STRESZCZENIE

Celem mojej pracy doktorskiej byla synteza oraz zbadanie aktywnos$ci katalitycznej
organicznych zwigzkéw niklu. Zwiazki niklu s3 w ostatnim czasie przedmiotem szerokich
badan, ze wzgledu na swoja potencjalng aktywnos$¢ katalityczng oraz jako bardziej
ekonomiczna alternatywa analogicznych Kkatalizatorow palladowych, rutenowych czy

rodowych.

Pierwszym etapem badan bylo opracowanie $ciezek syntezy nowych zwigzkéw niklowych
z ligandami organicznymi, a w szczegdlnosci karbenami N-heterocyklicznymi (NHC).
W trakcie pracy doktorskiej przeprowadzitam szereg reakcji majacych na celu otrzymanie
takich komplekséw niklu, modyfikujac substrat - niklocen [bis(cyklopentadienylo)nikiel]
poprzez wprowadzenie jednej grupy metylowej w pier§cieniu cyklopentadienylowym, aby
zwigkszy¢ gestos¢ elektronowa w kompleksie. Modyfikowalam ponadto drugi substrat tj. sol
imidazoliowa zmieniajac podstawniki przy atomach azotu w pierScieniu imidazolowym
(modyfikacja czynnika sterycznego) lub podstawiajac pierscien imidazolowy w pozycjach
415 chlorem (modyfikacja czynnika elektronowego).

Wprowadzenie do struktury katalizatora grup funkcyjnych, ktére moga koordynowac si¢
do centrum metalicznego jest waznym aspektem w badaniach katalitycznych. Hemilabile
coordination, czyli zdolno$¢ ligandéw do potlabilnej koordynacji jest wyjatkowa cecha,
bardzo poszukiwang w katalizie, gdyz zarowno zwigksza stabilno$¢ zwigzku, jak 1 pozwala na
zachowanie jego aktywnos$ci katalitycznej. Koncepcja ta zaklada obecno$¢ zarowno grup
silnie, jak i stabo koordynujacych w obrgbie jednego liganda. Ugrupowanie silnie donorowe
pozostaje skoordynowane do centrum metalicznego, podczas gdy staby donor moze by¢
koordynowany w sposob odwracalny, a tym samym zwalnia¢ miejsce koordynacyjne w czasie
cyklu katalitycznego. Taka wtasnie koordynacje otrzymatam poprzez zastosowanie
podstawnikéw allilowych przy atomach azotu w karbenie N-heterocyklicznym. Otrzymatam
kompleksy jonowe, ktére maja szczegdlne znacznie w katalizie, ponadto sg rzadko spotykane.
Przedstawitam tatwy sposob separacji frakcji jonowej i1 kowalencyjnej, ktore powstaja
w jednej reakcji. Na podstawie protonowych widm NMR otrzymanych produktéw reakcji
zaobserwowatam dynamiczne zachowania tych zwigzkow w roztworach. Zachowania

te zostaty wytlumaczone przy pomocy obliczen DFT.



Zsyntetyzowalam oraz scharakteryzowalam ponad 25 nowych zwigzkow nikloorganicznych,

z czego dla 12 zostata okres$lona struktura w ciele statym metoda rentgenograficzna.

Nastgpnie otrzymane zwigzki wykorzystalam, jako skladniki uktadéw katalitycznych
w reakcjach polimeryzacji karbenoéw i olefin, oligomeryzacji karbenéw oraz tworzenia wigzan
wegiel-wegiel w reakcji sprz¢gania krzyzowego Suzuki. Celem polimeryzacji karbenow jest
otrzymanie nowych niedostepnych do tej pory polimeréw o unikalnych wiasciwos$ciach.
Polimery posiadajace polarne grupy funkcyjne na kazdym atomie wegla w tancuchu
sa materiatami godnymi uwagi, gdyz obecno$¢ tych grup wptywa na witasciwosci adhezyjne,
wiasciwosci powierzchniowe, odpornos¢ na dziatanie rozpuszczalnikow, mieszalnosé

z innymi polimerami, wtasciwosci reologiczne.

Wykazatam, ze oligomeryzacja zachodzi przy zastosowaniu, jako katalizatora, niklocenu oraz
uktadu katalitycznego niklocen-butylolit otrzymujac $rednie masy czasteczkowe oligomerow
od 500 do 1100 Da, z r6znymi grupami koncowymi w zalezno$ci od srodowiska reakcji. Przy
uzyciu kompleksow niklu z karbenami N-heterocyklicznymi oraz metyloalumoksanu, jako
aktywatora reakcji, uzyskatam juz znacznie wyzsze $rednie masy czasteczkowe tj. 16 kDa.
Ponadto stwierdzitam, ze karben NHC wbudowuje si¢ w tancuch oligomeru. Jak dotad taki

przypadek nie zostat opisany w literaturze.

Otrzymane kompleksy testowatam réwniez, jako katalizatory w reakcji sprz¢gania kwasu
fenyloboronowego z p-bromoacetofenonem (sprzgganie Suzuki) oraz polimeryzacji styrenu.
W obu reakcjach wykazaty one wysoka aktywnos¢ katalityczng. W przypadku sprzggania
Suzuki konwersja substratow siegala 80 %, ponadto reakcje te odznaczaty si¢ wysoka
selektywnos$cig przekraczajaca 96 %. Zrdznicowanie wynikoOw pozwolito mi na okreslenie
zaleznos$ci pomiedzy budowg katalizatora a jego aktywnos$cig. Potwierdzitam, ze kompleksy
jonowe sa duzo bardziej aktywne niz kompleksy kowalencyjne zawierajace te same ligandy.
W przypadku polimeryzacji olefin kompleksy kowalencyjne oraz kompleks posiadajacy
koordynacj¢ podwojnego wigzania do niklu wykazaly znacznie wyzsza aktywnosc
katalityczng niz kompleksy jonowe posiadajgce dwa karbeny skoordynowane do atomu niklu.
Najwyzsza aktywnos$¢ katalityczng charakteryzuje si¢ chlorowy kompleks niklu z ligandem
metylocyklopentadienylowym. W jego przypadku wydajnos$¢ reakcji polimeryzacji styrenu

wyniosta 76 %, a $redni cigzar czasteczkowy ponad 300 kDa.



