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Opis przedmiotu

Wprowadzenie: najwazniejsze typy reakcji metatezy olefin, typowe
katalizatory (homogeniczne i heterogeniczne), karbenowy mechanizm
reakcji

Metateza propenu: trojolefinowy proces Phillipsa 1 odwrotny proces Olefins
Conversion Technology (OCT)

Proces SHOP (Schell Higher Olefin Process): oligomeryzacja olefin,
Izomeryzacja | metateza

Synteza neoheksenu

Zastosowania metatezy z zamkni¢ciem pierscienia w przemysle
farmaceutycznym

Polimeryzacje cyklicznych olefin z otwarciem pierscienia (dicyklopentadien,
norbornen, cyklookten)

Metateza olefin pozyskiwanych z surowcéw odnawialnych: syntezy a-olefin
1 produktow o specjalnych zastosowaniach z olejow roslinnych



Dlaczego zajmuje sie metatezq olefin?

Tetrahedron Letters 42 (2001) 7103-7105
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Synthesis and application of a new polystyrene-supported
ruthenium carbene catalyst for alkene metathesis

Piotr Nieczypor, Wlodzimierz Buchowicz,” Wim J. N. Meester, Floris P. J. T. Rutjes and
Johannes C. Mol*

Institute of Molecular Chemistry, Universiteit van Amsterdam, Nieuwwe Achtergracht 166, 1018 WV Amsterdam, The Netherlands
Received 3 July 2001; revised 31 July 2001; accepted 7 August 2001

Abstract—A ruthenium carbene complex was permanently immobilised on a functionalised polystyrene resin by reaction with a
supported silver salt of a carboxvlic acid. The catalyst thus prepared was active in the self-metathesis of internal alkenes as well
as in ring-closing metathesis. It was easily separated from the reaction products, which were almost free from ruthenium

contamination, and also recycled.

© 2001 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.

During recent years impressive progress has been made
in the development of homogeneous olefin metathesis
catalysts.! This has mainly been due to the synthesis of

new ruthenium carbene catalysts, such as Ru(=CHPh)-
(C1),(PCy,), (1) and Ru(=CHPh){Cl),(PCy;)L (where L
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Recently. several publications have appeared describing
new approaches to immobilise ruthenium carbene com-
plexes. In most cases, the carbene unit is used as the
connection to the solid phase” e.g. the so-called
‘boomerang’ polwler—suppnrted catalyst 3.°° Durmg
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Podstawowe pojecia

Metateza (z greckiego metathesis) oznacza przestawienie, w przypadku metatezy
olefin jest to wymiana podstawnikow przy podwadjnych wigzaniach C=C

\C:C/ kat. \C/ \C/
G =
C=C N/ N\
/ AN

Podobnie reakcje Wittiga mozna okresli¢ jako metateze wigzan C=0 i C=P

AN AN /
/ / AN
+ B +

\ —



Podstawowe pojecia

W literaturze chemicznej jest stosowany takze termin ,salt metathesis”, ktory
odpowiada reakcjom wymiany lub podwdjnej wymiany w solach, na przyktfad:

AgNO,; + NaCl —> AgCl +  NaNO;

Metateza wigzan o to jeden z dwdoch postulowanych mechanizmow aktywaciji

wigzac¢ C-H (obok addycji utleniajacej)

2e le R
M-R M--R M— | 2e
= 1, 1e —= | *
H—H H--H
2e 1e 26
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ﬁ N <G | —CHaD

M = Lu, Sc




Podstawowe pojecia

katalityczna metateza karbonyl-olefina (J. Am. Chem. Soc. 2019, 141, 11870)

1 1
FeCl3 (5% mol)
CH 3
Ph/\‘/\/\( 3 — + CH3/\CH3
DCE, temp. pok. Ph
R CHjs
R
CHjs
CH
C|3Fe\o 3
Ph
R




Kroétka historia odkrycia metatezy olefin

Pierwsze obserwacje metatezy olefin miaty miejsce w latach 50-ych ubiegtego wieku
w laboratoriach przemystowych i z tego powodu niekonieczne byty opisywane w
ogdlnodostepnej literaturze chemicznej, rézne zrédta przypisujg odkrycie tej reakc;ji
réoznym osobom.

W 1956 roku H. S. Eleuterio (DuPont) podczas badan nad polimeryzacjg propenu, w
reakcji prowadzonej wobec katalizatora molibdenowego osadzonego na Al,O,
nieoczekiwanie otrzymat kopolimer propenu i etenu

MOO3/A|203
CHsv/ »  kopolimer propen/eten

wykazat, ze z propenu w obecnosci tego katalizatora powstaje mieszanina propenu,
etenu i 1-butenu.

W podobnych warunkach otrzymat liniowy polimer z cyklopentenu (patent z 1963

roku)
n @ MoO3/Al,03
» M
n




Kroétka historia odkrycia metatezy olefin

W 1960 roku E. F. Peters i B. L. Evering (Standard Qil Co.) otrzymali w USA patent
na wytwarzanie etenu i butendw z propenu w obecnosci tlenku Mo osadzonego
na Al,O; modyfikowanym Al(i-C5H,),

MOOg/Aleg

2 CHgv/

HC=CHp + CHa gy
Al(i-C3H5) 3

W 1964 roku R. L. Banks i G. C Bailey (Phillips Petroleum) opisali w Ind. Eng. Chem.
Prod. Res. Dev. dysproporcjonacje propenu do etenu i butendw w obecnosci
[Mo(CO).] osadzonego na Al,O;

[MO(CO)G]/A|203

2 CHSV/ H,C=CH, + CH?’W CH,



Kroétka historia odkrycia metatezy olefin

W 1967 roku N. Calderon i wspdtpracownicy (Goodyear Tire & Rubber
Company) zaproponowali, ze te reakcje polegajg na rozerwaniu i ponownym

tworzeniu wigzan C=C, a takze wprowadzili termin ,,olefin metathesis”

W(Clg, EtOH

2 W, N N, N Y

AIELCI,



Kroétka historia odkrycia metatezy olefin

OLEFIN METATHESIS ~ A NOVEL REACTION FOR
SKELETAL TRANSFORMATIONS OF UNSATURATED HYDROCARBONS

Nissim Calderon, Hung Yu Chen and Kenneth W, Scott
The Goodyear Tire and Rubber Company, Research Division, Akren, Ghic

(Received 29 May 1967)
It has been discovered that when an internal olefin is exposed to a catalyst

comprised of tungsten hexachloride, ethanol and ethylaluminum dichloride, the

following metathesis reaction cocurst

2 Ry=CH = CHB-R; == R)~CH = CE~R, + R,~CH = CH-R,
Thus, 2-penteme will undergo an interchange process resulting in the formation
of a mixture containing at equilibrium 25, 50, and 25 mole percent of 2-butbmd,
2-pentene and 3-hexene, respectively,
TABLE 1

GLC Before and After the Metathesis of 2-Pentene
Unin; an n=-Fentane Internal Standard

Olefin Area Olefin Mole % of
Standard Area thpﬂarﬁ Total Olefins

Tetrahedron Lett., 1967, 8(34), 3327



Metateza wigzan C=C czy C-C?

NN R, R17’</\/<’R2
+ +
NN Ry ( ) R1,7"//\/,\/<,R2
\Xa\t. R, \/\ 3 ka%

1
N
NN,




Kroétka historia odkrycia metatezy olefin

W 1968 roku N. Calderon i wspoétpracownicy wykonali doswiadczenia z 2-butenem
i 2-butenem-dg w obecnosci katalizatora homogenicznego i udowodnili, ze reakcja
metatezy olefin polega na rozerwaniu i tworzeniu wigzan C=C

(J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 4133)

CD; D
D | CDj Kat CD3 H
i+ — 2 >:<
CH; | H D CHg
H CHj
Ch; D CHs D
D CD; kat. D CD;
+ S +
CH; . H CDs H
H CHa H CHs



Krotka historia odkrycia metatezy olefin

W tym samym czasie, niezaleznie, J. C. Mol i wspotpracownicy z University of
Amsterdam w doswiadczeniach z [2-14C]-propenem w obecnosci katalizatora
heterogenicznego (Re,0,/Al,0;) uzyskali wyniki, ktére prowadzity do takich

samych wnioskow (Chem. Commun. 1968, 633)

C=*C—C C—| C—C o xe_c
; . ‘ | —> 0+
C—*CC C—F*C—c C  xc—c

LJour-membered ring-intermediate”

btedna propozycja: nie
uwzglednia metalu
przejsciowego (katalizatora) !!!



Metateza krzyzowa (CM)

Rl kat. RL R2
2 \/\ R2 \/‘4/, R]_ + \/\/\A R2
Przyktady:
Kat.
2 CHz CstCH + H,C=CH, Proces Phillipsa/
3 Proces OCT
1
= 0~ + HyC=CH,
Etenoliza
nienasyconych
Kat. kwasow ttuszczowych

O
N N MWHO/



Przyktad Z-selektywne) metatezy krzyzowe;j

" kat. Ph
X"pp
>95% Z
HT tL-Bu
HMTO-W=0 [\
Me,Pyr? N \( N~ Mes
L = fosfina —Ru=—
HMTO = podstawiony fenolan @) /\
Me,Pyr = +|{|\/O
N "0~ O
Ve ~
Schrock, Hoveyda i Grubbs i wspotpracownicy,

wspotpracownicy, 2011 2011



Metateza z zamknigciem pierscienia (RCM)

Kat.
4/_\_ ~—— + CH2=CH2

Przyktady:

EtOOC COOEt EtO0C COOEt

kat.
— + H,C—=CH,
P e

Testowa reakcja do badania aktywnosci katalitycznej katalizatorow homogenicznych



Metateza z zamkni¢ciem pierscienia

\

oleinian

metylu 0=

/

oleon

produkcji perfum

ssseslioose

cyweton

1 L y Synteza ketonu stosowanego w
at.



Metateza z zamknieciem pierscienia: przyktad
zastosowania w przemysle farmaceutycznym

MES/ N N~ Mes

% CI/ Tu_ OH —

0 B NG
/ \ N—S\\>
o

/ o PhMe, 110°C
-CH2:CH2

wyd. 96%
360 ppm Ru

skala: kilkadziesiat kg/szarze



Przyktad tandemowej reakcji metatezy w syntezie
ztozonych policyklicznych laktamow o potencjalnych
zastosowaniach farmaceutycznych

R' katalizator
| metatezy




Metateza polimeryzacyjna z otwarciem

pierscienia (ROMP)
O = ()

Przyktady:

Kat. P>
n — /NOA\\ Norsorex®

kat. Ny
n — > Vestenamer ®
4/




Polimeryzacja dicyklopentadienu

kat.

Telene ®
Metton ®



Polimeryzacja niecyklicznych dienow (ADMET)

Kat.
n W - > M + n CyH,
n
M

liniowy polietylen



Metateza z otwarciem pierscienia (ROP)

kat.
+ A R -

Przyktad:

VA W

@ + " R Y e



Podsumowanie pierwszego wyktadu

Metateza olefin polega na rozrywaniu 1 tworzeniu wigzan podwojnych C=C;
liczba wigzan C=C nie ulega zmianie

Metateza olefin zostata przypadkowo odkryta podczas badan nad
polimeryzacja olefin w obecnosci zwigzkow metali przejsciowych w latach
50-ych i 60-ych ubiegtego wieku

W zaleznos$ci od budowy substratow 1 produktow klasyfikuje si¢ pigé
podstawowych typow tej reakcyi:

Metateza krzyzowa (CM)

Metateza z zamknieciem pierscienia (RCM)

Metateza polimeryzacyjna z otwarciem pierscienia (ROMP)

Polimeryzacja niecyklicznych dienéw (ADMET)

Metateza z otwarciem pierscienia (ROM)



Katalizatory heterogeniczne

Tlenki, karbonylki, halogenki, kompleksy alkilowe lub siarczki Mo, W, Re

na nosnikach; najlepszymi nosnikami sg tlenki glinu lub krzemu, na

przyktad: Wymagajg aktywowania (H,, CH,, olefiny)
w temperaturze 400-800 K
MoO, + Cr,0,/Al,0, Aktywne w temperaturach powyzej 300 K
Aktywne gfownie wobec olefin bez grup funkcyjnych
MoO,; + CoO/Al,O,
Mo0,/SiO, »In spite of 50 years of investigation, hard data
concerning the structure of the catalyst sites in
Mo(CO)/Al,0, classical heterogeneous olefin metathesis catalysts are
difficult to come by ...”
WO,/SiO, Schrock, Coperet, Organometallics, 2017
Re,0./AlLO,

Re,0,/Al,O0;, + SnMe,



Prawdopodobne mechanizmy tworzenia aktywnych
katalitycznie kompleksow z tlenkow metali na Si0,

o)
7 M o)
e o e
ﬁ H,C=0
M o
?/ - y IUI/H (l?

..---Sl\ EE— M=—
[9° / Y
: N L 8 Ay e e S
-[0] ! \) L] -~
O 0]
2 7N, M °




Katalizatory homogeniczne (dwu- lub
trzysktadnikowe, do ok. 1990 roku)

Halogenki, karbonylki, zwigzki koordynacyjne W, Mo, Re lub Ta w obecnosci
zwigzkdw metaloorganicznych metali grup gtéwnych, zwykle Al, Li, Mg, Sn lub Si,
na przyktad:

WCI, + EtOH + AIEtCI,

WCI, + AlEt; + O,

WCl, + LiAIH,

WCI, + Sn(Me),

[W(OMe),] + AIEtCI,
[WCI,(CO),(PPh;),] + AIEtCI,
[MoCl,(NO)] + AlEtCl, + CO
[Mo(CO).py] + AIEtCI, + [NR,]CI
ReCl; + AlEt; + O,

ReCl; + Sn(Bu),

RuCl; X n H,0 + butanol; [Ru(H,0).(p-toluenosulfonyl),]



Katalizatory Schrocka I Schrocka-Hoveydy

t-Bu

1998



Katalizatory Grubbsa | pochodne

C|/I?uh:\_<Ph Grubbs i wspotpracownicy, 1992
PPhy; —

Ru— Grubbs i wspotpracownicy, 1995, 1996

~N
Ru—
cl’ , Hoveyda i wspotpracownicy, 1999



Katalizatory Grubbsa I pochodne

/ T \
Cy— N N - Cy
Cl : : : _
> RU— Herrmann i wspotpracownicy, 1998 (Cy = cykloheksyl)
Cl/J\ Ph
Cy— N N-— Cy /:\
— rR—N N~Rr Herrmann i wspotpracownicy, 1999
Cl Grubbs i wspotpracownicy, 1999
/Il?u_ Nolan i wspdtpracownicy, 1999
Cl PCys
Mes— N N~ Mes
Cl
> Ru—

cl’ ||:,Cy3 Grubbs i wspotpracownicy, 1999



Katalizatory Grubbsa I pochodne

M%/N N\M%

Cl
\Ru_

ct’ ‘
o) NO,

ve—{ B

Grela i wspotpracownicy, 2002

Me

Mes—N_ N-M %
— — Mes
7 \(/C' , N
N —/I|?u_ Grubbs i wspotpracownicy, 2002 >
—/ CI
N

Br N
| Mes— N N~Mes
_
Br (H\r
> Ru—
Grela i wspétpracownicy, 2012 CI/‘
O

e

Me



Katalizatory Grubbsa I pochodne

@/N N@ Cazin i wspotpracownicy, 2013
Pr CI>|/ Pr »uspiony katalizator”

/'Rua aktywowany termicznie

Ph

o@ Jensen i wspotpracownicy, 2016
/ (Z-selektywny)



Aktywny katalizator z ligandem indenylidenowym

Ph

Center for Catalysis Research and Innovation, Kanada
Apeiron Synthesis, Wroctaw, Polska

Wydziat Chemiczny PW (P. A. Gunka, J. Zachara)
Journal of the American Chemical Society, 2019



Katalizatory Grubbsa | pochodne

,,prawdopodobnie otrzymano dotychczas ponad 500 rutenowych katalizatorow

metatezy, uwzgledniajgc modyfikacje wszystkich ligandow”

(wszystkie w podobny sposob reagujg z olefinami, (

tworzac po dysocjacji jednego z ligandow /—\

14 elektronowy metalacyklobutan) N AN N—
obecnie sg dostepne handlowo 62 katalizatory metatezy: Xy, | L

56 to kompleksy Ru, w tym 1 immobilizowany, X/R\UTR
pozostate to kompleksy Mo L

(Olefin Metathesis: Theory and Practice, praca zbiorowa pod redakcja K. Greli,
2014)



Stopien utlenienia rutenu w katalizatorach Grubbsa?

,considered together with classical electronegativity scales, the
covalent nature of the Ru=C bond implies that the formal oxidation

state of Ru in Grubbs catalysts is +4”

...., it could also be argued that the effective “i electronegativity” of the
carbon atom is in fact lower than that of ruthenium. Such nontraditional
reasoning would suggest an oxidation state of +2 for Ru”

G. Occhipinti*, V. R. Jensen, Organometallics 2011,

,LAlmost certainly it is best to view these species as Ru(ll) complexes”

R. R. Schrock



Katalizatory metatezy olefin w uktadzie okresowym
pierwiastkow

1
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Karbenowe kompleksy metali

0—CHs
(CO)sW=C
CHs

kompleksy Fischera
E.O. Fischeri
wspotpracownicy, 1964

kompleksy Schrocka
(kompleksy alkilidenowe)



Pierwsza propozycja karbenowego mechanizmu metatezy

/

R]_HC"CHR]_ R]_HC:CHR]_

I = +

W-CHR; W=CHR>
R;HC=CHR, + + R{HC=CHR;
RiHC CHR, R{HC=CHR;
+
. |
W CHR, W=CHR;

/

,quasi-cyclobutane intermediate”
Herisson, Chauvin, 1971



Mechanizm: metateza krzyzowa

metateza nieproduktywn‘a . metateza produktywna
M=CHR  ‘ M—CHR
C1=C; - -- Ci=M + C,=CHR inicjacja
Ci—+Co
C1—+M
Ci=M + C=C, =— | || === M=C; + C;=C; propagacja
Cl—:‘Cz
M-—C,
Ci—C, + M=C, _—/—= | i | ~ M=C; + Cr,=0C,



Mechanizm: metateza z zamkni¢ciem pierscienia

. metateza produktywna
metateza nieproduktywna ~ M—CHR

C1:C2 Cl_:CZ C1:M
M=CHR ...
. + C,=CHR Inicjacja
C4:C3 C4:C3 C4:C3
C]_:M Cl—M Cl
C4:C3 C4—C3 C4

M—C3;

Ci—C C,—C Ci—M
1 2 M=Cj 1 2 1
— +  C2=Ca3
C4:C3 C4:C3 C4:C3




Mechanizm: metateza polimeryzacyjna z otwarciem

pierscienia
T M=CHR CiM Cr—M
< }> _ # __ -~ < inicjacja
Cy C;—CHR C;—CHR

C]_:CHR

propagacja



Mechanizm dla trwalych kompleksow karbenowych

mechanizm dysocjacyjny
R

PCys Ph .pc PCys ph 4 —/ PCys Ph PCys Ph
Cl_ | Y3 | | |
>F|zu_J (CI),Ru—" (C|)2||Ru_J (c:|)2R<jg
Cl

\

R R
16e 14e 16e 14e
mechanizm asocjacyjny

/R PC
PCys ph , — PCys Ph PCys Ph Y3 Ph
Cl_| = | - PCy, | |
>Ru_J —~ (Cl)Ru—" (ChRu—/ ——= (CI)}Ru
Cl IL | \/\R |
Cy3 Pcy3 :\ 5

R

16e 18e 16e 14e

wyniki badan kinetycznych wskazujg, ze przewaza mechanizm dysocjacyjny



Jak kompleksy karbenowe powstaja z nicorganicznych
zw1azkow metali?

WClg + Sn(CH3)y ——> [CIsW—-CH3] + Sn(CH3)3Cl
a-H
eliminacja

i



Jak kompleksy karbenowe powstajg z nieorganicznych
zw1gzkow metal1?

H
I

RCH,OH + RuClzxnH,O ——> R—Cll—O—Ru< + HCI
H

l SH eliminacja

H
o | 0 H
ICI:—>Ru— — g + |
R/ \H| R/ \H Ru
R' [ R 7] — R' =
H :/ )\
| —> H —> I H
Ru insercja a-H
Ru | eliminacja 'l?u
H




Mechanizm metatezy - podsumowanie

Rl
S R2 _metateza nieproduktywna

7
RT (R
A
Lan\ Y A —metateza produktywna
R " | )

R

1
R A Rl
A4



Podsumowanie

Metateza olefin jest katalizowana przez karbenowe kompleksy metali
przejsciowych [L,M=CR'R?]

Znane s3 heterogeniczne 1 homogeniczne katalizatory metatezy, nie
wszystkie katalizatory sg aktywne we wszystkich typach reakcji metatezy
Najwazniejsze pierwiastki, ktore tworzg kompleksy aktywne w metatezie
olefin to Mo, W, Re, i Ru

Wszystkie typy metatezy olefin zachodzg wedlug tego samego mechanizmu;
kluczowym etapem posrednim reakcji jest metalacyklobutan, ktory tworza

trzy atomy C i jeden atom metalu przejsciowego
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ANATOMY OF A CONFLICT

NOVEMBER 11, 2013 EDITED BY WILLIAM G. SCHULZ & MADER HEIDARI

METATHESIS
CATALYST SHOWDOWN

PATENT FIGHT: Nobel Prize-winning
technologyis atthe center of
messy infringement case

the discovery of 2005Nobel Prizewinner Robert

H. Grubbs of Caltech and coworkers against a
praminent chemical firmand Technical University of
Munich President and inorganic chemist Wolfgang A.
Herrmann and assodates. The fight is over mthenium-
based olefin metathesispat-
ents used to make hundreds
of millions of dollars’ worth

ﬂ PATENT DISPUTE playing outina 1.5, court pits

1992 Robert H. Grubbs I
synthesizes first well-defined
ruthenium-based metath

of plastics, specialty chemi-
cals, and pharmaceutical
intermediates each year.

esis catalyst.
2000 Matera licenses

The intellectual property
1 challenges mmetolightaf-

Grubbs's alefin met athesis ter aruling by the 1.8, Fed-
patent estate from Caltech. ‘ emal Courtfor the District
2003 Materia and Cargill af Delawareattheend of

jointhy work on transforming vegetable oils into
chemicals using Grubbs catalysts. In 2008,

they farm Elevance to

2005 Grubbs shares the Mobel Prizs with Yees
Chauvin and Richard R. Schrock forthede
weloprment of alefin metathesis in organic

synthesis,

2008 Wolfgang A. Herrmamn
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Materia in L. 5 federal court

September—but revealed
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which Evonik Industries,
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claims.

Grubbs, along with Yves
Chauvin of the French
Petroleum Institute, and

cammencialize the work.

Elevance's go0 millon-
Ib-per-vear specialty
chemical facility in Gresik,
Indonesia.
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Richard R. Schrock of MIT, shared the 2005 Mobel Prize
in Chemistryfor their role inthe discovery of olefin
metathesis. Olafinmetathesis isareaction that pro-
mates the formationof carbon-carbon double honds—
allowing clean, inecpensive, and effident production of
chemicals and materials.

The dispute began in 2009 when Evonik sued Ma-
teria, which had licensed Grubbe's alefin metathesis
patents, for violating a Herrmann patent. Evonilkfiled
asecond patent violation suitagainst Materiain2ouo
forinfringing yetanother Herrmann patent. Materia
disputed Evonik's cdaims and also charged that Evonik
hadinfringed on patents owned by Materia.

Both of Evonik's suits against Materia center on
Herrmann's patents describing the compositonofa
catalyst consisting of an alkylidene ruthenium complex
coordinated withan N-heterocyclic carbene ligand.
Evonik is sedking unspedfied damages and an order en-
Jjoining Materia frominfringing the Herrmann patents.

At the heart of Evonik's arguments, according to
oot documents, is that Herrmann filed his patents in
Germany in April 1998, shead of Grubbs's patents that
were filedin 2000 and 2001, However, the ULS. Patent
& Trademark Office issued the Grubbs patents first
because Harmann's patents were not filed in the US.
until 2002and 2003 Regardless, Evonik’slawyers say
that Hermmann is the firstinventor and is entitled to
thell.S. patents,

Mixed upinthe lawsuits is Elevance Renewable Sci-
ences, a company founded by agricultural products
firm Cargill and Materia in 2008 and which makes
specialty chemicalk from plant-based oils via olefin
metathesis. Evonik sought to prevent Elevance from
using in its chemical plants catalysts that are based on
Herrmann's two metathesis patents.

Playing itzafe, Elevance licensed Evonik’sdisputed
patents inJuly 2010, noted Andwew Shafer, the firm's
eecutive vice president. The firm continues to license
metathesis catalysts from Materiaand others. Other
companies licensing Materia's patents include Larcoess,
which uses them for spedaly marerials, and BASF,
which uses them for spedaly chemicals.

Materia may stll prevail over Evonik. In December
2012, the European Patent Office revoked one
of the Herrmann patents imvohved inthe 1.5,
case after Materia challenged it Evonik has
notresponded toa CAEN request for com-
ment on the European dispute.

If Materialoses the suit, its licensees have
other options. “There are many different
types of nthenium caralysts,” says aconsul-
mntwhorequested anomymity so as notto
jeopardize his business relationships with
bothcompanies—MARC REISCH
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»Viateria loses metathesis patent case”

Firma Materia (zalozona miedzy innymi przez R. H. Grubbsa), zgodnie z
wyrokiem sadu federalnego w USA, ma zaptaci¢ firmie Evonik Industries
(kupita prawa do katalizatorow od niemieckiego chemika W. A. Herrmanna)
tantiemy w wysokosci ponad 1.5 miliona $ w sporze o wlasnos$¢ patentow
obejmujacych rutenowe katalizatory metatezy. Wedlug Materia ,,sprawa nie
jest skonczona”. Wedtug prof. R.H. Grubbsa spor nie dotyczy nauki, a jest

przyktadem ,,gnebienia” matej firmy przez duza firme (Chemical & Engineering

News, 6 luty 2017, str. 10).
Ostatecznie firma Materia kupita licencje od Evonik Industries na katalizatory
Grubbsa (pazdziernik 2017), a w 2018 sprzedata swoj dziat katalizatoréw

metatezy firmie Umicore.



