH, % N7 N
H>
W=98%
Reakcja Suzuki 7 219
@ W R Wt
SN SN l
| | 220
2 FesOs Ho™ N o N tak 4
OH O W=98%
R VRRV.V.Y, V]
N/ \N_ Epoksydowanie alkendéw
(0]
HO NH, A
3 FesO4 :@A/ O_/,M\_O nie ©/>> ©/<j 5 211
Ho - // \\ -
N N W=75%(Mn)
31%(Fe)
M=Mn(lll) lub Fe(lll) \
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llos¢

Lp. Rdzen Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora In situ Katalizowana reakcja cykli® Lit.
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o, Ox
&
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; ok 4
Fle /R\* "):
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OH == N
P’ P oo
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Fe PPhy |
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Fle F{‘\ L O
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<= ph Pd > O X
Ph Ph C=99%
Stereoselektywne benzylowanie
Ph Ph
HO; “OH
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llos¢

cyklit® Lt
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o
Lp. Rdzen Czynnik powtokotwdrczy Struktura katalizatora In situ Katalizowana reakcja cyilsilcf’] Lit.
2+
& 7 Epoksydowanie
N 3
o~ | S
9 FesO R0 nie — 2 221
o HORF— NRE (O
|
/ N \\/ W=71%
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BBl jczba powtdrnych zastosowan katalizatora bez znaczacego spadku aktywnosci (do 5 punktdw procentowych).
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PODSUMOWANIE CZESCI LITERATUROWE!

Nanoczastki magnetyczne sg szeroko stosowane jako faza stata do zaczepiania katalizatoréw
metaloorganicznych. W literaturze opisanych jest kilka strategii stuzgcych do przygotowania katalizatora
heterogenicznego na magnetycznej fazie statej. Najczesciej stosowana obejmuje tworzenie powtoki
siloksanowej wokdét nanoczastek. Powtoka wprowadza grupy funkcyjne — ligandy — na powierzchnie
nanoczastek i w dalszej kolejnosci nastepuje zaczepianie katalizatora lub catych kompleksow w reakg;ji
polikondensacji  odpowiednio  zmodyfikowanych  prekursoréw  siloksanowych.  Kompleksy
metaloorganiczne immobilizowano rowniez na nanoczastkach pokrytych powtokami nie zawierajgcymi
atomow krzemu — sg to powtoki zbudowane: z matych czgsteczek takich jak, np. kwasy karboksylowe,
jak rowniez powtoki polimerowe oraz biopolimerowe (polisacharydowe). Najczesciej syntezowanymi
katalizatorami heterogenicznymi sg kompleksy palladu stosowane w reakcjach sprzegania C-C (np.
Suzuki, Hecka czy Sonogashira). Katalizatory takie mozemy podzieli¢ na kompleksy z jonami badz
nanoczgstkami palladu. Najczesciej stosowanymi ligandami stuzgcymi do tworzenia kompleksow
metaloorganicznych na powierzchni MNP sg zasady Schiffa (wsrdd nich wyrdzni¢ mozna pochodne
aldehydu salicylowego — ligandy salofenowe) oraz ligandy zawierajgce grupe aminowa. Jednakze jedne
z najaktywniejszych katalizatoréw powstajg gdy ligandem kompleksujgcym jest zwigzek posiadajgcy
silne witasciwosci elektronodonorowe, np. ligandy fosoforoorganiczne czy karbeny N-heterocykliczne.
Sposrdod opisanych w czesci literaturowej komplekséw z jonami palladu najaktywniejsze z nich byty
zaczepiane na nanoczgstkach posiadajgcych powtoke siloksanowa. Na szczegdlne wyrdznienie zastuguje
katalizator zawierajgcy fenylofosfine jako ligand wigzacy jony palladu (fosfine wprowadzono na
powierzchnie nanoczastek poprzez synteze powtoki siloksanowej z difenylo(2-(trietoksysililo)etylo-
fosfiny). Kompleks palladowy otrzymano w reakcji z octanem palladu (Tabela 8, pozycja 1). Tak uzyskany
katalizator heterogeniczny zastosowano z powodzeniem w reakcji Suzuki, byt on aktywny przez
szesnascie powtdrzen. Innymi katalizatorami palladowymi wykazujgcymi bardzo dobrg powtarzalnosé
wynikow sg kompleksy palladu z karbenami N-heterocyklicznymi. Pierwszy z nich przygotowano
w roztworze a nastepnie zaczepiono na powierzchni nanoczastek poprzez reakcje polikondensacji grup

139 (Tabela 10, pozycja 7). Drugi

siloksanowych. Katalizator ten uzyto dziesieciokrotnie w reakcji Suzuki
za$ przygotowano poprzez kompleksowanie palladu przez nanoczagstki modyfikowane ligandem —
prekursorem karbenu N-heterocyklicznego (NHC). Tak otrzymany katalizator uzyto w reakcji Hecka
dziewieciokrotnie bez spadku aktywnosci* (Tabela 10, pozycja 1).

W pracy doktorskiej zdecydowano sie przygotowac katalizatory metaloorganiczne posiadajgce
w strukturze ligandy NHC oraz pochodne acetyloacetonu. Wyboru tego dokonano ze wzgledu na bardzo

dobre wtaéciwosci katalityczne komplekséw zawierajacych ligandy NHC??? oraz mniejszg toksycznoscé

tych ligandéw w stosunku do innych np. fosfin. Przytoczone w czesci literaturowej pracy publikacje
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wykazujg, iz kompleksy heterogeniczne zawierajgce karben N-heterocykliczny jako ligand posiadajg
rowniez dobre wtasciwosci katalityczne. Zacytowane publikacje te ukazywaty sie rownolegle do prac
opisanych w badaniach wifasnych tej pracy (lata 2014-2018). Pochodne acetyloacetonu wybrano
z powodu ich dobrych wtaéciwosci kompleksujacych pallad zaréwno w uktadach homogenicznych?? jak
i heterogenicznych?®* jak réwniez matg eksploracje tego ligandu w kompleksach zaczepianych na

nanoczastkach magnetycznych.
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CzeSC BADAWCZA
WSTEP
Celem niniejszej pracy byto opracowanie syntezy systemu katalitycznego - katalizatora

metaloorganicznego zaczepionego na magnetycznej fazie statej. System taki powinien by¢ aktywny nie
tylko przy pierwszym zastosowaniu, ale rowniez reaktywny przy kolejnych zastosowaniach (recykling).
Magnetyczna faza statfa, na ktdrej zaczepiono katalizatory pozwala na szybkg i wydajng separacje oraz
oczyszczanie systemu katalitycznego. Od katalizatoréw tego typu wymaga sie prostoty syntezy oraz jej
niskiego kosztu, co znaczgco utatwia pdiniejsze zastosowanie komercyjne. Z tego wzgledu do
otrzymywania systemoéw katalitycznych dobrano takie procedury, ktére byty wydajne, niewymagajace
restrykcyjnych warunkdw prowadzenia czy zmudnych procesdw oczyszczania. W pracy zaproponowano
dwa sposoby immobilizacji liganddw stuzgcych do otrzymywania katalizatoréw metaloorganicznych na
powierzchni magnetycznej fazy statej: bezposrednig synteze na powierzchni nanoczastek oraz

zaczepienie za pomocg reakcji polimeryzacji inicjowanej bezposrednio z powierzchni nanoczgstek.

RozDzIAt 4: SYNTEZA NANOCZASTEK MAGNETYCZNYCH

Jako faze statg do zaczepiania katalizatoréw magnetycznych wybrano ferrimagnetyczne tlenki zelaza
magnetyt (Fes04) i maghemit (y-Fe,0s). Do tego wyboru przyczynito sie kilka wtasciwosci cechujgcych
nanoczastki zbudowane z tego materiatu, przede wszystkim tatwos¢ syntezy i dostepnosé substratéw.
Nanoczastki magnetyczne (MNP, z ang. Magnetic NanoParticles) otrzymano wedtug zmodyfikowanej
metody Massarta zaproponowanej w 1981 roku.??> Metoda to opiera sie na wspotstracaniu tlenkow
zelaza w postaci magnetytu z alkalicznego roztworu soli zelaza. Solami uzytymi do syntezy nanoczgstek
byty uwodnione chlorki zelaza(ll) oraz zelaza(lll). Zasada uzytg do strgcenia nanoczastek byt amoniak
a cato$¢ procesu przeprowadzono w temperaturze 80°C. Proces otrzymywania nanoczgstek
przeprowadzono w $rodowisku wodnym (woda dejonizowana). Mieszanine mieszano i ogrzewano za
pomoca tazni ultradZzwiekowej. W wyniku syntezy otrzymuje sie nanoczastki o srednim rozmiarze 10 nm
(rozmiar potwierdzony badaniami dyfrakcji proszkowej XRD (z ang. X-Ray Diffraction) oraz metoda
Transmisyjnej Mikroskopii Elektronowej (TEM)) w formie ciemnobrgzowego proszku. Na rysunku 6
przedstawiono histogram pokazujgcy wielko$¢ nanoczgstek zsyntezowanych opisang powyzej metoda —
obliczenia wykonano na podstawie analizy zdje¢ TEM. Analiza zdje¢ TEM pokazuje, ze okoto 40%
nanoczastek ma rozmiar 10 nm, co jest spdjne z badaniami dyfrakcji proszkowej XRD. Wiekszosc
nanoczastek posiada wymiary w zakresie od 7 do 12nm. Na wielkos$¢ i morfologie nanoczastek bardzo
duzy wptyw majg warunki ich syntezy. W przypadku nanoczgstek uzytych w pracy strgcanie przebiegato

w Scisle zdefiniowanej temperaturze (80 °C), co wiecej, czas ogrzewania do tej temperatury rowniez
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Rysunek 6: Histogram wielkosci nanoczgstek sporzqdzony na podstawie zdje¢ TEM (po lewej) oraz przyktadowe zdjecie
prezentujgce nanoczgstki magnetyczne (po prawey).

wptywat na strukture nanoczgstek (mieszanine ogrzewano stopniowo przez 1,5 godziny). Podczas
procesu tworzenia nanoczastek dochodzi do hydrolizy chlorkéw Zelaza do odpowiednich
wodorotlenkéw, nastepnie alkaliczne $rodowisko (pH=12) powoduje stracenie nanoczastek tlenkéw
zelaza. Jesli czas ogrzewania mieszaniny reakcyjnej byt zbyt krétki hydroliza nie zachodzita catkowicie,
a produkt koricowy otrzymywano z bardzo matg wydajnoscig, dodatkowo zanieczyszczony byt on

krystalitami wodorotlenku zelaza (Rysunek 7).

Rysunek 7: Nanoczgstki zanieczyszczone krystalitami wodorotlenku zelaza(lll) — owalna struktura.

Otrzymane, w prawidtowy sposéb nanoczastki, poddano badaniom magnetyzacji. Z krzywych histerezy
wynika, iz czyste, niezmodyfikowane nanoczagstki wykazujg wtasciwosci superparamagnetyczne
w temperaturze pokojowej. Czyste nanoczastki sg jednak mato stabilne i mogg sie utleniaé na powietrzu
do hematytu, tracgc tym samym witasciwosci magnetyczne. Dodatkowo czyste rdzenie majg tendencje
do aglomeracji, tworzac duze skupiska przekraczajgce rozmiary nano. Mozna temu zapobiec poddajac
je modyfikacji powtoka siloksanowg otrzymywang metodg zol-zel.?®??” QOtaczanie nanoczastek
zwigzkami krzemowymi jest obecnie najczesciej stosowang formg stabilizacji nanoczastek (co wykazano

w czeSci teoretycznej pracy), dodatkowo pozwala ona na wprowadzenie rdznorodnych grup
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funkcyjnych. Na potrzeby tej pracy wybrano 3-aminopropylotrimetoksysilan (APTMS) jako czynnik
powtokotwdrczy. Zwigzek ten posiada terminalne grupy aminowe, ktére pozwalajg na dalsza
modyfikacje uktadu. Terminalne grupy aminowe obecne na powierzchni nanoczastek magnetycznych
stanowig bardzo dobry punkt wyjscia do wielu reakcji (m.in. tworzenia wigzania amidowego), dzieki
ktérym mozna wprowadzi¢ kolejne funkcje na powierzchnie nanoczgstek magnetycznych. Procedure

syntezy nanoczgastek oraz ich powlekania powtoka siloksanowg przedstawiono na schemacie 1.

NH3'H,0
FeCly6H,0 + FeCly4H,0 L Q
H,O
1
0_OMe S
Qe = Q%M
EtOH/NH3'H,0
MNP@NH,
2

Schemat 1: Synteza nanoczgstek magnetycznych oraz ich powlekania za pomocg 3-aminopropylotrimetoksysilanu (APTMS).

Otaczanie nanoczastek przeprowadzono w etanolu w srodowisku lekko zasadowym (do 2 L stosowanego
rozpuszczalnika dodawano 2 mL wody amoniakalnej). Mieszanine reakcyjng odtleniano, przepuszczajac
przez nig gaz obojetny —argon. Na koricu dodawano APTMS w ilosci masowej 1:1 w stosunku do uzytych
nanoczgastek. Reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej przez 4 godziny. Tak opracowana metoda
syntezy powtoki aminosiloksanowej pozwala na otrzymanie warstwy o $redniej grubosci ok. 1 nm
(Rysunek 8). Za pomocg miareczkowania pH-metrycznego wyznaczono ilos¢ grup aminowych
wystepujgcych na powierzchni nanoczgstek. Zastosowano miareczkowanie odwrotne — nanoczgstki
zdyspergowano w mianowanym roztworze kwasu solnego (Cn=0,01 mol/dm?3), nadmiar kwasu
miareczkowano roztworem zasady sodowej. Na podstawie uzyskanych wynikéw wyliczono, iz na

powierzchni MNP znajduje sie 0,42 mmola/g grup aminowych.

p——— 20 NM

Rysunek 8: Nanoczgstki magnetyczne otoczone powtokq siloksanowq posiadajgce terminalne grupy aminowe (MNP@NH;).
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Modyfikacje powierzchni potwierdzono réwniez za pomocg spektroskopii FT-IR (spektroskopia
w podczerwieni z transformacjg Fouriera, z ang. Fourier Transform Infrared Spectroscopy). W widmie IR
nanoczastek MNP@NH; zaobserwowano charakterystyczne sygnaty pochodzgce od drgan wigzan Si-O
(1100 cm™), drgan wigzan wystepujgcych w grupie aminowej (N-H 3364 cm™, C-N 1560 cm™) oraz
wigzan C-H w grupach metylenowych (2928 cm™). W celu doktadniejszej charakterystyki nanoczastki
z powtokg aminosiloksanowg poddano analizie termograwimetrycznej. Na termogramie nanoczastek 2
obserwowano szeroki region degradacji termicznej grup metyloksylenowych oraz aminopropylowych

pomiedzy 200 a 730 °C prowadzacy do 10% ubytku masy.

4.1 BADANIA STABILNOSCI MNP@NH; W ROZTWORACH O ZASADOWYM PH
Ze wzgledu na konieczno$¢ prowadzenia modyfikacji chemicznej nanoczgstek magnetycznych

otoczonych powtokg aminosiloksanowg w alkalicznym pH, postanowiono zbadac¢ stabilnos$¢ tychze
nanoczgstek w takim $rodowisku.

Badanie stabilnosci w 50% roztworze NaOH

Nanoczgstki rozproszono w 50% roztworze NaOH. Poczatkowo nanoczgstki wraz z zasadg mieszano
w temperaturze pokojowej przez 1 godzine. Po tym czasie odseparowano je. Nie obserwowano zmiany
zabarwienia roztworu (klarowny roztwér swiadczyt o braku obecnosci jonow zelaza — produktu rozpadu
nanoczastek). Kolejno podwyzszono temperature do 75°C, w ktorej mieszano nanoczastki przez 3
godziny, a nastepnie w temperaturze wrzenia przez 48 godzin. Po kazdym z tych etapdw badano
klarownosc¢ roztworu po separacji nanoczastek — roztwor pozostawat bezbarwny. Wykonano analize FT-
IR nanoczastek po pierwszym i ostatnim etapie, aby potwierdzi¢ stabilno$¢ nanoczastek w tak
zasadowym S$rodowisku. W widmie nanoczgstek poddanych ogrzewaniu ze stezonym NaOH
obserwowano sygnaty pochodzace od rdzenia magnetycznego oraz od wigzan Si-O. Zaobserwowano
takze zanik sygnatéw pochodzacych od wigzan N-H oraz C-H, co oznacza, ze grupa aminopropylowa
ulegta hydrolizie pod wptywem zasady. W widmie nanoczastek mieszanych z zasadg w temperaturze
pokojowej nie zaobserwowano zmian w stosunku do widm wyjSciowych nanoczastek.

Badanie stabilnosci nanoczastek w pirydynie

Nanoczastki rozproszono w pirydynie i mieszano w temperaturze 65 °C w tazni ultradzwiekowej przez
20 godzin. Po tym czasie MNP odseparowano nie obserwujgc zmiany zabarwienia roztworu (klarowny
roztwor $wiadczyt o braku obecnosci jondw zelaza — produktu rozpadu nanoczastek). Nanoczastki
poddano analizie FT-IR, ktéra nie wykazata zadnych zmian w strukturze powtoki aminosiloksanowe;.
Badanie stabilnosci MNP@NH, w roztworze fluorku sodu

Nanoczgstki magnetyczne rozproszono w roztworze fluorku sodu i mieszano w temperaturze pokojowej
przez godzine. Po tym czasie nanoczastki odseparowano za pomocg magnesu, roztwdr po separacji

pozostat klarowny — nanoczastki nie ulegty degradacji. Nastepnie podwyzszono temperature do 75 °C
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i mieszano przez 3 godziny. Takze w tym przypadku, po separacji nanoczastek roztwér pozostawat
klarowny. Odseparowane i wysuszone nanoczastki poddano analizie FT-IR. W widmie zaobserwowano
jedynie sygnat pochodzacy od drgan rdzenia magnetycznego (633 cm?), nie obserwowano sygnatéw od

powtoki siloksanowej, ktdéra ulegta degradacji w tych warunkach.

RozpziAt 5: CHEMICZNA MODYFIKACJA POWIERZCHNI NANOCZASTEK

Jednym z zatozen pracy doktorskiej byto proste otrzymywanie katalizatora metaloorganicznego stosujac
do tego metode bezposredniej syntezy liganddw a nastepnie kompleksdw na powierzchni nanoczastek
magnetycznych. W celu zbadania czy i w jakich warunkach jest to mozliwe, przeprowadzono szereg
modyfikacji terminalnych grup aminowych obecnych na powierzchni MNP (Schemat 2). Zatozeniem byto

dobranie odpowiednich warunkéw syntezy prekursoréw karbendw N-heterocyklicznych.

oMNHZ

2
NBr
Y ‘ Br N3
4
o O o N
N Br 3 N N3
M4 (\_/>4
4 5

Schemat 2: Przeprowadzone modyfikacje nanoczgstek magnetycznych posiadajgcych terminalng grupe aminowq.

Wprowadzenie grupy karboksylowej — reakcja z bezwodnikiem kwasu bursztynowego (3)

Pierwsza z testowanych reakcji byto tworzenie wigzania amidowego. Zastosowano bezwodnik kwasu
bursztynowego jako czynnik amidujgcy, dodatkowo umozliwiat on wprowadzenie grupy karboksylowej
na powierzchnie nanoczastek magnetycznych. Reakcje prowadzono w 1,4-dioksanie w temperaturze
80 °C. Analiza widma w podczerwieni produktu wykazata obecnos$é sygnatu pochodzacego od drgan
wigzania karbonylowego C=0 pochodzacego od grupy karboksylowej (1724 cm™) oraz od grupy
amidowej (1625 cm™). Zaobserwowano 12% przyrost masy w stosunku do uzytego substratu.
Wprowadzenie atomu chlorowca - reakcja z 1,8-dibromooktanem (4)

Atom chlorowca wprowadzony na powierzchnie nanoczgstek magnetycznych umozliwia dalszg
funkcjonalizacje powierzchni w wyniku reakcji substytucji nukleofilowej. Postanowiono wprowadzi¢
atom bromu na powierzchnie MNP, w tym celu przeprowadzono reakcje z 1,8-dibromooktanem
z trietyloaming jako zasada. Zastosowano duzy nadmiar odczynnikéw tak, aby jak najwiecej grup
aminowych zostato zmodyfikowanych. Dodatkowo dgzono do uzyskania produktu podwdjnego

podstawienia grupy aminowej, aby w ten sposéb wprowadzi¢ duzg ilos¢ bromu na powierzchnie MNP.
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O powodzeniu syntezy moze swiadczy¢ 30% przyrost masy nanoczgstek po modyfikacji wzgledem masy
substratu 2. Badania z uzyciem spektroskopii w podczerwieni réwniez potwierdzity modyfikacje.
W widmie FT-IR zaobserwowano pojawienie sie stabego sygnatu pochodzacego od drgan wigzan C-Br
(588 cm™?).

Wprowadzenie grupy azydkowej — reakcja z azydkiem sodu (5)

Azydkowa grupa funkcyjna stanowi cenng baze do przeprowadzenia szeroko stosowanej i prostej reakgc;ji
typu ,click”, reakcji cykloaddycji azydek-alkin (CUAAC z ang. Copper Catalyzed Azide-Alkyne
Cycloaddition — cykloaddycja azydek-alkin katalizowana miedzig). W wyniku takiej reakcji mozna
wprowadzi¢ na powierzchnie nanoczgastki, w szybki i tatwy sposdb, nie tylko rézne grupy funkcyjne ale
réwniez zwigzki organiczne petnigce odpowiednie funkcje (barwniki fluorescencyjne?®, czy biatka np.,

229) - Zmodyfikowane nanoczastki 4 uzyto do reakcji wprowadzenia grupy azydkowej.

przeciwciata
Reakcje tg przeprowadzono w wodzie mieszajgc nanoczastki z azydkiem sodu w temperaturze 40 °C
przez 24 godziny. Nanoczgstki magnetyczne zmodyfikowane 1,8-dibromooktanem (4) majg wtasciwosci
hydrofobowe, co oznacza, ze stabo dysperguja sie w rozpuszczalnikach polarnych takich jak woda. Z tego
powodu konieczne byto uzycie surfaktantu (CTAB — bromek cetylotrimetyloamoniowy), ktéry
stabilizowat nanoczastki w roztworze wodnym. Po zakonczeniu reakcji zaobserwowano spadek masy
produktu (o 25%) w stosunku do uzytego substratu, co byto spowodowane zmniejszeniem sie masy
molowej podstawnika wynikajgcej z wymiany atomu bromu (Mns=42g/mol, Mg=79g/mol).

Przytoczone powyzej wyniki badan $wiadczg o szerokiej mozliwosci modyfikacji nanoczastek
magnetycznych posiadajacych terminalng grupe aminowa. Zmiany w strukturze powtoki otaczajgce;j
nanoczgstki mozemy obserwowac przy pomocy spektroskopii w podczerwieni. Ze wzgledu na charakter
magnetyczny nanoczastek nie mozna ich badaé¢ za pomoca spektroskopii jadrowego rezonansu
magnetycznego. Spektroskopia IR niesie ze sobg informacje o obecnosci grup funkcyjnych w danym
materiale. Obserwacja zaniku oraz pojawiania sie nowych sygnatéw w widmie w podczerwieni moze
przynies¢ wiele cennych informacji. Dodatkowg informacje przynosi réwniez badanie przyrostu masy
nanoczastek (metodg grawimetryczng jak rowniez termograwimetryczng), co pokazano w powyzszych
przyktadach. Ze wzgledu na charakter modyfikacji (modyfikacja powierzchniowa), zmian zachodzacych
na powierzchni powtoki nie mozna zaobserwowaé przy pomocy mikroskopii elektronowej. Zaréwno
skaningowa mikroskopia elektronowa jak rowniez transmisyjna mikroskopia elektronowa posiadajg zbyt
mata rozdzielczo$¢, aby potwierdzi¢ zachodzace modyfikacje (zachodza one na poziomie atomowym (A)

a najwieksza rozdzielczo$¢ jakg mozna byto uzyskaé w wyniku badania TEM wyniosta 0,2 nm).
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ROzDzIAt 6: SYNTEZA LIGANDOW, PREKURSOROW KARBENOW N-HETEROCYKLICZNYCH NA POWIERZCHNI
NANOCZASTEK MAGNETYCZNYCH
6.1 SYNTEZA KATALIZATORA PALLADOWEGO MNP @NHC-Pd DO ZASTOSOWANIA W REAKCJI HECKA

Ze wzgledu na bardzo dobre wtasciwosci kompleksujgce liganddéw NHC (karbendw N-heterocyklicznych)
zdecydowano sie podjg¢ prace nad bezposrednig syntezg prekursoréw tych ligandow (soli
imidazoliniowych) na powierzchni nanoczastek magnetycznych. W standardowej syntezie soli
imidazoliniowych (w roztworze), jako substraty wykorzystuje sie aminy, gtéwnie aminy aromatyczne.
Pierscien aromatyczny wptywa korzystnie na stabilno$¢ karbenu jak réwniez powstajgcego kompleksu.
Do otrzymania prekursora NHC na powierzchni MNP postanowiono wykorzysta¢ nanoczgstki

magnetyczne posiadajgce powtoke siloksanowa z terminalnymi grupami aminowymi (2).
NH»>
0. _OH
HCOOH,
Q- (0 LT @
DCM, T. pok.
O~ "OH
2
© I j

NH4BF, THF, o°o THF, 0°C
BF

8

Schemat 3: Synteza soli imidazoliniowej na powierzchni nanoczqstk/ magnetycznej — proba 1.

Takie nanoczastki poddano nastepnie szeregowi reakcji chemicznych prowadzacych do powstania
prekursora NHC — soli imidazoliniowej (Schemat 3).

Do otrzymania prekursora NHC na nanoczastkach magnetycznych wykorzystano standardowe
procedury stosowane do syntezy soli imidazoliniowych w roztworze.?*® Postanowiono zbadaé¢ dwa
sposoby syntezy soli. W pierwszym z nich, najpierw zsyntezowano mostek etylenowy tgczacy grupe
aminowa nanoczastki z 2,6-dimetyloaniling. W tym celu nanoczastki poddano reakcji z 2,3-dihydroksy-
1,4-dioksanem (potacetalowg pochodng glioksalu, popularnie stosowang w tego typu reakcjach'®) oraz
2,6-dimetyloaniling. W wyniku tej reakcji otrzymano diimine (6), ktérg nastepnie poddano redukcji
borowodorkiem sodu (7). Zamkniecie pierscienia imidazoliniowego nastepuje w reakgji
z ortomrowczanem trietylu w lekko kwasowym Srodowisku. Dodatek tetrafluoroborku amoniowego
zapewniat tworzenie sie soli z przeciwjonem fluoroboranowym (8). Badania z uzyciem spektroskopii
w podczerwieni nie wykazaty zmian w strukturze grup funkcyjnych na powierzchni MNP po tym etapie
—wniosek modyfikacja nie zaszta lub jej wydajnosé byta tak niska, ze produkt byt ponizej granicy detekgji
FT-IR. Dodatkowym problemem tej syntezy byto wystepowanie reakcji ubocznej w pierwszym etapie,

mianowicie zaobserwowano powstawanie produktu reakcji 2,3-dihydroksy-1,4-dioksanu z 2,6-
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dimetyloaniling, co zmniejszato wydajnos¢ reakcji prowadzonej na powierzchni nanoczastek. Z tego
wzgledu zaprzestano badan nad tg metods syntezy ligandéw NHC na powierzchni nanoczagstek

magnetycznych w celu opracowania innej drogi syntezy (Schemat 4).

@NHZ (EO)CH N OEt s QwN\vN

HCOOH 100°C
2 9 10
CI/\/CI
i J
o DIPEA
MNP@SIS, 11

Schemat 4: Synteza soli imidazoliniowej na powierzchni nanoczgstki magnetycznej — prdba 2.

W pierwszym etapie nanoczgstki posiadajgce na powierzchni terminalng grupe aminowg 2 poddano
reakcji z ortomrowczanem trietylu. Reakcje prowadzono bezrozpuszczalnikowo w temperaturze
wrzenia stosujac duzy nadmiar ortomréwczanu. Po separacji i przemyciu produktu - nanoczastki 9
zdyspergowano w 2,6-dimetyloanilinie i mieszano w temperaturze 100 °C otrzymujgc uktad
z ugrupowaniem formamidynowym 10. Korcowym etapem byto zamkniecie pierscienia
imidazoliniowego, ktére przeprowadzono za pomocg 1,2-dichloroetanu (Schemat 4). Produkt koricowy
syntezy (11) nazwano MNP@SIS (SIS — z ang. saturated imidazolium salt — nasycona sél imidazoliowa).
Wszystkie produkty poddano analizie spektroskopii w podczerwieni (Rysunek 9). W widmach ATR-IR
(zang. Attenuated Total Reflectance — catkowite wewnetrzne odbicie) mozna zaobserwowad
charakterystyczne sygnaty pochodzace od rdzenia magnetycznego, okoto 560 cm™, oraz okoto

1100 cm™, ktére reprezentujg drgania rozciggajace wigzan Si-O.

Transmitancja

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczby falowe [cm™]

Rysunek 9: Widma ATR FT-IR produktow 9-11.
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W widmie pochodnej formamidowej (9) pojawia sie sygnat, ktory mozna przypisa¢ drganiom
rozciggajacym wigzania C=N (1593 cm™). Tworzenie sie struktury formamidynowej (10) potwierdza
dodatkowo pojawienie sie sygnatéw w okolicy 1200 cm™ (1214 cm™, 1152 cm™?), ktére mozna przypisac
drganiom rozciggajgcym wigzania C-H w pierscieniu aromatycznym. W produkcie koncowym 11 (soli
imidazoliniowej) mozemy zaobserwowac sygnat wystepujgcy przy liczbie falowej 1654 cm™ pochodzacy
od drgan wigzania C-H wystepujgcego pomiedzy dwoma atomami azotu w pierscieniu imidazoliniowym

(w tzw. centrum prekarbenowym).

6.1.1 OTRZYMYWANIE KOMPLEKSU PALLADOWEGO
Produkt 11 poddano reakcji kompleksowania jonami palladu (Schemat 5). Kompleksowanie

przeprowadzono w $rodowisku woda/DMF zgodnie z praktyka opisang w literaturze.?317233

OMN ~_N Pd(OAc), OMN\_,N
® Naco. e
Clo NayCOg3
DMF/H,0 O/Pd\O
(O]

Schemat 5: Synteza katalizatora palladowego.

Katalizator 12 przygotowano uzywajgc octanu palladu jako Zzrédta jondw palladowych oraz weglanu sodu
jako zasady. Wczesniej prébowano zastosowac réwniez inne zasady np. tert-butanolan potasu . (dane
zestawiono w tabeli 22 zaprezentowane] w czesci eksperymentalnej). Jego uzycie prowadzito do
powstania nanoczastek palladu na powierzchni katalizatora (co jest zjawiskiem niepozgdanym). Zdjecia
TEM produktu reakcji otrzymywania katalizatora palladowego z uzyciem tert-butanolanu potasu
przedstawiono na rysunku 10, na ktérym widoczne sg wyraZne, ciemniejsze struktury nanoczastek

palladu.

nanoczastki pallad

Rysunek 10: Zdjecie TEM nanoczgstek magnetycznych zanieczyszczonych czerniq palladowg.
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Produkt MNP@NHC-Pd (12) poddano analizie ATR-FTIR (Rysunek 11), ktdora wykazata zanik sygnatu
drgan wigzania C-H (w centrum prekarbenowym). Dodatkowo w widmie pojawito sie kilka sygnatéw
charakterystycznych dla grupy acetylowej (1645, 1458 oraz 685 cm?). Otrzymany produkt byt stabilny
w warunkach laboratoryjnych (odporno$é na dziatanie wilgoci oraz powietrza).

MNP@NHC-Pd (12)

331
2923

© a

5 =

]

‘E Pd(OAc),

I ~
& b g
= L]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczby falowe [cm™]

50 nm B ' i 1 50 nm
Rysunek 11: Poréwnanie widm ATR-FTIR katalizatora palladowego (12) oraz octanu palladu (powyzej) oraz zdjecia TEM
nanoczgstek MNP@SIS 11 (A) oraz katalizatora 12 - B.

Katalizator palladowy poddano réwniez badaniom TEM/EDX (z ang. Energy-Dispersive X-Ray
Spectroscopy — spektroskopia rentgenowska dyspersji energii) w celu wyznaczenia ilosci palladu
obecnego na ich powierzchni. Obserwacja przy pomocy transmisyjnego mikroskopu elektronowego
potwierdzita brak obecnosci nanoczastek palladu na powierzchni zsyntezowanego materiatu. Mozna
z tego wnioskowaé, ze pallad obecny w katalizatorze zostat catkowicie zwigzany z ligandami NHC i nie
wystepuje w formie wolnej (tzw. czeri palladowa). Analiza EDX wykazata obecnos$¢ wszystkich
oczekiwanych pierwiastkéw (Fe, O, Si, C oraz Pd), wyznaczono réwniez % masowy palladu obecnego
w katalizatorze — wynidést on 6%. Dodatkowym badaniem, ktére pomogto stwierdzi¢ obecnosc
katalizatora na powierzchni nanoczastek byty analizy DSC (z ang. Differential Scanning Calorimetry
skaningowa kalorymetria réznicowa) oraz TGA (z ang. Thermogravimetric Analysis - termograwimetria).
Termogramy TG odnosza sie do ubytku masy (w %) w zaleznosci od zmiany temperatury natomiast
krzywe DTG pokazujg szybkos¢ zmiany masy w funkcji temperatury. Termogramy nanoczgstek

MNP@NH,, MNP@SIS oraz MNP@NHC-Pd zaprezentowano na rysunku 12.
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Rysunek 12: Termogramy (TGA, DTG i DSC) nanoczgstek z powtokq aminosiloksanowq (2), nanoczgstek zmodyfikowanych solg
imidazoliowg (MNP@S5IS - 11) oraz katalizatora palladowego MNP@NHC-Pd (12).

Dodatkowo wykonano petng analize termiczng produktow przejSciowych (9, 10). Z danych
termograwimetrycznych mozna wywnioskowac, ze masa powtoki organicznej (ktéra ulega degradacji do
temperatury okoto 450 °C) wzrasta po kazdej modyfikacji nanoczastek (odpowiednio 10, 16, 19 oraz
21% dla produktow 2, 9, 10 oraz 11), co potwierdza przeprowadzenie modyfikacji na powierzchni
nanoczastek magnetycznych. Temperatura rozktadu zmodyfikowanych nanoczgstek 9-11 siega 880 °C.
W termogramach TGA katalizatora palladowego MNP@NHC-Pd mozna zaobserwowac catkowity ubytek
masy siegajacy 17%, jest on mniejszy niz w przypadku substratu 11 (odpowiednio 21%). Jest to
spowodowane pozostatosciami palladu, ktére nie ulegajg degradacji termicznej w tej temperaturze.
Krzywe TGA/DTG produktow wskazujg na dwustopniowy ubytek masy, pierwszy w zakresie temperatur
100-460 °C drugi w zakresie 460-880°C. Réznice w ksztatcie krzywych DSC potwierdzajg modyfikacje
chemiczne na powierzchni nanoczgstek.

Otrzymany katalizator palladowy przetestowano w szeregu reakcji typu Hecka (Schemat 6). Reakcje
prowadzono w dimetyloformamidzie w temperaturze 140 °C przez 3 godziny, jako zasady uzyto

wodoroweglanu sodu.
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X XN R2
+ O R2 zasada, MNP@NHC-Pd @N

R1 R‘l
X -1, Br, Cl
R' R2-H, alkil, alkoksyl, groupa nitrowa
Schemat 6: Reakcja sprzegania C-C typu Hecka.

Katalizator przetestowano w jedenastu reakcjach sprzegania C-C typu Hecka, stosujac rézne halogenki
arylowe (jodki, bromki oraz chlorki) oraz rézne zwigzki winylowe. Katalizator stosowano w ilosci 0,28
mol% (taka ilo$¢ palladu znajdowata sie w 10 mg zmodyfikowanych nanoczastek, zawartos$¢ palladu

obliczono na podstawie analiz SEM/EDX). Uzyskane wyniki zaprezentowano w Tabela 16tabeli 16.

Tabela 16: Wyniki testow katalizatora MNP@NHC-Pd.

Halogenek _ . Wydajnosc
L.p. arylowy Zwigzek winylowy Produkt (%)?
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aWydajnos¢ wyizolowana. "Reakcja prowadzona z uzyciem 1,0 réw. mol. dijodobenzenu, 1,7 réw. mol.
akrylanu butylu oraz 5,0 réwn. mol. NaHCOs.“Reakcja prowadzona z uzyciem 4,0 réwn. mol. jodobenzenu, 1,0
réwn. mol. diwinylbenzenu oraz 6,0 réwn. mol. NaHCOs. “Wydajnoéé reakcji prowadzonej w obecnosci
Pd(OAc): jako katalizatora (0,012mmol).

Katalizator palladowy zimmobilizowany na nanoczgstkach magnetycznych 12 wykazuje bardzo dobra
aktywnos$¢ w reakcjach sprzegania C-C typu Hecka. Wiekszos¢ produktéw otrzymano z wysokg
wydajnoscig np. reakcja jodobenzenu ze styrenem (W=96%). Wyniki te zostaty poréwnane z danymi
dostepnymi w literaturze. Katalizator 12 wykazuje pordéwnywalng lub nawet lepszg aktywnosc
w zestawieniu z kompleksami zaprezentowanymi w literaturze?®”. Na przyktad synteza produktu 13
(Tabela 16) z kompleksem pallad-fosfina zaczepionym na MNP jako katalizatorem przeprowadzono

235

z nizszg wydajnoscig (95%)“°~ niz zaprezentowana w tej pracy. Kompleks DABCO-Pd zaczepiony na

nanoczastkach y-Fe,03%%°

umozliwit synteze 2-nitrocynamonianu n-butylu (19) z wydajnoscig 84%
(katalizator 12 - 95%). Niestety bezposrednie poréwnanie wszystkich znanych z literatury reakcji nie byto
mozliwe ze wzgledu na zastosowanie réznych warunkéw reakcji Hecka.

6.1.2 BADANIE RECYKLINGU

Mozliwo$¢ separacji magnetycznej opisywanego katalizatora za pomocg zewnetrznego pola
magnetycznego (magnes NdFeB) pozwala na ponowne jego uzycie, co byto przedmiotem badan (Tabela
17). Po pierwszym i kazdym kolejnym uzyciu katalizator byt separowany za pomocg pola
magnetycznego, a nastepnie przemywany (jednokrotnie eterem dietylowym, wodg oraz etanolem)
w celu usuniecia pozostatosci substratéw, produktu czy produktéw ubocznych. Po kazdym uzyciu
katalizator wazono w celu sprawdzenia % jego odzysku (wynosit on powyzej 80%). Badania wykazaty, ze
otrzymany katalizator mozna uzy¢ ponownie az do 5 razy bez straty w wydajnosci. Po szdstym uzyciu

obserwuje sie drastyczny spadek aktywnosci katalizatora (tylko 15% wydajnosci), ktéry spowodowany

jest prawdopodobnie zatruciem katalizatora przez produkty uboczne, np. jod.
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Tabela 17: Ponowne uzycie katalizatora 12 - MNP@NHC-Pd w reakcji jodobenzenu z akrylanem butylu.

N cyklu Wydajnos¢ [%]
1 86
2 90
3 87
4 86
5 85
6 15

Do testéw przygotowano uktad modelowy, ktéry stanowity nanoczgstki posiadajgce terminalng grupe
aminowg 2 (Schemat 7). Katalizator przygotowano z octanem palladu i weglanem sodu, zgodnie
z procedurg omoéwiong powyzej. Testy katalityczne wykazaty znikoma aktywnosé takiego katalizatora

(zaledwie 30% w reakcji jodobenzenu z akrylanem butylu), ktéra malata do zera przy ponownym uzyciu.

o)

4«

O

OMNH2 +Pd(OAc), ——— OWH\Pé
2 3, \

DMF/H,0 O

2 23 <

O
Schemat 7: Synteza katalizatora palladowego z uzyciem MNP@NH, jako czynnika kompleksujgcego.

Podsumowujac, przygotowano katalizator palladowy, ktéry mozna szybko i tatwo odseparowac
z mieszaniny reakcyjnej. Katalizator ten mozna wykorzysta¢ ponownie az do 5 razy bez straty
w wydajnosci, dodatkowo badania z uzyciem spektroskopii ASA (Atomowa Spektroskopia Absorpcyjna)
wykazaty znikomag zawartosc jondw palladu w mieszaninie reakcyjnej (3% jondw Pd po pierwszym uzyciu
i zaledwie 0,15% po 4 i nastepnych zastosowaniach). Warto réwniez wspomnieé, iz ilos¢ uzytego
katalizatora byta zredukowana do minimum (0,28 mol% Pd), a czas reakcji skrocony do zaledwie 3 godzin
(w przypadku jodoarendw). Wyniki badan zostaty opublikowane w Organometallics 2014; 33(19):5203-
5208%%,
6.2 PRZYGOTOWANIE KATALIZATORA MIEDZIOWEGQ DO ZASTOSOWANIA W REAKCJI CUAAC
W doniesieniach literaturowych dostrzezono bardzo duzy potencjat katalityczny kompleksow
NHC-miedZ(l) w reakcji CuAAC.2*""2%3 Bazujac na poprzednich wynikach dotyczacych katalizatora
palladowego otrzymanego przez bezposrednig synteze na powierzchni nanoczgstek magnetycznych
postanowiono zastosowac opracowang metode do przygotowania katalizatora miedziowego (NHC-Cu)
i sprawdzi¢ jego aktywnos¢ w reakcji CUAAC. Postanowiono rowniez zbadaé¢ wptyw budowy soli
imidazoliniowej na zdolnos¢ do kompleksowania jondw miedzi, jak rowniez wptyw na wtasciwosci

katalityczne otrzymanych uktadéw. Nanoczastki magnetyczne 9 poddano reakcji z 1,6-
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diizopropyloaniling oraz 2,6-bis(difenylometylo)-4-metyloaniling a nastepnie dokonano zamkniecia

pierscienia imidazoliniowego przy pomocy 1,2-dichloroetanu (odpowiednio produkty nr 24 i 25,

Schemat 8).
- Pochodne aniliny
@ Ny OEt . Ph
HoN - JPr H2N Ph
i Ph
1.A,120°C 1.B, toluen, T. wrz. iPr—%;§
2. dichloroetan, DIPEA/ 2. dichloroetan, DIPEA Ph
Ph A B
iPr. Ph
Q) !
ipr
Ph Ph
MNP@SIS (24) MNP@SIS (25)
CuCl lub CuCl,
K,COg3, aceton
T.wrz.
Ph_ Ph P Ph
% oy b o Y@ oy
Cu Cu Ph Ph Cu’ Ph Ph
Tl
MNP@NHC-Cu (26) MNP@NHC-Cu (27) MNP@NHC-Cu (28) MNP@NHC-Cu (29)

Schemat 8: Synteza komplekséw miedziowych na powierzchni nanoczgstek magnetycznych.

Ze wzgledu na znang aktywnos$¢ miedzi(l) w reakcji typu ,click”, katalizowanego miedzig sprzegania
azydek-alkin, postanowiono w pierwszej kolejnosci przygotowaé kompleksy z Cu(l). Otrzymane
prekursory karbendéw N-heterocyklicznych (24, 25) poddano reakcji kompleksowania z jonami miedzi(l)
(kompleksy 26 oraz 27). Reakcje tg, zgodnie z Cazin***, prowadzono w acetonie uzywajac weglanu potasu
jako zasady. Kompleksy takie mogg wykazywac matg stabilnos$¢ zwigzang z mozliwoscig utlenienia jondw
miedzi(l) (mozliwy rozktad pod wptywem tlenu czy wilgoci) co czyni je mniej atrakcyjnymi do zastosowan
w przmysle. Z tego wzgledu postanowiono przygotowac alternatywne kompleksy stosujgc jony
miedzi(ll). Warto doda¢, iz przeglad literatury wykazat brak doniesien o zastosowaniu kompleksu NHC-
Cu(ll) w reakcji CuAAC — prawdopodobnie ze wzgledu na bardzo matg stabilnos$¢ takiego uktadu.
Otrzymano dwa nowe kompleksy (28, 29), ktére okazaty sie stabilne w warunkach laboratoryjnych
(wilgo¢, powietrze). Ich otrzymanie bardzo dobrze wpisuje sie w zasady zrownowazonej chemii gdyz
uzyto tutaj chlorku miedzi(ll) jako zrédta jondw miedzi — soli niedrogiej i ogdlnodostepnej, a caty uktad
wykazywat stabilno$¢ w warunkach pracy laboratoryjnej. Dodatkowo reakcje, w ktorych uzywano tych
katalizatorow, nie byty prowadzone w warunkach bezwodnych ibeztlenowych. Przygotowane
kompleksy 28 oraz 29 dajg przewage nad kompleksami miedzi(l) (26, 27) nie tylko z powodu ich

stabilnosci, ale réwniez z powodu mniejszych kosztow otrzymywania.
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6.2.1 AKTYWNOSC KATALITYCZNA KOMPLEKSOW MIEDZI(I) ORAZ MIEDZI(I]) ZACZEPIONYCH NA NANOCZASTKACH
MAGNETYCZNYCH
Zbadano aktywnos¢ kompleksow 26-29 w reakcjach tworzenia 1,2,3-triazoli. Poczgtkowo dobrano

warunki reakcji (temperature, czas prowadzenia reakcji, ilo$¢ katalizatora itp.) jako modelowa reakcje
wybrano tworzenie (1-benzylo-1H-1,2,3-triazol-4-ylo)metanolu (30) z bromku benzylu oraz alkoholu

propargilowego (Schemat 9).

NHCCuX (kat.)
NaN3 (2,5 equiv) N=N \Q
(1,5 equiv)
30

Schemat 9: Reakcja typu CUAAC alkoholu propargilowego oraz bromku benzylu katalizowana za pomocq komplekséw 26-29.

Wszystkie cztery katalizatory wykazywaty aktywnos$é w powyzszej reakcji prowadzac do otrzymania
produktu ze zmienng wydajnoscig (77% kat. 28, 80% kat. 26, 86% kat. 27 oraz 96% kat. 29). W reakgji
CuAAC forma aktywng katalitycznie jest miedz(l) dlatego w przypadku stosowania katalizatoréw
zawierajgcych miedZ na drugim stopniu utlenienia praktykuje sie dodatek reduktora (np. askorbinianu

sodu). 245247

Postanowiono zbada¢ wptyw dodatku askorbinianu sodu na koricowg wydajnosé
prowadzonych reakcji. Badania udowodnity dobrg aktywnos¢ katalizatorow 28 i 29 przy zastosowaniu
reduktora. Produkt powstawat z wydajnoscig 56 oraz 96% (przy zastosowaniu odpowiednio
katalizatorow 28 i 29). Kiedy reakcje prowadzono bez dodatku reduktora spodziewano sie uzyskaé
znacznie mniejsze wydajnosci, jednakze otrzymano inne rezultaty. W przypadku katalizatora 29
wydajnos¢ spadta o 16 punktéw procentowych, jednak w przypadku katalizatora 28 reakcja prowadzona
bez uzycia reduktora prowadzita do powstania produktu ze znacznie wieksza wydajnoscig — 86%. Moze
to by¢ spowodowane uzyciem metanolu jako rozpuszczalnika w reakcjach prowadzonych
z katalizatorem Cu(ll). Badania nad mechanizmem oraz obliczenia DFT (z ang. Density Functional Theory
— teoria funkcjonatéw gestosci) reakcji CuAAC wykazaty, ze alkohole takie jak metanol, etanol czy
izopropanol mogg petni¢ funkcje reduktora w reakcjach CuUAAC same utleniajac sie do odpowiednich
aldehydéw czy ketondw.?”23824 Dodatkowo moze dochodzi¢ do homosprzegania alkindw, ktére
rowniez przyczynia sie do redukcji Cu(ll) do Cu(l).%**2°°0 W tabeli 18 zestawiono wyniki otrzymane
w trakcie dobierania warunkéw prowadzenia reakcji CUAAC. W przypadku katalizatoréw 26 oraz 27
dodatek askorbinianu sodu nie byt konieczny, jednakze zastosowanie zasady okazato sie nieodtgcznym
elementem prowadzenia reakcji. Warto tutaj wspomnieé, ze katalizatory posiadajgce miedZ na drugim
stopniu utlenienia (28 oraz 29) nie wymagaty zastosowania zasady. Uzycie zasady nie tylko podwyzsza
koszty prowadzenia samej syntezy, lecz na etapie wyizolowywania produktu jest kolejnym elementem,
z ktérego nalezy oczysci¢ powstajgcy produkt. Nie jest to trudne, zwazywszy na zastosowanie separacji
magnetycznej, jednakze stanowi dodatkowy etap oczyszczania produktu, co moze miec znaczenie biorgc

pod uwage zastosowania technologiczne.
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Lp. Kat. Rozpuszczalnik ~ Temp. Ask;)(;ZiSian Zasadal® [:;Zi] Wydz[atj)'/(r:]os'c’[b]
1 Cucl THF 40 °C - DIPEA 24 0
2 26 THF 40 °C - DIPEA 24 80
3 26 MeOH T. wrz. - DIPEA 3 49
4 27 THF 40 °C - DIPEA 24 77
5 27 MeOH T. wrz. - DIPEA 3 62
6 CuCl, MeOH T. wrz + - 3 20
7 28 MeOH T. pok + - 24 39
8 28 MeOH T. wrz + - 3 56
9 28 MeOH T. wrz - - 3 86
10 29 MeOH T. pok. + - 24 32
11 29 MeOH T. wrz. + - 3 96
12 29 MeOH T. wrz. - - 3 80

[a] Uzyto 2 row. mol. zasady. [b] Wydajnos$¢ wyizolowanego produktu. [c] Katalizator uzyto w ilosci 1 mol%.
Wszystkie katalizatory byty uzyte w stosunku 0,2/5 mmola bromku benzylu/mg katalizatora. Przyblizona ilos$¢
katalizatora w mol% wyniosta 5%, 5%, 2% oraz 3% odpowiednio dla katalizatorow 26, 27, 28 oraz 29 (obilczono

za pomocg SEM/EDX).

Nastepnym krokiem byto dobranie optymalnej ilosci katalizatora do przeprowadzenia dalszych testow

katalitycznych. W tym celu przeprowadzono modelowg reakcje CuAAC (Schemat 9) stosujgc rozny

dodatek katalizatora heterogenicznego (Wykres 2). Ze wzgledu na bardzo dobrg aktywnos¢ i nizszy koszt

otrzymywania, do dalszych badan wybrano katalizatory 28 oraz 29. Reakcje CUAAC byty prowadzone

w metanolu w temperaturze wrzenia przez 3 godziny. Nie stosowano dodatku zasady, jednakze ze

wzgledu na lepsze rezultaty prowadzenia reakcji w obecnosci reduktora, do mieszaniny reakcyjnej

dodawano askorbinian sodu (0,04 mmola).
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MNP@NHC-Cu (28)

C

Wykres 2: Dobdr ilosci katalizatora w reakcji CUAAC w stosunku do bromku benzylu (mmol bromku benzylu/mg katalizatora 28
i29) (A) 0,2/10; (B) 0,2/5 oraz (C) 0,2/2,5.

B

Najwyzszg aktywnos$¢ katalityczng uzyskano stosujgc 5 mg katalizatora w stosunku do 0,2 mmola
bromku benzylu (np. wydajnos¢ 96% w przypadku katalizatora 29). Badania nad iloscig stosowanego
katalizatora wykazuja na pewne zaleznosci, mianowicie aktywno$¢ katalizatora jest mniejsza przy
mniejszym jego dodatku (mniej centréow katalitycznie aktywnych). Zaskakujgcy moze byc¢ fakt stabnacej
aktywnosci katalizatora, gdy uzyjemy go wiecej (Wykres 2, kolumna A). lest to prawdopodobnie
spowodowane zbyt duzym ,stezeniem” fazy statej, co powoduje aglomeracje nanoczastek
(spowodowang silnym oddziatywaniem rdzeni magnetycznych nanoczastek). W rezultacie prowadzi to
do zmniejszenia dostepnosci centrow aktywnych katalizatora i zmniejszenia jego aktywnosci.
W aspekcie tych danych nalezy wnioskowad, iz ilo$¢ zastosowanego katalizatora zaczepionego na MNP
powinna by¢ dobrana tak aby zapewni¢ optymalne warunki prowadzenia syntezy. Taki wniosek wysnuta
rowniez grupa Yokomatsu badajgca heterogeniczne katalizatory miedziowe - kompleksy EDTA

stosowane do N-arylowania amin.®

6.2.2 BADANIE AKTYWNOSCI KATALITYCZNEJ W STOSUNKU DO ROZNYCH AZYDKOW ORAZ ALKINOW

W celu zbadania tolerancji katalizatora na obecnos$¢ rdoznych grup funkeyjnych i aktywnosé wzgledem
roznych azydkéw oraz alkindw przeprowadzono szereg reakcji zachodzacych wedtug mechanizmu
CuAAC. Wyniki zaprezentowano na schemacie 10 (katalizatory stosowano w stosunku 0,2 mmola

azydku/5 mg katalizatora).
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NHCCu(l)Cl, THF

1 ~ lub 1 \ 2
/R + R2 N3 - R\/&/N\/R
(1.5 equiv.) NHCCu(Il)Cl, MeOH

h Kat. ,'}‘_ )
N/ 31 26 19% N_~ 32 26 45%
27 30% 27 50%
OH 28 64% OH 28 45%
29 75% 29 82%

1
N. ./ Kat. N_/ Kat.
O 26 82% O 26 45%
HO 27 79% 27 32%

28 87% 28 55%

O 29 93% 29 44%
33 34
/ /—< >—Br
N

NN Kat 'y Kat
H at. N_ o at.
N 26 0 26 0
27 0 y 27 0
28 19% N 28 42%
0 20 33% O N=N 29 48%
o) 35 o 36 Br
/—< >—Br
[\l‘N Kat.
N_ 26 48%
27 34%
28 73%
29 74%
OAc 37

Schemat 10: Badanie aktywnosci katalitycznej komplekséw Cu(l) oraz Cu(ll) w reakcjach azydkdw z alkinami.

Kompleksy miedzi(l) wykazujg bardzo matg aktywnos$¢ w stosunku do zaprezentowanych reakcji,
a w niektorych przypadkach (zwigzki nr 35 oraz 36) nie zaobserwowano powstawania produktéw. Z tego
wzgledu zastosowano dodatek askorbinianu sodu aby zmniejszy¢ ryzyko utlenienia katalizatora podczas
prowadzenia reakcji, jednakze ten zabieg nie podnidst wydajnosci prowadzonych proceséw. Jak mozna
zaobserwowac na schemacie 10, katalizatory przygotowane z CuCl; (28 oraz 29) wykazujg o wiele
wiekszg aktywnosc katalityczng niz te przygotowane z CuCl (26 oraz 27). Praktycznie w wiekszosci
testowanych reakcji katalizator 29 wykazywat lepszg aktywnosc¢ (poza reakcjg prowadzgca do powstania
produktu 34). Katalizator 29 wykazuje réwniez dobrg aktywnos¢ w reakcjach zattoczonych alkindéw (np.

produkt 33 powstajgcy w reakcji 1,1-difenylobut-3-yn-2-olu z 1-(azydometylo)-4-bromobenzenem).

111 |Strona



Katalizatory metaloorganiczne immobilizowane na nanoczgstkach magnetycznych

6.2.3 PONOWNE UZYCIE KATALIZATORA

Ze wzgledu na bardzo dobrg aktywnos¢ katalizatorow 28 oraz 29 postanowiono zbadac ich zachowanie
podczas ponownego uzycia. Katalizatory po pierwszym uzyciu byty przemywane odpowiednimi
rozpuszczalnikami (jednokrotnie wodg oraz trzykrotnie metanolem) i suszone przez 12 h. Tak
przygotowane katalizatory uzyto ponownie w modelowej reakcji. Ponizej (Wykres 3) zaprezentowano
wyniki recyklingu otrzymane w zaleznosci od ilosci uzytego katalizatora. Dodatkowo badano aktywnos¢

katalizatorow bez dodatku reduktora (akorbinianu sodu).
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Wykres 3: Wydajnosci reakcji bromku benzylu z alkoholem propargilowym z katalizatorami 28 (lewa strona) oraz 29 (prawa
strona) podczas ponownego uzycia. Reakcje prowadzono stosujgc rézny stosunek katalizatora do substratu (bromku
benzylu) w mmol/mg: (A) 0,2/10 bez dodatku askorbinianu sodu; (B), (C) i (D) — odpowiednio 0,2/10, 0,2/5 oraz
0,2/2,5, z dodatkiem askorbinianu sodu.

Pomimo dobrej aktywnosci katalizatoréw 28 oraz 29 przy pierwszym uzyciu, ich zachowanie przy
ponownym uzyciu zmienia sie. Uzyskane wydajnosci sg mniejsze, co moze swiadczy¢ o deaktywac;i
katalizatorow podczas prowadzenia reakgji.

Badania aktywnosci katalizatoréw w zaleznosci od ich ilosci (Wykres 3, kolumny B, C oraz D) wykazaty,
ze najwieksze wydajnosci po ponownym uzyciu uzyskano uzywajgc 20 mg katalizatora (stosunek
substrat/katalizator 0,2/10, Wykres 3, kolumna B) 28 oraz 29 uzyskujac wydajnosci odpowiednio po
drugim i trzecim uzyciu: 63% oraz 46% (28) oraz 72% i 46% (29). Zaleznos¢ ta spowodowana jest
prawdopodobnie duzg liczbg centréw aktywnych w takiej ilosci katalizatora, ktdra nie zostata
dezaktywowana przy pierwszym uzyciu (nie brata udziatu w pierwszej reakcji z powoddw omdwionych
wyzej). Przy ponownym zastosowaniu wiasnie te centra mogty by¢ aktywne, co powoduje zwiekszenie
wydajnosci po drugim i trzecim uzyciu w stosunku do reakcji, w ktérej katalizatora uzyto mniej (Wykres
3, kolumna C oraz D). Wysoka aktywnos$¢ katalizatorow 28 oraz 29 byta obserwowana, podczas
pierwszego uzycia, nawet wtedy gdy nie stosowano askorbinianu sodu, jednakze przy ponownych

powtdrzeniach duzo lepsze rezultaty obserwowano w obecnosci reduktora (Wykres 3, kolumna B).

6.2.4 BADANIA ZAWARTOSCI MIEDZI W KOMPLEKSACH 26, 27, 28 ORAZ 29
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Zawartos$¢ miedzi w przygotowanych kompleksach badano z uzyciem SEM/EDX. Badania wykazaty, ze
kompleksy MNP@NHC-Cu(l) 26 oraz 27 posiadajg zawarto$¢ miedzi na poziomie 17% masowych
a kompleksy 28 oraz 29 odpowiednio 6 i 9% masowych. Na podstawie wynikdw pomiaru zawartosci
miedzi nie mozna bezposrednio wywnioskowac réznic w aktywnosci kompleksow. Pomimo wiekszej
zawartosci miedzi w strukturze katalizatora heterogenicznego kompleksow 26 oraz 27, nie wykazywaty
one wiekszej aktywnosci w reakcjach CuUAAC niz kompleksy 28 oraz 29. Jednakze poréwnujac zawartosé
miedzi pomiedzy kompleksami 28 a 29 mozna wnioskowad, iz uktad zawierajacy bardziej zattoczony
sterycznie ligand (posiadajgcy podstawnik 2,6-bis(difenylometylo)-4-metyloanilinowy - 25) wykazuje
lepsze wiasciwosci kompleksujgce niz ten mniej zattoczony. W celu zbadania czy dezaktywacja
kompleksdw 28 oraz 29 podczas ponownego uzycia jest spowodowana ,wyciekiem” jondw miedzi (do

medium reakcyjnego), zbadano zawarto$¢ miedzi w katalizatorach po kazdym uzyciu (Rysunek 13).
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Rysunek 13: Zawartos¢ miedzi w kompleksach 28 oraz 29 przed i po kazdym kolejnym zastosowaniu (géra) oraz przyktadowy
pomiar SEM/EDX kompleksu 29 po trzech zastosowaniach.

Zauwazono nieznaczne réznice w zawartosci jondw miedzi. W przypadku katalizatora 28 obserwuje sie
spadek zawartosci miedzi po kazdym kolejnym uzyciu 0 2, 15 i 14% (odpowiednio po pierwszym, drugim
i trzecim uzyciu), natomiast w kompleksie 29 zawartos¢ jondw miedzi spada 0 12, 15 i 4% (odpowiednio
po pierwszym, drugim i trzecim uzyciu). Z danych tych wynika jednoznacznie, ze sam ,wyciek” jonow
miedzi nie jest jedynym czynnikiem dezaktywujgcym katalizator, poniewaz spadek zawartosci miedzi

jest bardzo maty w poréwnaniu do spadku wydajnosci prowadzonych proceséw (spadek wydajnosci dla
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katalizatora 29 wyniost 52 oraz 40% podczas kolejnych zastosowan - Wykres 3, kolumna C).
Dodatkowym wyjasnieniem zmiany aktywnosci katalizatorow moze by¢ ich zanieczyszczenie przez

produkty uboczne.
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Rysunek 14: Przyktadowe zdjecie SEM katalizatora 29 przed zastosowaniem (A) i po drugim uzyciu (B).

Obecnos$¢ jondw miedzi w mieszaninie poreakcyjnej badana byta rowniez za pomocg atomowej
spektroskopii absorpcyjnej (ASA). Wyniki pokazujg, ze najwieksze stezenie jonow miedzi w wystepuje
w przypadku katalizatoréw 26 oraz 27 (odpowiednio 65,34 ug/ml oraz 256,45 pg/ml). Znacznie mniejsze
stezenie jondw miedzi obserwowano w przypadku katalizatoréow 28 oraz 29 (odpowiednio 7,94 ug/ml
oraz 2,22 pg/ml). Otrzymane wyniki potwierdzajg mniejszg stabilno$¢ komplekséw miedzi(l)
zaczepionych na nanoczgstkach magnetycznych niz katalizatoréw zawierajgcych miedZ na drugim

stopniu utlenienia.

6.2.5 CHARAKTERYSTYKA OTRZYMANYCH KOMPLEKSOW

6.2.5.1 SPEKTROSKOPIA FT-IR

Analizy wykonane za pomocg spektroskopii w podczerwieni wykazaty obecnos$¢ pozadanych grup
funkcyjnych po dokonanej modyfikacji chemicznej, w przypadku kazdego badanego prekursora (24, 25)
oraz katalizatora (26-29). Przyktadowe widma zaprezentowano na rysunku 15. Wskazujg one na
obecnos¢ drgan wigzan znajdujgcych sie w prekursorze 25 jak i katalizatorze 29. W widmie prekursora
25 mozemy zaobserwowaé drgania rozciggajace wigzan C-H pierscienia aromatycznego (3040 cm™),
wigzan C-H alifatycznych (2934 cm™) oraz drgania wigzan C-H obecnych w centrum prekarbenowym
pierscienia imidazoliniowego (1697 cm™). Intensywno$¢ tego ostatniego maleje po reakcji
kompleksowania jonami miedzi(ll) — produkt 29. Takg samg tendencje obserwowano réwniez

w widmach prekursora 24 oraz komplekséw miedziowych 26, 27 oraz 28. Dodatkowo za pomoca
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spektroskopii w podczerwieni badano strukture katalizatorow po ponownym uzyciu, nie

zaobserwowano znaczgcych zmian w wygladzie widm FT-IR.
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Rysunek 15: Widma FT-IR soli imidazoliowej zaczepionej na nanoczgstkach magnetycznych 25 oraz jej kompleksu z miedzig 29.

6.2.5.2 ANALIZA TERMOGRAWIMETRYCZNA

W celu zbadania zmian zachodzgcych w trakcie otrzymywania katalizatorow miedziowych
przeprowadzono analize termograwimetryczng produktéw 24-29. Termogramy TG oraz pochodne DTG
umieszczono na rysunku 16. Zaobserwowano wzrost ubytku masy w produktach 24 oraz 25 (21%) w
stosunku do wyjsciowych nanoczgstek MNP@NH, (10%). Podobnie jak w przypadku prekursora 11
ubytek masy zwigzany jest z degradacjg powtoki aminosiloksanowej oraz ligandéw imidazoliniowych
obecnych na powierzchni nanoczgstek 24 oraz 25. W produktach 26-29 (katalizatory miedziowe) ubytek
masy w poszczegdlnych probkach byt wiekszy niz w wyjsciowych solach (odpowiednio po 25% dla
komplekséw 26 oraz 27, 31% dla kompleksu 28 oraz 24% dla 29). Termogramy TG oraz DTG otrzymanych
nanostruktur wskazujg na trzystopniowy ubytek masy w zakresach 150-240 °C, 250-370 °C oraz 640—
830 °C. Pierwsze dwa zakresy odpowiadajg najprawdopodobniej rozpadowi czesci imidazoliniowe]
zaczepionej na nanoczgstkach, podczas gdy trzeci skok, z maksimum w temperaturze 755 °C, zwigzany
jest z rozktadem powtoki siloksanowej. Z krzywych DTG mozemy wywnioskowad, ze katalizatory
zaczepione na nanoczastkach magnetycznych zawierajgce miedz na pierwszym stopniu utlenienia (26
oraz 27) sg mniej stabilne niz odpowiednie kompleksy miedzi(ll) — zaobserwowano szybszy rozktad
katalizatorow 26 oraz 27. W ich przypadku pierwszy krok degradacji rozpoczyna sie wczesniej osiggajac
maksimum w temperaturach odpowiednio 202 °C oraz 210 °C. W uktadach 28 oraz 29 szybkos¢ ubytku
masy jest rézna, dodatkowo trudno jest wyznaczyé maksymalng temperature rozktadu z powodu
szerokich zakreséw temperatur rozktadu. Pierwsze dwa stopnie ubytku masy zlewajg sie w jeden szeroki

pik wystepujgcy w  zakresie temperatur 150-390 °C. Rdznice w  wygladzie krzywych
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termograwimetrycznych produktéw 28 oraz 29 wskazujg na inng strukture chemiczng powtoki
otaczajgcej nanoczastki magnetyczne. Dodatkowo wykonano analize termograwimetryczng kompleksu
29 po pierwszym zastosowaniu w modelowej reakcji CUAAC. Nie zaobserwowano znaczacych zmian

w rozpadzie termicznym tychze nanoczastek w poréwnaniu do wyjsciowego kompleksu 29.
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Rysunek 16: Termogramy TG oraz DTG nanoczqstek 24-29 oraz nanoczgstek pokrytych powtokq aminosiloksanowq
MNP@NH; (2).

6.2.6 SYNTEZA KOMPLEKSOW NHC-CU(Il) w ROZTWORZE

Chcac poréwnacd aktywnosé komplekséw MNP@NHC-Cu(ll) zaczepionych na fazie statej do aktywnosci
katalizatora homogenicznego, postanowiono zsyntezowaé podobny kompleks w roztworze.
Przygotowano reakcje chlorku miedzi(ll) z chlorkiem 1,3-bismezytyloimidazoliniowym (jedna
z najczesciej uzywanych soli do syntezy kompleksow NHC-metal). Reakcje prowadzono w bezwodnych
warunkach stosujgc weglan potasu jako zasade. W wyniku procesu otrzymano pomaraniczowy osad,
ktory nie byt oczekiwanym produktem. Zmieniono zatem procedure otrzymywania katalizatora, zgodnie
z procedurg przedstawiona przez Nolana.?*® Zastosowano tert-butanolan sodu jako zasade, a reakcje

przeprowadzono w bezwodnym THF, w temperaturze pokojowej (Schemat 11).
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Schemat 11: Synteza kompleksu NHC-Cu(ll) w roztworze, zaprezentowana struktura katalizatora jest hipotetyczna - nie udato
sie zanalizowac produktu za pomocqg metod spektroskopowych.

Zaobserwowano wydzielenie sie niebieskiego osadu, ktory przesgczono. Niestety osad szybko przybrat
zielong barwe a analiza spektroskopowa nie wykazata obecnosci produktu — katalizatora miedziowego.
Proces powtdrzono jednak ponownie, a surowy produkt, otrzymany w wyniku odparowania
rozpuszczalnika, (okoto 5 mg, 1 mol%) zastosowano natychmiast do reakcji CUAAC (bromku benzylu
z alkoholem propargilowym), reakcje prowadzono w etanolu ze wzgledu na bardzo stabg
rozpuszczalnosé katalizatora w metanolu. W wyniku tak przeprowadzonej reakcji otrzymano produkt 30
z wydajnoscig 58%. Jest to wydajnos¢ duzo mniejsza od tej, ktorg wykazujg katalizatory heterogeniczne
prezentowane w tej pracy. Warto jednak doda¢, ze aktywno$¢ otrzymanego katalizatora jest wieksza niz
czystej soli CuCl, (20%, Tabela 18). Doniesienia literaturowe pokazuja, ze tego typu kompleksy (NHC-
Cu(ll)) nie wykazujg duzej stabilno$ci.®¥2>" Dodatkowo, procedury opisane w literaturze czesto
prowadzg do otrzymania soli haloimidyniowej a nie samego kompleksu.?°®2>° 7 tych powoddéw nie
kontynuowano tego watku pracy.

Podsumowujgc, opracowano synteze komplekséw NHC-miedZ na nanoczgstkach
magnetycznych. Zbadano wptyw budowy ligandu NHC oraz stopnia utlenienia miedzi obecnej
w kompleksie na aktywnosc¢ katalityczng tychze komplekséw. Okazuje sie, iz najbardziej aktywne byty
kompleksy miedzi(ll) zaréwno, gdy w reakcji stosowany byt reduktor, jak i w reakcjach bez reduktora
(askorbinianu sodu). Sposréd kompleksow miedzi(ll) wiekszg aktywno$é wykazywat ten, ktéry posiadat
bardziej zattoczony sterycznie ligand NHC (katalizator 29). Warto zaznaczyé, iz prezentowany przyktad
jest jednym z pierwszych opisujgcych zastosowanie komplekséw NHC-Cu(ll) w reakcji CuAAC. Wyniki

prac opublikowano w Journal of Catalysis 2018, 362, 46—54°%°,
PODSUMOWANIE

Bezposrednia synteza soli imidazoliniowych na powierzchni nanoczgstek magnetycznych stanowi cenng
metode przygotowania kompleksdw metaloorganicznych na powierzchni nanoczgstek magnetycznych.
Ta metoda pozwala na wydajne otrzymanie komplekséw karbendw N-heterocyklicznych z metalami
przejsciowymi takimi jak pallad czy miedZz. Synteza takich komplekséw nie wymaga stosowania
skomplikowanych procedur syntetycznych. Wiekszos$¢ reakcji prowadzona jest bezrozpuszczalnikowo
(oprocz reakcji tworzenia prekursora 25 i otrzymywania komplekséw palladu 12 i miedzi 26-29). Niestety

nie unika sie w niej stosowania duzego nadmiaru odczynnikdw (np. dichloroetanu czy odpowiednich
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amin aromatycznych) jednakze po kazdej syntezie nieprzereagowany substrat byt odseparowywany od
produktu i oczyszczany (za pomocy destylacji czy krystalizacji) i ponownie uzywany. Opracowana
procedura nie wymaga uzycia zaawansowanych technik oczyszczania produktéw zaczepionych na
nanoczgstkach, stuzy do tego separacja magnetyczna. Za pomocg magnesu np. neodymowego
w wydajny sposéb oddziela sie zmodyfikowane nanoczgstki od medium reakcyjnego. Bardzo maty
rozmiar fazy statej (duzy stosunek powierzchni wtasciwej nanoczastki do jej masy) zwieksza dostepnosé
centrow aktywnych podczas prowadzenia reakcji katalitycznych. Warto zaznaczy¢, ze opisana procedura
bezposredniej syntezy komplekséw NHC-metal na powierzchni nanoczastek magnetycznych stata sie
przedmiotem patentu, ktéry uzyskat prawa ochronne w 2017 roku.?®® Otrzymane kompleksy
metaloorganiczne zaczepione na powierzchni nanoczastek zostaty z powodzeniem wykorzystane jako
katalizatory w reakcji sprzegania C-C typu Hecka (kompleks 12) oraz cykloaddycji azydek-alkin
(katalizatory 26-29).
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RozDziAat 7: TWORZENIE POWLOK POLIMEROWYCH NA POWIERZCHNI NANOCZASTEK MAGNETYCZNYCH

Bezposrednia synteza liganddéw stuzgcych do tworzenia komplekséw metaloorganicznych na
powierzchni nanoczastek niesie ze sobg wiele korzysci, ktére opisano w poprzednim rozdziale, jednakze
posiada réwniez pewne wady. Sg to miedzy innymi mata liczba wprowadzonych centréw aktywnych
(ograniczona przez liczbe grup funkcyjnych dostepnych na powierzchni nanoczastki i przez wydajnos¢
prowadzonych reakcji) oraz trudnos$¢ w identyfikacji otrzymanego materiatu (brak bezposredniej
metody analizy). W celu ograniczenia tych wad postanowiono wprowadzi¢ ligandy kompleksujace za
pomocy reakcji polimeryzacji inicjowanej bezposrednio z powierzchni nanoczastek. Ze wzgledu na duza
stabilnos¢ i odpornosc na czynniki zewnetrzne polimeréw winylowych, do badan wybrano polimeryzacjg
rodnikowa typu RAFT/MADIX (z ang. Reversible Addition-Fragmentation chain Transfer/Macromolecular
Design via Interchange of Xanthanes - polimeryzacja z odwracalnym addycyjno-fragmentacyjnym
przeniesieniem tancucha/polimeryzacja z udziatem ditioweglandw (ksantogenianow)). W metodzie tej
do przeprowadzenia reakcji uzywa sie dodatku niewielkiej ilosci ditioweglanu, ktére zapewniajg kontrole
poprzez proces odwracalnej addycji-fragmentacji na koricach wzrastajgcych tancuchéw polimerowych.
Zastosowanie tego typu polimeryzacji pozwala na kontrole wzrostu taricucha, dyspersyjnosci polimerdow
oraz na budowe polimerdw o ciekawej architekturze — np. polimerdw blokowych.?6272%* W przypadku
tworzenia powtok polimerowych na nanoczastkach magnetycznych, polimeryzacja MADIX pozwala na
tatwg kontrole grubosci powtoki, umozliwia wprowadzenie wielu réznych grup funkcyjnych na ich
powierzchnie oraz zsyntezowanie powtok o duzej trwatosci i wytrzymatosci na warunki zewnetrzne (np.
pH). W celu uzyskania powtoki polimerowej posiadajgcej wtasciwosci kompleksujgce zsyntezowano kilka
nowych monomerdw dwufunkcyjnych. Zwigzki te zawieraty wigzanie podwdjne zdolne do polimeryzacji

rodnikowej oraz grupy funkcyjne o wiasciwosciach kompleksujgcych np. metale przejsciowe.

7.1 NANOCZASTKI ZMODYFIKOWANE DITIOWEGLANEM
Technika polimeryzacji RAFT/MADIX wykorzystuje ditioweglany jako czynniki kontroli wzrostu taficucha.

Ditioweglan zsyntezowano na nanoczastekach magnetycznych, aby zapewni¢ wzrost tarfcucha
polimerowego bezposrednio z ich powierzchni. Zastosowano w tym celu reakcje tworzenia wigzania
amidowego. Synteza zostata opracowana w Zaktadzie Chemii Produktéw Naturalnych w grupie dr hab.
Agnieszki Z. Wilczewskiej i opisana w 2014 roku w Macromolecular Chemistry and Physics®%.
W przypadku tej syntezy nanoczastki z grupami aminosiloksanowymi 2 traktuje sie bromkiem kwasu
2-bromopropionowego. Otrzymany po izolacji i oczyszczaniu produkt poddaje sie reakcji substytucji

nukleofilowej z solg potasowa ditioweglanu etylowego (Schemat 12).22¢
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Schemat 12: Synteza ditioweglanu na powierzchni nanoczqstek magnetycznych.

Podczas inicjacji reakcji polimeryzacji, ditioweglan reaguje z wolnym rodnikiem powstatym w wyniku
rozpadu klasycznego inicjatora polimeryzacji rodnikowej (np. AIBN - N,N-azobisizobutyronitryl).
W rezultacie, wigzanie C-S ulega dysocjacji homolitycznej, tworzgc nowy, drugorzedowy wolny rodnik,
ktéry nastepnie reaguje z monomerem, dajgc makrorodnik stanowigcy poczatek tancucha

polimerowego (Schemat 13).
OM QJ\ Imqator olw
O

Schemat 13: Reakcja ditioweglanu z inicjatorem rodn/kowym.

Pozwala to na synteze powtoki polimerowej bezposrednio z powierzchni nanoczastki magnetycznej, co

gwarantuje stabilnos¢ uktadu (polimer jest zwigzany kowalencyjnie z nanoczastka).

7.2 POCHODNE ACETYLOACETONU JAKO LIGANDY KOMPLEKSUJACE
Ze wzgledu na znane wtasciwosci kompleksujgce acetyloacetonu, postanowiono zsyntezowac powtoke

polimerowg zawierajaca pochodng acetyloacetonowa w faricuchu bocznym. W tym celu przygotowano
odpowiednie monomery winylowe posiadajgce funkcje acetyloacetonowa. Zsyntezowano dwie
pochodne réznigce sie budowa tgcznika faczgcego funkcje winylowg z czescig kompleksujgcg monomeru

(Rysunek 17).
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Rysunek 17: Dwufunkcyjne pochodne acetyloacetonu, réznigce sie tgcznikiem (szary kolor) pomiedzy pierscieniem
aromatycznym a grupq kompleksujgcg.

Synteza monomeru 41 zostata przeprowadzona w wyniku dwuetapowej Sciezki obejmujacej reakcje
bromku propargilu z acetyloacetonem a nastepnie z chlorkiem 4-winylobenzylu. Reakcje acetyloacetonu
z bromkiem propargilu w stosunku 5:1 prowadzono w acetonie.?®® Zachowanie odpowiedniego stosunku
acetyloacetonu do bromku propargilu wptywa znaczgco na wydajnosc syntezy. Gdy stosowano mniejszg

ilo$¢ acetyloacetonu jako produkt uboczny powstawat zwigzek podwdjnie podstawiony w pozycji
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3 (zwigzek 44, Schemat 14), jest to zwigzane z kwasnym charakterem protonéw obecnych przy atomie
wegla, w pozycji 3, acetyloacetonu. Protony te sg bardzo podatne na dziatanie Srodowiska zasadowego,
np. weglanu potasu. W celu zmniejszenia do minimum powstawania produktu ubocznego 44, bromek
propargilu dwukrotnie rozcienczono w acetonie i taki roztwér powoli wkraplano do mieszaniny
reakcyjnej. Zabieg ten zapobiegat tworzeniu sie miejscowego wysokiego stezenia bromku propargilu

w mieszaninie reakcyjnej, co sprzyjato powstawaniu produktu monopodstawionego.
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Schemat 14: Synteza pochodnych acetyloacetonu.

W ostatnim etapie zastosowano katalizowang miedzig reakcje typu “click” (CuAAC). Pochodng
acetyloacetonu 43 poddano reakcji z chlorkiem 4-winylobenzylu otrzymujgc dwufunkcyjny monomer
41. Reakcje prowadzono w temperaturze 40°C (w tej temperaturze nie obserwowano przebiegu
polimeryzacji chlorku 4-winylobenzylu) otrzymujac produkt z wydajnoscig 75%. Analiza spektroskopowa
oraz chromatograficzna (NMR oraz HPLC) wykazata, iz w wyniku tej reakcji powstaje mieszanina dwdch
regioizomerycznych 1,2,3-triazoli podstawionych odpowiednio w pozycjach 1,4 oraz 1,5. Powstawaty
one w stosunku molowym 3:1 — stosunek wyznaczono z widm NMR positkujgc sie doniesieniami
literaturowymi?®®, z ktérych wynika, ze proton w piersécieniu triazolowym izomeru 1,5 jest bardziej

odstaniany niz taki sam proton w izomerze 1,4 i w rezultacie pojawia sie w widmie przy wiekszych
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przesunieciach chemicznych. Oba regioizomery w warunkach zbierania widm NMR pozostajg w formie
enolowej. Zgodnie z doniesieniami literaturowymi w reakcji katalizowanej miedzig spodziewany jest
produkt trwalszy kinetycznie czyli podstawiony 1,4 (41). Produkt 1,5 jest produktem termodynamicznie
trwalszym i powinien powstawac w przewadze w reakcji prowadzonej w podwyzszonej temperaturze.?®’
lzomery te zidentyfikowano wykonujgc widma dwuwymiarowe (HSQC, HMBC oraz COSY). Zwigzki
rozdzielono za pomocg chromatografii kolumnowej. W dalszych badaniach wykorzystano, regioizomer
powstajgcy w przewadze, czyli 1,4-podstawiony 1,2,3-triazol (koricowa wydajnos$é wyniosta 56%).

W celu zbadania zdolnosci do polimeryzacji uzyskanych monomeréw przeprowadzono polimeryzacje
w roztworze zwigzku 41 (Schemat 15).
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Schemat 15: Reakcja polimeryzacji w roztworze monomeru 41

Polimeryzacje prowadzono przez 24 godziny. Po tym czasie zaobserwowano wytrgcenie sie osadu
z mieszaniny reakcyjnej (nastgpito wykluczenie z roztworu tancuchéw polimerowych).

Otrzymano z6tte ciato state nierozpuszczalne w zadnym dostepnym rozpuszczalniku. Otrzymany polimer
scharakteryzowano za pomocga skaningowej kalorymetrii roznicowej (DSC), wyznaczajgc temperature

zeszklenia Tg rowng 64,19 °C (Rysunek 18).
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Rysunek 18: Krzywa kalorymetryczna polimeru zsyntezowanego z monomeru 41.

T

Monomer winylowy 42 (Rysunek 17) otrzymano w wyniku jednoetapowej reakcji acetyloacetonu
z chlorkiem 4-winylobenzylu w obecnosci jodku sodu. Produkt uzyskano z wydajnoscig 70%. Monomery
41 oraz 42 poddano reakcji polimeryzacji inicjowanej bezposrednio z powierzchni nanoczastek

magnetycznych pokrytych ditioweglanem 39. Postanowiono zbada¢ wptyw sktadu i budowy powtoki
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polimerowej na wtasciwosci kompleksujgce. W tym celu przygotowano powtoki polimerowe o trzech
réznych budowach przestrzennych: homopolimer, kopolimer blokowy oraz kopolimer gradientowy. Do
kopolimeryzacji uzyto styrenu. Powtoka homopolimerowa zbudowana bytfa z jednego rodzaju jednostek
powtarzalnych, w tym przypadku pochodnych monomeru posiadajgcego wtasciwosci kompleksujgce
(41, 42). Posiada ona najwiecej grup kompleksujgcych w poréwnaniu do innych typdéw tworzonych
powtok. Jednakze blisko$¢, sasiadujgcych ze sobg, dos$é rozbudowanych przestrzennie grup
diketonowych w taricuchu polimerowym moze wptyng¢ negatywnie na wtasciwosci kompleksujgce — nie
wszystkie grupy beda mogty uczestniczy¢ w wigzaniu jondw metali. Dodatkowo, grupy aktywne
znajdujgce sie przy samej powierzchni mogg by¢ niedostepne ze wzgledu na zawade przestrzenna.
Powtoka o budowie gradientowej powinna zapewni¢ odseparowanie od siebie merdéw posiadajgcych
grupy kompleksujgce przez jednostki styrenu. Jak stwierdzono doswiadczalnie, w przypadku
polimeryzacji monomeru 41, szybkos$¢ polimeryzacji jest znacznie mniejsza w porownaniu do
polimeryzacji styrenu. Powinny sie wiec tworzy¢ kopolimery przy powierzchni bogatsze w jednostki
styrenowe. Dodatkowe jednostki styrenu wbudowane pomiedzy mery z funkcjami kompleksujgcymi
powinny zwiekszy¢ dostepnos¢ do miejsc kompleksowania. Ostatni uktad to powtoka o budowie
blokowej. Zastosowanie nanoczgstek zmodyfikowanych ditioweglanem pozwala nie tylko na inicjowanie
polimeryzacji bezposrednio z powierzchni nanoczastek, ale réwniez (ze wzgledu na mechanizm
polimeryzacji RAFT oraz obecnos¢ ditioweglanu na koricach taricuchéw polimerowych) na tworzenie
powtok polimerowych o budowie segmentowej. Postanowiono wykorzysta¢ styren jako budulec
pierwszej warstwy (pierwszy blok), a nastepnie dobudowac warstwe kompleksujaca (drugi blok). Takie
podejscie moze zniwelowa¢ ewentualny negatywny wptyw jadra magnetycznego na wiasciwosci
kompleksujgce powtoki polimerowej, a takze zmniejszy¢ zawade przestrzenng, gdyz mery
kompleksujgce bedg oddalone od powierzchni nanoczagstek (ramiona polimeréw znajdujg w wiekszej

odlegtosci od siebie). Idee syntezy powtok polimerowych przedstawiono na schemacie 16.
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Schemat 16: Rodzaje powtok polimerowych otrzymane na powierzchni MNP.
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Otrzymane hybrydy polimerowo-nieorganiczne oraz wyniki analizy termograwimetrycznej (% ubytku

masy) przedstawiono w tabeli 19.

Tabela 19: Wyniki analizy TGA reakcji polimeryzacji wykonanych z powierzchni nanoczgstek magnetycznych.

Typ powtoki Monomer % ubytku masy
N kt
polimerowe; rproduktu R1 Rz (TGA)
LN
N °N
45 = o 33
Homopolimer o -
46 ~o 34
6]
Lon
N °N
47 = o 23,5
Kopolimer H o
gradientowy
48 %O 16,5
O
Lon
N N
49 = 0 64
Kopolimer H o
blokowy!?!
50 ~o 17
@)

[a] Ubytek masy wyliczony z krzywych TG nanoczastek magnetycznych pokrytych powtoka polistyrenowa (pierwszy
blok) wynosit 11%.

W celu otrzymywania powtoki polimerowej o jak najwiekszej grubosci przetestowano kilka
rozpuszczalnikow, w ktérych poprowadzono reakcje polimeryzacji: metanol, THF oraz toluen. Najlepsze
wyniki — najgrubszg powtoke polimerowa - otrzymano stosujgc toluen jako rozpuszczalnik. Reakcje
polimeryzacji prowadzono w temperaturze 80 °C inicjujgc jg AIBN. Inicjator dodawano w trzech
porcjach, na poczatku, po dwdch i po 16 godzinach prowadzenia reakcji, w celu zapewnienia statego
stezenia wolnych rodnikow w trakcie trwania polimeryzacji oraz aby zapobiec (przy zbyt duzym stezeniu)
rekombinacji pierwotnej rodnikdw inicjatora oraz rekombinacji rodnikéw inicjatora ze wzrastajgcymi
tancuchami polimerowymi. To ostatnie prowadzitoby do tzw. ,,martwego” zakoriczenia taricucha. Takie
polimery nie bytyby zdolne do reakcji kopolimeryzacji, gdyz nie zawieratyby na koricach tancuchow

zdolnych do reinicjacji polimeryzacji grup ditioweglanowych. Najwyzszy przyrost masy zaobserwowano
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w przypadku polimeréw blokowych styrenu i monomeru 41, (ubytek masy wg. TG rowny byt 64%).
Najwiekszg grubos¢ powtoki polimerowej dla reakcji prowadzonych z uzyciem monomeru 42
zaobserwowano w przypadku jego homopolimeryzacji (46; 34%). Najmniej efektywna w trowrzeniu
powtok polimerowych okazata sie polimeryzacja gradnientowa ze styrenem obu monomeréw (hybrydy
47 i 48; odpowiednio 23,5 i 16,5%). Ze wzgledu na niezbyt duzg grubos$¢ gradientowej powtoki

polimerowej niewielka liczba grup funkcyjnych zdolnych do kompleksowania metali znalazta sie

w uktadzie.
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Rysunek 19: Struktury czgstek otoczonych powtokq polimerowq o roznej budowie: homopolimerowej 45, 46 oraz polimerowej
o budowie blokowej 49 i 50.

Spowodowane to mogto by¢ zbyt duzg rdznicg w szybkosci polimeryzacji pomiedzy styrenem oraz
monomerami 41 i 42. Do dalszych badan zastosowano hybrydy polimerowo-nieorganiczne z powtoka
homopolimerowa 45, 46 oraz z powfokami o budowie blokowej 49 i 50 — Rysunek 19.

Krzywe TG otrzymanych nanohybryd posiadajg dwa szerokie stopnie degradacji termicznej. Pierwszy
pomiedzy 200 a 500 °C, a drugi pomiedzy 700 a 850 °C (typowy region dekompozycji polistyrenu miesci
sie w zakresie 400-450 °C2%%). Drugi stopien degradacji beztlenowej (pomiary prowadzone w atmosferze
argonu) wigze sie prawdopodobnie z powstaniem materiatow weglowych, ktérych rozktad zachodzi
w temperaturze powyzej 700 °C. Na rysunku 20 przedstawiono zdjecia TEM oraz SEM hybryd 45 oraz
49.
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Rysunek 20: Zdjecia TEM oraz SEM hybryd pokrytych powtokq homopolimerowq (45) — gdra; oraz zdjecie TEM hybryd
z powtokq o budowie blokowej (49) - dct.

7.2.1 CHARAKTERYSTYKA HYBRYD POLIMEROWO-NIEORGANICZNYCH ZA POMOCA SPEKTROSKOPII W PODCZERWIENI
Otrzymane hybrydy poddano analizie metodg spektroskopii w podczerwieni, a uzyskane widma

zebrano na rysunku 21. We wszystkich widmach nanoczgstek poddanych polimeryzacji mozna
zaobserwowac charakterystyczne sygnaty pochodzgce od rdzenia magnetycznego, czyli sygnaty obecne
przy okoto 560 oraz 1100 cm™ (sg to sygnaty pochodzace od drgari wigzan odpowiednio Fe-O oraz Si-O).
Dodatkowo, w kazdym widmie zaobserwowano dwa piki wystepujgce okoto 2900 cm™ reprezentujgce
drgania rozciggajgce wigzan C-H obecnych w tancuchu polimerowym oraz drgania wigzan C-H
aromatycznych pochodzacych od grup funkcyjnych obecnych w taricuchu bocznym polimeru (okoto
3000 cm™). W widmach hybryd uzyskanych w wyniku polimeryzacji monomeru 41 na powierzchni
nanoczastek magnetycznych (hybrydy 45, 47 oraz 49) zaobserwowaé mozna dwa charakterystyczne dla
pochodnej acetyloacetonu piki. Pierwszy wystepujacy przy okoto 1700 cm™ oraz drugi przy okoto 1650
cm®. Reprezentujg one odpowiednio drgania rozciggajgce grupy C=0 obecnej w czesci
acetylacetonowej meru oraz drgania wigzania C-H wystepujgcego w pierscieniu 1,2,3-triazolowym.
Widma hybryd zmodyfikowanych monomerem 42 (hybrydy 46, 48 oraz 50) wygladajg bardzo podobnie
do oméwionych wczesniej, jednakze pik opisujgcy drgania wigzan C=0 jest mato intensywny, co

Swiadczy o matej liczbie grup funkcyjnych posiadajgcych acetyloacetonowg czes¢ kompleksujgca.
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Swiadczy to o mniejszej zdolnosci do polimeryzacji monomeru 42 w warunkach badanych w tej pracy,
w poréwnaniu do monomeru 41. Moze to by¢ zwigzane z wiekszg zawadg przestrzenng przypadku
monomeru 42. W monomerze 41 do$¢ duze grupy acetyloacetonowe sg bardziej oddalone od wigzania

podwadjnego (centrum polimeryzacji) dzieki zastosowaniu tgcznika trialozowego.
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Rysunek 21: Widma IR nanoczgstek magnetycznych otoczonych powfokq polimerowgq.

Otrzymane hybrydy zostaty poddane badaniom magnetyzacji. Nanoczgstki zmodyfikowane polimerami
zyskiwaty wtasciwosci superparamagnetyczne dopiero w temperaturze 400 K (maksymalna temperatura
przy ktérej mierzono wtasciwosci magnetyczne), dochodzito wtedy do zamkniecia sie krzywych
histerezy, ktére byty ciggle widoczne w temp. 300 K (temperatura pokojowa). Zwiekszenie grubosci
powtoki polimerowej (powtoka o budowie blokowej) powoduje redukcje wartosci Ms (indukcji
nasycenia) o prawie potowe (dla nanoczastek pokrytych powtokg o budowie kopolimerowej 49 wynosi
ona 27,6 emu/g podczas gdy dla nanoczastek z powtokg homopolimerowa 45 wynosi 45,5 emu/g).
Stwierdzono, ze im grubsza powtoka polimerowa tym mniejsze sg wtasciwosci magnetyczne hybryd
polimerowo-nieorganicznych. Dlatego tez opracowanie powtoki o odpowiedniej grubosci, jednoczesnie

cechujgcej sie duza iloscig zdolnych do kompleksowania grup funkcyjnych stanowito wyzwanie
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syntetyczne. Osiggnieto to dzieki kopolimeryzacji blokowej, ktérej pierwszy blok stanowit polistyren,

a drugi polimer zbudowany w wyniku polimeryzacji monomeru 41.

7.2.2 BADANIE WEASCIWOSCI KOMPLEKSUJACYCH
W pierwszym kroku badano wifasciwosci kompleksujgce otrzymanych hybryd polimerowo-

nieorganicznych wzgledem jonéw samaru (Sm*'). Kompleksy lantanowcdéw z ugrupowaniem
B-diketonowym znane s3g ze swoich wifasciwosci luminescencyjnych.?®® Reakcje kompleksowania
przeprowadzono w metanolu z niewielkim dodatkiem piperydyny. Zawartos¢ samaru w przygotowanych

prébkach badano za pomocg techniki SEM/EDX, wyniki przedstawiono w tabeli 20 oraz na rysunku 22.

Tabela 20: Zawartosc¢ jondw samaru na powierzchni hybryd polimerowo-nieorganicznych z grupami kompleksujgcymi.

Polimer Nr hybrydy Sm?3" [%masowy]
45 8
Homopolimer
46 7,5
49 12
Polimer blokowy
50 10,5
15 4 530k  © Fo
47.2K
11.3K
; 10 35.4K
o
a 205K
£
®° 23.6K
54 17.7K
11.8K
5.9K
0 UB:::.(:

45 46 49 50

Rysunek 22: Zawartosci jondw samaru w prébkach hybryd 45, 46, 49 i 50 (po lewej) oraz przyktadowy pomiar SEM/EDX
hybrydy 50 (po prawej).

Analiza wynikéw potwierdza, ze lepsze wtasciwosci kompleksujgce jony samaru wykazujg nanoczastki
magnetyczne poryte powtokg polimerowg o budowie blokowej, jednakze sg to nieznaczne rdznice
(4 punkty procentowe oraz 3 punkty procentowe w przypadku polimeréow zbudowanych odpowiednio
z monomerow 41 oraz 42). W widmach IR nanoczastek z powtoka polimerowg poddanych reakcjom
z samarem zaobserwowano zmiany potwierdzajgce powstawanie kompleksu. Zaobserwowano
przesuniecie sygnatu pochodzacego od grupy karbonylowej C=0 w kierunku mniejszych liczb falowych
(w przypadku hybrydy polimerowo-nieorganicznej 45 przesuniecie z 1712 do 1590 cm™). Dodatkowym
potwierdzeniem byto pojawienie sie sygnatu przy liczbie falowej 1540 cm™, ktéry odpowiada drganiom

wigzania C=C charakterystycznego dla komplekséw metali z ugrupowaniem acetyloacetonowym
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7.2.3 PRZYGOTOWANIE KOMPLEKSOW HYBRYD POLIMEROWO-NIEORGANICZNYCH Z PALLADEM
Badania opisane powyzej pozwolity na wybranie najbardziej wartosciowego materiatu, ktéry postuzyt do

przygotowania komplekséw z palladem. Ze wzgledu na lepsze wtasciwosci kompleksujgce oraz wiekszg
wydajnos$¢ procesu polimeryzacji wybrano nanoczastki zmodyfikowane polimerami otrzymanymi z
monomeru 41 (pochodna acetyloacetonu zsyntezowana w wyniku reakcji CUAAC). Do dalszych badan
wybrano hybrydy z powtokg homopolimerowga 45 oraz o budowie blokowej 49 z polistyrenem, jako
sktadnikiem pierwszego bloku. Do reakcji kompleksowania, jako donora jondw metalu, uzyto octanu
palladu. Hybrydy 45 oraz 49 rozproszono w DMF, po czym dodano niewielkg ilos¢ zasady (piperydyna),
octan palladu i mieszano przez 24 h. Tak otrzymane kompleksy przemyto kilkakrotnie DMF, a nastepnie
metanolem tak, aby pozby¢ sie pozostatosci nieprzereagowanej soli palladowej. Procedure

h269,270

kompleksowania jondw palladu opracowano na podstawie danych literaturowyc oraz warunkéw

dobranych w reakcji kompleksowania jonéw samaru.
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Rysunek 23: Proponowana struktura otrzymanych kompleksow palladu.
Produkty reakcji (Rysunek 23) poddano analizom TEM, FT-IR oraz TGA. Badania wykonane za pomocg

transmisyjnego mikroskopu elektronowego wykazaty obecnos¢ nanoczgstek palladu na powierzchni

magnetycznej fazy statej (Rysunek 24).
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50 nm

Rysunek 24: Zdjecia TEM hybryd polimerowo nieorganicznych poddanych reakcji z octanem palladu pokrytych
homopolimerem 51 — zdjecie z prawej oraz polimerem o budowie blokowej 52 - zdjecie z lewej. Na obu zdjeciach mozna
zaobserwowac wyrazne, ciemniejsze struktury nanoczgstek palladu.

50 nm

Analiza spektroskopowa IR wykazata nieznaczne przesuniecia charakterystycznych sygnatéw obecnych
w nanoczastkach zmodyfikowanych polimerem 45 oraz 49. Przyktadowo sygnaty pochodzace od drgan
grupy karbonylowej charakteryzowaty sie przesunieciem czestosci drgan w kierunku mniejszych liczb
falowych (Rysunek 25). Nie zaobserwowano dodatkowych sygnatéw pochodzgcych od grupy acetylowe;j
(jak to byto w przypadku kompleksu zsyntezowanego bezposrednio na MNP - 12). Na podstawie
przedstawionych danych mozna stwierdzi¢, ze pallad obecny w materiale nie jest zwigzany bezposrednio

z grupga diketonowag, pallad wystepuje w postaci nanoczagstek. Z tego wzgledu uktad moze by¢ mato

stabilny.
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Rysunek 25: Widma FT-IR MINP z palladem oraz nanoczgstek uzytych do reakcji kompleksowania.

Badania rozpadu termicznego otrzymanych katalizatoréw wykazaty réznice ubytku masy o 5 punktéw
procentowych (z 35% do 30%) w przypadku nanoczagstek pokrytych powtoka homopolimerowg oraz
o 3 punkty procentowe dla nanoczastek z powtoka o budowie blokowej (z 64% do 61%). Jest to zwigzane
z obecnoscig palladu zaczepionego na nanoczgstkach, ktéry nie ulega rozpadowi termicznemu

w badanym zakresie temperatur (od 50 do 850 °C). Przeprowadzone badania EDX potwierdzity

130 |Strona



CzESC BADAWCZA

obecnos¢ palladu w katalizatorach 51 oraz 52. Zawarto$¢ masowa palladu wyniosta odpowiednio 3,5
oraz 1% (katalizatory 51 oraz 52). Bardzo mata zawartos¢ palladu w przypadku nanoczastek z powtoka
polimerowg o budowie blokowej moze $wiadczyé o innym charakterze aglomeracji nanoczastek
palladowych zwigzanych z powierzchnig polimerowg fazy statej. Przyczyng moze by¢ odlegtos¢ od
rdzenia magnetycznego i wiekszy promient hydrodynamiczny hybryd polimerowych o budowie blokowe;.
Pomimo licznych prob nie udato sie uzyskac uktadu, w ktorym powstawatyby oczekiwane kompleksy
jonéw palladu, a nie immobilizowane na powierzchni hybryd polimerowo-organicznch nanoczastki

palladu.

7.2.4 WEASCIWOSCI KATALITYCZNE HYBRYD 51 ORAZ 52
Aktywnosc i trwatos¢ otrzymanych katalizatorow palladowych testowano w reakcji sprzegania C-C typu

Hecka — reakcji jodobenzenu z akrylanem n-butylu (Schemat 17).

I
©/ + /\H/OBU NaHCO3, 1mol% kat. Pd 51 lub 52= X OBu

0]

W= 43% (51)
62% (52)

Schemat 17: Reakcja Hecka akrylanu n-butylu z jodobenzenem w obecnosci katalizatordw 51 i 52.

Katalizatory palladowe zostaty uzyte w ilosci 1 mol%. Reakcje prowadzono w DMF w 140 °C przez
3 godziny (w celu poréwnania aktywnosci otrzymanych katalizatoréw palladowych zastosowano
warunki prowadzenia reakcji opisane w poprzednim rozdziale). Produkty rekcji otrzymano z wydajnoscia
43% oraz 62% odpowiednio dla nanoczastek-katalizatoréow pokrytych powtoka homopolimerowg oraz
powtoka o budowie blokowej. Uzyskane wydajnosci $wiadczg o lepszej aktywnosci katalitycznej
nanoczastek z dodatkowym blokiem polistyrenowym, ktéry oddziela rdzen magnetyczny od powtoki
kompleksujacej zwiekszajgc tym samym dostepnos¢ do centréw katalitycznie aktywnych. Po
przeprowadzeniu reakcji Hecka katalizatory odseparowano, przemyto i wysuszono odzyskujac powyzej
90% masowych katalizatoréw uzytych do reakcji. Odzyskany materiat poddano analizie SEM/EDX w celu
zbadania, czy nastgpit ubytek palladu podczas prowadzenia reakcji. W obu przypadkach zaobserwowano
spadek zawartosci palladu zaczepionego na nanoczastkach. W przypadku katalizatorow: 51 z powtoka
homopolimerowg i 52 z powtoka diblokowg zawartos¢ palladu spadta odpowiednio o 79%, i 75%, co
Swiadczy o bardzo stabym wigzaniu nanoczastek palladu z powtoka polimerowa. Katalizator 52 po
pierwszym uzyciu zastosowano ponownie w reakcji akrylanu n-butylu z jodobenzenem, stosujgc go
w ilosci 1mol%. Po 3 godzinach mieszania w temperaturze 140°C nie uzyskano oczekiwanego produktu.
Nastepnie, za pomocg techniki SEM/EDX, zbadano zawartos$¢ palladu pozostatego na nanoczastkach
magnetycznych po drugim wykorzystaniu. Analiza ta wykazata obecnos¢ jedynie sladowych ilosci palladu

na powierzchni nanoczastek magnetycznych, to samo potwierdzita analiza TEM (Rysunek 26).
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Rysunek 26: Zdjecia TEM katalizatora palladowego 52 po drugim uZyciu.

Uzyskane wyniki $wiadczg o braku zdolnosci powtoki polimerowej zawierajacej ligand acetyloacetonowy
do wigzania nanoczastek palladu. Natomiast niewielka ilos¢ tworzgcego sie kompleksu nie byta
wystarczajgca i/lub nieaktywna aby katalizowa¢ reakcje sprzegania. Niskie wydajnosci swiadczg o matej
aktywnosci otrzymanych katalizatoréw. Jednakze sama faza stata byta stabilna podczas prowadzenia
reakcji sprzegania. Nie obserwowano rozpadu nanoczastek — nosnika katalizatora. Badania
przeprowadzone na uzytych jednokrotnie katalizatorach nie wykazaty zmian w strukturze powtoki
polimerowej. Efektywnosé wigzania nanoczgstek palladu, ktére charakteryzowaty sie aktywnoscig
katalityczng, nie byta gtownym problemem badawczym. Zatozeniem byto uzyskanie katalizatorow
bedacych kompleksami jonéw palladu z ligandami acetyloacetonowymi, a nie nanoczastek palladu
immobilizowanych na magnetycznym nosniku za pomocg tychze grup. Niestety takich komplekséw nie
udato sie uzyskaé. Z powyzszych wzgleddw postanowiono zsyntezowac inne monomery, ktére rowniez
bedg posiadaty grupy funkcyjne o wiasciwosciach kompleksujgcych. W prawdzie opisane nosniki
z grupami diketonowymi nie spetnity swojej funkcji w przypadku kompleksowania jonéw palladu,
jednakze udowodniono mozliwos¢ kompleksowania za ich pomocg jondéw lantanowcow
(w szczegdlnosci Sm3*). Dodatkowo obecno$c ugrupowania dikarbonylowego pozwala na wykorzystanie
tego typu nosnikow do wigzania zwigzkéw organicznych zawierajgcych grupy aminowe z utworzeniem
wigzan iminowych. Wspomniane wtasciwosci dajg mozliwos¢ szeregu zastosowan np. w syntezie na
magnetycznej fazie statej (immobilizacja zwigzku przez grupe aminows), jako specyficznych sorbentéw
(kompleksowanie jonéw metali lub zwigzkow organicznych), czy jako nosnikow lekéw. Przedstawione
badania nad metodami syntez hybryd polimerowych z ugrupowaniami acetyloacetonowymi zostaty

opisane w publikacji RSC Advances 2015, 5, 100281-100289%*,
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7.3 KARBENY IMIDAZOLIDYNOWE IMMOBILIZOWANE NA POWIERZCHNI NANOCZASTEK W WYNIKU POLIMERYZACI!
RODNIKOWEJ
Efektywnos¢ katalityczna komplekséw NHC-Pd syntezowanych bezposrednio na powierzchni

nanoczastek magnetycznych oraz mozliwosci tworzenia powtok polimerowych za pomocga polimeryzacji
RAFT, byty podstawg do dalszych badan. Postanowiono potgczy¢ doswiadczenia oraz zalety tych dwdch
syntetycznych podejs¢. Celem byto uzyskanie monomerdw winylowych zawierajgcych prekursory
karbenéw N-heterocyklicznych (NHC) i ich immobilizacja na powierzchni MNP. Wykorzystano opisang
powyzej rekcje polimeryzacji rodnikowej inicjowanej bezposrednio z powierzchni nanoczastek
zmodyfikowanych ditioweglanem (39). Zsyntezowano monomer winylowy, pochodng imidazolu,

posiadajgcg dwa wigzania podwdjne (Rysunek 27).

— =

s6l imidazoliowa 53
Rysunek 27: Pochodna winylowa soli imidazoliowej, prekursor karbenu N-heterocyklicznego.

Do syntezy tego monomeru, jako jeden z substratéw, wykorzystano imidazol. Postanowiono
zsyntezowac nienasycony prekursor NHC (s6l imidazoliowa) ze wzgledu na fatwos¢ otrzymywania oraz
stabilnosé. Cechy te przektadajg sie na koszty syntezy oraz mozliwosci wykorzystania katalizatoréw lub
nosnikdw magnetycznych. Autorka stara sie otrzymac katalizator zaczepiony na magnetycznym nosniku
statym jak najtafiszg metodg, a zastosowanie stabilnych, fatwych w syntezie monomerdéw zmniejsza
koszty produkcji catego katalizatora. Symetryczna sél imidazoliowa 53 zostata otrzymana w wyniku
jednoetapowej syntezy, wykorzystujgcej reakcje substytucji elektrofilowej do pierscienia
imidazolowego. Zastosowanie odpowiednio dtugiego czasu prowadzenia reakcji (24 godziny) pozwolito
na otrzymanie soli, w postaci kremowych krysztatéw, z wydajnoscig 93%. Sél oczyszczono stracajac ja
eterem dietylowym z dichlorometanu. Poddano jg analizie rentgenograficznej w celu potwierdzenia
budowy oraz ustalenia atomu przeciwjonu obecnego w strukturze soli (w mieszaninie reakcyjnej obecne
byty jony chlorkowe jak i jodkowe). Udoktadniong strukture monomeru imidazoliowego
zaprezentowano na rysunku 28. Z pomiarow wynika, iz przeciwjonem jest kation jodkowy. Otrzymany

monomer wykazuje sie bardzo duza polarnoscig, co ogranicza jego rozpuszczalno$s¢ w wiekszosci
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rozpuszczalnikdw stosowanych w reakcji polimeryzacji rodnikowej. Najlepszg rozpuszczalnosc

wykazywat w metanolu, troche mniejszg w etanolu. Poniewaz duze rozcienczenie nie sprzyja uzyskaniu

Rysunek 28: Struktura krystaliczna soli imidazoliowej 53.

dobrej wydajnosci polimeryzacji, jako rozpuszczalnik w tej reakcji postanowiono zastosowa¢ metanol.
Otrzymane monomery poddano reakcji homopolimeryzacji inicjowanej bezposrednio z powierzchni
nanoczgstek, reakcje prowadzono w temperaturze wrzenia metanolu, stosujgc AIBN jako inicjator

(Schemat 18).

@) @)

- S OEt  sol imidazoliowa 53, AIBN, oM S OEt
o H/U\r Y MeOH, T wrz. - H Y

NN
®IL:I}®

54
Schemat 18: Reakcja homopolimeryzacji rodnikowej prowadzonej z powierzchni nanoczgstek magnetycznych.

Po 24 godzinach prowadzenia reakcji polimeryzacji nanoczastki odseparowano i przemyto kilkukrotnie
metanolem. Po wysuszeniu produktéw w temperaturze 50°C, poddano je analizie
termograwimetrycznej oraz analizie FT-IR. W reakcji prowadzonej z solg imidazoliowa 53 otrzymano
produkt powleczony grubg warstwa polimeru (zdjecie SEM - Rysunek 29), otrzymano duze aglomeraty
nanoczastka-polimer o wymiarach okoto 100 nm. Analiza spektroskopowa potwierdzita obecnos¢
poli(soli imidazoliowej 53) na powierzchni nanoczastek. Na rysunku 29 zamieszczono widmo IR,
w ktorym mozemy zaobserwowac charakterystyczne sygnaty pochodzgce od polimeru, czyli drgania
rozciggajace wigzar C-H aromatycznych (3138 cm™), drgania wigzan C-H alifatycznych. (2919 cm™) czy

drgania wigzan C-H w centrum prekarbenowym (1612 cm™).
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Rysunek 29: Zdjecia SEM oraz widmo FT-IR nanoczgstek magnetycznych 54 z powtokq uzyskang wyniku homopolimeryzacji
monomeru 53.

W celu zbadania wptywu budowy powtoki polimerowej na wtasciwosci kompleksujgce jony palladu
zsyntezowano nanoczgstki magnetyczne powleczone powtoka o budowie gradientowe]j zawierajaca,

)

sél imidazoliowa 53, styren, AIBN, S OEt
N hig
MeOH/toluen, T. wrz. H
S

. Q0
N

sél imidazoliowa 53, winyloimidazol, AIBN, S
MeOH/toluen, T. wrz.

Schemat 19: Synteza powtoki polimerowej o budowie gradientowej na MNP.
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oprocz soli imidazoliowej 53, styren oraz N-winyloimidazol jako monomery (odpowiednio hybrydy
polimerowo-nieorganiczne 55 oraz 56 - Schemat 19). Otrzymany materiat scharakteryzowano za
pomocy spektroskopii w podczerwieni. Tak jak w przypadku nanoczastek 54 w widmach IR hybryd 55
oraz 56 zaobserwowac¢ mozna charakterystyczne sygnaty pochodzace od drgan wigzarn obecnych
w faficuchu polimerowym (C-H przy 2900 cm?) oraz w tancuchach bocznych polimeru (C-H

aromatycznych — sygnaty powyzej 3000 cm™?, C-H w centrum prekarbenowym okoto 1600 cm'?).

7.3.1 TWORZENIE KOMPLEKSOW Z PALLADEM
Otrzymane hybrydy polimerowo-nieorganiczne wykorzystano do syntezy komplekséw palladowych.

Stosujgc octan palladu jako donor jonéw metalu oraz tert-butanolan sodu jako zasade zsyntezowano
kompleks NHC-Pd - 57 (Schemat 20). Wykonano analizy TEM, ktdre potwierdzity, iz w tym przypadku nie

dochodzito do formowania sie nanoczastek palladu (Rysunek 30).

OEt

Schemat 20: Synteza kompleksow palladu wykorzystujgca nanoczgstki pokryte homopolimerem soli imidazoliowej 54.

Zastosowanie chlorku palladu (jako donora jondéw palladu) prowadzito do otrzymania polimerowo-

nieorganicznej fazy statej pokrytej w duzym stopniu nanoczastkami palladu 58 - Rysunek 30. Obydwa
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otrzymane katalizatory postanowiono w dalszym etapie zastosowac w reakcjach sprzegania typu Hecka.
Celm byto zbadanie rdéznic w aktywnosci i stabilnosci materiatu rdznigcego sie sposobem zwigzania

palladu na powierzchni fazy statej.

j/" §
] l—i 50 nm ———1 20 nm

Rysunek 30: Zdjecia TEM kompleksow palladu 57 (z lewej) oraz 58 (z prawej). Na zdjeciu z prawej mozna zaobserwowac liczne
nanoczqstki palladu powlekajgce rdzenie magnetyczne.

Powyzej przedstawione procedury wykorzystano réwniez do syntezy kompleksow palladu na fazie statej

pokrytej powtoka polimerowg o budowie gradientowej 55 (schemat 21).

OEt

Schemat 21: Synteza katalizatoréw palladowych.
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Schemat 221 c.d.: Synteza katalizatordw palladowych.

W tym przypadku rowniez otrzymano dwa rodzaje katalizatoréw palladowych — pierwszy kompleks NHC-
Pd (59) powstat w reakcji z octanem palladu. W reakcji z chlorkiem palladu otrzymano, tak jak
w przypadku hybryd o budowie homopolimerowej 59, nanoczgstki palladu zwigzane z powtoka
polimerowa (60). Spodziewano sie uzyska¢ podobne wyniki przy zastosowaniu nanoczgstek 56
zawierajgcych jednostki powtarzalne N-winyloimidazolu. Jednakze juz pierwsze proby otrzymywania
kompleksu palladowego z octanem palladu prowadzity do otrzymywania nanoczastek palladu na
powierzchni fazy statej (61). — nie udato sie uzyska¢ wytgcznie kompleksu NHC-Pd — schemat 21.
W przypadku hybryd zawierajgcych, jako jednostke powtarzalng, N-winyloimidazol nie prowadzono
reakcji z chlorkiem palladu — reakcja ta w poprzednich przyktadach (hybrydy 58 oraz 60) prowadzita

jedynie do powstania nanoczastek palladu.

7.3.2 CHARAKTERYSTYKA FT-IR ORAZ TGA
Otrzymane  hybrydy  polimerowo-nieorganiczne  poddano analizie  FT-IR  oraz analizie

termograwimetrycznej. W widmach katalizatoréw palladowych 57 oraz 59 mozna zaobserwowac
dodatkowe sygnaty, ktdre nie byty obecne w substratach (Rysunek 31). Jest to miedzy innymi wyraZnie
zaznaczony sygnat pochodzacy od drgan rozciggajgcych grupy karbonylowej obecnej w ligandzie
acetylowym. Nie obserwowano natomiast wyraznych zmian sygnatu pochodzgcego od drgan wigzania
C-H w centrum prekarbenowym. Jest to zwigzane z duzg gruboscig powtoki polimerowej — modyfikacji
ulegty prawdopodobnie gtéwnie ligandy NHC obecne w warstwie powierzchniowej (ograniczona
dostepnosc grup wewnatrz warstwy polimerowej). Ze wzgledu na to, iz monomer zawierat dwie grupy
winylowe w trakcie polimeryzacji dochodzito do reakcji sieciowania. Jest to rowniez przyczyng tworzenia
aglomeratéw (o srednicy ok. 100 nm) oraz powtoki polimerowej o dos$¢ duzej grubosci. W strukturze
komplekséw, nadal obecne sg wolne prekursory karbendw NHC — fragmenty zawierajgce niezwigzane

palladem sole imidazoliowe (co dodatkowo potwierdzita obecnos¢ jodu w badaniach SEM/EDX).
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Kompleks NHC-Pd 57

Kompleks NHC-Pd 59
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Rysunek 31: Widma FT-IR kompleksow NHC-Pd (57 oraz 59) na magnetycznej fazie statej.

W widmach IR katalizatorow 58, 60 oraz 61 zawierajgcych w swej strukturze nanoczastki palladu nie
obserwowano wyraznych zmian w stosunku do substratow, z ktérych zostaty otrzymane. Obserwowano
jedynie nieznaczne przesuniecia sygnatéw pochodzacych od drgan wigzan wystepujgcych w taricuchach
bocznych polimeréow. Nie obserwowano sygnatéw pochodzacych od grupy karbonylowej. Nanoczastki
magnetyczne z powtokg homopolimerowa 54 oraz o budowie gradientowe] 55 oraz 56 oraz katalizatory

palladowe 57-61 poddano analizie termograwimetrycznej (Rysunek 32).
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Rysunek 32: Termogramy TG hybryd polimerowo-nieorganicznych 54, 55, 56 oraz otrzymywanych z nich katalizatoréw 57-61.

W przypadku nanoczgstek pokrytych powtokg homopolimerowa %ubytku masy wyznaczony z krzywej

TG wynidst 55%, co Swiadczy o powstaniu grubej powtoki polimerowej wokdt przynajmniej kilku
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nanoczastek, co potwierdzita réwniez analiza TEM. Rozpad powtoki polimerowej zachodzit
dwustopniowo. Pierwszy z wyraznie zaznaczonym maksimum w temperaturze 466 °C, natomiast drugi
w zakresie temperatur od 650 do 790 °C. Katalizatory palladowe przygotowane z nanoczgstek
homopolimerowych 54 réwniez charakteryzujg sie dwustopniowym rozpadem termicznym. Pierwszy
wystepujacy w nizszym zakresie temperatur niz w substracie (340-470 °C - taki sam w przypadku obydwu
katalizatorow 57 oraz 58) oraz drugi w zakresie temperatur od 650 do 790 °C w przypadku hybryd
z nanoczgstkami palladu - 58 oraz 650-830°C w przypadku kompleksu polimer-pallad - 57. Ubytek masy
wyniost 55 oraz 44% odpowiednio dla katalizatorow 57 oraz 58. WyraZne rdznice w rozpadzie
termicznym pomiedzy kompleksami palladowymi a materiatem wyjsciowym Swiadczg o modyfikacji
chemicznej powierzchni polimerowej. Mniejszy stopien rozktadu katalizatora 58 niz materiatu
wyjsciowego $wiadczy o obecnosci nierozktadalnych, w temperaturze pomiaréw, pozostatosciach
palladu. Zaskakujacy wydaje sie by¢ przebieg krzywej rozpadu kompleksu 57, w ktdrej mimo obecnosci
palladu w strukturze obserwujemy taki sam ubytek masy jak w substracie. Jest to zwigzane
z powstawaniem kompleksu NHC-Pd na powierzchni fazy statej w wyniku, ktérego jako produkt uboczny
powstaje jon jodkowy wyptukiwany podczas proceséw oczyszczania. Nastepnie jest on zastepowany
jonem palladu potaczonym z ligandami acetylowymi. W konsekwencji procentowy udziat czesci
degradowalnej w tej temperaturze wzrasta. Nie obserwujemy jednak wzrostu ubytku masy gdyz jest on
rekompensowany przez pallad, ktéry nie ulega degradacji w tych warunkach. Podobnie do nanoczastek
z powtoka homopolimerowa zachowuja sie nanoczastki z powtokami o budowie gradientowej 55 oraz
56. Hybrydy te charakteryzujg sie rowniez dwustopniowym rozpadem termicznym. W przypadku
kopolimerdéw ze styrenem 55 degradacja zachodzi w zakresie temperatur od 350 do 470 °C (maksimum
w temperaturze 440 °C), natomiast drugi etap rozpadu charakteryzuje sie waskim zakresem temperatur
z maksimum szybkosci degradacji w temperaturze 882 °C. Réwniez katalizatory palladowe wytworzone
z nanoczastek 55 (59 oraz 60) zachowuja sie podobnie podczas ogrzewania jak te wytworzone
z homopolimeru. Tu réowniez obserwujemy spadek ubytku masy w przypadku uktadu zawierajgcego
nanoczastki palladu 60 — 48%, w kompleksie 59 procent ubytku masy wynidst tyle samo co w substracie,
czyli 58%. Katalizatory 59 oraz 60 charakteryzujg sie dwustopniowym rozktadem, w ktérym pierwszy
etap zachodzi w tym samym zakresie temperatur co w substracie (od 350 do 470 °C), z kolei drugi etap
jest juz przesuniety w kierunku nizszych temperatur z maksimum w temperaturach 770 oraz 700 °C
(odpowiednio dla katalizatorow 59 oraz 60).

Zmiany w wygladzie krzywych nie sg znaczgce w przypadku poréwnania nanoczgstek 56 oraz produktu
ich modyfikacji jonami palladu (61). W przypadku nanoczgstek z powtokg kopolimerowg zawierajgca
jednostki powtarzalne N-winyloimidazolu, pierwszy etap degradacji wystepuje w bardzo szerokim
zakresie temperatur od 150 do 450 °C, a drugi etap z maksimum rozktadu w temperaturze 787 °C.

W termogramach katalizatora 61 réwniez obserwowany byt dwustopniowy rozpad warstwy
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polimerowej w omawianych hybrydach. Obserwowano taki sam przebieg termogramoéw dla obydwu
hybryd (56 oraz 61). Wyrazng rdznicg byto zmniejszenie % ubytku masy w katalizatorze 61 (9%)
w stosunku do substratu 56 (13%). Jest to zwigzane z nierozktadalnymi w tej temperaturze
pozostatosciami palladu. Niski procent ubytku masy w przypadku nanoczastek pokrytych powtoka
kopolimerowg o budowie gradientowej z jednostakmi N-winyloimidazolowymi 56 (w stosunku do
nosnikdw magnetycznych 54 oraz 55) $wiadczy o powstaniu cienkiej powtoki polimerowej (co
potwierdzono za pomocg TEM). Wyniki degradacji hybryd polimerowo-nieorganicznych w warukach

prowadzenaia analiz TGA zestawiono w tabeli 21.

Tabela 21: Zestawienie danych zebranych w wyniku pomiaréw TGA hybryd 54-61.
%ubytku masy

%ubytku masy

temp. rozpadu , temp. rozpadu ) catkowity
nr hybrydy o po etapie o po etapie o
'cl rozpadu | 1l rozpadu Il oubytku masy
420-520

54 (max. 466) 25 650-790 50 55

57 340-470 15 650-830 52 55

58 340-470 16 650-790 39 44
820-900

55 350-470 29 (max. 882) 58 58
730-820

59 350-470 29 (max. 770) 54 58
670-720

60 350-470 21 (max. 700) 46 48
620-810

56 150-450 6 (max. 787) 12 13

61 150-450 5 650-800 8 9

7.3.3 AKTYWNOSC KATALITYCZNA OTRZYMANYCH HYBRYD POLIMEROWO-NIEORGANICZNYCH 57-61
Aktywnos¢ otrzymanych katalizatoréw palladowych testowano w reakcji sprzegania C-C typu Hecka —

w reakcji jodobenzenu z akrylanem n-butylu. Katalizatory palladowe 57-61 zostaty uzyte w ilosci 1mol%.
Reakcje prowadzono w standardowych warunkach opracowanych w niniejszej pracy (3 godziny

mieszania w DMF w temp. 140 °C). Uzyskane wyniki przedstawiono na wykresie 4.
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Wykres 4: Aktywnosc katalityczna pieciu katalizatorow polimerowo-nieorganicznych 57-61.

Najlepsze wyniki uzyskano w przypadku zastosowania katalizatorow 57 (nanoczastki pokryte powtoka
homopolimerowg) oraz 61 (nanoczagstki magnetyczne pokryte powtokg polimerowg o budowie
gradientowej z kopolimerem N-winyloimidazolowym). Wydajnosci reakcji Hecka wynosity odpowiednio
52% oraz 56%. Pozostate katalizatory charakteryzowaty sie stabg aktywnoscig katalityczng, uzyskane
wydajnosci reakcji nie przekraczaty 40%. Z tego wzgledu do dalszych badan postanowiono wykorzystac
jedynie katalizatory 57 oraz 61. W celu poprawienia wydajnosci w reakcji jodobenzenu z akrylanem
butylu postanowiono zwiekszy¢ ilos¢ stosowanego katalizatora do 10 mol% (Wykres 4). W przypadku
katalizatora 57 wydajnos¢ wzrosta o 12 punktdéw procentowych, natomiast zwiekszenie dodatku
katalizatora 61 spowodowato spadek jego aktywnosci (wydajnos¢ spadta z 56% do 41%).
Prawdopodobnie jest to zwigzane z aglomeracja katalizatora 61, ktéra nastepuje w tych warunkach,
i prowadzi do zmniejszenia dostepu do katalitycznie aktywnych centréw. Takiej aglomeracji nie
obserwowano w przypadku katalizatora 57, zwigzane jest to prawdopodobnie z duzg gruboscig powtoki
polimerowej otaczajgcy rdzen magnetyczny, ktéra zmniejsza site oddziatywan rdzeni magnetycznych
poszczegdlnych hybryd. Po przeprowadzeniu reakcji Hecka katalizatory odseparowano, przemyto
i wysuszono odzyskujgc ponad 80% masowych katalizatorow uzytych do reakcji. Odzyskany materiat
poddano analizie SEM/EDX w celu zbadania, czy nastgpit ubytek palladu podczas prowadzenia reakcji.
W kazdym z przypadkdw zaobserwowano spadek zawartosci palladu zaczepionego na nanoczastkach

(Wykres 5).
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Wykres 5: Zawartos¢ masowa palladu w otrzymanych katalizatorach 57-61 przed i po pierwszym uzyciu.

Najwiekszy spadek zawartosci palladu obserwowano kiedy metal ten byt zwigzany z fazg statg w postaci
nanoczastek (czerni palladowej) — katalizatory 58, 60 oraz 61. Zawartos$¢ palladu w tych hybrydach
spadta az 0 79% (zaréwno w katalizatorze 58 jak i 60) oraz o0 83% w katalizatorze 61. Najmniejszy ubytek
zawartosci palladu zaobserwowano w kompleksach 57 oraz 59 (zawartosc spadta odpowiednio 0 44 oraz
36%). Z otrzymanych wynikéw nasuwa sie podobny wniosek jak w przypadku katalizatoréw 50 oraz 51
opisanych w poprzednim rozdziale (posiadajacych grupe diketonowg jako ligand kompleksujgcy).
Katalizatory zawierajgce pallad w formie nanoczagstek sa mato stabilne (nanoczastki palladu sg stabo
zwigzane z powtoka polimerowg), pallad tatwo dostaje sie do mieszaniny reakcyjnej. Ze wzgledu na duzg
aktywnos¢ katalizatoréw 57 oraz 61 podczas pierwszego uzycia zdecydowano sie zastosowad je
ponownie w reakcji Hecka. Katalizatory uzyto w ilosci 1mol% w standardowej reakcji jodobenzenu
z akrylanem butylu. Aktywnos$¢ 61 spadfa znaczgco, produkt otrzymano z wydajnoscig zaledwie 3%,
natomiast kompleks 57 byt nadal aktywny w tej reakcji, jednakze wydajnos¢ réwniez ulegta zmniejszeniu
(252 do 44%)).
Otrzymane wyniki sugerujg iz najlepsze wtasciwosci kompleksujgce posiadajg nanoczastki z powtoka
homopolimerowsy, a w wyniku reakcji z octanem palladu powstaje kompleks o najwiekszej aktywnosci
katalitycznej. Jednakze nadal aktywnos$¢ jest zbyt mata, aby mdéc mysle¢ o komercyjnym jego
zastosowaniu. Srednia wydajno$¢ katalityczna moze byé¢ spowodowana nie tylko strukturg fazy
polimerowo-nieorganicznej czy sposobem immobilizacji katalizatora na powierzchni hybryd, ale rowniez
aktywnoscig samego kompleksu.

Podsumowujgc, zsyntezowano nanoczastki magnetyczne z powtokami polimerowymi o roznej
budowie wykorzystujac trzy monomery o wtasciwosciach kompleksujgcych — dwa z grupg diketonowg
oraz jeden zawierajacy prekursor karbenu NHC. Do konstrukcji powtoki polimerowej na powierzchni

nanoczastek magnetycznych wykorzystano polimeryzacje typu RAFT/MADIX. Zsyntezowanie
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ditioweglandw w wyniku modyfikacji grup aminosiloksanowych nanoczgstek pozwolito na wzrost
tancuchdéw polimerowych bezposrednio z ich powierzchni. Dodatkowo ta technika umozliwia tworzenie
kopolimeréw blokowych, a przez to daje szerokie spektrum mozliwosci kreowania powtok
polimerowych o réznorodnej budowie. Aktywnos¢ otrzymanych katalizatoréw palladowych badano
w reakcji sprzegania C-C typu Hecka. Katalizatory te charakteryzowaty sie rézng aktywnoscia. Najbardziej
aktywny okazat sie kompleks NHC-Pd 57 zaczepiony na nanoczgstkach magnetycznych w wyniku
homopolimeryzacji soli imidazoliowej 53. Wykazano, iz katalizatory zawierajgce w strukturze

nanoczgstki palladu sg niestabilne i mato aktywne.
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Badania zrealizowane w pracy doktorskiej pozwolity na opracowanie dwdch metod zaczepiania

katalizatorow metaloorganicznych na powierzchni nanoczgstek magnetycznych. Opracowano osiem
nowych heterogenicznych katalizatoréw palladowych, ktérych aktywnos$é byta testowana w reakgji
sprzegania C-C — reakcji Hecka. Dodatkowo przygotowano cztery katalizatory miedziowe aktywne
w reakcji cykloaddycji azydek-alkin (CuAAC). Katalizatory miedziowe (26-29) jak rowniez jeden
z katalizatoréw palladowych (12) przygotowane zostaty przy zastosowaniu bezposredniej metody
syntezy na fazie statej. Opracowane procedury przygotowania tychze katalizatoréw pozwalajg na
otrzymanie heterogenicznych komplekséw NHC-metal w szybki i wydajny sposéb. Reakcje nie wymagaja
zastosowania skomplikwanego sprzetu ani restrykcyjnych warunkow syntezy. W wiekszosci prowadzone
sg bezrozpuszczalnikowo a nadmiar reagentéw odzyskiwano i stosowano w innych reakcjach. W tej
czesci badan wtasnych udowodniono, ze otrzymane katalizatory mozna szybko odseparowad
z mieszaniny poreakcyjnej i zastosowac w nastepnych reakcjach (po zastosowaniu nieskomplikowanych
procedur oczyszczania katalizatora). Katalizator palladowy 12 byt aktywny w pieciu cyklach powtdrzen.
Wadg metody bezposredniej syntezy na powierzchni nanoczgstek jest ograniczona liczba centréow
katalitycznie aktywnych, ktére mozemy wprowadzi¢ na powierzchnie nanoczgstek. Aby temu zaradzi¢
postanowiono zastosowac drugg metode zaczepiania katalizatoréw na fazie statej — polimeryzacje
RAFT/MADIX.

Zastosowanie reakcji polimeryzacji inicjowanej bezposrednio z powierzchni nanoczastek pozwolito na
otrzymanie hybryd polimerowo-nieorganicznych o rézinej budowie (homopolimeru, kopolimeru
gradientowego czy blokowego). Dodatkowo zsyntezowano trzy monomery winylowe posiadajgce
witasciwosci kompleksujgce (dwie pochodne acetyloacetonu oraz jedng pochodng imidazolows).
Hybrydy polimerowo-nieorganiczne poddano reakcji kompleksowania z jonami palladu otrzymujac
siedem katalizatoréw palladowych réznigcych sie strukturg — m.in. budowa powtoki polimerowej,
zastosowanymi ligandami czy charakterem wigzania palladu. Katalizatory te wykazywaty zmienng
aktywnos$¢ w reakcji Hecka. Niestety wtasciwosci katalityczne otrzymanych hybryd malaty z kazdym
kolejnym zastosowaniem. Z analizy SEM/EDX wynika, Ze jest to spowodowane duzym ,wyciekiem”
jonéw palladu lub nanaoczastek palladu do mieszaniny reakcyjnej — analiza katalizatorow
wykorzystanych jednokrotnie wykazata, ze ubytek palladu wynosit powyzej 30% a w niektorych
przypadkach nawet okoto 90% (w katalizatorach zawierajgcych nanoczastki palladu 58, 60 oraz 61).
Pomimo tego, ze przygotowane katalizatory zawieraty duzg liczbe liganddéw (miejsc wigzania palladu)
nie wykazywaty lepszych wtasciwosci katalitycznych niz kompleks zsyntezowany za pomocg pierwszej
metody. Jest to prawdopodobnie spowodowane matg dostepnoscig do centrow aktywnych (tarcuchy
polimerowe mogg sie splata¢ i tym samym ograniczy¢ dostepnosé do centrow aktywnych). Kolejng

przyczyng mniejszej aktywnosci katalizatoréw zsyntezowanych za pomocg drugiej metody moze by¢
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rozmiar fazy statej. W pierwszej metodzie faza stata, po przejsciu przez wszystkie modyfikacje,
zachowata rozmiar nanometryczny. W drugiej metodzie, po reakcji polimeryzacji, uzyskiwano zawsze
hybrydy polimerowo-nieorganiczne o rozmiarach przekraczajgcych 100 nm. Duzy rozmiar katalizatora
heterogenicznego wptywa negatywnie na jego aktywnosc¢ katalityczna.

Podsumowujac:

- opracowano wydajng i prostg metode syntezy komplekséw NHC-metal bezposrednio na powierzchni
nanoczastek magnetycznych;

- otrzymano wydajny katalizator palladowy (12) aktywny w kolejnych zastosowaniach;

- po raz pierwszy otrzymano kompleks NHC-Cu" aktywny w reakcji CUAAC bez zastosowania reduktora;
- zsyntezowano nowe zwigzki kompleksujgce aktywne w reakcji polimeryzacji rodnikowej;

- udowodniono wptyw budowy powtoki polimerowej na wasciwosci kompleksujgce uktadu (najlepsze
wtasciwosci posiadaty uktady homopolimerowe);

- udowodniono mniejszg stabilnos¢ uktadéw, w ktérych obecne byty nanoczastki palladu; katalizatory te
wykazywaty rdwniez mniejszg aktywnos$¢ katalityczna.

Wykorzystanie  hybryd  polimerowo-nieorganicznych  do  zaczepiania  katalizatoréow
metaloorganicznych nie jest jedynym ich zastosowaniem. Uktady takie, majgc na uwadze ich wtasciwosci
kompleksujgce, mogg by¢ stosowane do np. oczyszczania wod z pozostatosci metali ciezkich. W takim
wypadku fatwos¢ wyptukiwania jondw metali z uktadu kompleksujgcego bedzie zaletg — umozliwi to
ponowne wykorzystanie ukfadu.

Dodatkowo ze wzgledu na znang aktywnos$¢ biologiczng (np. przeciwnowotworowa?’>%”®) komplekséw
karbendow N-heterocyklicznych z jonami metali takimi jak ztoto, srebro czy platyna, otrzymane hybrydy
(54-56) stanowig potencjalny nosnik takich lekdw. Rdzen magnetyczny moze petnic role naprowadzajgca
(za pomocg pola magnetycznego), a powtoka polimerowa oprocz petnienia funkcji nosnej leku,

dodatkowo moze stabilizowaé caty uktad w ptynach biologicznych.
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RozbziAt 8: APARATURA NAUKOWO-BADAWCZA

Identyfikacja oraz charakterystyka otrzymanych zwigzkéw i materiatow zostata przeprowadzona
za pomocga aparatury naukowo-badawczej oraz drobnego sprzetu, ktory zestawiono ponizej. Analizy
przy ktérych nie podano osoby wykonujacej, zostaty wykonane samodzielnie przez autorke pracy.
Odczynniki oraz rozpuszczalniki uzyte w pracy zostaty zakupione w Avantor Performance Materials
Poland S.A., Chempur, TCl oraz Sigma Aldrich. Rozpuszczalniki uzywane w syntezie oraz podczas
rozdziatu chromatograficznego poddane byty destylacji oraz, jesli zachodzita taka koniecznosé,

standarodowym procedurom suszenia®’*. Do separacji magnetycznej stosowano magnes neodymowy

NdFeB (NeoDeltaMagnet NE7550).
1. Transmisyjny mikroskop elektronowy Tecnai G2 X-TWIN*

Pomiar wykonywano na siatkach miedzianych pokrytych folig weglowg (Holey Carbon). Prébke
rozpraszano w odpowiednim rozpuszczalniku, a nastepnie nanoszono krople na siatke i pozostawiano

do wyschniecia w piecu w temp. 50 °C
2. Skaningowy mikroskop elektronowy FEI Inspect S50 z przystawka Ametek EDAX Octane Pro*

Cienkg warstwe prébki umieszczano na tasmie weglowej umocowanej na aluminiowym stoliczku.

Bezposrednio przed analizg probke pokrywano 4 nm warstwg ztota.
3. Skaningowy kalorymetr réznicowy (METTLER TOLEDO)*

Analizy wykonywano w naczynkach aluminiowych, w ktérych umieszczono prébki o masie od 1 do 3 mg.
Rejestracje krzywych DSC wykonywano w zakresie temperatur od 50 do 450 °C, stosujgc szybkosé
nagrzewania 10 K-min. Eksperymenty prowadzono w atmosferze gazu obojetnego (Ar) o przeptywie

200 mL-mint.

Pomiary zostaty wykonane w Instytucie Chemii UwB przez dr hab. Agnieszke Z. Wilczewskg oraz

dr Karoline H. Markiewicz.
4, Termograwimetr (METTLER TOLEDO)*

Analizy wykonano w tyglach wykonanych z tlenku glinu, w ktérych umieszczono prébki o masie od 1 do
5 mg. Krzywe TGA rejestrowano w zakresie temperatur od 50 do 900 °C, stosujgc szybkos¢ nagrzewania

10 K:min’t. Eksperymenty prowadzono w atmosferze gazu obojetnego (Ar) o przeptywie 20 mL-min™.

Pomiary zostaty wykonane w Instytucie Chemii UwB przez dr hab. Agnieszke Z. Wilczewsky oraz

dr Karoline H. Markiewicz.
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5. Spektrometr NMR Bruker Avance 11 400 (400 MHz)

Widma H i 1*C NMR byty rejestrowane w rozpuszczalnikach deuterowanych (CDCls lub CD;0D), wobec

tetrametylosilanu jako wzorca wewnetrznego.

Analizy zostaty wykonane w Instytucie Chemii UwB przez dr inz. Leszka Siergiejczyka lub dr Jolante

Magnuszewska.
6. Spektrofotometr FT IR Nicolet 6700 (Thermo Scientific) z przystawkg ATR*
Widma FT IR:

- wykonywano metodg ATR (ostabionego catkowitego wewnetrznego odbicia); niewielkg ilos¢ prébki

umieszczano na diamentowym krysztale przystawki ATR lub

- rejestrowano w KBr; niewielkg ilos¢ probki rozcierano z bezwodnym KBr, nastepnie formowano

pastylke, ktorg umieszczano w okienku pomiarowym lub

- rejestrowano w roztworze; niewielkg ilos¢ produktu (okoto 2 mg) rozpuszczano w bezwodnym

chloroformie. Pomiar wykonywano w kuwecie wykonanej z chlorku sodu.

Widma rejestrowano z rozdzielczoscig 4 cm™ w zakresie od 4000 do 500 cm™ wykonujgc 32 skany. Do

rejestracji i analizy widm wykorzystano oprogramowanie OMNIC.
7. Analizator elementarny VarioMICRO Cube z detektorem TCD (Elementar)

Prébki state o masie okoto 2 mg odwazono na mikrowadze w naczynku z folii cynkowej. Folie sprasowano
i umieszczono w aparacie. Jako gazu obojetnego uzywano helu. Kazdy pomiar byt przeprowadzony co
najmniej trzykrotnie. Przed kazdym pomiarem wyznaczano faktor dzienny spalajagc od 5 do 8 pustych

naczynek cynkowych. Aparat kalibrowano stosujgc sulfanilamid jako substancje wzorcowa.
8. Spektrofluorymetr Hitachi F7000*

Pomiary wykonywano przy dtugosci fali wzbudzajgcej 254 nm. Do rejestracji i analizy widm wykorzystano

oprogramowanie FL Solutions Programs.
Pomiary zostaty wykonane w Instytucie Chemii UwB przez dr Karoline H. Markiewicz.
9. Dyfraktometr SuperNova z detektorem CCD (Agilent Technologies)*

Krysztat zwigzku 55 otrzymano w wyniku stracenia eterem dietylowym 2z roztworu zwigzku
w dichlorometanie. Wybrany krysztat, odpowiedni do pomiardw rentgenostrukturalnych, zostat
przyklejony do uchwytu petelkowego przy pomocy oleju Paratone. W trakcie pomiaréw krysztat byt

trzymany w temperaturze 100 K. Dane rentgenostrukturalne zostaty zebrane z wykorzystaniem Zrédta
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miedziowego Cu Ka (A = 1.54184). Redukcja danych oraz zastosowanie analitycznej poprawki na
absorbcje zostato wykonane w programie CrysAlis PRO?’>. Struktura krystaliczna zwigzku zostata

rozwigzana w pakiecie Olex22’® programem ShelXS?”” i udoktadnione programem ShelXL%%.

Pomiary zostaty wykonane w Instytucie Chemii UwB przez dr Beate Kalskg-Szostko (PXRD) oraz

dr Stawomira Wojtulewskiego (XRD).
10. Magnetometr Quantum Design MPMS 5XL SQUID

Pomiary namagnesowania probek w funkcji zewnetrznego pola magnetycznego (10 kOe) wykonano
w zakresie temperatur od 5 do 400K. Pomiary przeprowadzono w trybie chtodzenia probki

w zewnetrznym polu magnetycznym (FC) oraz bez udziatu zewnetrznego pola magnetycznego (ZFC).
Analizy zostaty wykonane na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Jagielloiskiego przez dr Anne M. Majcher.
11. Spektrometr mas Accurate Mass Q-TOF LC/MS 6530*

Probke o masie 2 mg rozpuszczono w metanolu. Jonizacjie probki wykonano metodg ESI w trybie

pozytywnym (elektrosprej).

Pomiary zostaty wykonane w Instytucie Chemii UwB przez dr Anete M. Tomkiel
12. Aparat do pomiaru temperatury topnienia MP70 (METTLER TOLEDO)*

13. Dejonizator Simplicity Water Purification System (Miliphore)

14. Myjka ultradzwiekowa Sonic 3 (Polsonic)

15. Reaktor Radleys (2L) z funkcjg mieszania mechanicznego*

16. Radleys StarFish, system do przeprowadzania réwnolegle kilku reakcji w tych samych warunkach.*

*Zakup aparatury zostat sfinansowany przez Unie Europejskg w ramach Programu Operacyjnego Rozwd;

Polski Wschodniej 2007-2013, projekt nr POPW.01.03.00-20-034/09-00 oraz POPW.01.03.00-004/11.
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R0OzDzIAt 9: BEZPOSREDNIA SYNTEZA PRZEPROWADZONA NA POWIERZCHNI NANOCZASTEK
MAGNETYCZNYCH

9.1 SYNTEZA NANOCZASTEK MAGNETYCZNYCH (1)

Ho OHoH .
HO OH Przygotowano roztwory 2,15 g (10,8 mmol) FeCl,4H,0 oraz 5,8 g (21,4 mmola)
HO OH FeCly6H,0 w 200 mL wody dejonizowanej kazdy. Mieszano je przez 30 minut do
HoHo OHOHOH momentu catkowitego rozpuszczenia soli. Nastepnie przez potgczone roztwory,
1 przepuszczono argon w celu odtlenienia mieszaniny (przez 15 minut), sonikowano je

oraz ogrzewano mieszanine do temperatury 80 °C przez 1,5 godziny za pomocg tazni ultradzwiekowe;j.
Po osiggnieciu pozgdanej temperatury wkroplono wode amoniakalng (Cp=25%) do momentu uzyskania
pH~11 (12 ml wody amoniakalnej). Zaobserwowano wydzielenie sie ciemnobrgzowego osadu.
Kontynuowano mieszanie jeszcze przez 15 minut, nastepnie mieszanine ostudzono i odseparowano
nanoczastki przy pomocy zewnetrznego pola magnetycznego (magnes neodymowy). Produkt przemyto
trzykrotnie woda dejonizowang i jednokrotnie etanolem. Suszono w piecu o temperaturze 50 °C przez

noc.

Otrzymano 2,7 g produktu w postaci ciemnobrgzowego proszku.

FT-IR (ATR, v, cm™): 3318 (O-H), 560 (Fe-O).

9.2 TWORZENIE POW£OKI AMINOSILOKSANOWEJ NA NANOCZASTKACH MAGNETYCZNYCH (2)

o OMe Odwazono 1 g nanoczastek magnetycznych 1

N/ -
OiO/S'\/\/NHz — ONNHz i rozproszono za pomoca ultradzwiekdéw w 2L etanolu
2 (1 godzina). Nanoczastki umieszczono w naczyniu

reakcyjnym o pojemnosci 2 L, wyposazonym w mieszadto mechaniczne. Nastepnie dodano 4 mL wody
amoniakalnej (Cp=25%). Mieszanine reakcyjng odtleniono za pomocg argonu (15 minut). Po tym czasie,
do zawiesiny nanoczgstek w etanolu kroplami dodano 0,5 g (3 mmole) 3-aminopropylotrimetoksysilanu
(APTMS) i mieszano w temperaturze pokojowej przez 4 godziny. Produkt odseparowano za pomoca

magnesu, przemyto trzykrotnie etanolem i suszono w piecu o temperaturze 50 °C przez noc.

Otrzymano 860 mg nanoczgstek z powtokg aminosiloksanowg (2).

FT-IR (ATR, v, cm™): 3389 (N-H), 2928 (C-H), 1557 (N-H), 1452 (C-Heer), 1006 (Si-0), 568 (Fe-0).
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Procedura miareczkowania pH-metrycznego nanoczgstek z powtoka aminosiloksanows:

Nanoczastki magnetyczne 2 (100 mg) zdyspergowano w 100 mL mianowanego roztworu kwasu solnego
(Cm=0,01 mol/dm?3). Pobrano 5 mL roztworu, ktéry miareczkowano pH-metrycznie uzywajgc
mianowanego roztworu zasady sodowej (Cm=0,005 mol/dm3). Czynnosci powtdrzono trzykrotnie
uzyskujac 3 wyniki miareczkowania. Wynik koficowy stanowit srednig arytmetyczng trzech pomiaréw.
llo$¢ grup aminowych obecnych na powierzchni nanoczastek obliczono stosujgc metode Hahna (AE;

wystepowat po AEmay):

AR,
9a = 74,
Q — AEmax
AE,
a=AV-q,

PK = Vg, . —a, gdy AE; wystepuje po AEmay,

gdzie AEmax- maksymalny przyrost sygnatu, AE; oraz AE, — kolejne maksima przyrostu sygnatu, AV —

objetos¢ porgji titranta, PK — objetosc titranta w punkcie koncowym miareczkowania,

Przy pomocy podanych wyzej rownan wyliczono, ze na powierzchni nanoczastek magnetycznych 2

obecnych jest 0,42 mmol/g grup aminowych.

9.3 MODYFIKACJA NANOCZASTEK BEZWODNIKIEM KWASU BURSZTYNOWEGO

Nanoczastki magnetyczne 2 (50 mg) rozproszono za pomocy tazni

OMNJ\/\@/OH ultradzwiekowej w 1,4 dioksanie (5 mL, 30 min), nastepnie kroplami
3 dodano (przez 30 minut) roztwér bezwodnika kwasu bursztynowego w 5

mL 1,4-dioksanu (50 mg, 0,5 mmola). Mieszanine reakcyjng pozostawiono w tazni ultradzwiekowej,

mieszano w temperaturze 80 °C przez 35 minut. Po tym czasie produkt (3) odseparowano za pomocg

magnesu, przemyto dwukrotnie metanolem i wysuszono w piecu w temperaturze 50 °C.

Otrzymano 56 mg zmodyfikowanych nanoczastek 3.

FT-IR (KBr, v, cm™): 3352 (O-H), 2927 (C-H), 1724 (C=0), 1651 (pasmo amidowe), 1127 (Si-0), 616 (Fe-
0).
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9.4 REAKCIA NANOCZASTEK Z 1,2-DIBROMOETANEM

E;r Nanoczgstki magnetyczne 2 (50 mg) rozproszono za pomoca tazni ultradzwiekowej

QMN Br W oktanolu (15 mL, 100 min), nastepnie dodano trietyloamine (1 mL) oraz 1,8-

4 4 dibromooktan (100 mg, 0,068 mL, 0,4 mmola). Cato$¢ mieszano w temperaturze

80 °C przez 20 godzin. Nastepnie nanoczastki odseparowano za pomocg magnesu i przemyto trzykrotnie

metanolem. Produkt 4 suszono w piecu w temperaturze 50 °C przez noc.

Otrzymano 65 mg zmodyfikowanych nanoczgstek 4.

FT-IR (KBr, v, cm™): 3441 (N-H), 2927 (C-H), 1561 (pasmo amidowe), 1128 (Si-O), 697 (Fe-0), 588 (C-Br).

9.5 REAKCIA Z AZYDKIEM SODU

H'\fﬁ Nanoczastki magnetyczne 4 (20 mg) rozproszono za pomocg tazni ultradzwiekowej
OMN N, W wodzie dejonizowanej (10 mL, 30 min), nastepnie dodano bromek
5 4 cetylotrimetyloamoniowy - CTAB (10 mg) oraz azydek sodu (40 mg, 0,62 mmola).
Cato$¢ mieszano w temperaturze 40 °C przez 20 godzin. Nastepnie nanoczastki odseparowano za
pomocgy magnesu, przemyto trzykrotnie woda dejonizowang oraz trzykrotnie metanolem. Nanoczastki

suszono w piecu w temperaturze 50 °C przez noc.

Otrzymano 15 mg zmodyfikowanych nanoczastek 5.

FT-IR (KBr, v, cm™): 3445 (N-H), 2928 (C-H), 2036 (N3) 1655 (pasmo amidowe), 1120 (Si-O), 639 (rdzen

magnetyczny).

9.6 SYNTEZA SOLI IMIDAZOLINIOWEJ PODEJSCIE |
9.6.1 ETAP 1: REAKCIA Z 2, 3-DIHYDROKSY-1,4-DIOKSANEM

: N//—\\ Nanoczastki magnetyczne 2 (50 mg) rozproszono za pomocg ultradzwiekow

w dichlorometanie (50 mL), nastepnie dodano 50 mg 2,3-dihydroksy-1,4-
6 dioksanu (0,42 mmola) oraz 3 krople kwasu mrowkowego. Catosc
sonikowano przez 30 minut po czym dodano 50 mg 2,6-dimetyloaniliny (0,41 mmola, 51 pL). Reakcje
prowadzono w temperaturze pokojowej przez 20 godzin. Nastepnie nanoczastki odseparowano za
pomocg magnesu, przemyto trzykrotnie wodg dejonizowang oraz trzykrotnie metanolem. Nanoczgstki

suszono w piecu w temperaturze 50 °C przez noc.
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Otrzymano 49 mg zmodyfikowanych nanoczastek 6.

FT-IR (ATR, v, cm™): 3258 (N-H), 2928 (C-H), 1647 (pasmo amidowe), 1585, 1345 (Ca-N), 1107 (Si-O),

924, 581 (rdzen magnetyczny).

9.6.2 ETAP 2: REAKCIA REDUKCII

/_\ Nanoczgstki magnetyczne 6 (20 mg) rozproszono za pomocg ultradZzwiekdw
Q-4

w tetrahydrofuranie (50 mL), zawiesine schtodzono do temperatury 0 C po

7 czym dodano borowodorek sodu (40 mg, 1,05 mmola) — czterema porcjami

po 10 mg kazda. Zaobserwowano wydzielanie sie pecherzykdw gazu. Mieszanine ogrzano do

temperatury pokojowej. Reakcje kontynuowano przez 20 godzin. Nastepnie nanoczastki odseparowano

za pomocg magnesu, przemyto dwukrotnie wodg dejonizowang oraz trzykrotnie etanolem. Nanoczgstki

suszono w piecu w temperaturze 50 °C przez noc.

Otrzymano 18 mg zmodyfikowanych nanoczastek 7.

FT-IR (ATR, v, cm™): 3382 (N-H), 2928, 2849 (C-H), 1648 (pasmo amidowe), 1550, 1110 (Si-0), 581

(rdzen magnetyczny).

9.6.3 ETAP 3: CYKLIZACIA Z UTWORZENIEM SOLI IMIDAZOLIOWE!

Nanoczgstki magnetyczne 7 (10 mg) rozproszono za pomocy ultradzwiekow
Q-
® "o w ortomréwczanie trietylu (10 mL). Nastepnie dodano tetrafluoroborek
BF
8 amoniowy (10 mg, 0,01 mmola) oraz krople kwasu mrowkowego. Mieszanine

ogrzano do wrzenia i mieszano w tej temperaturze przez 20 godzin. Nastepnie nanoczastki
odseparowano za pomocg magnesu, przemyto wodg dejonizowang oraz trzykrotnie etanolem.

Nanoczgstki suszono w piecu w temperaturze 50 °C przez noc.

Otrzymano 7 mg zmodyfikowanych nanoczastek 8.

FT-IR (ATR, v, cm™): 3381 (N-H), 2934 (C-H), 1655 (C-Hprekarbenowy), 1451 (C-Haef), 1388 (Car-N), 1196, 1115

(Si-0), 578 (rdzent magnetyczny).
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9.7 SYNTEZA SOLI IMIDAZOLINIOWE] PODEISCIE |1

9.7.1 ETAP 1: REAKCIA Z ORTOMROWCZANEM TRIETYLU

Nanoczastki magnetyczne 2 (400 mg) rozproszono za pomocg ultradZzwiekdw
Ny OEt

9 w ortomréwczanie trietylu (200 mL), nastepnie dodano kilka kropel kwasu
mrowkowego, reakcje prowadzono w temperaturze wrzenia przez 20 godzin.
Nastepnie nanoczastki odseparowano za pomocg magnesu, przemyto trzykrotnie wodg dejonizowang

oraz trzykrotnie metanolem. Nanoczgstki suszono w piecu w temperaturze 50 °C przez noc.

Otrzymano 428 mg zmodyfikowanych nanoczastek.

FT-IR (ATR, v, cm™): 3364 (N-H), 2925 (C-H), 1593 (N-Haer), 1382, 1204 (C-Haer), 1048 (Si-O), 564(Fe-0O).

9.7.2 ETAP 2.1: REAKCIA Z AMINA AROMATYCZNA — CIECZA W TEMPERATURZE POKOJOWEJ

H MNP 9 (400 mg) rozproszono za pomoca ultradzwiekéw w 20 mL 2,6-
N§/ \R

dimetyloaniliny (lub w 1,6-diizopropyloaniliny) i mieszano
10 - R=2,6-dimetylobenzen
24a - R=1,6-diizopropylobenzen W temperaturze 100°C przez 20 godzin. Nastepnie nanoczastki
odseparowano za pomocg magnesu, przemyto trzykrotnie metanolem. Produkt suszono w piecu

w temperaturze 50 °C przez noc.

Otrzymano 390 mg zmodyfikowanych nanoczastek 10 oraz 415 mg nanoczastek 24a.

FT-IR (ATR, v, cm™)(10): 3372 (N-H), 2926 (C-H), 1594 (C=N), 1383 (C-Hgef), 1214 (C-H), 1152 (Si-0), 565
(Fe-0);
FT-IR (ATR, v, cm™)(24a): 3434 (N-H), 2932 (C-H), 1654 (C=N), 1383 (C-Heer), 1036 (Si-0), 554 (Fe-0).
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9.7.3 ETAP 2.2: REAKCIA Z AMINA AROMATYCZNA — CIAtEM STALYM W TEMPERATURZE POKOJOWE/

Ph Ph MNP 9 (450 mg) rozproszono za pomoca ultradzwiekdw w toluenie (20 mL)
OMNVH po czym dodano 2 g 2,6-bis(difenylometylo)-4-metyloaniliny. Catos¢
Ph mieszano w temperaturze wrzenia przez 20 godzin. Nastepnie nanoczastki

h 954 odseparowano za pomocg magnesu i przemyto trzykrotnie metanolem.

Produkt suszono w piecu o temperaturze 50 °C przez noc.

Otrzymano 462 mg zmodyfikowanych nanoczastek 25a.

FT-IR (ATR, v, cm™): 3266 (N-H), 3033 (C-Har), 2932(C-H), 1698, 1659 (C=N), 1592 (C=Ca), 1383 (C-Haer),
1123, 1035 (Si-0), 555 (Fe-0).

9.9.4 ETAP 3 CYKLIZACIA Z UTWORZENIEM SOLI IMIDAZOLIOWE]

MNP 10, 24a, 25a (400 mg) rozproszono za pomocy
Q-
® "o R ultradzwiekow w 1,2-dichloroetanie (20 mL), dodano N-
Cl . :
11 - R=2,6-dimetylobenzen etylo-N,N-diizopropyloamine (400 mg, 3,1 mmola)
24 - R=1,6-diizopropylobenzen i mieszano w temperaturze wrzenia przez 20 godzin.

25 - 2,6 bis(difenylometylo)-4-metylobenzen
Nastepnie nanoczastki odseparowano za pomocy

magnesu i przemyto trzykrotnie metanolem. Nanoczastki suszono w piecu w temperaturze 50 °C przez

noc.

Otrzymano 390 mg produktu 11 oraz po 410 mg produktu 24 i 25.

FT-IR (ATR, v, cm™)(11): 3367 (N-H), 2925 (C-Haif), 1654 (C-Hprekarbenowy), 1361 (C-Haef), 1215, 1153 (C-N),
563 (Fe-0);

FT-IR (ATR, v, cm™)(24): 3055 (C-Har), 2931 (C-Hair), 1659 (C-Horekarbenowy), 1538 (C=Car), 1384 (C-Haer),
1117 (C-N), 1029 (Si-0), 551 (Fe-O);

FT-IR (ATR, v, cm™)(25): 3040 (C-Har), 2934 (C-Hai), 1697 (C-Horearbenowy), 1659, 1546 (C=Ca), 1384 (C-
Haer), 1122 (C-N), 1036 (Si-0), 556 (Fe-O).

156 |Strona



CzESC EKSPERYMENTALNA

9.8 OTRZYMYWANIE KATALIZATORA PALLADOWEGO 12

Nanoczastki magnetyczne 11 (100 mg) rozproszono za pomocy

OMN\\_,N ultradzwiekéw w DMF (20 mL), nastepnie dodano Pd(OAc); (40 mg, 0,18
;E o mmola) oraz 4 mL 1% wodnego roztworu Na;COs. Reakcje prowadzono
o~ T

/& 12  wtemperaturze 50 °C przez 18 godzin. Po tym czasie produkt oddzielono za
OO0
pomocg magnesu, przemyto jednokrotnie wodg oraz trzykrotnie etanolem,

suszono w piecu w temperaturze 50 °C przez noc.
Otrzymano 108 mg produktu 12.

Opisany katalizator prébowano otrzymaé stosujgc tert-butanolan potasu jako zasade, jednakze
wszystkie préby (stosowano rézne ilosci zasady) prowadzity do otrzymania nanoczgstek palladu na

powierzchni katalizatora (Tabela 22).

Tabela 22: Zestawienie ilosci zastosowanej zasady oraz przyrostu masy katalizatora palladowego.

Stosunek masowy Przyrost masy produktu po  Obecno$¢ nanoczastek
Zasada ) ..

nanoczastki:zasada reakcji Pd
KOtBu 1:5 14% tak
KOtBu 4:3 23% tak
KOtBu 1:1 30% tak
KOtBu 2:1 11% tak
KOtBu 4:1 36% tak
KOtBu 6:1 61% tak
KOtBu 8:1 50% tak
Na,COs3 5:2 8% nie

Analiza widm:

FT-IR (ATR, v, cm): 3311 (N-H), 2971 (C-H), 2923 (C-H), 1645 (C=0), 1458 (C-H), 1331, 1077 (Si-0O), 685,
629, 551 (Fe-0).

9.9 OGOLNA PROCEDURA PRZEPROWADZANIA REAKCII HECKA Z UZYCIEM KATALIZATORA PALLADOWEGO ZACZEPIONEGO NA

MNP (12)

. _R2 Katalizator 12 (10 mg, 0,28 mol% Pd) rozproszono przy pomocy
I// ultradzwiekow w przedestylowanym DMF (1 mL). Nastepnie dodano

NaHCOs; (0,2 mmola), halogenek aromatyczny (0,2 mmola) oraz
R1, R2. H, alkil, alkoksyl, groupa nitrowa
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zwigzek winylowy (0,2 mmola). Reakcje prowadzono w temperaturze wrzenia przez 3 godziny dla
jodoarendw, 22 godziny dla bromoarendéw oraz 48 godzin dla chlorobenzenu. Nastepnie mieszanine
poreakcyjng ochtodzono do temperatury pokojowej, a katalizator odseparowano przy pomocy
zewnetrznego pola magnetycznego, nastepnie przemyto dwukrotnie DMF. Rozpuszczalnik po przemyciu
dodano do mieszaniny poreakcyjnej, dodano wody (10 ml) i catos¢ ekstrahowano eterem dietylowym
(3x10 ml). Warstwy organiczne potgczono, suszono nad bezwodnym Na,SO4. Po przesgczeniu
rozpuszczalnik odparowano a surowy produkt oczyszczano za pomocg chromatografii kolumnowej
(eluent - heksan) lub/i krystalizacje z heksanu lub mieszaniny heksan:dichlorometan). Produkty reakcji

otrzymano z wydajnosciami od 2 do 96% (Tabela 16, Rozdziat 6.1.1).

Recykling katalizatora:
Odseparowany katalizator przemyto wodg oraz etanolem, nastepnie suszono w piecu w temperaturze
50°C przez noc. Odzysk katalizatora wyniost 80%. Katalizator uzywano ponownie wedtug procedury

opisanej powyzej.

9.10 CHARAKTERYSTYKA PRODUKTOW ZSYNTEZOWANYCH W WYNIKU REAKCJI HECKA:

‘ (E)-Stilben; biate ciato state; Twp=118-119°C (krystalizowany z heksanu);

X wydajnos¢ 96%,"HNMR (400 MHz; CDCls), &: 7,13 (s; 2H); 7,27-7,29 (m; 2H);

-
w

7,36-7,40 (m; 4H); 7,53 (d; 4H; J=7,20Hz); 3CNMR (100 MHz; CDCls), 8: 137,8;
129,2; 129,1; 128,1; 127,0.

] Cynamonian n-butylu; bezbarwny olej; wydajno$¢ 86%; *H NMR (400 MHz;
WOBU CDCs), 8: 0,98 (t; 3H; J=7,36Hz); 1,43-1,48 (m; 2H); 1,69-1,73 (m; 2H); 4,23 (t;
14 2H; J=6,66Hz); 6,45 (d; 1H; J=16,00Hz); 7,38-7,40 (m; 3H); 7,53-7,55 (m; 2H);
7,70 (d; 1H; J=16,00Hz); ®*CNMR (100 MHz; CDCls), 8: 167,5; 145,0; 134,9;
130,6; 129,3; 128,5; 118,8; 64,8; 31,2; 19,6; 14,2.
Cynamononitryl; bezbarwny olej; wydajno$¢ 94 % HNMR (400 MHz; CDCls), 6: 5,89
©/v/ (d, 1H, J=16,69Hz); 7,32 (m, 1H); 7,43 (d, 1H, J=16,89Hz); 7,44-7,46 (m, 4 H);
15 13CNMR (100 MHz; CDCls), 6: 149,51; 141,4; 129; 128,6; 125,5; 115,2; 103,1; 39,7.
O (E;E)-1;4-di(n-butylo  akrylan)benzenu; bezbarwny olej;
X OBu wydajnos¢ 42%; *H NMR (400 MHz; CDCls), &: 0,97 (t; 6H;
BuO X J=7,26Hz); 1,38-1,57 (m; 4H); 1,62-1,77 (m; 4H); 4,22 (t; 4H;
0 16 J=6,64Hz); 6,48 (d; 2H; J=16,01Hz); 7,54 (s; 4H); 7,67 (d; 2H;

J=16,01Hz); 3CNMR (100 MHz; CDCl3), 8: 167,5; 145,0; 134,4;
129,6; 128,5; 118,8; 64,8; 31,2; 19,6; 14,2.
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(E;E)-1;4-distyrylobenzen; biate ciato state; Tiwp=164-165°C
(wykrystalizowany z heksanu); wydajnos$é¢ 72%; *H NMR (400
MHz; CDCls), &: 7,17 (s; 4H); 7,27-7,31 (m; 2H); 7,35-7,42 (m;
4H); 7,52-7,58 (m; 8H); 3CNMR (100 MHz; CDCls), &: 137,8;
129,2; 129,1; 129,0; 128,1; 127,0.

4-Nitrocynamonian n-butylu; bladozoétte ciato state; Tip=57-59°C

OBu (wykrystalizowane z heksanu); wydajno$é¢ 72%; *H NMR (400 MHz;

CDCls), &: 0,98 (t; 3H; J=7,34Hz); 1,42-1,48 (m; 2H); 1,67-1,75 (m; 2H);
4,25 (t; 2H; J=6,60Hz); 6,38 (d; 1H; J=16,05Hz); 7,68 (d; 2H;
J=8,08Hz);7,71 (d; 1H; J=15,40Hz);8,25 (d; 2H; =8,52Hz); 3C NMR (100
MHz; CDCls), 8: 167,5; 147,7; 145,0; 134,9; 130,6; 128,5; 118,8; 64,8;
31,2;19,6; 14,4.

2-Nitrocynamonian n-butylu; bladozétty olej; wydajnosé 95%; *H NMR
(400 MHz; CDCls), 6: 0,98 (t; 3H; J=7,40Hz); 1,40-1,50 (m; 2H); 1,67-1,74 (m;
2H); 4,24 (t; 2H; J=6,70Hz); 6,37 (d; 1H; J=15,80Hz); 7,53-7,57 (m; 1H); 7,65-
7,66 (m; 2H); 8,05 (d; 2H; J=8,08Hz); 8,12 (d; 1H; J=15,80Hz); *C NMR (100 MHz;
CDCls), 0:167,5; 147,7; 145,0; 134,9; 130,6; 128,5; 118,8; 64,8; 31,2; 19,6; 14,3.

(E)-4-(n-butylo akrylan)acetofenonu; bezbarwny olej; wydajnos¢ 37%;
y ry ; y olej; wydaj ;

1,67-1,74 (m; 2H); 2,63 (s; 3H); 4,23 (t; 2H; J=6,64Hz); 6,53 (d; 1H;

o)
\H/O/\)Lom IH NMR (400 MHz; CDCls), 8: 0,98 (t; 3H; J=7,24Hz); 1,39-1,52 (m; 2H);

J=16,03Hz); 7,62 (d; 2H; J=8,34); 7,70 (d; 1H; J=16,03Hz); 7,98 (d; 2H;
J=8,34Hz); BCNMR (100 MHz; CDCls), &: 197,3; 166,6; 143,0; 138,8;
137,9; 128,8; 128,1; 120,8; 64,7; 30,7; 26,7; 19,2; 13,7.

O (E)-4-Acetylostilben; kremowe ciato state; Tiop=126-128°C; wydajnosc

82%; 'H NMR (400 MHz; CDCls), 8: 2,62 (s; 3H); 7,21 (d; 1H;
J=16,37Hz); 7,25 (d; 1H; J=17,81Hz); 7,32 (d; 1H; J=7,24Hz); 7,41 (d,;
2H; J=7,52Hz); 7,56 (d; 2H; J= 7,52Hz); 7,60 (d; 2H; J=8,20Hz); 7,97 (d;
2H; J=8,2Hz); 3CNMR (100 MHz; CDCls), 8: 197,3; 141,9; 136,6; 135,9;
131,4; 128,8; 128,7; 128,2; 127,4; 126,7; 126,4; 29,6.
Kwas (E)-3-styrylobenzoesowy; Mieszanina reakcyjna zostata poddana
neutralizacji kwasem solnym a nastepnie ekstrahowana eterem dietylowym,
Otrzymano kremowe ciato state; 'H NMR (400 MHz; CDCls), 6: 7,21 (dd; 2H;
J=16,37Hz; J=11,84Hz); 7,23 (t; 1H; J=7,84Hz); 7,30 (t; 1H; J= 7,28Hz); 7,39 (t;
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2H; J=7,56Hz2); 7,55 (d; 2H; J=7,44Hz); 7,94 (d; 1H; J=7,92Hz); 8,08 (d; 1H; J=
7,80Hz); 8,46 (s; 1H); 10,00 (s; 1H), 3CNMR (100 MHz; CDCls), 8: 169,3; 137,8;
130,1; 129,1; 128,1; 127,0.

9.11 OGOLNA PROCEDURA OTRZYMYWANIA KOMPLEKSOW MIEDZIOWYCH 26-29:

Nanoczastki z prekursorami ligandow NHC 24 lub

Q-
\r "R 25 (100 mg) rozproszono za pomocy

CuCl,
26 - R=1,6-diizopropylobenzen, n=1
27 - R=2,6 bis(difenylometylo)-4-metylobenzen, n=1 Nastepnie dodano K,COs; (50 mg). Po 30 min
28 - R=1,6-diizopropylobenzen, n=2 ‘ ‘ . .
29 - R=2,6 bis(difenylometylo)-4-metylobenzen, n=2 Mieszania w temperaturze pokojowej dodano

ultradzwiekow w 40 mL acetonu (30 minut).

100 mg CuCl (lub CuCly). Mieszanie kontynuowano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny. Produkt
odseparowano za pomoca magnesu, przemyto trzykrotnie acetonem i suszono w piecu w temperaturze

50 °C. Otrzymane wyniki zestawiono w Tabela 23.

Tabela 23: Zestawienie wynikow reakcji otrzymywania katalizatordw 26-29.

Nazwa probki m1[mg] ma [mg] Am [%)] %Cu
26 100 121 21 17
27 100 119 19 17
28 100 108 8 6
29 100 106 6 9

m1 — masa nanoczastek przed reakcjg, m,; — masa nanoczgstek po reakcji z chlorkiem miedzi, Am —

przyrost masy proébki.

FT-IR (ATR, v, cm™)(26): 3441 (N-H), 3045 (C-Has), 2920 (C-Hair), 1564 (C=Ca/), 1463, 1386 (C-Haer), 629,
556 (Fe-0);

FT-IR (ATR, v, cm'}) (27): 3443 (N-H), 3029 (C-Has), 2875 (C-Hai), 1655 (C-Hprekarbenowy), 1466 (C=Ca), 1385
(C-Heer), 1120, 840, 581 (Fe-0);

FT-IR (ATR, v, cm™)(28): 3298 (N-H), 3048 (C-Ha,), 2933 (C-Haif), 1661 (C-Hprekarbenowy), 1535 (C=Cay), 1386
(C-Heer), 1134, 630, 560 (Fe-0);

FT-IR (ATR, v, cm™)(29): 3288 (N-H), 3040 (C-Ha,), 2925 (C-Haif), 1659 (C-Hprekarbenowy), 1464 (C=Ca), 1385
(C-Heer), 1123, 1038, 556 (Fe-0).
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9.12 OGOLNA PROCEDURA SYNTEZY (1-BENZYLO-1H-1;2;3-TRIAZOL-4-YLO)METANOLU (30) Z UZYCIEM KATALIZATOROW

MIEDZIOWYCH ZACZEPIONYCH NA MNP

NN \/@ Katalizator rozproszono przy pomocy ultradzwiekéw w 4 ml odpowiedniego
HO\A/N rozpuszczalnika (THF dla katalizatorow 26, 27 lub metanol dla katalizatorow 28,
30 29 oraz CuCly). Nastepnie dodano substraty: alkohol propargilowy (17,4 L,

0,3 mmola), bromek benzylu (23,7 uL, 0,2 mmola), azydek sodu (33 mg, 0,5 mmola) oraz askorbinian
sodu (0,04 mmola). Reakcja byta nastepnie mieszana przez wyznaczony czas i w odpowiedniegj
temperaturze (24 godziny, 50 °C kiedy uzywano katalizatorow 26 oraz 27, 3 godziny w temperaturze
wrzenia w przypadku katalizatoréw 28 oraz 29). Po zakoriczeniu prowadzenia reakcji katalizator
odseparowano za pomocg zewnetrznego pola magnetycznego, przemyto kilkakrotnie THF lub MeOH i
suszono przez noc w temperaturze 50 °C. Roztwdr pozostajgcy po separacji katalizatora odparowano do
sucha, dodano DCM i przemyto jednokrotnie wodg. Warstwe organiczng oddzielono i suszono nad
bezwodnym Na,SO,, po czym przesgczono z uzyciem sgczka karbowanego i odparowano rozpuszczalnik.
Surowy produkt oczyszczano za pomocg chromatografii kolumnowej (eluent — heksan, heksan : AcOEt
8:2 oraz 7:3). Produkt reakcji otrzymano z réznymi wydajnosciami od 77 do 96% (Tabela 18, Rozdziat

6.2.1).
9.13 OGOLNA PROCEDURA SYNTEZY TRIAZOLI Z UZYCIEM KATALIZATOROW MIEDZIOWYCH ZACZEPIONYCH NA MNP

N=N Katalizator rozproszono przy pomocy ultradZzwiekdow w 4 ml odpowiedniego
RL/&N\/Rz rozpuszczalnika (THF dla katalizatorow 26, 27 lub metanol dla katalizatorow 28,
29). Nastepnie dodano substraty: alkin (1,5 ekwiwalentu) oraz azydek organiczny (1 ekwiwalent).
Reakcja byta nastepnie mieszana przez wyznaczony czas i w odpowiedniej temperaturze (24 godziny,
50 °C kiedy uzywano katalizatoréw 26 oraz 27, 3 godziny w temperaturze wrzenia w przypadku
katalizatorow 28 oraz 29). Po zakoriczeniu prowadzenia reakcji katalizator odseparowano za pomocg
zewnetrznego pola magnetycznego, przemyto kilkakrotnie THF lub MeOH. Roztwdr pozostajgcy po
separacji katalizatora odparowano do sucha, dodano DCM i przemyto jednokrotnie wodg. Warstwe
organiczng oddzielono i suszono nad bezwodnym Na,SOs, po czym przesgczono z uzyciem sgczka
karbowanego i odparowano rozpuszczalnik. Surowy produkt oczyszczano za pomocg chromatografii
kolumnowej (eluent — heksan, heksan : AcOEt 8:2 oraz 7:3). Produkty reakcji otrzymano z réznymi

wydajnosciami od 19 do 93% (Schemat 10, Rozdziat 6.2.2).

Recykling katalizatora:
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Odseparowany i przemyty katalizator suszono przez noc w temperaturze 50 °C. Uzyto go ponownie

w reakcji CUAAC wedtug procedury opisanej powyzej. Odzysk katalizatora wynidst ponad 90%.

Po kazdym uzyciu badano ilo$¢ miedzi pozostajgcej w mieszaninie poreakcyjnej. Wyniki zestawiono

Tabela 24: Zawartos¢ jondw miedzi w mieszaninie poreakcyjnej po kazdym cyklu (stezenie miedzi podano w ug/mL).

w tabeli 24.
Kat.
26 (Cu") 27(Cd) 28(cu") 29 (Cu")
Cykl
1 65,34 256,45 7,94 2,22
2 156,73 55,90 3,95 1,18
3 103,90 45,94 5,79 9,94

9.14 CHARAKTERYSTYKA PRODUKTOW ZSYNTEZOWANYCH W WYNIKU REAKCII CUAAC

N:N

Ph

30

OH 31
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(1-Benzylo-1H-1,2,3-triazol-4-ylo)metanol (30); bezbarwne ciato state; Typ=74,6-
76,3°C; Wmax=96%; *HNMR (400 MHz; CDCl3), 8: 7,46 (s; 1H; CHuia); 7,34-7,23
(m; 5H; CHar); 5,46 (s; 2H); 4,70 (s; 2H); 2,45 (s; 1H; OH); 3CNMR (100 MHz;
CDCls), 6: 148,0; 134,5; 129,1; 128,8; 128,1; 121,5; 56,6; 54,2; FT-IR (CHCls,
v,cm™): 3330 (OH); 3140 (CHar); 2916 (CHaiif); 1562 (CHuriaz); 1492 (C=C); 1456
(OH); 1042 (C-N).

[1-(4-Bromobenzylo)-1H-1,2,3-triazol-4-ylo]metanol (31); kremowe ciato state;
Ttop=108,8-110,3°C; Wmax=75%; *H NMR (400 MHz; CDCls), 8: 7,52 (d; 2H; /= 8,4
Hz; Har); 7,46 (s; 1H; CHuriaz,); 7,16 (d; 2H; J = 8,4 Hz; Har); 5,49 (s; 2H); 4,79 (s;
2H); 2,27 (s; 1H; OH); 3C NMR (100 MHz; CDCls), &: 148,2; 133,5; 132,3; 129,7;
123,0; 121,5; 56,6; 53,5; FT-IR (CHCl5, v, cm™): 3330 (OH); 3140 (CHa/); 2916
(CHaif); 1562 (CHyiaz); 1492 (C=C); 1456 (OH); 1042 (C-N); 779 (C-Br).

[1-(4-Etenylobenzylo)-1H-1,2,3-triazol-4-ylolmetanol (32); bezbarwne ciato
state; Tip=66,2-67,9°C; Wnax=82%; HNMR (400 MHz; CDCls), &: 7,45 (s; 1H;
Hiriaz); 7,40 (d; 2H; J = 8,1 Hz; CHar); 7,23 (d; 2H; J = 8,1Hz; Ha/); 6,66-6,74 (dd;
1H;J=17,6; 10,9 Hz); 5,76 (d; 1H; J= 17,6 Hz); 5,49 (s; 2H; CH>); 5,29 (d; 1H; J =
10,9 Hz; CH); 4,75 (s; 2H; CH,); 3C NMR (100 MHz; CDCls), &: 148,1; 138,1;
135,9; 133,8; 128,3; 126,8; 121,5; 114,9; 56,4; 53,9; FT-IR (CHCl5, v, cm™): 3327
(OH); 3088 (CHar); 2925 (CHaif); 1744 (CHyiaz); 1629 (C=C); 1558 (Ca=Ca/); 1434
(OH); 1408 (CH); 1041 (C-N).
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1-[1-(4-Bromobenzylo)-1H-1,2,3-triazol-4-ylo]-2,2-difenyloetanol (33); kremowe
ciato stafe; Tiop=132,6-135,2°C; Wrma=93%; *HNMR (400 MHz; CDCl3), §: 7,50 (d;
2H; J = 8,3 Hz; Har); 7,27-7,34 (m; 11H; HartHeiaz); 7,10 (d; 2H; J = 8,3 Hz; Har);
5,43 (s; 2H); 3,81 (s; 1H; OH); *C NMR (100 MHz; CDCls), 8: 154,6; 145,5; 133,5;
132,2;129,5; 128,0; 127,5; 127,1; 122,9; 122,4; 53,4; Anal. emelent. obliczona
dla Ca3H20BrNsO: C; 63,30; H; 4,64; N; 9,67; Znalezione: C; 63,17; H; 4,54; N;
9,84; HRMS (ESI) m/z: [M+H"] obliczone dla Cy3H,1BrNsO 434,0863; Znalezione:
434,0863; FT-IR (CHCI3, v, cm™): 3573 (OH); 3060 (CHar); 2995 (CHair); 1768
(CHrriaz); 1599 (C=C); 1041 (C-N).

1-[1-(4-Etenylobenzylo)-1H-1,2,3-triazol-4-ylo]-2,2-difenyloetanol (34);
bezbarwne ciato state; Tip =157,6-160,0°C; Wmax=55%; *H NMR (400 MHz;
CDCls), 8: 7,41 (d; 2H; J = 8,2 Hz; Har); 7,27-7,35 (m; 11H; HatHuiss); 7,21 (d; 2H;
J = 8,1 Hz; Ha); 6,67-6,74 (dd; 1H; J= 17,6; 10,9 Hz); 5,78 (d; 1H; J = 17,6 H2);
5,48 (s; 2H); 5,30 (d; 1H; J = 10,9 Hz); 3,80 (s; 1H; OH); 3C NMR (100 MHz;
CDCls), 6: 154,5; 145,6; 138,1; 135,9; 133,9; 128,1; 128,0; 127,5; 127,2; 126,9;
122,3; 114,9; 53,9, Anal. Emelent. obliczona dla C2sH23NsO: C; 78,71; H; 6,08; N;
11,02, Znalezione: C; 78,67; H; 5,64; N; 10,77; HRMS (ESI) m/z: [M+H*] obliczone
dla C2sH24N30 382,1914; znalezione: 382,1914; FT-IR (CHCls, v, cm™): 3567 (OH);
3090 (CHar); 2995 (CHaiif); 1770 (CHuriaz); 1628 (C=C); 1041 (C-N).

3-{[1-(4-winylobenzylo)-1H-1,2,3-triazol-4-ylo]metylo}pentan-2,4-dion (35);
bezbarwne ciato state; Twp= 74,7-76,0 °C; Wimax=33%; tHNMR (400 MHz; CDCls),
0: 7,7 (s; 1H; Huriaz); 7,43 (d; 2H; J = 8,2 Hz; Har); 7,24 (d; 2H; J = 8,2 Hz; Har); 6,68-
6,76 (dd; 1H; J = 17,6; 10,9 Hz); 5,79 (d; 1H; J = 17,6 Hz); 5,52 (s; 2H); 5,25 (d;
1H; J = 10,9Hz); 4,29 (t; 1H; J = 7,2Hz; CHketo); 3,17 (s; 2H; CHaketo); 3,15 (s; 2H;
CHaenol); 2,19 (s; 6H); 3C NMR (100 MHz; CDCls), &: 205,4; 192,7; 148,7; 146,1;
139,3; 137,4; 129,3; 127,7; 124,2; 114,9; 108,0; 67,6; 54,6; 29,9; 24,7; 24,6;
23,4; FT-IR (CHCls, v, cm™): 3100 (CHar); 2990 (CHaif); 1699 (C=0); 1629 (C=C);
1428 (C=C); 1046 (C-N).
3,3-bis{[1-(4-Bromobenzylo)-1H-1,2,3-triazol-4-ylolmetylo}pentan-2,4-
dion (36); bezbarwny olej; Wmax=48%; *H NMR (400 MHz; CDCl3), &: 7,49
(d; 4H; J=8,4 Hz; Har); 7,41 (s; 2H; Hiriaz); 7,08 (d; 2H; J = 8,4 Hz; Har); 5,42

Z N
N=N ﬁ (s; 4H); 3,24 (s; 4H); 2,27 (s; 6H); 3CNMR (100 MHz; CDCls), &: 207,6;
B

205,1; 147,2; 142,9; 133,8; 132,2; 129,6; 129,4; 123,1; 122,8; 121,3;
70,7; 53,3; 42,5, 30,0; 27,5, 26,9; 19,5, Anal. Emelent. obliczona dla
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CasH24BroNeO,: C; 50,02; H; 4,03; N; 14,00, Znalezione: C; 50,58; H; 4,23; N;
13,63; HRMS (ESI) m/z: [M+H*] obliczone dla CasH2sBraNeO, 599,0400;
znalezione: 599,0401 FT-IR (CHCls, v, cm™): 3011 (CHar); 2935 (CHaif); 1697
(C=0); 1594 (CHyriaz); 1489 (C=C); 1049 (C-N); 1012 (C-0); 749 (C-Br).

< > Br Octan 2-[1-(4-Bromobenzyol)-1H-1,2,3-triazol-4-ylo]etylu (37) kremowe ciato
-N state; Tiop=56,6-57,7°C; Wina=74%; HNMR (400 MHz; CDCls), 8: 7,51 (d; 2H; J =

Z:Z
N\

8,40 Hz; Har); 7,29 (s; 1H; Huiaz); 7,13 (d; 2H; J = 8,36 Hz; Ha/); 5,47 (s; 1H); 4,33
(t; 2H; J = 6,8); 3,06 (t; 2H; J = 6,76); 2,02 (s; 3H); 3CCNMR (100 MHz; CDCls), &:
170,8 (C=0); 144,7; 133,8; 132,3; 129,6; 122,9; 121,3; 63,1; 53,4; 25,5; 20,9,

OAc 37

Anal. Emelent. obliczona dla Ci3H14BrN3O,: C; 48,17; H; 4,35; N; 12,96;
znalezione: C; 48,41; H; 4,53; N; 12,32; HRMS (ESI) m/z: [M+H*] obliczone dla
C13H1sBrNsO; 324,0342; znalezione: 324,0343; FT-IR (CDCls, v, cm™): 3137
(CHar); 2958 (CHaiir); 1732 (C=0); 1593 (CHyriaz); 1552 (C=C); 1364 (CHac); 1033
(C-N); 1011 (C-0); 762 (C-Br).

9.15 PROBY OTRZYMYWANIA KOMPLEKSU NHC-MIEDZ (11):

\ Chlorek 1,3-bis(2,4,6-trimetylofenylo)imidazoliniowy (10 mg, 0,03
NQ/N mmola), chlorek miedzi(ll) (10,7 mg, 0,08 mmola) oraz tert-butnolan
of ‘%l sodu (2,8 mg, 0,03 mmola) umieszczono w kolbie Schlenka,

38 przepuszczono argon i szczelnie zamknieto. Nastepnie dodano 2 ml

THF (suszonego i destylowanego znad sodu). Cato$é mieszano w temperaturze pokojowej przez noc.
Zaobserwowano wytrgcenie sie jasnoniebieskiego osadu. Osad przesgczono pod argonem, wysuszono
i zwazono. Otrzymano 5,4 mg osadu (W=50%), ktory ulegat szybkiej degradacji pod wptywem dziatania
powietrza — zmiana koloru na zielony. Z tego wzgledu nie wykonano dalszych analiz.

Aktywnos¢ katalityczna kompleksu 38:

Opisang powyzej reakcje powtérzono, po 12 godzinach mieszania w temperaturze pokojowej
rozpuszczalnik odparowano pod préznig a uzyskany jasnoniebieski osad (5 mg) zastosowano jako
katalizator w reakcji CuAAC.

Katalizator (5 mg, 1 mol%) rozpuszczono w etanolu (1 mL), nastepnie dodano alkohol propargilowy
(17,4 uL, 0,3 mmola), bromek benzylu (23,7 uL, 0,2 mmola) oraz azydek sodu (33 mg, 0,5 mmola).
Reakcja byta nastepnie mieszana w temperaturze wrzenia przez 3 godziny. Po tym czasie mieszanine

poreakcyjng przesgczono przez celit. Przesgcz odparowano otrzymujgc z6ttg oleistg ciecz. Surowy
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produkt oczyszczano za pomocg chromatografii kolumnowej (eluent — heksan, heksan : AcOEt 8:2 oraz

7:3) otrzymujac 110 mg produktu 30 (W=58%).

9.16 SYNTEZA DITIOWEGLANU NA POWIERZCHNI NANOCZASTEK

9.16.1 ETAP 1 REAKCIA NANOCZASTEK 2 Z BROMKIEM KWASU 2-BROMOPROPIONOWEGO

H Nanoczastki magnetyczne 2 (500 mg) zdyspergowano w 100 ml DCM (suszonego
OWN Br i destylowanego znad CaH,), dodano 2,6 ml (18,8 mmola) trietyloaminy
(destylowanej znad KOH) i odtleniono na tazni ultradZzwiekowej przepuszczajac

392 argonu przez 45 min. Nastepnie mieszanine schtodzono do temperatury 4 °C
(taznia lodowa) i dodawano kroplami 2 ml (4,12 g, 20 mmoli) bromku kwasu 2-bromopropionowego
przez 30 minut. Cato$¢ mieszano przez 15 min w temperaturze pokojowej. Produkt odseparowano za

pomocg magnesu i przemyto trzykrotnie etanolem, suszono w piecu w temperaturze 50 °C przez 24

godziny.

Otrzymano 490 mg produktu 39a.

FT-IR (ATR, v, cm™): 3435 (N-H), 1654 (C=0), 1535 (N-Haef), 1442 (C-Hger), 1013 (Si-O), 554 (Fe-O).

9.16.2 ETAP 2 REAKCIA PRODUKTU 39A Z DITIOWEGLANEM O-ETYLOWOPOTASOWYM

H S Nanoczastki magnetyczne 39a (470 mg) zdyspergowano w 200 ml
QMN\g)\S)J\O/\ odtlenionego acetonu (suszonego nad K;COs). Nastepnie dodano 500
39 mg (3,12 mmola) ditioweglanu etylowopotasowego rozpuszczonego
w 30 ml acetonu. Mieszanine reakcyjng umieszczono w fazni ultradZzwiekowej i sonikowano przez 30
min. Po tym czasie kolbe reakcyjng umieszczono na wytrzasarce i mieszano w temperaturze pokojowej

przez 20 godzin. Produkt odseparowano za pomocg magnesu i przemyto DCM oraz trzykrotnie

etanolem, suszono w piecu w temperaturze 50 °C przez 24 godziny.

Otrzymano 460 mg produktu 39.

FT-IR (ATR, v, cm™): 3438 (N-H), 1649 (C=0), 1217 (C=S), 1120, 1019(Si-0), 550 (Fe-0).
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RozDzIAt 10: SYNTEZA MONOMEROW WINYLOWYCH, POCHODNYCH ACETYLOACETONU

10.1 OTRZYMYWANIE 3-PROPARGILOACETYLOACETONU

O O Odwazono 1,49 g (10,8 mmola) weglanu potasu (suszonego w piecu w temperaturze
120 °C) i umieszczono w kolbie o pojemnosci 150 mL. Nastepnie dodano 100 mL acetonu

\\ (suszony i destylowany nad bezwodnym K;COs) oraz 4,4 mL (45 mmoli) acetyloacetonu.

43 Do mieszaniny kroplami dodano 1 mL bromku propargilu rozcienczonego w 2 ml acetonu

(9 mmoli 80% roztworu w toluenie). Reakcje prowadzono w atmosferze argonu w temperaturze 60 °C.
Postep reakcji monitorowano za pomocg chromatografii cienkowarstwowej TLC. Gdy zaobserwowano
zanik plamki pochodzacej od bromku propargilu reakcje przerwano (po 24 godzinach), mieszanine
poreakcyjng przefiltrowano na sgczku w celu odseparowania produktu od powstajgcego w tej reakgc;ji
KBr. Pozostatos¢ rozpuszczalnika odparowano, nadmiar acetyloacetonu odparowano dodajgc do
przesgczu 2 ml toluenu. Surowy produkt oczyszczono za pomocg chromatografii DFC (uktad
rozpuszczalnikéw: heksan, nastepnie heksan-DCM 7:3). Analiza spektroskopowa wykazata, ze otrzymany
monomer w warunkach pomiaru wystepuje w przewadze w postaci ketonowej. Stosunek formy
ketonowej do formy enolowej wynidst 4:1. Otrzymano 1,062 g (7,7 mmola) czystego produktu 43,

w postaci z6ttej oleistej cieczy, z wydajnoscig 86%.

IHNMR (400 MHz; CDCls), &: 3,86 (t, 1H, J=7,5Hz), 3,12 (d, 2Heno, J=2,7Hz), 2,70 (dd, 2H, J1=2,6Hz,
1,=7,5Hz), 2,26 (s, 6H), 2,23 (s, 6Henal), 2,03 (t, 1H, H-4, J=2,7Hz);

13C NMR (100MHz, CDCls), 6: 202,1 (2XCieto), 190,8 (2xCenol), 106,4 (C), 81,6 (C), 80,2 (CH), 70,7 (CH),
68,6 (C), 66,5 (CH), 29,3 (2xCHs), 23,0 (2xCHs), 17,3(2xCHs);

FT-IR (ATR, v cm™): 3308 (O-H), 2965 (C-Hair), 1731(C=0), 1702 (C=0), 1421 (0-H), 1360 (C-H), 1152 (C-
0), 646 (C-Hakin).
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10.2 SyNTEZA 3-((1-(4-WINYLOBENZYLO)-1H-1,2,3-TRIAZOLO-4(5)-YL) METYLO)ACETYLOACETONU

W=56% W=19%

41 41a

Odwazono 55 mg (0,29 mmola) jodku miedzi(l). Nastepnie
dodano 488 mg (3,2 mmola) chlorku 4-winylobenzylu, 400
mg (2,9 mmola) 3-papargiloacetyloacetonu, 312 mg
azydku sodu (4,8 mmola), 1 mL (5,8 mmola) DIPEA, 50 mg
(0,29 mmola) askorbinianu sodu oraz 30 mL suszonego
THF. Reakcje prowadzono w temperaturze 40 °C przez 24
godziny w atmosferze argonu, chronigc przed dostepem
Swiatta (w celu unikniecia inicjacji polimeryzacji
rodnikowej). Po zakonczeniu reakcji rozpuszczalnik

odparowano, a mieszanine reakcyjng rozpuszczono

w octanie etylu. W celu oczyszczenia mieszaniny z pozostatosci katalizatora cato$¢ przesgczono przez

kolumne wypetniong celitem. Przesacz przemyto 10% roztworem kwasu solnego (usuniecie zasady)

i suszono nad bezwodnym Na,SO,. Produkt oczyszczono za pomocg chromatografii DFC, eluent zawierat

1% trietyloaminy (uktad heksan-octan etylu 8:2). Otrzymano 648 mg (2,18 mmola) produktu w postaci

76ttego oleju, z wydajnoscig catkowitg 75%. Zaobserwowano powstawanie dwdéch produktéw w tej

reakcji, czyli triazoli podstawionych w pozycji 1,4 oraz 1,5 w stosunku molowym 2:1, ktdre nieznacznie

roznity sie polarnoscig. Produkty rozdzielono przy pomocy chromatografii kolumnowej, najpierw

przemywajgc heksanem po czym stopniowo zwiekszajac polarnos¢ uktadu (dodajac octanu etylu) az do

momentu uzyskania eluentu o skfadzie heksan:octan etylu 8:2.

Produkt 41: ((1-(4-winylobenzylo)-1H-1,2,3-triazolo-4-yl)metylo)acetyloaceton

'H NMR (400MHz, CDs;0D), &: 7,68 (s, 1H, H-5), 7,28 (m, 2H, H-14,16), 7,22 (m, 2H, H-15,17), 6,71 (dd,

1H, H-18, J1=11Hz, J,=6,7Hz), 5,77 (d, 1H, H-193, J=17,2Hz), 5,50 (s, 2H, H-12), 5,24 (d, 1H, H-19b,

J=11Hz), 3,15 (s, 2H, H-3), 2,17 (s, 6H, H-10,11);

13C NMR (100MHz, CDs0D), 6: 205,4 (C), 192,7 (C), 148,7 (C), 146,1 (C), 139,3 (C), 137,4 (C), 129,3 (CHa),

127,7 (CHar), 124,2 (CH1yri), 114,9 (CHy), 108,0 (Ciet), 67,6 (CHenot), 54,6 (CH2), 29,9 (CHsenot), 24,7 (CHzenol),

2416 (CHZket)l 23,4 (CH3ket);

FT-IR (ATR, v, cm™): 3119-3072 (C-Har), 2995-2926 (C-H), 1699 (C=0), 1629-1511 (Car-Ca), 1315-1046

(C-N).
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Produkt 41a: ((1-(4-winylobenzylo)-1H-1,2,3-triazolo-5-yl)metylo)acetyloaceton

'H NMR (400MHz, CD30D), &: 7,74 (s, 1H, H-4"), 7,28 (m, 2H, H-14’,16"), 7,22 (m, 2H, H-15",17’), 6,71
(dd, 1H, H-18’, J1=11Hz, J,=6,7Hz), 5,77 (d, 1H, H-192’, J=17,2Hz), 5,52 (s, 2H, H-12"), 5,24 (d, 1H, H-19b’,
J=11Hz), 3,69 (s, 2H, H-6’), 2,10 (s, 6H, H-10",11');

13C NMR (100MHz, CDs0D), §: 205,4 (C), 192,7 (C), 148,7 (C), 146,1 (C), 139,3 (C), 137,4 (C), 129,3 (CHa/),
127,7 (CHar), 123,4 (CH1ri), 114,9 (CHy), 108,0 (Cket), 67,6 (CHenot), 54,6 (CH2), 29,9 (CHsenot), 24,7 (CHzenol),
24,6 (CHaket), 23,4 (CHsket);

FT-IR (ATR, v, cm™): 3119-3072 (C-Ha), 2995-2926 (C-H), 1699 (C=0), 1629-1511 (C=Ca), 1315-
1046 (C-N).

10.3 SYNTEZA 3-(4-WINYLOBENZYLO)ACETYLOACETONU

O OH Odwazono 656 mg (4,3 mmola) chlorku 4-winylobenzylu, nastepnie dodano 6 mL
= (58,1 mmola) acetyloacetonu, 1,2 g (8,7 mmola) weglanu potasu (suszonego

w piecu w temperaturze 120°C) oraz 3 g jodku sodu (20 mmoli). Reakcje

prowadzono w temperaturze 50 °C przez 24 godziny. Po tym czasie mieszanine

42 | poreakcyjng przefiltrowano na sgczku karbowanym, osad przemyto dwukrotnie
acetonem. Przesgcz odparowano, nadmiar acetyloacetonu odparowano dodajgc 2 mL toluenu. Surowy
produkt oczyszczono za pomocg chromatografii kolumnowej (uktad heksan-DCM 1:1). Analiza
spektroskopowa wykazata, ze otrzymany monomer w warunkach pomiaru wystepuje w niewielkiej
przewadze w postaci enolowej. Stosunek formy enolowej do formy ketonowej wynidst 1,06:1.

Otrzymano 650 mg (3,01 mmola) produktu 42, w postaci z6ttego oleju, z wydajnoscig 70%.

'HNMR (400 MHz; CDCl3), 8: 7,34 (m, 4H), 7,12 (m, 4H), 6,70 (dd, 2H, J1=10,3Hz, J,=17,6Hz), 5,72 (d, 2H,
J=13,3Hz), 5,22 (d, 2H, J=10,4Hz), 4,00 (t, 1H, J=7,5Hz), 3,65 (S, 2Hketo), 3,14 (d, 2Henol, J=7,5Hz), 2,13 (s,
6Henol), 2,08 (S, 6Heto);

13C NMR (100MHz, CDCls), 8: 203,2 (2xCreto), 191,8 (2xCenol), 139,3 (2xC), 137,6 (2xC), 135,8 (3xCH), 128,7
(2xCH), 127,5 (2xCH), 126,5 (3xCH), 113,6 (CH3), 113,4 (CH5), 108,1 (Cenol), 69,8 (CHketo), 33,9 (CH2), 32,6
(CH,), 29,6 (2xCHs), 23,3 (2xCHs);

FT-IR (ATR, v, cm™): 3085 (C-Har), 3005 (C-Huyinyi), 2924 (C-Hai), 1727 (C=0), 1699 (C=0), 1605 (C=Ca/),
1510, 1406 (C=C), 1356 (C-H), 990 (C-Hyrans), 907.
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RozDzIAt 11: REAKCIE POLIMERYZAC)I ORAZ OTRZYMYWANIE KOMPLEKSOW Z PALLADEM

11.1 OTRZYMYWANIE NANOCZASTEK Z POWtOKA POLIMEROWA 45-48

Q-
. S. _OEt oh
N N
ey
45 46

'\\l N

NtN

s

Ogodlna procedura syntezy powtoki polimerowej, z zastosowaniem monomerdw 41, 42 oraz styrenu, na
powierzchni nanoczgstek magnetycznych 39

Nanoczgstki 39 (50 mg) rozproszono w toluenie (2 ml). Nastepnie dodano odpowiedni monomer lub
mieszanine monomerdow w przypadku polimeryzacji gradientowej (w stosunku masowym 1:1 do
nanoczgstek) oraz 1 mg AIBN. Inicjator dodano jeszcze dwukrotnie — po 2 i 16 godzinach prowadzenia
reakcji. Cato$¢ mieszano w temperaturze 80 °C. Po uptywie 24 godzin nanoczgstki odseparowano
z mieszaniny reakcyjnej przy pomocy zewnetrznego pola magnetycznego, przemyto dwukrotnie
toluenem oraz jednokrotnie dichlorometanem, nastepnie suszono w piecu w temperaturze 50 °C przez

noc. Otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 25.
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Tabela 25: Podsumowanie wynikéw reakcji homopolimeryzacji oraz polimeryzacji gradientowej monomeréw - pochodnych
acetyloacetonu.

Masa produktu % ubytku masy

L o
Nr probki Monomer | Monomer |l (me] Am [%] [TGA]
45 4l brak 52 4 33
m=50 mg
46 42 brak 51 2 34
m=50mg
41 styren
47 m=50 mg m=50 mg 51 2 23,5
42 styren
48 m=50mg m=50mg >0 i 16,5

FT-IR (ATR, v, cm™) (45): 3436 (N-H), 3115 (C-Har), 2935 (C-Haif), 1656 (C=0), 1419 (C-H), 1202, 1044 (Si-
0), 549 (Fe-0);

FT-IR (ATR, v, cm™) (46): 3436 (N-H), 3003 (C-Har), 2870 (C-Haif), 1656 (C=0), 1406 (C-H), 1095 (Si-0), 557
(Fe-0);

FT-IR (ATR, v, cm™) (47): 3443 (N-H), 3046 (C-Ha), 2960 (C-Haif), 1660 (C=0), 1596 (C=Ca), 1445 (C-Ha),
1041 (Si-0), 753, 561 (Fe-0);

FT-IR (ATR, v, cm™) (48): 3434 (N-H), 2960 (C-Haif), 1655 (C=0), 1417 (C-H), 1095 (Si-0), 548 (Fe-O).

11.2 OTRZYMYWANIE NANOCZASTEK Z POW+OKA POLIMEROWA 49 ORAZ 50

Ogoélna procedura syntezy powtoki polimerowej o budowie blokowej, z zastosowaniem monomerdéw 41
oraz 42, na powierzchni nanoczastek magnetycznych

Nanoczastki pokryte powtoky polistyrenowg (50 mg) rozproszono w toluenie (2 ml). Nanoczastki
przygotowano zgodnie z procedurg opisang rozdziale 11.1 stosujgc styren w stosunku masowym 2:1 do

nanoczastek zmodyfikowanych ditioweglanem (41). Nastepnie dodano odpowiedni monomer
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(w stosunku masowym 1:1 do nanoczastek) oraz 1 mg AIBN. Cato$¢ mieszano w temperaturze 80 °C.
Inicjator dodano jeszcze dwukrotnie — po 2 i 16 godzinach prowadzenia reakcji. Po uptywie 24 godzin
nanoczastki odseparowano z mieszaniny reakcyjnej przy pomocy magnesu, przemyto dwukrotnie
toluenem oraz jednokrotnie dichlorometanem, nastepnie suszono w piecu w temperaturze 50 °C przez
noc. Otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 26.

Tabela 26: Podsumowanie wynikéw reakcji polimeryzacji blokowej monomerow - pochodnych acetyloacetonu.
Masa produktu % ubytku masy

Nr prébki Monomer | Am [%]

[mg] [TGA]
41
49 m=50 mg 54 8 64
42
50 m=50mg 52 4 17

FT-IR (ATR, v, cm™) (49): 3387 (N-H), 3024 (C-Ha/), 2920 (C-Haif), 1698 (C=0), 1493 (C-N), 1447 (C-Ha),
1215 (C-N), 1046 (Si-0), 752, 582 (Fe-0);

FT-IR (ATR, v, cm™) (50): 3433 (N-H), 3034 (C-Har), 2919 (C-Haif), 1655 (C=0), 1446 (C-H), 1096 (Si-O), 547
(Fe-0).

11.3 REAKCJA KOMPLEKSOWANIA JONOW SAMARU

Nanoczgstki 45, 46, 49 lub 50 (10 mg) zdyspergowano w 2 mL metanolu. Nastepnie dodano 2,8 pL
piperydyny (2,4 pg, 0,03 umola) i pozostawiono na tazni ultradzwiekowej przez 15 min. Po tym czasie
dodano 2,5 mg soli SmCl3:6H,0 (0,007 mmola) i mieszano przez 24 godziny. Otrzymany produkt
odseparowano za pomocg magnesu, przemyto wodg dejonizowang oraz dwukrotnie metanolem.

Otrzymany produkt suszono w piecu w temperaturze 50 °C przez 24 godziny.

Otrzymano po 10 mg zmodyfikowanych nanoczastek 45sm, 46sm, 49sm oraz 50sm zawierajacych jony

samaru.

FT-IR (ATR, v, cm™) (50sm): 3420 (N-H), 3025 (C-Har), 2921 (C-Hair), 1668 (C=0), 1450 (C-N), 1260, 1018
(Si-0), 805 (C=Chx), 556 (Fe-0O).

11.4 OTRZYMYWANIE KATALIZATOROW PALLADOWYCH 51 ORAZ 52

Nanoczastki magnetyczne 45 lub 49 (24 mg) rozproszono za pomocg ultradzwiekéw w DMF (10 mL),

nastepnie dodano Pd(OAc); (12 mg, 0,05 mmola,) oraz 0,05 mL piperydyny (0,043 mg, 0,0005 mmola).
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Mieszanine reakcyjng mieszano w temperaturze 50 °C przez 24 godziny. Po tym czasie produkt
oddzielono za pomocg magnesu, przemyto jednokrotnie wodg oraz trzykrotnie etanolem, suszono

w temperaturze 50 °C przez noc.

Otrzymano 27 mg produktu 51 oraz 25 mg produktu 52.

FT-IR (ATR, v, cm™) (51): 3428 (N-H), 2920 (C-Haif), 1653 (C=0), 1452 (C=Ca/), 1116 (C-N), 1035 (Si-O),
668, 555 (Fe-O);
FT-IR (ATR, v, cm™) (52): 3335 (N-H), 2933 (C-Haif), 1648 (C=0), 1446 (C=Ca), 1120 (C-N), 1035 (Si-0),
668, 567 (Fe-0O).

RozDzIAL 12: SYNTEZA JODKU 1,3-BIS(4-WINYLOBENZYLO)-1H-IMIDAZOLIOWEGO

™\ e I@ Odwazono 204 mg imidazolu (3 mmoli) oraz 869 mg (6,3 mmola) suszonego

NN K:COs. Dodano 30 ml CHsCN i mieszano w atmosferze argonu

w temperaturze pokojowej przez 40 minut. Po tym czasie dodano chlorek

4-winylobenzylu (957 mg, 6,3 mmola) oraz jodek sodu (2,25g, 15 mmoli).

= 53 = Cato$¢ mieszano w temperaturze pokojowej przez 48 godzin. Mieszanine

reakcyjng wylano na wode (100 ml) i ekstrahowano trzykrotnie dichlorometanem (3x20 ml). Frakcje
organiczne potgczono i suszono nad bezwodnym Na,SOs. Nastepnie przesgczono za pomocy sgczka
karbowanego a przesgcz odparowano. Otrzymano oleistg ciecz. Rozpuszczono jg w niewielkiej ilosci
dichlorometanu (ok. 10 ml) nastepnie dodawano eter dietylowy do momentu zaobserwowania lekkiego
zmetnienia roztworu. Tak przygotowany roztwdr umieszczono w zamrazalniku (-18° C) do momentu
wytrgcenia osadu (24 godziny). Po tym czasie osad odsgczono pod zmniejszonym cisnieniem.

Otrzymano 1,284 g kremowego, krystalicznego ciata statego, W= 93%, Tip=162,8-164,0 °C.

IH NMR (400 MHz, CDCls), &: 10,33 (s,1H), 7,46 (d, 4H, J= 8,16Hz), 7,39 (d,4H, J= 8,16Hz), 7,27 (s, 4H),
6,62-6,69 (dd, 2H, J:= 10,92Hz, J,=17,60Hz), 5,74 (d, 2H, J=17,60), 5,53 (s, 4H), 5,29 (d, 2H, J=10,88Hz);
13C NMR (100MHz, CDCls), &: 138,9 (Cw), 136,3 (CH), 135,7 (2xCH), 131,7 (2xCw), 129,4 (4xCH), 127,2
(4xCH), 121,9 (2xCH), 115,5 (2xCH,), 53,3 (2xCH);

FT-IR (ATR, v, cm™): 3121 (C-Hay), 2963 (C-Hair), 1550 (C-Hoprekarbenowy), 1444 (C=Cx), 1137 (C-N).
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Tabela 27: Parametry sieci krystalicznej monomeru 53.

Wzdr sumaryczny Ca1H21IN2
Masa molowa 428.3
Uktad krystalograficzny trojskosny
Grupa przestrzenna P1
a/A 8.926(4)
b/A 9.850(4)
c/A 11.491(5)
a/° 80.3(4)
B/° 72.9(4)
v/° 74.1(4)
Objetos¢/A® 924.94(7)
z 2

Wymiary krysztatu /mm?

Wskaznik rozbieznosci R R;=0.0267,
[wszystkie dane] wR; =0.0594
Numer depozytu CCDC 1832878

0.237 x0.091 x 0.054

CzESC EKSPERYMENTALNA

RozDziAt 13: OTRZYMYWANIE NANOCZASTEK Z POWLOKA POLIMEROWA 54-56 ORAZ KATALIZATOROW
PALLADOWYCH 57-61

13.1 OTRZYMYWANIE NANOCZASTEK Z POWtOKA POLIMEROWA 54-56
O O
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13.2 OGOLNA PROCEDURA SYNTEZY POWLOKI POLIMEROWEJ, Z ZASTOSOWANIEM MONOMEROW 53, WINYLOIMIDAZOLU
ORAZ STYRENU, NA POWIERZCHN| NANOCZASTEK MAGNETYCZNYCH 39

Nanoczastki 39 (100 mg) rozproszono w 4 ml metanolu (w przypadku homopolimeryzacji monomeru
53) lub w 4 ml mieszaniny metanol:toluen 1:1 (reakcje polimeryzacji gradientowej). Nastepnie dodano
odpowiedni monomer lub mieszanine monomeréw w przypadku polimeryzacji gradientowej
(w stosunku masowym 1:1 do nanoczgstek) oraz 2 mg AIBN. Inicjator dodano jeszcze dwukrotnie — po
2 i 16 godzinach prowadzenia reakcji. Catos¢ mieszano w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika. Po
uptywie 24 godzin nanoczastki odseparowano z mieszaniny reakcyjnej przy pomocy magnesu, przemyto
trzykrotnie metanolem oraz jednokrotnie dichlorometanem, nastepnie suszono w piecu
w temperaturze 50 °C przez noc. Wyniki reakcji polimeryzacji zestawiono w tabeli 28.

Tabela 28: Podsumowanie wynikow reakcji homopolimeryzacji oraz polimeryzacji gradientowej monomeru 53.

Masa produktu % ubytku masy

L .
Nr probki ~ Monomer | Monomer Il (me] Am [%)] [TGA]
54 >3 brak 150 50 55
m=100 mg
53 styren
55 m=50mg m=50mg 140 40 58
53 N-winyloimidazol
56 mM=50 mg mM=50 mg 108 8 13
Analiza widm:

FT-IR (ATR, v, cm™)(54): 3384 (N-H), 3138 (C-Har), 2919 (C-Hait), 1612 (C-Horekarbenowy), 1556 (C=Cay),
1422, 1141 (C-N), 820, 559 (Fe-0);

FT-IR (ATR, v, cm™)(55): 3382 (N-H), 3020 (C-Ha,), 2914 (C-Haif), 1606 (C-Horekarbenowy), 1555 (C=Cay),
1498, 1141 (C-N), 820, 695, 556 (Fe-0);

FT-IR (ATR, v, cm™)(56): 3437 (N-H), 2928 (C-Hai), 1647 (CHprekarbenowy), 1564 (C=Cx), 1447, 1040 (Si-0),
673, 552 (Fe-0).

13.3 OTRZYMYWANIE KATALIZATOROW PALLADOWYCH 57, 59 ORAZ 61

Nanoczgstki magnetyczne 54, 55 lub 56 (50 mg) rozproszono za pomoca ultradZzwiekéw w DMF (2 mL),
nastepnie dodano Pd(OAc), (20 mg, 0,08 mmola,) oraz tert-butanolan sodu (0,1 mmola). Mieszanine
reakcyjng mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny. Po tym czasie produkt oddzielono za
pomocg magnesu, przemyto jednokrotnie wodg oraz trzykrotnie etanolem, suszono w temperaturze

50 °C przez noc.
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Tabela 29: Podsumowanie reakcji otrzymywania katalizatoréw 57, 59 oraz 61.
Masa produktu

Nr prébki Substrat Am [%] % Pd
[mg]
57 54 59 18 18
59 55 55 10 11
61 56 50 - 6
Analiza widm:

FT-IR (ATR, v, cm™)(57): 3385(N-H), 3130 (C-Har), 2922 (C-Hair), 1658 (C=0), 1610, 1559 (C=Ca), 1419,
1139 (C-N), 825, 581 (Fe-0);

FT-IR (ATR, v, cm™)(59): 3400 (N-H), 3018 (C-Har), 2918 (C-Haif), 1666 (C=0), 1605, 1449 (C=Cx-), 1091
(Si-0), 820, 696, 579 (Fe-0);

FT-IR (ATR, v, cm™)(61): 3438 (N-H), 2925 (C-Hair), 1641 (C=0), 1557 (C=Car), 1417, 1019 (Si-O), 552 (Fe-
0).

13.4 OTRZYMYWANIE KATALIZATOROW PALLADOWYCH 58 ORAZ 60

Nanoczgstki magnetyczne 55 lub 56 (50 mg) rozproszono za pomocga ultradzwiekdw w DMF (2 mL),
nastepnie dodano PdCl; (20 mg, 0,11 mmola,) oraz tert-butanolan sodu (0,1 mmola). Mieszanine
reakcyjng mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny. Po tym czasie produkt oddzielono za
pomocg magnesu, przemyto jednokrotnie wodg oraz trzykrotnie etanolem, suszono w temperaturze
50 °C przez noc.

Tabela 30: Podsumowanie reakcji otrzymywania katalizatoréw 58 oraz 60.
Masa produktu

Nr prébki Substrat Am [%] % Pd
[mg]
58 55 71 42 34
60 56 74 48 24
Analiza widm:

FT-IR (ATR, v, cm™)(58): 3375 (N-H), 3100 (C-Has), 2914 (C-Haif), 1654 (CHprekarbenowy), 1605, 1560 (C=Ca),
1146 (C-N), 824, 566 (Fe-0);

FT-IR (ATR, v, cm™)(60): 3383 (N-H), 3022 (C-Hp,), 2915 (C-Haif), 1604, 1492 (C=Ca,), 1450 (C-N), 1018 (Si-
0), 758, 698, 556 (Fe-0).
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Rozprawa doktorska rozwija tematyke heterogenicznych katalizatorow metaloorganicznych
znajdujacych sie na powierzchni magnetycznej fazy statej (na nanoczastkach magnetycznych). W czesci
literaturowej przedstawiono przeglagd stosowanych nanoczgstek magnetycznych oraz powtok je
stabilizujgcych. Dodatkowo zestawiono rézne rodzaje katalizatorow oraz przedyskutowano wtasciwosci
katalityczne komplekséw metaloorganicznych zaczepianych na magnetycznej fazie statej.

W czesci badawczej opisano dwie strategie syntezy takich katalizatoréw: 1. bezposrednig synteze
liganddw na powierzchni nanoczastek oraz 2. wprowadzanie liganddéw za pomocg reakcji polimeryzacji
RAFT/MADIX inicjowanej bezposrednio z powierzchni fazy statej. W obu metodach kompleks z metalem
(pallad badz miedz) byt syntezowany bezposrednio na powierzchni nanoczastek (taka strategia
tworzenia komplekséw jest najczesciej wykorzystywana). W obu metodach wykorzystano nanoczgstki
tlenkoéw zelaza jako faze statg. Nanoczastki te pokryto powtoka siloksanowg zawierajgcg terminalne
grupy aminowe, ktore w nastepnych etapach postuzyty jako substraty do syntezy ligandéw NHC oraz
zaczepienia ditioweglanu (wykorzystanego w reakcji polimeryzacji RAFT/MADIX).

W niniejszej pracy podjeto sie proby pordéwnania aktywnosci katalizatoréw palladowych
otrzymanych réznymi metodami. Dodatkowo badano wptyw budowy ligandu na tg aktywnos$¢ (podejscie
pierwsze) oraz budowy powtoki polimerowej (podejscie drugie) na aktywnos¢ katalityczng otrzymanych
komplekséw.

Metodg pierwszg zsyntezowano trzy rozne ligandy NHC na powierzchni nanoczastek, ktore
nastepnie postuzyty do otrzymania jednego katalizatora palladowego oraz czterech katalizatoréw
miedziowych. Katalizator palladowy wykorzystano w reakcji sprzegania C-C, reakcji Hecka. Otrzymany
katalizator wykazywat bardzo dobrg aktywno$¢ w stosunku do bromo- i jodoarenéw oraz pozostawat
aktywny przez pie¢ powtdérzen. Otrzymano rowniez cztery katalizatory miedziowe aktywne w reakcji
CuAAC. Sporzadzono dwa kompleksy miedzi(l) oraz dwa kompleksy miedzi(ll) réznigce sie miedzy sobg
budowag ligandu NHC. Sprawdzono ich aktywnos$¢ w reakcji typu ,click” prowadzgcg do wytworzenia
1,2,3-triazoli. Okazato sie, iz kompleksy miedzi(ll) wykazujg znacznie lepszg aktywnosé w tej reakcji niz
kompleksy miedzi(l). Zastosowanie kompleksow miedzi(ll) w reakcji CUAAC zmniejsza koszty jej
przeprowadzenia. Sole miedzi(ll) sg tansze i tatwiejsze w operowaniu (nie sg wrazliwe na wilgo¢ czy
powietrze). Zazwyczaj dodatek kompleksu miedzi(ll) do reakcji musi by¢ uzupetniony przez dodanie
reduktora, aby w trakcie procesu katalitycznego zredukowac Cu(ll) do aktywnej formy Cu(l).
W przypadku opisanych katalizatoréw byty one aktywne bez dodatku reduktora.

W drugiej metodzie na nanoczastkach magnetycznych tworzono powtoke polimerowg
o wiasciwosciach kompleksujgcych. Zsyntezowano trzy dwufunkcyjne monomery winylowe: dwie

pochodne acetyloacetonu oraz prekursor ligandu NHC (sél imidazoliowg). Nastepnie wykorzystano dwa
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z nich do tworzenia powtoki polimerowej na nanoczgstkach magnetycznych. Wytworzono kilka rodzajow
powtok: powtoki homopolimerowe oraz o budowie kopolimerowej (kopolimery blokowe oraz
gradientowe). Uzyskane hybrydy polimerowo-nieorganiczne poddano reakcji kompleksowania palladu
otrzymujgc szereg katalizatoréw palladowych aktywnych w reakcji Hecka oraz jonami lantanowcow.
Najlepsze wyniki uzyskano dla hybryd z powtokg o budowie homopolimerowej. Katalizatory stosowano
w ilosci 1mol%, co pozwolito na uzyskanie produktu reakcji Hecka, cynamonianu n-butylu, z maksymalng
wydajnoscig 64%.

W czesci eksperymentalnej przedstawiono szczegdtowe opisy wykonanych reakcji zaréwno w roztworze
jak i na powierzchni nanoczgstek magnetycznych oraz przedstawiono analize spektroskopowg
produktéw otrzymanych podczas testow katalitycznych — produktéw reakcji CUAAC oraz sprzegania C-C

typu Hecka.
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ABSTRACT

Doctoral thesis develop a wide topic of heterogenic, organometallic catalysts, which were
anchored on magnetic solid support (magnetic nanoparticles). In the theoretical part one can find
a review about usage of magnetic nanoparticles as solid support for catalysis. Also commonly used
ligands and capping agents applied for stabilization of nanoparticles were catalogued. Catalytic
properties, stability and recycling of heterogeneous catalysts were compared and discussed.

The research part was divided into two parts which represent two strategies of anchoring
catalysts on the magnetic surface. Nanoparticles which were used for the preparation of the catalysts
were iron oxides. First strategy was direct synthesis of ligands (especially NHC ligands) on the surface of
magnetic nanoparticles (MNP). Second strategy is RAFT/MADIX polymerization which is initiated direct
from the surface of MNP. In both strategies final catalyst (organometallic complex with palladium or
copper) was synthesized directly on the solid phase (as an ultimate step of catalyst preparation) — this
is the most commonly used approach for preparation of magnetically separable heterogeneous
catalysts. The first step of the catalysts preparation was stabilization of MNP by siloxane coating, made
from 3-aminopropyltrimethoxysilane. This layer not only stabilized nanoparticles but also introduced
terminal amino groups which were further modified to form NHC precursor or CTA agent —
dithiocarbonate (for RAFT/MADIX polymerization).

Herein, comparison of activity of palladium catalysts which were made by different methods was
attempted. Additionally, the influence of the ligands structure (first strategy) and the influence of the
polymeric shell structure (second strategy) on the heterogeneous catalysts activity was studied

First strategy was used for preparation of three different NHC ligands anchored on the surface of

magnetic nanoparticles. These ligands were further used for preparation of: one palladium complex and
four copper complexes. Palladium catalysts had great activity in the Heck cross coupling reaction when
iodo- and bromoarenes were used. After reuse this catalyst was active up to five times.
Furthermore, four different copper catalysts were made. Their differed in oxidation state of copper and
in the structure of NHC ligand. Their activity in CUAAC “click” reactions was tested. Surprisingly,
complexes which had copper(ll) in their structure showed better catalytic activity than copper(l)
catalysts. Usage of copper(ll)-NHC complexes anchored on magnetic nanoparticles as catalysts in CUAAC
reactions lower the costs of the synthesis, Cu(ll) salts are cheaper and easier to handle. Furthermore,
providing the reactions catalyzed by them did not require addition of a base or even reducing agent
(sodium ascorbate) which is obligatory when common Cu(ll) complexes are used (for reducing Cu(ll) to
active Cu(l) species).

In the second strategy the polymeric layer, with complexing activity, onto magnetic surface was

prepared. Three bifunctional monomers were synthesized: two acetylacetone derivatives and one
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unsaturated NHC precursor (imidazolium salt). Subsequently, two of them were used for the creation
of several polymeric shells onto magnetic surface, which differed in chemical structure and architecture.
Several polymeric shells were created: homopolymeric, block copolymeric and random copolymeric. In
this strategy, magnetic-polymer hybrids were obtained and used for preparation of palladium catalysts
which were active in Heck cross coupling reactions. The best results were obtained when nanoparticles
with homopolymeric shells were used as complexing agents. The catalysts were used in the amount of
1mol%, and the highest obtained yield was 64% in the reaction of n-buthyl acrylate and iodobenzene.
In the experimental part all of synthetic procedures were described and full spectroscopic

characterization of obtained products was presented.
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Ac grupa acetylowa;

AEAPTES N-[3-(trietoksysilylo)propylo]etylenodiamina;

AEAPTMS N-[3-(trimetoksysilylo)propylo]etylenodiamina;

acac’ deprotonowany acetyloaceton;

AcOEt octan etylu;

AIBN N,N-azobisizobutyronitryl;

APTES 3-aminopropylotrietoksysilan;

APTMS 3-aminopropylotrimetoksysilan;

ASA atomowa spektroskopia absorpcyjna (z ang. Atomic Absorption Spectroscopy);

ATR-FTIR spektroskopia ostabionego catkowitego odbicia w podczerwieni z transformacja
Fouriera (z ang. Attenuated Total Reflectance-Fourier Transform Infrared Spectroscopy);

bipy ligand bipirydynowy;

C stopien konwersji [%],

CDCls chloroform deuterowany;

13CNMR spektroskopia jagdrowego rezonansu magnetycznego wegla (z ang. Carbon Nuclear
Magnetic Resonance);

CHNS analiza elementarna;

Cm stezenie molowe;

Cp stezenie procentowe;

CPTES (3-chloropropylo)trietoksysilan;

CTA czynnik przeniesienia fancucha (z ang. Chain Transfer Agent);

CTAB bromek cetylotrimetyloamoniowy;

CuAAC reakcja cykloaddycji azydek-alkin katalizowana miedzig (z ang. Copper Catalyzed Azide-
Alkyne Cycloaddition),

CVvD chemiczne osadzanie z fazy gazowej (z ang. Chemical Vapour Deposition);

d dublet;
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6

DABCO

DCM

DFC

DFT

DIPEA

DMF

DSC

DTG

AEio0raz AE;

EDTA

EDX

AEmax

ESI

FT-IR

GMP

Hacac

Hdba

Hex

'HNMR

HOMO

HRMS

przesuniecie chemiczne;

1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan;

dichlorometan;

chromatografia typu flash (z ang. Dry Flash Chromatography);
teoria funkcjonatéw gestosci (z ang. Density Functional Theory);
N,N-diizopropylo-N-etyloamina;

dimetyloformamid;

skaningowa kalorymetria roéznicowa (z ang. Differential Scanning Calorimetry);
krzywa rézniczkowa TG;

kolejne maksima przyrostu sygnatu w miareczkowaniu;

kwas etylenodiaminotertaoctowy, kwas wersenowy;

spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (z ang. Energy-

Dispersive X-Ray Spectroscopy);
maksimum przyrostu sygnatu w miareczkowaniu;
jonizacja elektrosprejem (z ang. Electrospray ionization)

spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (z ang. Fourier Transform

Infrared Spectroscopy);

dobra praktyka produkcyjna (z ang. Good Manufacturing Practice);
acetyloaceton;

1,3-difenylopropan-1,3-dion;

heksan;

spektroskopia jadrowego rezonansu magnetycznego wodoru (z ang. Hydrogen Nuclear

Magnetic Resonance);

obsadzony orbital molekularny o najwyzszej energii (z ang. Highest Occupied Molecular

Orbital);

spektroskopia masowa wysokiej rozdzielczosci (z ang. High Resolution Mass

Spectroscopy);
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Hz

KOtBu

LUMO

Me
MeOD
Mes
MNP
NaOtBu
NHC

v

Ph

Prm

PK

PS

RAFT/MADIX

RCM

ROMP

WYKAZ SKROTOW

teoria Pearsona mocnych i stabych kwaséw Lewisa (z ang. Hard and Soft Acids and

Bases);

jednostka czestotliwosci, Herc;
stata sprzezenia;

jednostka temperatury, Kelvin;
tert-butanolan potasu;

nieobsadzony orbital molekularny o najnizszej energii (z ang. Lowest Unoccupied

Molecular Orbital);

atom metalu;

multiplet;

grupa metylowa;

metanol deuterowany;

grupa mezytylowa;

nanoczastki magnetyczne (z ang. magnetic nanoparticles);
tert-butanolan sodu;

karben N-heterocykliczny (z ang. N-heterocyclic carbene);
liczba falowa;

grupa fenylowa;

fancuch polimerowy;

objetos¢ titranta w punkcie koicowym miareczkowania;
polistyren;
polimeryzacja z addycyjno-fragmentacyjnym

odwracalnym przeniesieniem

taricucha/polimeryzacja z udziatem ditioweglandw/ksantogeniandw (z ang. Reversible
Addition-Fragmentation chain Transfer/Macromolecular Design via Interchange of

Xanthanes);
metatetyczne zamkniecie pierscienia (z ang. Ring Closing Metathesis);

metatetyczna polimeryzacja cykloolefin z otwarciem pierscienia (z ang. Ring Oppening

Metathesis Polymerization);
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RUAAC reakcja cykloaddycji azydek-alkin katalizowana rutenem (z ang. Ruthenium Catalyzed

Azide-Alkyne Cycloaddition),

s singlet

SDS dodecylosiarczan sodu (z ang. Sodium Dosecy! Sulphate);

SEM skaningowa mikroskopia elektronowa;

SIS nasycona sol imidazoliowa (z ang. Saturated Imidazolium Salt);

t triplet

TEM transmisyjna mikroskopia elektronowa;

TEOS tetraetoksysilan;

Te temperatura zeszklenia;

TGA termograwimetria (z ang. Thermogravimetric Analysis);

THF tetrahydrofuran;

TLC chromatografia cienkowarstwowa (z ang. Thin Layer Chromatography);

TON ilos¢ cykli katalitycznych/, liczba obrotow” katalizatora (z ang. Turnover Number);
TOF ilos¢ cykli katalitycznych/,liczba obrotéw” katalizatora podzielona przez czas

prowadzenia reakcji (z ang. Turnover Frequency);

Twrz temperatura wrzenia;

Ttop temperatura topnienia;

AV objetos¢ porcji titranta;

W wydajnosc¢ [%];

XRD dyfrakcja rentgenowska (z ang. X-Ray Diffraction).
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