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Heterogenizowane katalizatory homogeniczne
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Heterogenizowane katalizatory metatezy

karben NHC: ,,permanently
immobilized catalyst”

ligandy anionowe: ligand benzylidenowy
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ligandy fosfinowe:

wymywanie katalizatora na skutek
dysocjacji fosfiny zgodnie z
badaniami nad mechanizmem

adsorpcja/okluzja na nosnikach (matrycach) przez oddziatywania niekowalencyjne



Heterogenizowane katalizatory metatezy

akceptowany mechanizm dla katalizatoréw homogenicznych
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iImmobilizacja przez dwa ligandy fosfinowe:
katalizator jest trudno dostepny dla substratow

w fazie cieklej, stad mata szybkos¢ reakcji




Heterogenizowane katalizatory metatezy

kowalencyjne potaczenie przez zmodyfikowane ligandy anionowe
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Heterogenizowane katalizatory metatezy

~permanentne” potaczenie przez ligand NHC
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Heterogenizowane katalizatory metatezy

iImmobilizacja przez ligand benzylidenowy: ,,boomerang PS-supported catalyst”
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Odzyskiwanie katalizatorow metatezy
(,,release-return mechanism”)

dla katalizatorow Hoveydy-Grubbsa postuluje si¢ podobny mechanizm
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Metody usuwania rutenu z mieszaniny poreakcyjnej

zawartoS¢ rutenu w produkcie modelowe;) RCM

EtO,C CO,Et

EtO,C CO,Et 5% mol kat.
_ N + CH,=CH,
brak ok. 18 000
Sio, 1900
SiO, i wegiel 600
SiO,, wegiel, ponownie SiO, 60

rozne dodatki 2000 - 200



Metody usuwania rutenu z mieszaniny poreakcyjnej

1. jezeli produkt jest lotny to mozna go wydzieli¢ przez destylacje, ale ogrzewanie W
obecnosci Ru moze prowadzi¢ do izomeryzacji produktu

2. stosowanie dodatkoéw wigzacych/kompleksujgcych jony rutenu

dodatek zawarto$¢ Ru [ppm]
kolumna SiO,/wegiel aktywowany/kolumna SiO, 12-100
HO” P~ “OH
kOH + Et;N/ekstrakcja do fazy wodnej 670
1
(th /ekstrakcja aq. HCO, 50-200
| ~
N~ “SH
0

ﬁ/H\ lekstrakcja do fazy wodnej NaOH 150
HS OH

NH,



Metody usuwania rutenu z mieszaniny poreakcyjnej

3. stosowanie odczynnikow utleniajacych

dodatek zawarto$¢ Ru [ppm]
Pb(CH,COO0),/Si0,/saczenie 60
H,O,(dwa razy)/SiO,/saczenie 500-3000

PPh;=0 lub DMSO/kolumna SiO, 240 lub 360



Metody usuwania rutenu z mieszaniny poreakcyjnej

3. stosowanie katalizatoréw immobilizowanych/heterogenizowanych
4. katalizatory dziatajace wedtug mechanizmu ,,release-return”

5. immobilizowane/heterogenizowane ligandy/utleniacze
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Metody usuwania rutenu z mieszaniny poreakcyjnej
1zonitryle (izocyjanki)
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2007

,Semiheterogeneous purification protocol”

1. SiO, (100 mg na 0.005 mmol katalizatora)

mieszanie przez 30 min w temp. pokojowej

pochodna piperazyny QA (4.4 mol/mol katalizatora)

mieszanie przez 30 min

saczenie, oddestylowanie rozpuszczalnika

zawarto$¢ Ru w zakresie kilku ppm lub <1 ppm (kilkadziesiat przyktadow
katalizatorow 1 substratow)
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Spektakularny przyklad zastosowania liganda QA w skali 1g
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Podsumowanie

Pomimo obiecujacych wynikow w skali laboratoryjnej, katalizatory
Immobilizowane jak dotad nie znalazly zastosowan w skali przemystowe;j

Opracowano 1 wdrozono wiele metod usuwania rutenu z mieszanin po
reakcjach metatezy prowadzonych w warunkach homogenicznych, przede
wszystkim przez stosowanie ligandow kompleksujacych i/lub utleniaczy

Zawartos¢ rutenu w produktach metatezy zalezy od zastosowanej metody
oczyszczania, typu katalizatora 1 polarnosci produktu



