/

re-

\ 4

You have downloaded a document from
RE-BUS
repository of the University of Silesia in Katowice

Title: Synteza blokéw budulcowych dla farmacji i chemii metoda katalizy
heterogenicznej w uktadzie nano-Pd/Cu

Author: Mateusz Korzec

Citation style: Korzec Mateusz. (2016). Synteza blokéw budulcowych dla
farmacji i chemii metodg katalizy heterogenicznej w uktadzie nano-Pd/Cu.
Praca doktorska. Katowice: Uniwersytet Slaski

© Korzystanie z tego materiahi jest mozliwe zgodnie z wlasciwymi przepisami o dozwolonym uzvtku
lub o innvch wvjatkach przewidzianvch w przepisach prawa, a korzystanie w szerszvm zakresie
wvmaga uzvskania zgodv uprawnionego.

W UNIWERSYTET QLAESL\I m Biblioteka "\ Ministerstwo Nauki

== Uniwersytetu Slaskiego i Szkolnictwa Wyzszego




Uniwersytet Slaski
Instytut Chemii

mgr inZ. Mateusz Korzec

Synteza blokow budulcowych dla farmacji
i chemii metodq katalizy heterogenicznej

w uktadzie nano-Pd/Cu

Praca doktorska wykonana zostala w Zakladzie Chemii Organicznej

Promotor: Prof. dr hab. inz. Jaroslaw Polanski

Katowice 2016



Autor otrzymat stypendium w ramach projektu
DoktoRIS — Program stypendialny na rzecz innowacyjnego Slgska -
wspotfinansowanego przez Uni¢ Europejska w ramach Europejskiego Funduszu

Spotecznego.

Dokt@;z\\/b

KAPITAL LUDZKI

NARODOWA STRATEGIA SPOJNOSCI

UNIA EUROPEJSKA
EUROPEJSKI
FUNDUSZ SPOLECZNY




\/\54> 8 Narodowe Centrum
- Badan i Rozwoju
PBSZ j

Program Badan Stosowanych

Praca realizowana w ramach grantu ,, ORGANOMET ” Nr PBS2/45/40/2014

Projekt: ,,Innowacyjne materialy i nanomaterialy z polskich zrédel renu i metali
szlachetnych dla katalizy, farmacji organicznej elektroniki”

Uniwersytet Slaski w Katowicach, Wydzial Matematyki, Fizyki i Chemii


http://www.ncbir.gov.pl/

Pragng podziekowac:

Profesorowi Jarostawowi Polanskiemu, za wszelkq pomoc
Jjakq mi udzielit w czasie dotychczasowej wspot pracy,

a zwlaszcza za cenne uwagi merytoryczne;

Dr hab. Robertowi Musiotowi za cenne wskazowki i okazang pomoc;

Kolezankom i Kolegom za stworzenie wspaniatej atmosfery naukowej;

Wszystkim, ktorych nie wymienilem, a ktorzy poprzez najmniejszq

nawet rade lub wskazowke przyczynili sie do wzbogacenia tej pracy;

Dzigkuje Rodzicom i Narzeczonej za wsparcie w kazdym momencie;

Niniejszq prace dedykuje mojej Rodzinie i Narzeczonej.



Spis tresci

WYKAZ STOSOWANYCH AKRONIMOW I SKROTOW .....ccocooiiimrirrinerinerieniieniienees 8
L. CEL PRACY ot bbb bbb bbbt 10
II. CZESC LITERATUROWA
1. Nanomaterialy W KataliZi€.........occuviiiiiiiiiiiiii e 11
1.1. Metody badania nanomaterialOWw ............cccovviiiiiiiiiiic e 12
1.2. Kataliza z wykorzystaniem nanopalladu............cccooveiiiiiiiiicii e, 14
1.1, BUZOWANIC ..ottt 15
1.1.2. Dojrzewanie OStWalda ..........cccooiriiiiiiieiie e 15
2. Otrzymywanie i charakterystyka nanouktadow bimetalicznych ............c.ccooviiiiiiininnn. 17
2.1. Otrzymywanie nanometali — metoda zol-zelowa i przeniesienia nanometalu........... 17
2.2. Synergia bimetalicznych nanouktadéw Pd/Cu w katalizie ............cccoovviiiiniiiinnnn 18
2.2.1. Synergia nanoczastek bimetalicznych..........ccccovviiiiiiiiiii i 19
2.2.2. Synergia nanometali Z NOSNIKICM.........cooviiiiiiiiiiiiccec e 20
2.2.3. Synergia bimetalicznych nanoczastek na no$niku ...........ccceoeeviiiiiiiiiiiiieninnns 21
3. Chemia AlKINOW ......c.eiiiieiiiiiie ettt et e st e et e sbe e et e e st e e e sbeesnbeenbeeanbeeteas 22
3.1. Sprzeganie SONOZASNITY ......cciiiiiiiiiiiieie e 22
3.1.1. Koniugacje nanopalladu z miedzig w sprz¢ganiu Sonogashiry ...........ccccceeenen, 23
3.2. Reakcja Cadiota-ChOOKIEWICZA .........cc.eieiiiriiiiiiiieeeee e 24
3.2.1. Pd/Cu w reakcji Cadiota-ChodKIeWICZa..............cceeviiiiiiiii e 25
3.3. 1,3-dipolarna cykloaddycja alkinowo-azydKOWa..............ccceevvviieiieieeiesie e 26
3.3.1. Synteza ,,one pot” 1,4-dwupodstawionych 1,2,3-triazoli przy zastosowaniu
uktadu katalitycZnego [Cu] ... 30
I1I. OMOWIENIE WYNIKOW
4. Pdnps/SiO; jako pierwotny KataliZator ...........ccocvieiiereiie e 32
4.1, Otrzymywani€ PAnps/STO .. .cciuiiiiiiiieiiec ettt 32
4.2. Przenoszenie nanopalladu na no$nik KONCOWY .......covvviiiiiiiiiiiiiiiiiic e 34
5. Badania aktywno$ci nanomaterialow ..o 35
5.1. Sprzeganie SONOZASCRITY ......ccueiiiiiiiiiiiie ettt 36
5.1.1. Poréwnanie aktywnos$ci roznych potaczen Pd-CU ........ccoovvviiiiiiiiiieiieen, 38
5.1.2. Reakcje w roznych uktadach reakcyjnych.........cccoiiiiiiiiiiii, 39
5.1.3. Reakcje w roznych rozpuszczalnikach .........cccoviiiiiiiiiii e, 41
5.1.4. Reakcje w Srodowisku wodnym ..........ccccoviiiiiiiiicni e 41

5.2. Mechanizm Kkatalizy WObeC PAnps/CU......c.eeivieiiiiiie e 43



5.2.1. Badanie wymywania Pd z powierzchni katalizatora ...........c..ccccecveevieiiiennen, 43

5.2.2. Kataliza homo- i hetero- geniczna uktadu Pd/Cu.......c.cccooviviviiiiiiniieec 44
5.2.3. RECYKIING PA/CU ..o 45
5.3. Badanie potaczen Pd/Cu w rdéznych typach reakcji.......ccooviiiiiiiiiiiiiiciiiiiiciie 46
5.3.1. REAKCJA GIASEIA ....oveiiiieiieiee ettt 46
5.3.2. Reakcja ”Sila”-S0N0gaShITY ......ccooiiiiiieiiie e 48
5.3.3. Reakcja Ullmanna vs Buchwalda .............c.cccoovveviiiieiiciicc e 50
5.3.4. ReAKCJE HECKA ..o 52
5.3.5. Reakcja Cadiota-ChodKIEWICZA ..........cccvviiiiiiiieiec e 53
5.3.6. Reakcja CYKIOAAUYC]I ......ecveeuiiieiieie et 55
5.4. AktywnosSC KataliZatora .........cccuviiiiiiiiiiieiic s 58
5.4.1. Poréwnanie aktywnosci partii katalizatorow ..........cccoceviiiiiiiiiiiici 59
5.5. System produktow o wysokiej czystosci dla farmacji .......ccoccvevvvieiiiin i 60

6. Synteza i wlasciwosci pochodnych styrylochinoliny, nowej grupy barwnikéw dla farmacji

................................................................................................. 64

6.1. Synteza pochodnych styryloChinoliny ..........ccccccviiiiieiiiie e 64
6.2. Pochodne styrylochinoliny jako nowe fluorofory ... 66
6.2.1. WIaSciwoS$Ci BIOlOZICZNE .......oeiiieiiiiiiciie e 67
6.2.2. Wlasciwosci fizyKoChemiCzne ..........ccoovviiieiiiiiic e 67
6.2.3. Obrazowanie struktur biologicznych ...........cccooviiiiii e, 68
6.2.4. ODlIiCZENIa tEOTELYCZNE ...c.veeveee sttt 69
6.2.5. Koncepcja dalszego rozwoju barwnikow fluorescencyjnych .........ccccceevinene. 72

6.3. Pozostate wiasciwosci pochodnej styrylochinoliny .........ccccovceiiiiiiiiiiiiiiciici, 74
6.3.1. Badania wta$ciwos$ci termiCzZnych ........cccocvviiiiiiiiiiinii e 74
6.3.2. Badania wla$§ciwoS$Ci OptyCZNYCh ......covvviiiiiiiiiiiciic e 77
6.3.3. Badanie morfologii mikroskopem sit atomowych (AFM) warstw ................... 79
6.3.4. Pomiary eleKtroChemICZNe ........ccooiiiiiiii 80
6.3.5. Charakterystyki pradowo-Napi@CiOWe.........ccovreiririiiiiiiiei e 81

7. Badania powierzchni Katalizatora ............cccovveviiieiie i 82
7.1. Rentgenowska Spektroskopia Fotoelektronow (XPS) ........cccooviiiiiiiniiniciiciee 83
7.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM +EDX) ........ccccccveveiieiiiie s, 85
7.3. Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM) ......ccccocevieiiiiiiineie e 86

7.4. Dyfraktometria rentgenowska (XRD) ........ccooviiiiiiiiiiiiieie e 86



IV CZESC EKSPERYMENTALNA

8. Otrzymywanie nanomaterialOwW .........ccociieiiiiiiiiiiiesie e sree s 88
8.1. Otrzymywanie nanometali Na KrzemionCe ...........cooveiiiieiene i 88
8.2. Otrzymywanie 5 % PANps/STO2 ...viiuieiiiciiie it 89
8.3. Metoda transferowa do otrzymywania 1% Pdnps/noSnik ..........cccvviiiiienenenciennnn 89
8.4. Modyfikacjaw otrzymywaniu 5% PAnps/CU........coveiiiiiiiiiieiieresie e 90

9. REAKCJE SONOQASCNITY ....cuviivieiieeie ettt ettt et e st te s e sbeeste e e sreenreaneens 90
9.1. Badanie nanomaterialow w uktadzie modelowym...........ccccceviriiiieiiiiiniciicc 90
9.2. Sprzgganie Sonogashiry z 5% PAnps/CU.......ccveiiiiiiiiiiiieiiece e 91
9.3. Modyfikacje w syntezie z 5 % Pdyps/Cu i dodatkiem PdCly.........ccceveieiieiieiecnn, 92

10. Mechanizm katalizy wobec Nan0-Pd/CU............ccciiiiiiiiiiicesee e 94
10.1. Badanie wymywania Pd z powierzchni nano-Pd/Cu ...........cccccveviievieiiiecic e, 9
10.2. Badanie katalizy z filtracjg na gorgco wobec nano-Pd/Cu...........ccccceeevviveieniiesinennn. 94
10.3. Badanie recyklingu Katalizatora ............cccueveiieiieniiiiie e 95

11. Badanie potaczen Pd/Cu w réznych typach reakcji .....cooocvvvivviiiiiiiiiiiiic e, 96
11.1. REAKCJA GIASEIA.......ciuiiiiiiiiieie ittt bbb 96
11.2. Reakcja ,,8112”7-S0N0QASNITY ... .ccoviiiiiieiiie e 96
11.3. Reakcja Ulmanna vs Buchwalda.............ccccviiiiiiiiiii e 97
11.4. REAKCIA HECKA. ... cviiiiiieieeee bbb 98
11.5. Reakcja Cadiota-ChOdKIEWICZA ..........c.cceeiieiiiiieie et 98
11.6. ReakCja CYKIOAUAYC] ....couveueeieiisiciiiiiisiieee e e 99

12. Synteza pochodnyCh ChINOIINY .........coiiiiiii e 100
12.1. Kondensacja blokéw budulcowych z chinaldyng ...........c.ccceoiiiiiiniiinice 100
12.2. Hydroliza pochodnej styryloninoliny ..........ccoovviiiiiininc e 101

13. POUSUMOWANIE ...ttt sttt ettt e b st e sbe et e e nbesneenbeeneas 102

DOrODEK NAUKOWY .....vviiieieeie ettt ettt teeae e e steeaeeneenreennennnens 112

CUITICUIUM WL ...ttt sttt st e s te et een e s teeneenneesreeneeaneenneeneas 115

] o] 1 Uo] TSSO PRRPOSPRRSOE 146



WYKAZ STOSOWANYCH AKRONIMOW I SKROTOW
NPs — w indeksie dolnym np. Pdnps/Cu okresla ,,nanoparticles”, czyli czasteczke o wymiarze
w skali od 1 do 100 nm.

5% Pdnpy/nosnik— zapis taki okresla mase nanopalladu w stosunku do masy katalizatora (%
wag.), np. 5% Pdnps/Cu okresla, ze 5 % masy katalizatora stanowi nanopallad, natomiast 95

% masy to miedz elektrolityczna.

1 % Pdnps/Cunps — zapis okreslajacy konglomerat ztozony z w 1 % wag. nanopalladu oraz 99

% wag. nanomiedzi.

% mol. - procent molowy

% wag.- procent wagowy

1,3-CA — cykloaddycja 1,3-dipolarna

Stosowane w pracy skroty zwigzkow chemicznych 7 podaniem ich polskiej nazwy oraz wzoru

strukturalnego.
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I. CEL PRACY

W Zaktadzie Chemii Organicznej prowadzone sa badania, polegajace na syntezie
nowych nanomaterialdéw oraz okreslaniu ich aktywnosci katalitycznej W waznych reakcjach

organicznych. Niniejsza rozprawa doktorska swoim zakresem wpisuje si¢ w tg tematyke.

Celem pracy bylo badanie aktywnosci nano-Pd (Pdnps) osadzonego na no$nikach
metalicznych oraz SiO, w reakcji Sonogashiry. Badania te pozwolity na wyselekcjonowanie
katalizatora Pdyps/Cu i prowadzenie dalszych eksperymentéw. Katalizator wykorzystano do
syntezy blokéw budulcowych z przeznaczeniem dla farmacji i chemii. W zakres prac
wchodzito opracowanie uktadu (systemu) z zastosowaniem Pdyps/Cu, w ktoérym:

I. mozliwe jest otrzymanie produktéw (blokow budulcowych) z wysoka wydajnoscia;
Il. zanieczyszczenia produktu sg mniejsze niz w metodach klasycznych;
I11. produkty nie wymagaja skomplikowanych metod oczyszczania;

IV. mozna skutecznie zwigkszac¢ skalg syntezy.

W dalszej czgséci badan, pokazano wykorzystanie otrzymanych blokow do syntezy nowych
pochodnych styrylochinoliny. Zwigzki te, pierwszy raz zostaly opisane i zaprezentowane
w ramach prowadzonych badan, jako barwniki fluorescencyjne do obrazowania struktur

biologicznych.
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II. CZESC LITERATUROWA

1. Nanomaterialy w katalizie

Termin ,nanotechnologia” obejmuje projektowanie, tworzenie oraz uzytkowanie
materiatdéw, w ktérych przynajmniej jeden z wymiaréw wyrdéznionego elementu miesci si¢
w zakresie od 1 do 100 nm [1]. Dotychczasowe osiggnigcia w nanotechnologii znalazty
zastosowanie w komunikacji, inzynierii, katalizie, medycynie, zywnosci, rolnictwie itp. [2-4].
Ztozono$¢ nanomateriatbw oraz nanotechnologii stwarza nadal powazne problemy
w okre$laniu i pomiarze ich stabilnosci oraz oddziatywania na srodowisko, spoteczenstwo
oraz ckonomi¢ [3]. Wazng 1 wcigz rozwijajgcg si¢ galgzia w nanotechnologii jest
wykorzystanie nanometali jako heterogenicznych katalizatorow reakcji chemicznych.
Sktadajg sie one z nanoczastek metalu, rozproszonych na powierzchni no$nika. Nanostruktury
takie charakteryzuje wigksze st¢zenie powierzchniowe metalu w pordéwnaniu do materialow
klasycznych. Oczywiste jest, ze ilo§¢ miejsc katalitycznych na powierzchni, moze w takim
uktadzie wzrasta¢ w stosunku do masy. Co wigcej, struktura powierzchni i wlasciwosci
elektronowe czasteczki moga zmienia¢ si¢ w taki sposob, aby poprawi¢ sprawnosé
katalizatora [5].

Jedng z wazniejszych zalet katalizy heterogenicznej, jest mozliwos¢ tatwego
wydzielenia katalizatora po zakonczeniu reakcji, zmniejszajac tym samym zanieczyszczenie
produktu koncowego. Na ponizszym rysunku (Rys. 1) pokazano produkty reakcji po saczeniu,

bez dodatkowego oczyszczania w uktadach homogenicznym oraz heterogenicznym [6].

Rys. 1 Zanieczyszczony surowy produkt sprzegania Suzuki otrzymany w uktadzie jednorodnym [Pd(OAC),]
(lewy) i produkt otrzymany przy uzyciu katalizatora heterogenicznego PdEnCat30 (prawy) [6].

11



1.1.  Metody badania nanomaterialow

Badanie nanomaterialéw polega na wyznaczeniu parametréw ukladu, takich jak: ksztatt,
rozmiar, rozktad wielkoSci czasteczek, struktura, sklad, powierzchnia, tadunek

powierzchniowy (Rys. 2), przy wykorzystaniu roznych metod badan (Tabela 1) [1]:

e metody mikroskopowe - transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM), skaningowa

mikroskopia elektronowa (SEM), skaningowa transmisyjna mikroskopia elektronowa
(STEM), transmisyjna mikroskopia elektronowa wysokiej rozdzielczosci (HRTM),
dyfrakcja elektronowa wybranego regionu (SEAD), mikroskopia sit atomowych
(AFM), skaningowa mikroskopia tunelujaca (STM) 1 inne.

e metody dyfrakcyjne - dyfrakcja rentgenowska (XRD), dyfrakcja rentgenowska

niskokatowa (SAXRD), niskokgtowe rozproszenie rentgenowskie (SAXS) i inne.

e metody spektroskopowe - subtelna struktura absorpcji  promieniowania

rentgenowskiego (EXAFS), rentgenowska spektroskopia fotoelektronow (XPS),
emisyjna spektroskopia indukcyjnie sprz¢zonej plazmy atomowej (ICP-AES),

spektroskopia Ramana i inne.

Do badan wykorzysta¢ mozna wiele innych technik, do ktoérych naleza metody:
magnetyczne, separacyjne (chromatografia gazowa-GC), elektryczne, termiczne (analiza

termograwimetryczna—TGA), absorpcyjne (absorpcja gazow).

Stezenie

Aglomeracja =TS s

o .0
<«
Rozmiar

tadunek

powierzchniowy O @

L Rozktad
(O) | wielkosci
) - czasteczek
Powierzchnia 0 @
Sktad Struktura

Rys. 2 Kluczowe parametry w badaniu nanomateriatow [7].
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1.2. Kataliza z wykorzystaniem nanopalladu

Zainteresowanie wykorzystaniem nanopalladu w syntezie organicznej jest duze, dzigki
czemu coraz wigcej uwagi poswieca si¢ metodom badan mechanizmu dziatania tych
materiatow. Pierwszym z waznych procesow omawianych przy opisie mechanizmu, jest
tugowanie (wymywania) nanopalladu, natomiast drugim jest proces zwigzany ze zmiang
struktury katalizatora po reakcji (dojrzewanie Ostwalda) [8]. Dla lepszego zrozumienia
problemu powyzszych zjawisk, ponizej przedstawiono mechanizm dziatania nanopalladu,
wyrdzniajac trzy mozliwe cykle (Rys. 3) [9]: (a) cykl heterogeniczny odbywajacy si¢ na
powierzchni nanopalladu; (b) cykl z tugowanym powierzchniowo palladem(0), przy ktérym
do utleniajacej addycji dochodzi poza powierzchnig nanokatalizatora (homogeniczny); oraz
(c) do utleniajacej addycji dochodzi na powierzchni nanopalladu a nastegpnie tugowania do

roztworu w formie kompleku (homogeniczny).

@) Produkt
ArX sprzegania
'/\Arx
Produkt /’\ Q
sprzegania o Ar N ar
(c)
(b) ArX
Produkt
sprzegania

Rys. 3 Proponowany mechanizm dziatania nanopalladu w reakcjach sprzggania C-C [9].

Nalezy zwroci¢ uwage na to ze, heterogeniczne nanokatalizatory stanowi¢ moga
rezerwuar ,,prawdziwego” katalizatora, ktorym jest tugowany z powierzchni pallad. Ponowne
jego osadzenie na katalizatorze, pokazuje ze proces ten odbywa si¢ w sposob cykliczny
i dynamiczny (Rys. 3 b i c¢) [9,10]. Kryteria, ktore pozwalaja na ocen¢ heterogenicznosci/

homogenicznos$ci zwykle sprowadza si¢ do [6,11]:

) oceny zachodzenia reakcji w przesaczu po filtracji na goraco;
i) oceny ilosci Pd tugowanego do roztworu;

iii) oceny aktywnosci katalizatora w kolejnym cyklu reakcji.
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1.2.1. Lugowanie

Zastanawiajac si¢ nad mechanizmem dziatania nanopalladu, nalezy rozwazy¢ problem
zwigzany z procesem wymywania (fugowania) metalu z powierzchni katalizatora [10]. Wiele
opracowanych ,,heterogenicznych” katalizatorow jest rzeczywiscie jednorodnych, poniewaz
zachowuja si¢ jak rezerwa Pd lub "pre-katalizatory” (Rys. 3 b i ¢). Lugowanie palladu jest
odpowiedzialne za procesy obserwowane w wigkszosci "heterogenicznych katalizatoréw Pd".
Badajac mechanizm ‘tugowania metali wykazano, Ze proces zachodzi glownie
w obecno$ci halogenkow arylowych (Rys. 3 ¢) [6]. Podstawowymi problemami zwigzanymi
z wymywaniem metalu szlachetnego z powierzchni, jest jego oddzielenie od mieszaniny
poreakcyjnej, co wigze si¢ ze stratg katalizatora oraz zanieczyszczeniem produktu
koncowego. Proces lugowania zalezy od réznych parametrow takich jak: temperatura,

rozpuszczalnik, stosowana zasada, podtoze i inne dodatki [11].

1.2.2. Dojrzewanie Ostwalda

Dojrzewanie Ostwalda zwigzane jest z wystepowaniem na powierzchni nanopalladu
czasteczek, ktore sg bardziej energetycznie niestabilne niz wewnatrz. Przechodza one do
roztworu (lub na powierzchni¢ nosnika), zwigkszajagc tym samym liczbe wolnych czasteczek
(proces tugowania - Rys 3. b). Gdy uktad jest przesycony, wolne czasteczki stopniowo
aglomeruja do ukladoéw coraz wigkszych. Mate czastki zmniejszaja rozmiary az znikna,
a duze czastki staja si¢ jeszcze wieksze [9,12,13]. W zwigzku z tym mniejsze nanoklastry lub
nanokrysztaty beda si¢ rozpuszcza¢ podczas gdy wigksze beda rosnaé. Ten proces powoduje
zatem wzrost $redniej wielkos$ci czastek, poszerzenie rozktadu wielkosci i1 dyspers;ji.
W rezultacie proces ten moze pogorszy¢ specyficzne cechy oraz parametry techniczne
nanouktadu, a nawet spowodowac jego degradacje [14]. Prowadzenie reakcji w wysokich
temperaturach moze sprzyja¢ wzrostowi wielkosci nanoczgstek (dojrzewaniu Ostwalda),
a tym samym obnizy¢ aktywnos$¢ katalizatora. Wzrostu wielkosci nanopalladu mozna unikna¢
przez wykorzystanie nadmiaru stabilizatorow, takich jak sole tetraalkiloamoniowe, cieczy
jonowych lub poli(glikolu etylenowego) (PEG), ktore moga dziata¢ jako ligandy otaczajace

rozproszone nanoczastki, przez co minimalizujg tendencj¢ do ich aglomeracji [9].
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Przyktad takiego zjawiska przedstawiony jest na ponizszych zdjeciach TEM (Rys. 4),
gdzie pokazano nanopalldad po kazdorazowym wykorzystaniu w reakcji Suzuki w polu
mikrofalowym. W tym przypadku opisano dwa procesy dojrzewania Ostwalda. Jeden polega
na szybkiej agregacji nanoczastek Katalizatora z poczatkowej (2-5 nm) do wigkszych
zespotow (100-200 nm), oraz znacznie wolniejsze rozpuszczanie matych krysztatow Iub

amorficznych nanoczastek i tworzenia wigkszych krysztatow w ksztatcie igiet [15].

Rys. 4 Proces dojrzewania Ostwalda nanopalladu [15].
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2. Otrzymywanie i charakterystyka nanoukladéw bimetalicznych

2.1.  Otrzymywanie nanometali — metoda zol-zelowa i przeniesienia nanometalu
Metody wytwarzania nanomateriatow dzieli si¢ na dwie grupy (Rys. 5) [16-18]:

» QOdgorne_(top-down) - polegajace na rozdrabnianiu mikrometrycznej struktury do skali

manometrycznej. W przypadku nanometali dominujacg rolg wsrod metod top-down
odgrywaja metody duzego odksztalcenia plastycznego SPD (severe plastic deformation).

» 0Oddolne _(bottom-up) - polegajace na budowaniu struktury ~manometrycznej

z pojedynczych atomow lub czastek. Naleza do nich osadzanie z fazy gazowej lub ciekle;j,

nanokrystalizacja z fazy amorficznej oraz konsolidacja nanoproszkow itp.

material 4 -
makroskopowy &l _‘fe‘;
£l e
b: !l‘ s 4'
nanomaterial
: : metoda
| ; top-down

atomy
czasteczki

Rys. 5 Sposoby otrzymywania nanomateriatéw [16,18].

Na uwagg zastuguja badania zwigzane z wykorzystania zywych organizmow (bakterii,
alg, grzybow, ro§lin itp.) w otrzymywaniu nanometali. Wchodza one w zakres ,,zielonych”
technik oddolnych, co obok metod fizycznych czy chemicznych budzi duze zainteresowanie
wsrod naukowcow [19-26].Nanometale opisane w niniejszej pracy, otrzymywane byly na
drodze syntezy krzemionki metodg zol-zelowg w $rodowisku zasadowym (metoda Stobera)
[27-29], nastepnie naniesienia prekursora metalu i redukcji termicznej w piecu wodorowym
[27,30-32]. Metoda ta jest przyktadem otrzymywania nanomateriatdbw wychodzac od atoméw
(czasteczek) do rozmiaru nanometrycznego (metoda oddalona). Sposob zol-zelowy jest
szeroko stosowany do wytwarzania czystej krzemionki i charakteryzuje si¢ zdolnoscig do

regulowania: wielkosci czastek, polidyspersji oraz morfologii, przez systematyczne
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monitorowanie parametrow reakcji. Proces otrzymywania krzemionki ta metoda, polega na
hydrolize i kondensacji alkoksylanéw metali -Si(OR)4, np. ortokrzemian tetraetylu -
Si(OC;Hs)4 (TEOS) lub soli nieorganicznych (Na;SiO3) w obecnosci kwasu mineralnego (np.
HCI) lub zasady + TEOS + H,O + rozpuszczalnik (Rys. 6) i dzieli si¢ na dwa etapy:

zarodkowanie i wzrost [29].

Si(OC;Hs)4 + H,O

h_}‘d?‘ﬂflza SI(OCZHE)BOH + CEHEOH

Si—-O-H+H-0-Si=
kondensacja

=85i—-0-Si= + HO
Si—OC;Hs +H-0-Si=
kondensacja

S5i— 0 -S8i = +C,H;0OH

Rys. 6 Etapy w zol-zelowym procesie otrzymywania krzemionki [29,33].

Na wielko$¢ i1 polidyspersj¢ wptyw maja nastgpujace parametry: ilos¢ katalizatora (NHj),
stezenie TEOS-u, stosowanie aniondéw (sole amonowe, Cl-, Br-), temperatura. Mniejsze
nanoczaski krzemionki otrzymuje si¢ poprzez spowalnianie reakcji polikondensacji, jak
rowniez poprzez zastosowanie mniejszej ilosci NHjz i/lub dodatku aniondéw [29]. Po
skoficzonym procesie wzrostu i starzeniu krzemionki zawiesina jest przemywana. W tym
momencie nanoszony jest prekursor metalu, a nastepnie prowadzony jest proces kalcynacji,
by w dalszym etapie dokona¢ redukcji termicznej w piecu wodorowym [27,30-32]. Tak
przygotowane nanometale na krzemionce wykorzystywano jako polprodukty do
otrzymywania Pd na no$nikach. Proces polegal na trawieniu krzemionki 1 przeniesieniu

nanometalu na nosnik koncowy [34].

2.2.  Synergia bimetalicznych nanoukladéw Pd/Cu w katalizie

Synergia bimetalicznych nanouktadow przejawia si¢ zwigkszong aktywnos$cia
materialu, co jest ciekawe i pozostaje tematem prowadzonych badan [35]. W niniejszym

podrozdziale opisane zostang trzy istotne przypadki zwigzane z efektem synergicznym
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w aktywno$ci katalitycznej nanomateriatow. Pierwszy dotyczy synergii wyptywajacej
z samych nanometali (w tym przede wszystkim bimetalicznych potaczen) [35], drugi
zwigzany z oddzialywaniem nanometalu z no$nikiem [36,37] oraz trzeci zwigzany

z oddziatywaniem bimetaliczych nanoczastek z nosnikiem [38].
2.2.1. Synergia nanoczgstek bimetalicznych

W przypadku nanoczastek bimetalicznych opisano cztery mozliwe sposoby polaczen

metali (Rys. 7). Ciekawe efekty synergii katalitycznej wykazuja uktady typu stopowego oraz
core-shell [39].

Rys. 7 Schematyczny widok bimetalicznego polaczenia NPs [35]: a) stechiometryczny stop niebieskiego
z zielonym, b) niebieski z domieszka zielonego, c) uklad core-shell: rdzen (zielony)-powloka (niebieska) d) przy
powierzchni stopu (przekroj).

Przyktadami wykorzystania stopowych potaczen Pd/Cu bimetalicznych nanoczastek,
obejmujg: elektrochemiczne utlenianie metanolu [39], epoksydacje styrenu i utlenianiu
etanolu [40]. Badania w zakresie nanostopéw Pd/Cu pokazuja, ze na aktywnos¢ katalityczng
wplyw ma stosunek metali. Na przyktad podczas redukcji tlenu, korzystny okazal si¢
stosunek Pd:Cu 1:1 [41]. W szerokim zakresie prowadzone sg badania nad wykorzystaniem
potaczen Pd-Cu do ogniw paliwowych w elektrolicie polimerowym. Uktady takie zastgpi¢
moga drogie katalizatory platynowe. W badaniach z tego zakresu przedstawiono takie same
lub wyzsze aktywnos$ci bimetalicznych nanoczastek metalu szlachetnego (Pd) z metalem
nieszlachetnym (Cu) w odpowiednich stosunkach, w pordéwnaniu do platynowych
katalizatorow, w reakcji redukcji tlenu (ORR) [41-43]. W poszukiwaniu ogniwa paliwowego
wykorzystano rowniez struktury core-shell, w ktérych na bimetaliczny Pd-Cu stanowigcy

rdzen, naniesiona zostata powloka platynowa [44-45].
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2.2.2. Synergia nanometali z noSnikiem

Synergia potaczen bimetalicznych jest waznym punktem rozwazan, zwigzanych
z aktywnoscig katalizatora. Niemniej jednak nie mozna mowi¢ o synergii, ograniczajac si¢
tylko do tego przypadku, poniewaz wzrost aktywnosci materialu zwigzana moze by¢ réwniez
z oddzialywaniem nanometalu z no$nikiem (Rys. 8). Takie stwierdzenie ma swoje
uzasadnienie, zwlaszcza w badaniach wpltywu roéznych no$nikow na aktywnos$¢ katalityczna
[45,46]. Jednymi z wazniejszych no$nikow dla katalizatorow heterogenicznych sg tlenki [47],
z ktorych najczesciej wykorzystywanymi sa: TiO; [48,49], CeO; [50,51], MgO [52], SiO,
[53], y-Al,O3 [54] itp. Nalezy zwroci¢ uwage na powigzanie synergii ze sposobem
otrzymywania zar6wno no$nikow jak i1 nanomaterialdéw, co moze by¢ zwigzane np. z rdzng
morfologiag nosnika [55,56]. Poza tlenkami, jako nosniki zastosowano réwniez wegiel 1 jego
odmiany [57,58], z ktorych duzym uznaniem cieszy si¢ grafen [59-63]. Przyktadami
katalitycznych zastosowan nanometali na nosnikach sg: Ru/TiO, w otrzymywaniu dioli [64],
Fe,Os/glinokrzemian w reakcji  utleniania  alkoholu  benzylowego [65], Pt/ZnO

w uwodornianiu 3-nitrostyrenu [66].

Rys. 8 Oddziatywanie pomigdzy nanoczastka a podlozem.

Nanoporowata miedZ (rowniez z domieszka Mn) [67], jak rowniez inne postacie Cu(0) (drut,
wiorki, proszek, nanoczastki) [68], wykorzystane zostaty jako katalizatory w chemii klikania
(click chemistry) do otrzymywania 1,4-dwupodstawionych 1,2,3-triazoli. Zgodnie z najlepsza
wiedzg na temat opisanych nanouktadow, brak jest doniesien wykorzystania proszku miedzi

elektrolitycznej jako nosnika nanomatalu.
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2.2.3. Synergia bimetalicznych nanoczastek na no$niku

Ciekawy nadal pozostaje efekt synergiczny w uktadach ztozonych z bimetalicznego
nanuktadu na no$niku np.: zastosowanie PdAu/grafen do reakcji redukcji i utleniania
w zaleznosci od stosunku metali [69], PAAu/TiO, w utlenianiu 1-fenyloetanolu [70]. Nalezy
zauwazy¢, ze w takich uktadach nie zawsze fatwo mozna stwierdzi¢, czy no$nik wptywa na
zwigkszenie aktywnosci albo czy efekt ten jest zwigzany tylko z bimetalicznym nanoukladem.
Mimo to, wzrost liczby prac zwigzanych z bimetalicznymi nanouktadami na nos$nikach,

pokazuje kierunek prowadzonych badan w zakresie nowych nanomateriatow w katalizie [71].

Rys. 9 Bimetaliczny nanostop Pd/Cu na weglu [38].

Widoczne jest zainteresowanie polaczeniami stopowymi Pd-Cu, czego przyktadami sa:
Pd-Cu/grafen stosowany do utleniania glukozy [72], Pd-Cu/TiO, do redukcji azotanoéw
w wodzie pitnej [73] lub jako foto-katalizatory w ochronie $rodowiska [74], Pd-Cu/MMT
w sprzeganiu Sonogashiry [75-76], PACu/C w redukcji tlenu [38]. Prowadzono réwniez
badania nad stopniem utleniania miedzi w potaczeniach bimetalicznych w szczegdlnosci
z palladem na no$niku Al;Os, przy redukcji azotanow w roztworach wodnych [77-78].
W literaturze opisano rowniez Pd-Cu/CeO; jako katalizator do reakcji ,,water-gas-shift”, gdzie

CO w reakcji z parg wodng jest przeksztatcany do CO; i H, [79].
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3. Chemia alkinow

Wiazanie C(sp)-C(sp), stanowi wazny element struktur weglowych w chemii organiczne;.
Znaczenie pochodnych alkinowych zwigzane jest nie tylko z wystepowaniem wigzania C(sp)-
C(sp) w zwiazkach wykazujacych aktywno$¢ biologiczng i/lub dobre wlasciwosci
mechaniczne, fizykochemiczne itp., ale rdwniez pekniacych role blokéw budulcowych do

syntezy szerokiego wachlarza waznych produktow (Rys. 10) [80].

Alkynes Diynes

Carbocycles 47  Jp  Ynoates
A5 \_.\l !_( /7;3«
\x < .. Enynes
Ketones P
>~ Pd 7

A./’)\

Imines {— R1—CEC—R2 t—-ﬁi\ Diketones

Y
;y e LY Enamines
Acrylic Derivatives  // 0 W

>~ 252 Vinyl Compounds

Ynones Heterocycles

Rys. 10 Znaczenie alkinow i palladu w chemii [80].

Poza katalizatorami Pd, na uwage zastuguja rowniez reakcje alkindw wobec miedzi.
Jak podaje literatura, miedZ moze petni¢ rol¢ ,,promotora” alkinéw terminalnych. Proces
polega na tworzeniu si¢ produktu posredniego w postaci kompleksu miedzi a alkinem.
Obecnos¢ miedzi jest czynnikiem decydujgcym o mozliwosci przebiegu selektywnej
cykloaddycji alkinowo-azydkowej [68,81], sprzegania Glasera [82] czy sprzegania
Sonogashiry [83].

3.1. Sprzeganie Sonogashiry

Badania przeprowadzone w 1963 r. przez Stephensa i Castro obejmowaty sprzgganie
pochodnych acetylenkow miedzi(I) z jodoarenami w obecnos$ci gazu oboje¢tnego i pirydyny
w temperaturze wrzenia [84-86]. Nieco pdzniej (w 1975 r.) ukazaty si¢ prace poswiecone

sprzeganiu pochodnych alkilowych z halogenowymi. W swojej pracy Dieck i Heck pokazali
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sprze¢ganie alkinow terminalnych z jodkami lub bromkami: arylowymi, heterocyklicznymi lub
winylowymi. Reakcje prowadzono w temperaturze 100 °C w obecnosci aminy i katalizatora
palladowego [85-88]. Cassar z kolei opisal mozliwos$¢ sprzggania pochodnych alkilowych
z halogenkami arylowymi w obecno$ci niklu lub kompleksu palladowego z ligandami
triarylofosfoniowymi (PPh3z) przy obecnosci zasady (metanolanu sodu) w temperaturze
100 °C [85-87,89]. Prace Hecka i Cassara pokazuja mozliwos$¢ przeprowadzenia reakcji bez
uzycia soli miedzi, przy zastosowaniu wysokich temperatur [90]. Natomiast Sonogashira,
Tohd i Hagihara prowadzili sprzgganie w obecnos$ci Katalizatora palladowego wraz z solami
miedzi(l) jako ko-katalizatora w atmosferze gazu obojetnego w temperaturze pokojowej [86-
87,90-91]. Poréwnujac doniesienia w przytoczonych pracach, nalezy zauwazy¢ ze,
wyeliminowanie miedzi z uktadu opisanego przez Sonogashire, byloby tozsame z reakcja
opisang przez Hecka oraz Cassara. Niemniej jednak wszelkie badania okreslajace sprzeganie
pomigdzy alkinami terminalnymi a halogenopochodnymi z pomini¢ciem miedzi okreslane sa
jako reakcja Sonogashiry wolna od miedzi - ,,copper-free” [87,90,92-96]. Reakcje pomiedzy
alkinami terminalnymi (sp) a halogenkami arylowymi lub pochodnymi kwasu triflatowego
(sz) prowadzone przy wykorzystaniu katalizatorow palladowych z uzyciem (lub bez) soli
miedzi(I), okresla si¢ jako reakcje Sonogashiry (Rys. 11.) [87,90,96].
2 Pd’ albo Pd “rcul_

R'X + HC=CR b R'c=cRr?

zasada

R = aryl, heteroaryl, winyl
R = aryl. heteroaryl, alken. alkin, SiR 5
X =1, Br, Cl, OTf

Rys. 11 Krzyzowe sprzeganie Sonogashiry [90].

3.1.1. Koniugacje nanopalladu z miedzia w sprzeganiu Sonogashiry

W reakcji Sonogashiry jako katalizator wykorzystuje si¢ glownie kompleksy Pd
z ligandem fosfinowym, np. Pd(PPhg)s, Pd(PPh3),Cl,, Pd(dppe)Cl,, Pd(dppp)Cls,,
Pd(dppf)Cl,, w obecnosci katalitycznej ilosci soli Cu (I) jako ko-katalizatora i aming
w warunkach homogenicznych. Pd(PPhs), i Pd(PPh3),Cl, sg najczes$ciej stosowanymi
zrodtami palladu, ze wzglgdu na ich trwato$¢ i rozpuszczalnos¢ [9]. Dodanie miedzi

korzystnie wptywa na zwickszenie reaktywnosci uktadu, niemniej jednak moze przyczynié
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si¢ rowniez do wystepowania reakcji pobocznej tzw. sprzegania Glasera, obnizajacej
selektywno$¢ reakcji. Istnieje zatem konieczno$¢ stosowania warunkoéw beztlenowych w celu
zminimalizowania niepozadanych produktow homosprzegania alkindw terminalnych [96].
Ponadto reakcja Sonogashiry wymaga stosowania drogich kompleksow palladowo-
fosfinowych w duzych ilo$ciach, co ma réwniez wpltyw na zanieczyszczenie produktow
palladem. Jest to istotny problem w reakcjach prowadzonych na duza skale, poniewaz
pozostatosci metali przejSciowych sg czesto trudne do usunigcia z produktu koncowego.
Unieruchomienie palladu na polimerach, nanowldknach weggla, montmorylonicie,
krzemionce, zeolicie, tlenku metalu itp., stanowi interesujacy obszar badan zwigzany gtownie
z mozliwos$cig tatwego oddzielenia produktu (niskie zanieczyszczenie), odzysku i recyklingu

katalizatora [9].

Nanokatalizatory palladowe Pd (Pd-NCS) sa obecnie jednymi z najbardziej
obiecujacych katalitycznych uktadow "nowej generacji” w reakcji krzyzowego sprzegania.
W odniesieniu do wlasciwos$ci Katalitycznych, nanostruktury sg zazwyczaj bardziej aktywne
a ich dziatanie jest powtarzalne czgsto z wysoka selektywnos$cig. Ponadto, nanokatalizatory sa
bardzo interesujace ze wzgledu na mozliwos¢ odzyskania katalizatora i ponownego jego
uzycia [9]. Jednym z opisanych katalizatoréw do reakcji Sonogashiry, jest nanopallad na
polimerze MCM-41. W reakcji konieczny jest dodatek Cu(l) oraz PPh3 [9,97]. Dalsze badania
wykazaty, ze nanopallad na polipirolu (Pd-ppy) w potaczeniu z solami Cu(l) wykazuje
aktywno$¢ w reakcji Sonogashiry w ukladzie jodobenzen i fenyloacetylen [9,98].
Bimetaliczne potaczenia Pd-Cu rowniez znalazly zastosowanie w sprzeganiu Sonogashiry.
Przyktadem takiego katalizatora jest Pd-Cu na montmorylonicie (MMT). Katalizator ten byt
jednym z pierwszych wykorzystanych potgczen Pd-Cu (w stosunku 1:1 w formie stopu)
w sprzeganiu Sonogashiry. Badania morfologii ujawnity krystaliczne nanobimetaliczne (10-
11 nm) czastki rozproszone na warstwie MMT. Ponadto badania aktywnosci tego katalizatora

wykazaty, ze wykazuje on silne dziatanie jedynie w formie nanostopu [75-76].

3.2. Reakcja Cadiota-Chodkiewicza

Reakcja Cadiota-Chodkiewicza polega na krzyzowym sprz¢ganiu halogenoalkinéw
z alkinami terminalnymi katalizowanej miedziag w obecno$ci zasady. Metoda ta mozna
otrzymywa¢ zarOwno symetryczne jak rowniez niesymetryczne produkty, niemiej jednak

zwraca si¢ uwagg na modyfikacje metod w kierunku otrzymywania niesymetrycznych
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1,3-diynow. Zaletami tej reakcji sa: stosunkowo wysoka wydajnos¢, tanie katalizatory,
szeroki zakres reaktywnych substratoéw oraz tagodne warunki. Wadami z kolei sg: niska
selektywno$¢ zwigzana z homosprzaganiem zastosowanych substratow [99]. Reakcja
Cadiota-Chodkiewicza oraz jej modyfikacje wykorzystuje sa W syntezie produktow
naturalnych, polimeréow syntetycznych i naturalnych stosowanych jako materiaty optyczne

jak rowniez w elektronice [100].

3.2.1. Pd/Cu w reakcji Cadiota-Chodkiewicza

W 1955 roku po raz pierwszy opisana zostata przez Cadiota 1 Chodkiewicza reakcja
halogenolakinow z alkinami terminalnymi przy wykorzystaniu soli miedzi(l) [101].
Wykorzystujac w reakcji rézne sole miedzi zaobserwowano, ze jej rodzaj wptywa na
wydajnos$¢ sprzegania. Stwierdzono, ze najlepiej sprawdza si¢ Cul stabiej CuBr, a najstabiej
CuCl [102]. Ze wzgledu na znaczenie niesymetrycznych 1,3-diynéw, wprowadzano
modyfikacje w metodach syntezy tej grupy zwigzkow, okreslajac warunki skutecznej reakcji.
Rozne czynniki, takie jak rodzaj zasady i alkinu, rozpuszczalnika, czas reakcji i temperatury
wplywa na wydajno$¢ reakcji krzyzowego sprzegania [101]. Skuteczno$¢ i zakres reakcji
sprzegania ulegto znacznej poprawie przy uzyciu katalizatora palladowego, wraz z solg Cu(l).
Pierwszym opisanym ko-katalizatorem palladowym byt PdCl,(PPhs),. Wykorzystujac
katalizator miedziowy =z dodatkiem palladowego, uzyskano wicksza wydajnosc
w poréwnaniu do klasycznego uktadu Kkatalitycznego (Samej miedzi) [103]. Kolejnym
przyktadem moze by¢ Pd(dba), ktory stosowano w potaczeniu z ligandem fosfinowym.
Ligand ten prawdopodobnie przyspieszat zachodzenie redukcyjnej eliminacji, prowadzac
w ten sposob do zwigkszenia wydajnosci i selektywnosci reakcji [104]. Jednym
z ciekawszych doniesien bylo zastosowanie nanopalladu naniesionego na modyfikowang
grupami aminowymi krzemionke SBA-15 (Rys. 12). Uzycie katalizatora Pd-(SBA-15)
wywiera bardzo dobry wplyw na reakcj¢ sprzegania poprawiajac zdecydowanie wydajnosci,
konwersj¢ i chemoselektywnos$¢, a sam katalizator po przeprowadzeniu reakcji nadaje si¢ do

ponownego zastosowania [105].
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- PA(OAC),, acetone [Pd-(SB A_15)]
4% 50°C, 5 h
[
Amine-SBA-15

Rys. 12 schemat nanoszenia palladu na modyfikowana krzemionke amino-SBA-15 [105].

3.3. 1,3-dipolarna cykloaddycja alkinowo-azydkowa

Reakcje cykloaddycji otwieraja w syntezie organicznej nowe mozliwosci. Przyktadem
dobrze poznanych reakcji cykloaddycji jest reakcja Dielsa-Aldera, opisana juz w roku 1928
I z powodzeniem wykorzystywana do otrzymywania m.in. sze$cioczlonowych uktadow
pierscieniowych [106,107]. Szczegdlnie interesujacym przypadkiem cykloaddycji jest
1,3-dipolarna reakcja (1,3-CA) zachodzaca pomig¢dzy ukladem 4 elektronow na trzech
rownoleglych orbitalach typu = (1,3-dipol) a bogatymi w elektrony dipolarofilami (alken,
alkin itp.). Pierwotnie reakcje ta opisat Rolf Huisgen. W zaleznosci od doboru dipoli (Rys.13),
otrzymywa¢ mozna szereg (hetero)cyklicznych uktadow o zréznicowanej strukturze

[106,108] .
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Rys. 13 Reakcje cykloaddycji i przyktady 1,3-dpoli (106).
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Jednym z wazniejszych przykladow tej cykloaddycji jest reakcja pomigdzy azydkami
organicznymi a alkinami, ktéra zachodzi bez uzycia katalizatorOw przy zastosowaniu
podwyzszonych temperatur sprzyjajac otrzymaniu mieszaniny 1,4- oraz 1,5-regioizomerow
(Rys. 14) [109,110]. Pierwsze prace Huisgena przedstawiajace mechanizm i mozliwosci
wykorzystania cykloaddycji 1,3-dipolarnej zainspirowaty do prowadzenia intensywnych
badan [106,108,111].

Rys. 14 Cykloaddycja 1,3-dipolarna pomiedzy azydkiem organicznym a alkinem terminalnym [110].

W 2001 r. Sharpless zaproponowal szereg rygorystycznych kryteriow okreslajacych
wysokowydajng 1 efektywng synteze nazwang ,,Click Chemistry”. W mysl jego zalozen
reakcja musi by¢ stereospecyficzna, obejmowac szeroki zakres uzytecznosci, wykorzystywaé
jednostki modutowe, dawa¢ wysokie wydajnosci, generowaé tylko tatwe do usuniecia
produkty uboczne. Oczyszczanie produktu powinno byé mozliwe tylko przy zastosowaniu
prostych metod tj. destylacji lub krystalizacji. Proces powinien przebiega¢ w tagodnych
warunkach reakcji w obecnosci tlenu i wody [112]. Typowym juz przyktadem takich reakcji
jest addycja alkindéw do organicznych azydkow, opracowana niezaleznie przez dwa zespoty
(Meldal i inni [68,113,114] oraz Sharpless i inni [68,114-116]) w latach 2001 — 2002.
W syntezie tej wykorzystuje si¢ sole miedzi, zwtaszcza Cu(l) (CuAAC) jako katalizator
regioselektywny. Tak zdefiniowang CuAAC Sharpless przedstawit jako reakcje speiniajaca
zatozenia chemii klikania [117]. Dalsze badania wykazaly mozliwo$¢ otrzymania jednego
z dwoch regioizomerow tj. 1,4- lub 1,5-dwupodstawionych 1,2,3-triazoli w obecnosci
katalizatora rutenowego (RUAAC) [115,118,119]. Reakcje CUAAC oraz RUAAC (Rys. 15)
okazaly si¢ by¢ kluczowym sposobem otrzymywania waznych dla wspoétczesnej chemii oraz

farmacji 1,2,3-triazoli [115,120,121].

Rys. 15 Cykloaddycja azydkowo-alkinowa przy wykorzystaniu katalizatoroéw Cu lub Ru [115].
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Na rysunku 16 przedstawiono podziat 1,2,3-triazole na trzy wyrdzniajace si¢ grupy:
monocykliczne 1,2,3-triazole, benzotriazole oraz ich odpowiednie sole. Opracowanie
odpowiednich syntez 1,2,3-triazoli jest wazne ze wzgledu na szerokie zastosowanie tych
zwigzkoéw glownie w chemii medycznej [120,121]. Nalezy podkresli¢ ze synteza 1,2,3-triazoli
bez uzycia katalizatorow zostata pierwotnie przeprowadzona w 1893 r. przez Michaela,
reakcjag azydku fenylu z acetylenodikarboksylanem dietylowym. Reakcja ta zostata
sklasyfikowana przez Huisgena jako 1,3-dipolarna cykloaddycja pomiedzy alkinami
a azydkami. Brak katalizatora wymagal jednak ostrych warunkéw jak podwyzszona

temperatura i dtugi czas reakcji co sprzyja powstawaniu mieszaniny izomerow.

Rl Rl
1 7
N, =N, N, N
N N-R +3N +iN—R
N =N N N
R R' H
1H-benzotriazole  2H-benzotriazole kationy benzotriazolowe

R R 3 )
R? R RZ R -
3 \’\\I \ o -N
R—\ N, {+) 1 E.':-\N
N,N\Rl \N,N N\‘"-\]’,N“R 3 u.'(l,
11 R Vi1
R R
2H-1,2,3-triazole 4H-1,2,3-triazole 1H-1,2,3-triazole

kationy triazolowe

R®=H: 1.4-dwupodstawione
R?=H: 1.5-dwupodstawione

Rys. 16 Klasyfikacja 1,2,3-triazoli.

Dopiero w 2001 r. wprowadzenie do uktadu katalitycznych ilosci Cu lub Ru pozwolito
na otrzymanie z wysoka wydajno$cig w tagodnych warunkach czystych izomerow (1,4- lub
1,5-podstawionych). W dalszych modyfikacjach opracowano wiele roéznych uktadow
katalizujacych reakcje migdzy azydkami organicznymi i alkinami (Rys. 17) [68,115,120].
Wykorzystywanie azydkow organicznych w syntezach jest klopotliwe, poniewaz sa one mato
stabilne oraz moga rozktada¢ si¢ w sposéb wybuchowy co stanowi znaczaca wade reakcji

tego typu [123].
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Rys. 17 Synteza 1,4-dwupodstawionych 1,2,3-triazoli w obecnosci katalizatora miedziowego.

Kolejnym waznym krokiem w otrzymywaniu 1,2,3-triazoli bylo opracowanie
metodologii ,,one pot” opierajacej si¢ na prowadzeniu kilkuetapowej reakcji w jednym
naczyniu (uktadzie) z reagentami przejéciowymi tworzonymi nicjako in situ. Proces tego
rodzaju generuje znaczne oszcz¢dno$ci zwigzane z wykorzystaniem rozpuszczalnika
i utylizacji odpadow, a takze czasu potrzebnego do wykonania reakcji jak rowniez przy
oczyszczaniu produktow. Pierwsze prace poswiecone metodzie ,,one pot” w syntezie
1,4-dwupodstawionych 1,2,3-triazoli, przedstawialy wykorzystanie pochodnych arylowych,
odpowiedniego azydku nieorganicznego oraz alkinu terminalnego przy zastosowaniu

odpowiedniego uktadu katalitycznego ztozonego z miedzi (Rys. 18).

X 1 R
7+ YN R [cy \N/\>/ 1
R 3+ T e R
HC/ \ =\

Gdzie: X - I, Br,Cl, NH,,epoksyd; Y-Na, Tf, TMS; R i R1-alkil, aryr, heteroaryle

Rys. 18 Regioselektywna synteza ,,one pot” przy wykorzystaniu katalizatorow miedziowych.

Przyktadem innych uktadow katalitycznych wykorzystywanych do otrzymywania
1,4-dwupodstawionych  1,2,3,-triazoli  jest kompleks srebra. Badania prowadzono
w temperaturze pokojowej przy wykorzystaniu 10 % mol. kwasu benzoesowego oraz 20 %
mol. kwasu kaprylowego. Produkt otrzymywano po 48 godzinach z wydajnoscig do 52 %.
Zwickszenie ilosci katalizatora do 20 % mol. oraz azydku w Srodowisku reakcji spowodowato

wzrost wydajnosci do 90-99 % [124].
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3.3.1. Synteza ,,one pot” 1,4-dwupodstawionych 1,2,3-triazoli przy zastosowaniu ukladu

katalitycznego [Cu]

Przebadano szereg ukladow katalitycznych do syntezy ,,one pot” w otrzymywaniu
1,4-dwupodstawionych 1,2,3-triazoli w ktorych miedZ stanowi podstawg. Synteza ,,one pot”
polega na prowadzeniu w jednym naczyniu Kilkuetapowej reakcji, co pozwala na znaczne
skrocenie czasu oraz kosztow zwigzanych z syntezg w pordéwnaniu do standardowego
sposobu (reakcji azydku organicznego z alkinem terminalnym). Jednym z pierwszych
opisanych uktadow syntezy ,,one pot” jest: CuSO4 (5-10 % mol.), askorbinian sodu (10- 20 %
mol.), Na,CO; w DMSO/H,0 (9:1) w temperaturze 60 °C, reakcje prowadzi sie przez noc
[125]. Kolejnym opisanym uktadem jest Cu(0) z dodatkiem CuSO, w t-BuOH przy
wykozystaniu pola mikrofalowego. Reakcje przeprowadzane sa w krotkim czasie (10-15
minut). Do reakcji jako zrodto miedzi uzywa si¢ duzej ilosci opitkow miedzi wynoszacy 50
mg oraz 200 pl 1M roztworu CuSO4 na 1 mmol substratu. Reakcja wymaga stosowania
temperatury 125 °C [126]. W literaturze opisane zostalo roéwniez wykorzystanie ukladu
ztozonego z homogenicznych Kkatalizatorow: palladowych oraz miedziowych. Reakcje
cechuje wysoka regioselektywnos¢ do: 1,4 — podstawionej lub 2,4-podstawionej pochodnej
allilo-1,2,3-triazolu. W tych uktadach jako substraty wykorzystywano TMSNj3, terminalne
alkiny oraz weglan allilo-metylowy [127]. Syntezy ,,one pot” wykonane byly réwniez przy
zastosowaniu w pierwszym etapie amin oraz TfN3, CuSO,4 (2 % mol.) a nastgpnie w drugim
etapie dodaniu askorbinianu sodu (10 % mol.). Reakcje prowadzi si¢ w 80 °C w polu
mikrofalowym [128]. W literaturze do syntezy ,one pot” opisano réwniez Cu(l) na
modyfikowanej krzemionce. Reakcje w tym ukladzie wymagaty dlugiego czasu (24 h)
w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika (etanolu) przy uzyciu 5 mol% Cu(l) [129].
Kolejnymi przyktadami ukladéw dla syntezy ,,one pot” sa materiaty ztozone z nanomiedzi
umieszczonej na réznych nosnikach. Przebadano szereg ukladéw ztoZzonych z nanomiedzi
naniesionej na nosnik takich jak: SiO,, Al,O3, TiO,, MgO, Zn0O,, Al, MCM-10, grafit, wegiel
aktywny itp. Najlepsze wtasciwosci katalityczne wykazata nanomiedz na weglu aktywnym
w reakcji prowadzonej w wodzie przy zastosowaniu 0,5 % mol. katalizatora w czasie od 3 do
10 h w temperaturze 70-100 °C [130]. NanomiedZ na weglu aktywnym wykorzystana zostala
réwniez jako katalizator w ukladzie zlozonym z epoksydu, azydku sodu oraz alkinu
terminalnego [131]. Kolejnym Kkatalizatorem jest nanomiedz na PEI naniesiong na
krzemionkg. W pierwszym etapie bromek benzylu miesza si¢ z azydkiem sodu w DMSO

przez 10-15 min. Nastepnie dodaje si¢ katalizator oraz odpowiedni alkin terminalny. Jak
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pokazano katalizator ten katalizuje takze reakcje Glasera, polegajacej na homosprzgganiu
alkinéw terminalnych [132]. Przyktadem kolejnym jest opisany w literaturze Cu/MagSilica.
Nosnikiem jest komercyjnie dostepna krzemionka pokryta warstwg tlenkow zelaza
(MagSilica™). Produkty reakcji otrzymano w $rodowisku wodnym przy wykorzystaniu
azydku sodu, bromopochodnej oraz pochodnej alkinowej. W reakcji stosowano duzg ilo$¢
katalizatora wynoszaca 40 mg na 1 mmol substratu, w $srodowisku wodnym w temperaturze
70 -100 °C w czasie od 1 do 9 h [133]. Uktad ztozony z pochodnej arylowej i azydku sodu
w obecnosci jodku miedzi i D-glukozoaminie przy zastosowaniu KOH w §rodowisku DMF
I H,O, stanowi pierwszy etap w kolejnym przyktadzie syntezy ,,one pot”. Przejsciowo
w uktadzie tym tworzy si¢ azydek do ktorego dodaje si¢ fenyloacetylenu, etanolu oraz
askorbinianu sodu [134]. Do syntezy one pot w otrzymywaniu izomeru 1,4 wykorzystano

réwniez Cu,0 na SiO, w srodowisku wodnym [135].
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III. OMOWIENIE WYNIKOW

4, Pdnps/SIO; jako pierwotny katalizator

Otrzymywanie nanometali na krzemionce, wykonano dobrze opisang metoda zol-
zelowa [27,30-32]. Pdpns/SiO; jest znany od dawna, lecz do tej pory badania zwigzane z tym
materialem skupialy si¢ na wykorzystaniu w reakcjach, takich jak: tworzenie wigzan
C-C oraz C-N [136], sprzeganie Suzuki [137], synteza H,O, [138], redukcja ketonow
aromatycznych [139], selektywnym uwodornianiu acetylenu [140]. W prezentowanych
badaniach po raz pierwszy pokazano zastosowanie tak otrzymanych materiatow do tworzenia
nowych nanouktadéw, poprzez przenoszenie (transfer) nanostruktur z nosnika pierwotnego
(SiO,) na no$nik koncowy [34].

4.1,  Otrzymywanie Pdyps/SiO;

Pierwotny no$nik amorficzny (SiO) otrzymywano metodg zol-zelowg. W typowej
procedurze roztwor metanolu i wodnego amoniaku mieszano przez 15 minut, a nast¢pnie
dodawano ortokrzemiantetraetylu (TEOS). Mieszaning reakcyjng energicznie mieszano przez

2 h w temperaturze pokojowej (Rys.19).

Rys. 19 Metoda zol-zelowa otrzymywania krzemionki
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Otrzymang zawiesing koloidalng odwirowano i przemywano metanolem oraz woda.
Nastgpnie naniesiono prekursor palladu (PdCl,/H,0 z dodatkiem HCI) intensywnie mieszajac
i homogenizujac uktad ultradzwigkami. Mieszaning suszono na powietrzu (Rys. 20).
Otrzymany proszek roztarto oraz przesiano a nastgpnie wstawiono do suszarki na kilka
godzin. Po wysuszeniu, wykonano redukcje termiczng w atmosferze wodoru (Rys. 21).

Schemat otrzymywania Pdpns/SiO, przedstawiono na rysunku 22.

Rys. 21 Rozdrobnienie, przesianie oraz redukcja termiczna w piecu wodorowym palladu na krzemionce.

Dla pierwszej partii 5% Pdyps/SiO;' wykonano badania transmisyjnym mikroskopem
elektronowym (TEM) przy uzyciu mikroskopu JEOL 2000 FX (materialy uzupetniajgce str.
127 i1 128) oraz badania XPS wykonane za pomoca spektrometru PHI 5700 ze Zrodiem

promieniowania Alka.

! Pdyey/SIO, 0 zawartosci: 0,1; 1; 2; 5 % metalu, otrzymane byly w ramach pracy doktorskiej P. Bartczka, tytut
rozprawy: ,Nanometaliczne katalizatory Au, Ag, Pd, Pt synteza i zastosowania w reakcjach utleniania”.
Katowice 2013 r.
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Rys. 22 Schemat otrzymywania Pdyps/SiO,.

4.2.  Przenoszenie nanopalladu na no$nik koncowy

Na rysunku 23 zaprezentowano schemat metody transferowej, wykorzystywanej do
otrzymywania badanych nanomaterialtdow. W niniejszym podrozdziale opisane zostaty dwa
sposoby otrzymywania tych materialow. Pierwsza jest metoda ogélna, ktorg otrzymane
zostaly badane nanomateriaty ztozone z 1% Pdnps/noéniku? oraz Pdyps, Alnps/SiO; (Tabela 2).
Do ich otrzymywania wykorzystywano 1% Pdnps/SiO,. W ramach dalszych badan
zwigkszano zawarto$¢ nanopalladu (do 5% wag.) na miedzi elektrolitycznej oraz
zmodyfikowano metode otrzymywania tego katalizatora. Modyfikacja polega na zwigkszeniu
ilosci czynnika trawigcego, Skracajac czas (do 1 godziny) przenoszenia nanopalladu na miedz
elektrolityczng bez koniecznoéci podgrzewania uktadu do 80 °C i mieszania przez 4 godziny.
W tej metodzie do otrzymywania 5% Pdnps/Cu wykorzystywano 5% Pdyps/SiO,, dzieki
czemu ilo$¢ krzemionki koniecznej do roztworzenia jest mniejsza (w poréwnaniu do 1%
Pdnps/SiO2). W badaniach porownywano aktywnos$¢ 5% Pdyps/Cu otrzymanego z 1%

Pdnps/SiO, oraz 5% Pdnps/SiO,. Nie zauwazono roznicy w aktywnosci katalitycznej tak

2 Opracowane w ramach pracy doktorskiej P. Bartczka, tytul rozprawy: ,,Nanometaliczne katalizatory Au, Ag,
Pd, Pt synteza i zastosowania w reakcjach utleniania”. Katowice 2013 r.
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otrzymanych materialdow. Roznice w aktywnoSci zostaly zauwazone w momencie

zastosowania nowych substratow tzn. nowej partii miedzi elektrolitycznej (rozdziat 5.4.1.).

Homogenizacja
ultradzwiekami

40 % NaOH

a) TEMPd/SiOa
Przemywanie do

obojetnego pH

Suszenie

¢) SEM nano-Pd/Cu

Rys. 23 Przenoszenie nanopalladu na no$nik na przyktadzie otrzymywania 5% Pdyps/Cu.

5. Badania aktywnosci nanomaterialow

Badania aktywnosci katalitycznej otrzymanych materiatdw rozpoczeto od testowania
w uktadzie modelowym (Rys. 24). Uklady reakcyjne roznily si¢ zawartoscig palladu na
nos$niku np. 1% Pd/nosnik, 5 % Pd/nosnik; stezeniem palladu; rodzajem no$nika (metalu i lub
jego tlenku) sprzgzonego z palladem w uktadzie bimetalicznym (Tabela 2). No$niki w tym
uktadzie spetniajg dwie zasadnicze role: sg zarowno podloza katalizatora oraz moga spetniac
role promotora na etapie transmetalacji w sprzgganiu Sonogashiry. Wigkszo$¢ testowanych
uktadow Pd/nosnik (gdzie nosnik stanowi: Ag, Au i Ni lub tlenki metali Ag,O lub CuQ) nie
wykazuja aktywacji sprzegania sp-sp® (Tabela 2). Wérod badanych ukladéw bimetalicznych
tylko Pdnps/Cu uznano za aktywny, dlatego dalsze badania prowadzone byly w tym systemie.
Aktywnos¢ uktadu Pdpns/Cu zalezy od warunkow reakcji, zwlaszcza od st¢zenia ligandow
fosfonowych i temperatury. W dalszych eksperymentach aktywnos$¢ sprawdzano w roéznych

typach reakcji.
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5.1.  Sprzeganie Sonogaschiry

Aktywnos¢ katalizatorow czgsto jest testowana w uktadach modelowych.
W sprzeganiu Sonogashiry sa to na przyklad: jodobezen i fenyloacetylen [87,97],
bromobenzen i fenyloacetylen [141], 1-bromo-4-metoksybenzen i fenyloacetylen [142].
W niniejszych badaniach jako wuklad modelowy wybrano: p-bromobenzaldehyd
z trimetylosilanoacetylenem (TMSA) (Rys. 24). TMSA jest ciecza o niskiej temperaturze
wrzenia a tym samym po zakonczeniu reakcji jego nieprzereagowana pozostatos¢ jest tatwa
do usunigcia. Natomiast p-bromobenzaldehyd oraz produkt reakcji sg ciatami statymi, ktore
tatwo wydziela si¢ z mieszaniny poreakcyjnej. Zasada i jednocze$nie rozpuszczalnikiem byta
osuszona trietyloamina, a jako ligand wykorzystywano trifenylofosfine.

CHg

HaC—Si—CHg

T I

/ “CH, )
+ // Pd/nosnik

HC Et3N, PPh

Rys. 24 Uklad modelowy w badaniach nanomateriatow.

Badanie materialow w uktadzie modelowym prowadzone bylo w szczelnych gilzach
z systemem septum bez uzycia gazu inertnego, w obecnosci p-bromobenzaldehydu 1 g (5,4
mmol), osuszonej trietyloaminy 10 cm?®, katalizatora 20 mg oraz TMSA 1 cm®. Wyniki

z badan w uktadzie modelowym zebrano w Tabeli 2.

Tabela 2 Wyniki badan nanomaterialtow w uktadzie modelowym.

Badany nanomaterial [% Prgol.] [%CrL’rJ\IoI.] [o/lzpmhg” Czas [h] TemF(?Cr;itura KO”E’Z/Z" ]r sja’
1 1% Pdyps/ Ni 0,035 0 0,24 5 100 0
2 1% Pdyps/ Ag 0,035 0 0,24 3,5 100 0
3 1% Pdyesd Ag,0 0,035 0 0,24 3,5 100 0
4 1% Pdyps; 1% Aupps/SiO, 0,035 0 0,24 3,5 100 0
5 1,9%Pdyps;0,1%AuNp/SIO, 0,067 0 0,42 3,5 100 0
6 0,1%Pdyps;1,9% Aupps/SiO, 0,004 0 0,85 5 120 0
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7 1% Pdyps/CuO 0,035 0 0,24 5 100 0

8 1% Pdyey/Cu 0,035 0 0 5 100 0

9 1% Pdypy/Cu 0,035 0 1,29 4 25 0

10 1% Pdypy/Cu 0,035 0 0,24 5 100 50
11 1% Pdyey/Cu 0,035 0 0,38 1,5 80 27
12 1% Pdypy/Cu 0,035 0 0,56 1,5 80 40
13 1% Pdypy/Cu 0,035 0 1,18 1,5 80 55
14 1% Pdyey/Cu 0,041 0 1,44 1,5 80 61
15 5% Pdypy/CU 0,174 0 1,27 2,5 80 100
16 1% Pdyey/Cu 0,035 0 1,27 6 120 100
17 5% Pdyey/SIiO; 0174 0,19 0,71 5 90 28
18 2% Pdyey/SIO, 0070 0,26 5,51 6 120 15
19 1% Pdyey/SIiO, 0035 0,24 0,34 6 120 4

20 0,1% Pdyps /SiO, 0004 021 0,24 6 120 3

21 PdCl,(PPhy), 0037 152 1,23 4 80 89

2 konwersja okreslona na podstawie analizy widma "H NMR

Sposréd  wszystkich przebadanych materiatow, Pdyes/Cu  wykazal najwyzsza
aktywno$¢ w uktadzie modelowym przy ilosci palladu wynoszacej 0,035 % mol. Reakcja nie
biegnie w temperaturze pokojowej oraz bez obecnosci trifenylofosfiny (Tabela 2, pozycja 8
1 9). Wstepne wyniki wskazujg roéwniez na to, ze zwigkszenie ilosci metalu na katalizatorze
pozwala na skrocenie czasu prowadzenia reakcji oraz obnizenie temperatury (Tabela 2,
pozycja 15 i 16). Zauwazy¢ mozna rowniez, ze ilo$¢ uzytej trifenylofosfiny ma znaczenie,
poniewaz wraz ze zwigkszaniem jej ilosci zwigksza si¢ rowniez wydajnos¢ reakcji (Tabela 2,
pozycje 11-14). Aktywnos$¢ katalizatora Pdyes/Cu porownano z PdCl,(PPhs),. Na podstawie
badan mozna stwierdzi¢, ze aktywnos$¢ katalizatora 5% Pdyes/Cu w uktadzie modelowym jest
wyzsza 0d PdCIy(PPhs), (Tabela 2., pozycje 15 i 21). Analiza przedstawionych wynikow
pokazuje zaleznos¢ aktywnosci uktadu od ilosci trifenylofosiny (optymalnie 1 do 1,5 % mol.)

oraz temperatury (powyzej 80 °C).
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5.1.1. Porownanie aktywnosci roznych polaczen Pd-Cu

Wysoka aktywno$¢ uktadu Pdnps/Cu zainspirowata mnie do sprawdzenia, czy kazde
skojarzenie palladu z miedzig bedzie wykazywalo podobne wiasciwosci. Badania
obejmowaty uktady katalityczne 1% Pdnps/Cu, 1% Pdyps/Cunps, 0raz 1% Pdnes/SiO, z 20%
Cunps/SiO,, testowane w reakcjach przedstawionych w Tabeli 3. Analiza wynikéw pokazuje,
ze w poréwnywalnych warunkach prowadzenia reakcji, najlepsze wiasciwosci katalityczne

wykazuje nanopallad rozproszony na miedzi elektrolitycznej.

Tabela 3 Poréwnanie aktywnosci roznych polaczen Pd/Cu

] PPh; Temperatura  Konwersja®
Substraty Katalizator Pd [% mol.] Czas [h]
[% mol.] [°C] [%]
o ety Plpd/CU 0,04 1,27 6 120 100
? “3““‘“{*“3 Pdxpe/Clinps 0,04 1,27 6 120 28
~ CH Pdnps/SIO* 0,08 0,77 6 100 0
o o PdyedCu 0,17 1,27 55 100 100
55 ‘f Pdpe/CUnps 0,16 1,48 5 100 87
o ! Pdypd/SiO,* 0,15 2,26 6 100 0
Br i Pdnps/Cu 0,19 1,27 5 100 100
‘;j é Pdnps/CUnps 0,16 1,12 5 100 100
o Pdyps/SiO,* 0,19 1,34 5 100 9

* W reakcji dodatkowo stosowano 20% Cupps/SiO;

3 _ konwersja okre$lona na podstawie analizy widma ‘*H NMR

W literaturze opisano wykorzystanie Pd-Cu o wysokiej aktywnos$ci katalitycznej
w sprzgganiu Sonogashiry. Przyktadami takich katalizatorow sg: Pd-Cu/MMT [75-76],
Pd/Cu-ARF(Il) [143] (patrz rozdziat 3.1.1.). Zaprojektowano podobne materiaty o sktadzie:
1% Pd i 1% Cu oraz 1% Pd i 0,1 % Cu na krzemionce. Materiaty te zostaly wstepnie
przygotowane w naszym laboratorium, a nastepnie zredukowane w piecu wodorowym POCH
Gliwice. Przeprowadzono badania w uktadach: p-bromobenzaldehyd z fenylobenzanem oraz
jodobenzen z fenyloacetylenem, w podobnych warunkach co z wykorzystaniem 1% Pdyps/Cu.
Porownujgc wartosci w Tabeli 4 z analogicznymi uktadami przedstawionymi w Tabeli 3 i 5,
wida¢ znacznie mniejszg aktywno$¢ katalityczng materialow zawierajacych nosnik SiOj.
Wykonane byly rowniez badania z nadtrawianiem krzemionki w tych materiatach, co

pozwolilo na niewielkie polepszenie wlasciwosci katalitycznych.
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Tabela 4 Badanie uktadow Pd-Cupps/SiO,

Substraty Katalizator
HPR:
Tlosé Tlosé C[igs KonE/(\)//gSJa
A B [mmol] Rodzaj [mg]
(1:1eq.)
Br CH .
| | 55 10/0Pdes;1%CUNpS/S|OZ 20 3,5 0
_ 55 1%Pdpps;0,1%Cupps/SiO, 20 3,5 0
(6]
55 10/0Pdes;1%CUNpS/SiOZ 10 2 13
CH R
I Il 55 1%Pdnps;0,1%Cuppy/SiO, 10 2 5
@ 55 ®19%6Pdyps; 1% ClUpps/SiO, 3 2 44
5,5 °1%Pdyps;0,1%CuUnpy/SIO, 10 2 7

2 _ konwersja okreslona na podstawie analizy widma "H NMR

® _ katalizatory nadtrawione NaOH w iloéci 1/8 w stosunku do SiO, [mmol].

5.1.2. Reakcje w réznych ukladach reakcyjnych

Na podstawie badan w uktadzie testowym, przeprowadzono analogiczne syntezy
wykorzystujagc rozne reagenty (Tabela 5) oraz Kkatalizator 5% Pdyps/Cu. W kazdej syntezie
wykorzystywano 20 mg badanego katalizatora na 5,4 mmol substratu w 10 cm® osuszonej
trietyloaminy. Analizujac ponizszg tabele mozna wyciagna¢ nastepujace wnioski: pochodne
arylowe posiadajace grupy elektronoakceptorowe -CHO (Tabela 5, pozycja 4) wykazuja
wickszg aktywno$¢, natomiast zawierajgce grupy elektronodonorowe -NH; (Tabela 5, pozycja
3) ja obnizajg. Jodki sg aktywniejsze od bromkow (Tabela 5, pozycja 1 i 2). Wyniki te sg

zgodne z aktualng wiedza, dotyczaca aktywnos$ci reagentow.
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Tabela 5 Wyniki badan 5% Pdyps/Cu w rdéznych uktadach.

X
4 HC=R Pd/Cu g : — .
EtzN, PPhg
Rl
Rl
Pd PPh Temperatura Wydajnosé

R! X R *  Czas[h] P Fe
[% mol]  [% mol.] [°C] [%]
1 -H Br -Si(CH3)3 0,183 1,34 5 120 63
2 -H | -Si(CH3)3 0,191 1,27 2 80 100
3 -NH, | -Si(CH3)s3 0,183 1,27 6 100 30
4 -CHO Br -CH,(OH) 0,174 1,27 2,5 100 93
5 -H Br -CH,(OH) 0,191 1,48 5 100 100
6 -H | -Ph 0,174 1,20 2 80 100

Wykonano réwniez reakcje pochodnych chloroarylowych (Tabela 6). Jak w wigkszosci
przypadkow omawianych w literaturze pochodne chloroarylowe sg najmniej aktywnymi
substratami. W tych badaniach katalizator wykazat brak aktywnosci w stosunku do tej grupy

zwiazkow.

Tabela 6 Badanie aktywnosci 5% Pdyps/Cu przy wykorzystaniu pochodnych chloroarylowych.

Pd PPh; Czas  Temperatura arg
Substraty [%mol] [%mol] [h] °C] Konwersja * [%]
ﬁH
Cl
0,180 1,27 24 100 0
o
cl OH
@A\o I 0,186 1,34 5 100 0
CH
Cl ﬁ ?Hs‘
Nyg  HaC—Si—CHg
|‘| 0,192 1,48 5 100 0
CH
PANS
0~ SO0

2 _ konwersja okreslona na podstawie analizy widma "H NMR
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5.1.3. Reakcje w roznych rozpuszczalnikach

Wykorzystujac prosta reakcje pomiedzy jodobenzenem a TMSA w uktadzie 1%
Pdpns/Cu, wykonano badania wptywu rozpuszczalnika na przebieg reakcji. Doswiadczenie
polegato na zastgpieniu potowy objetosci uzywanej trietyloaminy, innym rozpuszczalnikiem

np: tetrahydrofuranem, octanem etylu, acetonitrylem.

Tabela 7 Badanie wplywu rozpuszczalnika na przebieg reakc;ji
wykorzystaniem Pd/Cu.

e
C—Si—CH
CH 3 3
I HCL ® 1% Pd/cu, PPh;
“CH, 80°C, EtzN-5 cm® | |
+/
3
rozpuszcalnik - 5 cm
Rozpuszczalnik PPh; Czas  Konwersja?
P [%mol]  [h] [%]
1 THF 1,604 15 7
2 Octan etylu 1,708 2,5 100
3 Acetonitryl 1,195 2 100

2 _ konwersja okreslona na podstawie analizy widma "H NMR

Wyniki zebrane w Tabeli 7 pokazujg, ze dobranie uktadu rozpuszczalnik/EtsN jest
wazne dla prawidlowego przebiegu reakcji, na co juz nie jednokrotnie wskazywano
w literaturze [97,144-145]. Zastosowanie octanu etylu czy acetonitrylu (Tabela 7, pozycja 2
i 3) nie wplynelo na spadek konwersji reakcji podczas gdy tetrahydrofuran znacznie ja

obnizyt (Tabela 7, pozycja 1).

5.1.4. Reakcje w $rodowisku wodnym °

Ciekawa alternatywa jest wykorzystanie jako rozpuszczalnika wody. Waznymi
zaletami prowadzenia reakcji w czystej wodzie jest mozliwos¢ latwiejszego recyklingu

katalizatora oraz tatwiejsza izolacja produktu [146]. W przeprowadzonych badaniach

® Badania wykonane we wspolpracy z p. J. Szumilo, w ramach pracy magisterskiej.
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wykorzystano 20 mg katalizatora; 5,5 mmol substratu, 8 cm® destylowanej wody, 15 mg

PPhgs, zasady oraz $rodki powierzchniowo czynne (Tabela 8).

Analiza uzyskanych wynikow wskazuje na aktywno$¢ uktadu Pdpns/Cu w Srodowisku
wodnym. W temperaturze pokojowej w uktadzie jodobenzen z fenyloacetylenem po czasie 24
godzin z zastosowaniem Et3N lub pirydyny, reakcja przebiega ilosciowo (Ttabela 8, pozycja 1
i 2). Kazda z zastosowanych zasad (ogranicza lub nicorganiczne) pozwalaly na uzyskanie
peinej konwersji w uktadzie jodobenzen z fenyloacetylenem (Tabela 8, pozycja 1,2,6,7,8).
W literaturze, poréwnujac zasady nieorganiczne w reakcji Sonogashiry w S$rodowisku

wodnym, za najlepsza wskazano weglan cezu [147].

Tabela 8 Aktywnosci 5% Pdyps/Cu w Srodowisku wodnym.

X
R
5 %Pd/Cu, H,0 — =
+ [ 7 —
CH R{
1
-
R, R Zasada Cz?ﬁjgeé:r?p. Surfaktanty KO”E’(\)//i)fsla
1. -H -Ph pirydyna 24/25 - 100
2. -H -Ph Et;N (2 cm®) 24/25 - 100
3. -H -Ph Et;N (2 cm®) 2/80 PEG-400 (0,1 cm®) 100
4. -H -Ph Et;N (2 cm®) 2/80 TRITON X-100 (0,1 cm®) 83
5. -H -Ph EtsN (2 cm®) 2/80 ROKAFENOL (0,1 cm®) 86
6. -H -Ph Cs,CO;4 2/80 - 100
7. -H -Ph Na,COs 2/80 - 100
8. -H -Ph NaHCO, 2/80 - 100
9.  4-CHO -Ph Et;N (2 cm®) 2/80 - 5
10.  4-CHO -Ph EtsN (2 cm®) 2/80 TRITON X-100 (106 mg) 20
11.  4-CHO -Ph EtsN (2 cm®) 2/80 PEG-400 (136 mg) 0
12.  4-CHO -Si(CHs), EtsN (2 cm®) 2/80 - 0
13.  4-CHO -Si(CHs), EtsN (2 cm®) 2/80 TRITON X-100 (69 mg) 18
14.  4-CHO -Si(CHs), Et;N (2 cm®) 2/80 PEG-400 (145 mg) 0

2 _ konwersja okreslona na podstawie analizy widma "H NMR

Gltowng barierg prowadzenia reakcji w srodowisku wodnym, jest rozpuszczalnosé
zwigzkoéw organicznych. Zastosowanie srodkow powierzchniowo czynnych (PEG-400 [148],
TRITON X-100 [149], ROKAFENOL) z reguty pozwala efektywnie pomina¢ ten problem.
W temperaturze 80 °C w czasie 2 godzin w ukladzie jodobenzen z fenyloacetylenem przy
zastosowaniu Et3N reakcja przebiegta ilosciowo tylko przy zastosowaniu PEG-400 (Tabela 8,
pozycja 3). Dalsze badania przeprowadzone byty dla ukladu p-bromobenzaldechydu
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z fenyloacetylenem lub TMSA wykorzystujac trietyloaminie jako zasade. Dla tych uktadow
przy wykorzystaniu TRITON X-100 otrzymano niewielka ilo$ci produktu (Tabela 8, poz. 10
i 13).

5.2. Mechanizm katalizy wobec Pdyps/Cu

Wecigz trwa intensywna dyskusja, dotyczaca mechanizmu dzialania nanopalladu
w reakcjach sprzegania. W literaturze opisano kilka metod pomocnych w okre§leniu
mechanizmu dziatania katalizatorow. W dalszej czgsci zostaly przedstawione badania,

zwigzane z :

» okresleniem wymywaniem palladu z powierzchni katalizatora,
» testem reakcji po filtracji na goraco,

» recyklingiem katalizatora

5.2.1. Badanie wymywania Pd z powierzchni katalizatora

Badanie wymywania palladu z powierzchni polegato na pomiarze stezenia palladu
w roztworze poreakcyjnym, po przesaczeniu przez membranowy filtr strzykawkowy
o $rednicy porow 0,02 um (Anotop'™'25 Plus). Oznaczenie wykonano dla 5 prob metoda ICP-
MS* (NexION 300 D ICP-MS). Wszystkie proby przeprowadzono w temperaturze 80 °C
w czasie 2 h. Zestawienie wynikow przedstawiono w Tabeli 8. W kazdej probie
wykorzystywano 20 mg katalizatora 5% Pdnps/Cu oraz w czterech wykorzystano rowniez 17
mg PPhs.

Jak zostalo pokazane w Tabeli 8, st¢zenie palladu podczas reakcji substratéw wynosi
4,1 ppm, natomiast w $lepych probach ilo$¢ palladu byla znacznie nizsza (0,4-0,7 ppm).
Wynik ten posrednio ttumaczy¢ mozna lugowaniem palladu w wyniku przebiegajacej reakcji

(rozdziat 1.2.).

* Analiza ICP-MS zostala wykonana w Instytucie Metali Niezelaznych w Gliwicach, w Zaktadzie Chemii
Analityczne;j.
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Tabela 9 Analiza ICP-MS w badaniu procesu wymywania palladu

z powierzchni katalizatora 5% Pdyps/Cu.

Rozpuszczalniki

Pd [|O|om]d
Rodzaj TI0S¢ [em?] L
1° Et;N 10 /- 0.7/<0.1/0.05
2° Et;N 10 /- 41/1.0/<0.01
3¢ Et;N/ AcOEt 5/5 0.7
42 Et;N/AcOEt 5/5 0.4
52 EtsN/H,0 2/8 0.4

#Slepa proba bez substratow

Y reakcja pomiedzy p-bromobenzaldehydem a TMSA.

“bez uzycia PPhy

a1 stezenie Pd w przefiltrowanym roztworze; II: st¢zenie Pd
W roztworze po pierwszym przemyciu katalizatora octanem
etylu ; III: stezenie Pd po kolejnym przemyciu katalizatora

woda destylowang.
5.2.2. Kataliza homo- i hetero- geniczna ukladu Pd/Cu

Br OH
O/

Rys. 25 Schemat reakcji modelowej

OH

=
O

Dziatanie metalicznego nano-Pd w uktadzie podczas reakcji nie jest dokladnie
wyjasnione ze wzgledu na mozliwo$¢ tugowania metalu. Podjatem wobec tego probe
wyjasnienia zachodzenia tzw. katalizy quasi-heterogenicznej Pd. W tym celu wykonatem
eksperyment saczenia na goraco przez filtr strzykawkowy. W badaniach wykorzystano uktad
ztozony z 4-bromobenzaldehydu oraz alkoholu benzylowego w osuszonej trietyloaminie.
Reakcje (Rys. 25) zatrzymano po 1,5 h uzyskujac poziom konwersji reakcji wynoszacy 23%.
Po filtracji statego katalizatora, otrzymany przesacz poddany byt dalszej reakcji przez kolejne
3,5 h uzyskujac 67% oczekiwanego produktu sprzggania (tj. 67-23 = 44% w uktadzie po

przesaczeniu przez filtr strzykawkowy), w pordéwnaniu do 93% pierwotnej reakcji po
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2,5 godzinach (Tabela 5, pozycja 4). Jak pokazuje ten eksperyment reakcja zachodzi
w ukladzie po przesaczeniu przez filtr strzykawkowy, co sugeruje mozliwos$¢ przebiegu
reakcji rowniez w uktadzie quasi-homogenicznym. Nie jest jednak jasne, czy Katalizator

obecny jest w przesaczu w postaci drobnokrystalicznej, czy tez homogenicznego roztworu.

Tabela 10 Badanie mechanizmu dziatania 5% Pdyps/Cu

Konwersja ?

Katalizator Czas [h] [%]
Probka po 1,5 15 23
5 % Pd,,/Cu
Probka po przesaczeniu kolejne 3,5 67

2 _ konwersja okreslona na podstawie analizy widma "H NMR

5.2.3. Recykling Pd/Cu

Badanie  recyklingu  katalizatora ~ wykonano w  ukladzie  jodobenzen
z trimetylosilanoacetylenem (TMSA). Proby wykonywano zgodnie z procedurg opisang

w badaniach na uktadzie modelowym.

H3C_ /

CHy
(|:H3 Si_
' H,c—Si—CH, // CHs
+ |‘|
CH

Rys. 26 Schemat reakcji w badaniu recyklingu katalizatora

Wyniki z tych badan przedstawione sg w Tabeli 11. Zgodnie z opisang procedurg
wykonano trzy proby, z ktorych w dwoch pierwszych otrzymano produkt
w postaci ciala stalego, natomiast w probie trzeciej otrzymano mieszaning produktu
z jodobenzenem. Na podstawie widma ‘HNMR oraz masy otrzymanego produktu okreslono

wydajnos$¢ reakcji.
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Tabela 11 Recykling katalizatora

Proba Wydajnosé [%]

1 100
2 100
3 5

Przebadano  rowniez  recykling katalizatora 1%  Pdnps/Cunps W reakcji
p-bromobenzaldechyd z alkoholem propargilowym. Pierwsza reakcja przebiegala z konwersja

87 % (Tabela 3), recykling katalizatora w tym uktadzie okazuje si¢ by¢ nieefektywny.

5.3. Badanie polaczen Pd/Cu w roznych typach reakcji

Homogeniczne katalizatory palladowe wykazujace aktywno$¢ w jednej z reakcji
tworzenia wigzania C-C, ogodlnie moga wykazywac aktywno$¢ w innych typach reakcji
opartych na mechanizmie cyklu palladowego [15]. Ze wzgledu na aktywno$¢ bimetalicznego
Pd/Cu w sprzeganiu Sonogashiry, rozszerzono badania o inne reakcje, takie jak: Glasera,
,,sila”-Sonogashiry, Ulmana, Hecka, Cadiota-Chodkiewicza oraz cykloaddycji. W wigkszosci
reakcji sprawdzano aktywno$¢ réznych potaczen Pd/Cu w EtsN z dodatkiem PPhs co miato

na celu sprawdzenie uniwersalnosci uktadu w zastosowaniu do innych reakcji.

5.3.1. Reakcja Glasera

Sprzegania Glasera stanowi uzyteczne narzedzie do otrzymywania symetrycznych 1,3-
diynow. Reakcja polega na homosprzgganiu alkinéw terminalnych wykorzystujac katalizatory
miedzi. W literaturze opisano kilka jej modyfikacji zwigzanych z zastosowaniem réznych
reagentow 1 warunkow prowadzenia procesu. Klasyczny uklad do sprzegania Glasera
obejmuje so6l Cu(l), O, zasade oraz rozpuszczalnik (Rys. 27). W jednej z modyfikacji
sprzegania Glasera zastosowano stechiometryczne ilosci soli miedziowych (octanu miedzi)

w pirydynie, co okazato si¢ by¢ korzystne w sprz¢ganiu [101,151].
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=R
2

- R——————R Glaser coupling
Cu(l} salt, Bass 3
Oy, solvent
=R
R—==—==—R Glaser- Eglinton coupling
p— CulDAc)s, pyridine
1
—hR
Cufl) salt, TMEDA R—————=——R Glaser- Hay coupling
O3, sohvent
Br———R!
4
R—————R"' Cadict—Chodkiewicz coupling
Cu(l) salt, Basa s
solvent

Rys. 27 Przyktady modyfikacji sprzegania Glasera i reakcja Cadiota-Chodkiewicza [101,151].

W niniejszym podrozdziale przedstawiono badania aktywnosci ukladéw Pd/Cu
w sprzgganiu Glasera, wykorzystujac dostepne alkiny terminalne (Tabela 12). Reakcje

prowadzono w $rodowisku osuszonej trietyloaminy w obecnosci PPhs w temperaturze 80 °C,

powtarzajac je kilkukrotne, otrzymywano zblizone wyniki konwersji.

Tabela 12 Wyniki dla réznych potaczen Pd-Cu w sprzgganiu Glasera

Substrat Katalizator
Czas  Konwersja®
Tlos¢ . llos¢  [h] [%]
[mmol] Rodzaj [ma]
CH
It
55 5% Pdyps/Cu 20 3 0
CH
|l 1,65 1% Pdypd/Clnpe 20 3 34
1,16 2% Pdyps/CU 20 23 13
O/
HO
\l‘l 10 1% PdNPS/CUNPS 13 6 0
CH

2 _ konwersja okreslona na podstawie analizy widma "H NMR.
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Analiza wynikow wykazuje, ze w ukladach o zwigkszonej ilosci katalizatora w stosunku do
substratu, zauwazalne sg produkty homosprzegania. Wysokie konwersje otrzymano dla
uktadu 1 % Pdnps/Cunps 1 to przy stosunkowo krotkim czasie prowadzenia reakcji (3 h).
Wykorzystujac jako katalizator 2 % Pdyps/Cu, produkt sprzegania zauwazalny byto po czasie
23 godzin. Zastosowanie Kkatalizatora 5% Pdnps/Cu  skutkuje brakiem produktu

homosprzggania.

5.3.2. Reakcja ”Sila”-Sonogashiry

wW literaturze Opisano sprzeganie arylowych lub alkenylowych
trifluorometanosulfoniandw bezposrednio z alkinem nieterminalnym zabezpieczonym
z jednej strony grupa trimetylosilanowa. W reakcji tej uzyto uktad katalityczny ztozony
z Pd(PPh3),/CuCl, stosujac jako rozpuszczalnik DMF w temperaturze 80 °C. Proces ten
nazywany zostal reakcjg "sila" — Sonogashiry i pozwalat na catkowite unikni¢cie produktu

homosprzeggania [83].

W badaniach nad aktywnoscig katalizatora Pdnps/Cu Wykonano probe reakcji ,,Sila”-
Sonogashiry. Wykonano badania w uktadzie 4-(trimetylosilanoacetyleno)-benzaldehydu
z jodobenzenem (Rys. 28) w srodowisku osuszonej trietyloaminy. Reakcje prowadzono przez

3 h w temperaturze 100 °C. W tych warunkach nie otrzymano pozadanego produktu.

HyC—Si—CHg

SE-}-%
PO ¢

O
=
o

Rys. 28 Uktad do sprzegania ,,sila”-Sonogashiry.

Zasadniczym punktem w dalszych badaniach ,,sila”-Sonogashiry, byta koncepcja reakcji
kaskadowej pozwalajacej na otrzymanie symetrycznie podstawionych alkinow wychodzac
z TMSA. Wykonano badania w dwoch roznych uktadach. W pierwszym wykorzystano
p-bromobenzaldehyd z TMSA w osuszonej trietyloaminie. Otrzymywano mieszaning
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substratu z produktem sprzggania Sonogashiry, natomiast zwigzku ze ,,sila”-Sonogashiry nie

zidentyfikowano.

CH
HSC\S./ ®
i
CH Br “CH,4
HSC\ / N //
Si
~
// CH3+
HC/
7
(o] oO—

Rys. 29 Zalozona reakcja kaskadowa z wykorzystaniem TMSA i p-bromobenzaldehydu.

W drugim przypadku zastosowano 5-jodo-2,2’-bitiofen (Rys. 30). W warunkach reakcji
nastgpowat rozktad substratu, co powodowato otrzymywanie mieszaniny produktu sprzagania

Sonogashiry oraz 2,2’-bitiofenu.

]
s s
| ) — /S |
| o
HSC\ _CHs
cH S\
HC o/ s | o s
“CH, s s S s
HC// +\ 7N\ \ \ 7N\ \

Rys. 30 Zatozona reakcja kaskadowa z wykorzystaniem TMSA i 5-jodo-2,2’-bitiofenu.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono brak aktywnos$ci katalitycznej uktadu
5% Pdnps/Cu w kaskadowej reakcji obejmujacej sprzgganie Sonogashiry a nastepnie ,,Sila”-

Sonogashiry.
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5.3.3. Reakcja Ullmanna vs Buchwalda

Tworzenie wigzania C-C jak rowniez C-N, C-O, C-S itp. mozliwe jest przy
wykorzystaniu réoznych katalizatoréw tzn. miedziowego oraz palladowego. Wykorzystanie
miedzi jako katalizatora w reakcji tworzenia wigzania C-C pomi¢dzy halogenoarylami,
okresla si¢ mianem reakcji Ullmanna, natomiast w przypadku tworzenia wigzania C-M (

gdzie M: N, O, S) mowi si¢ o kondensacji Ullmanna (Rys. 31) [152-154].

X X u
N @~ -/ \\/

R' R"
X=Hal
Reakcja Ullmanna
@/X 3 HY\@ [Cu] Rt X
— | |

A AP AL N
R - R’ s
A=Hal Y=NH,0O, S Kondensacja Ulimanna

Rys. 31 Reakcja i kondensacja Ullmanna [153].

Tworzenie wigzania X-C (gdzie X to O lub N) mozliwe jest przy wykorzystaniu
katalizatorow palladowych. Przyktadem reakcji tworzenia tych wigzan jest krzyzowe
sprzeganie Buchwalda-Hartwiga. W reakcji tej jako substraty wykorzystuje si¢ halogeno- lub
triflato- pochodne oraz I- lub Il — rzedowe aminy/alkoholany [152,155].

Uktady katalityczne Pd/Cu przebadano réwniez pod katem homosprzegania
p-bromobenzaldehydu w identycznych warunkach jak przy sprzeganiu Sonogashiry oraz
w innych uktadach z wykorzystaniem réznych rozpuszczalnika rozpuszczalnikow (octan etylu
oraz acetonitryl) i warunkow reakcji. W badaniach wykorzystano 5% Pdyps/Cu oraz 1%

Pdnps/Cunps, wykorzystujac jako ligandy trifenylofosfing. Wyniki przedstawiono w Tabeli 13.
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Tabela 13 Badanie aktywnoéci potaczen Pd-Cu w reakcji homosprzegania p-bromobenzaldehydu.

Substrat Katalizator R
Czas 0zpusz. Temperatura  Konwersja®
v v o
flos¢ Rodzaj Tlose—[h] [Rodz./cm®] [Cl [%]
[mmol] [mg]
54 5 % Pdyps/Cu 20 12 EtsN/10 80 0
Br 54 1% PdeS/CUNpS 20 45 Eth/lO 100 0
54 1 % Pdnps/Cunps 24 4 EtaN/5 100 0
' EtOAc/5
O/
54 1 % Pdnps/Cunps 14 2,5 EtsN/5 100 0

acetonitryl/s

2 _ konwersja okreslona na podstawie analizy widma "H NMR

Wazng informacjg jest to, ze sprzeganie Ullmanna nie zachodzi dla warunkow w ktorych
przeprowadzane jest sprzeganie Sonogashiry, tym samym nie stanowi ona reakcji

konkurencyjnej mogacej obniza¢ selektywnos¢ reakc;ji.

Tabela 14 Badanie aktywnoéci katalizatora 5 % nano-Pd/Cu w tworzeniu wigzania C-N.

Substraty Katalizator
PPh;  Czas/temp. Rozpusz.3 Konw.?
Hlos¢ . los¢  [mg] [h/°C] [rodzaj/cm”] [%0]
A B [mmol] Rodzaj [mg]
(1:1eq.)
5,73 5% PdNPS/CUNps 20 17 5/70 Et3N/lO 0
Br _CHj
o
@ NH, 4,78 5 % Pdyps/Cu 32 18 24170 EtsN/10 0
Toluen/7
0,
4,78 5% Pdyps/Cu 32 18 24/70 ET.N/3 0
|
NH,
| ~ 1,10 5 % Pdnps/Cu 20 - 24170 EtsN/5 15
=
N

_ konwersja okreslona na podstawie analizy widma "H NMR

Przeprowadzone sprzegania pomigdzy halogenoarylami a I-rzedowymi aminami
wykonane w Et3N, wykazaly nieznaczng aktywnos¢ w ukladzie jodobenzenu

z aminopirydyng bez obecnosci ligandow.
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5.3.4. Reakcje Hecka

Kolejnym przyktadem reakcji krzyzowego sprzggania opartego na katalizatorze palladowym,
jest reakcja Hecka. Polega ona na tworzeniu wiazania C-C pomiedzy halogenopohodng (R'X)
a alkenami (Rys. 32) [156].

2 "Pq" RZ
RIX + :/R + Base ——— 1,=/ + Base.HX
R

Rys. 32 Schemat reakcji Hecka [156].
Uktady Pd/Cu przebadano w reakcji Hecka, wykorzystujac jako substraty:
halogenopochodne i styren (tabela 15). Reakcje prowadzono w trietyloaminie,

w temperaturze 80°C przez czas 2,5 do 5 h. W reakcji wykorzystano 5% Pdyps/Cu oraz 1 %

Pdnps/Cunps ktore okazaty si¢ by¢ nie aktywne.

Tabela 15 Zestawienie wynikow badania aktywnosci potaczen Pd-Cu w reakcji Hecka

Substraty Katalizator
Tlosé Czas  Temperatura  Konwersja®
A B mmol Rodzaj Tlos¢ [h] ['C] [%]
[1:1eq] [ma]

Br
/CH2
é 3 1% PdNPS/CUNps 22 2,5 80 0
=
o
l CH,
= 1% PdNPS/CUNps 22 2,5 80 0
3 20 5 80 0

5% Pdyps/Cu

# _ konwersja okre$lona na podstawie analizy widma "H NMR
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5.3.5. Reakcja Cadiota-Chodkiewicza ®

Jedng z wazniejszych metod otrzymywania 1,3-diynow jest reakcja Cadiota-
Chodkiewicza (rozdziat 3.2.). Poszukuje si¢ aktywnych katalizatorow, wykorzystywanych do
otrzymywania 1,3-diynéw zwlaszcza tych niesymetrycznych. W badaniach wykorzystano 5%
Pd/Cu oraz Cu stanowigca nosnik badanego katalizatora. Zasadg a jednocze$nie
srodowiskiem reakcji byla osuszona trietyloamina. Badania prowadzono w temperaturze 80-
100 °C, sprawdzajac rowniez konieczno$¢ stosowania trifenylofosfiny. W pierwszym etapie
syntezowano odpowiednie bromki alkinowe. Otrzymano je w reakcji alkinow terminalnych
i NBS-u w s$rodowisku acetonu w obecno$ci azotanu srebra (AgNOgj) [157]. Zakres
przeprowadzonych reakcji przedstawiony jest na rysunku 33, a wyniki zestawiono w Tabeli
16.

R=-H, -C(CH3),, -CHO

R
NBS, aceton

AgNO,
]

Br
CH
I I

5% PdNPS/Cu lub Cu
+ T EN
AN 3

R'= -H, -CHO

Rys. 33 Schemat reakcji badania aktywnosci 5% Pdyps/Cu oraz Cu.

® Badania wykonane we wspolpracy z p. S. Senkala w ramach pracy magisterskiej
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Tabela 16 Tabela z wynikami badan aktywnosci 5% Pdyps/Cu oraz Cu w reakcji Cadiota-Chodkiewicza

Substraty Katalizator

A 5 PPh;, Czas/ Konwersja®
R R , Ilos¢  [mg]l  Temp. [%]
[mmol]  [mmol] Rodzaj [mg] [h/°C]
1 0,8 0,7 5% Pdne/Cu 2,3 1,5 1/90 30
2 H H 2,1 2 Cu 58 - 1,5/90 100
3 2,1 2 5% Pdye/Cu 5,2 - 1,5/90 100
4 4 - Cu 5 5 3/80 15
-H -
5 4 - 5% Pdyes/Cu 5 5 3/80 19
6 - 9 5% Pdye/Cu 10 - 4/100 0
- -H
7 - 9 5% Pdwe/Cu 10 10 5/80 0
8 1 1 Cu 5,2 5,5 3,5/80 100
9 1 1 5% Pdyps/Cu 5,2 5,5 3,5/80 100
-C(CH3);  -H
10 1 1 Cu 5,3 - 3,5/80 100
11 1 1 5% Pdnp/Cu 5,3 - 3,5/80 100
12 0,4 0,4 Cu 15 1,5 4/80 0
-CHO -H
13 0,4 0,4 5% Pdnp/Cu 1,5 15 4/80 0
14 4 3 Cu 5 5 22/80 17
-H -CHO
15 4 3 5% Pdyps/Cu 5 5 22/80 55

? _ konwersja okrelona na podstawie analiz