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Wprowadzenie

1. WPROWADZENIE

Zwigzki metaloorganiczne pierwiastkow grup gtownych agkt okresowego, a w
szczegolnéci boro-, krzemo-, germano- i cynoorganiczne, zeglggu na ich dug
reaktywngc¢,

a jednoczénie stosunkowo dobr stabilng¢ chemiczm wykorzystywane $ w syntezie
organicznej, jako tzwbloki budulcoweumazliwiajace tatwe wprowadzenie nienasyconych
ukladow wihzan C=C, czy GC. Szeroka gama proceséw demetalacji, a zwlaszcza
wyroznione w 2010 roku NagradNobla katalizowane kompleksami Pd sganie Hecka,
Suzuki, Negishi, a tae Hiyamy, czy Stilla, pozwala na drodze prostychakof
przebiegajcych z wytworzeniem nowych wian wegiel-wegiel wbudow& w struktug
zwigzku wiele r@nych grup funkcyjnych. Metody te znalazty zastosowachociaby
w syntezie produktéw pochodzenia naturalnego, sagx@za tych posiadaych liniowe
polienowe tacuchy. Wykorzystanie tego typu reagentow metalatigaych pozwala
selektywnie otrzyma rozbudowane strukturalnie zygki, o okré&lonej geometrii, ktore
znajnduj zastosowanie w wielu galiach wspotczesnego przemystu.

Dlatego poszukuje siwydajnych i selektywnych protokotéw syntezy tegpu zwigzkow
metaloorganicznych, ktére moa zastosowa do wprowadzenia funkcji etenylowych,
butadienylowych, czy etynylowych w strukguczasteczki. Procesy otrzymywania takich
nienasyconych reagentdw metaloorganicznych przefpiegaréwno na drodze typowych
przemian stechiometrycznych, geneaych znaczag ilos¢ produktow ubocznych, jak
i katalitycznych prowadgych do otrzymania padanych metaloidopodstawionych
zwigzkObw z wysol§ wydajnacia i stereo- oraz regioselektywsolg. Zastosowanie jak
najprostszych i najlepiej jednoetapowych proceséykorzystanie komercyjnie daginych
lub prostych do otrzymania reagentéw oraz wysokkeksavnos¢ procesu, zwilaszcza
w syntezie sprzonych uktadéw zawierggych wiele wizan nienasyconych jest waym
zagadnieniem poruszanym przez wiele grup badawcznahcatym swiecie. Ambitnym
zadaniem jest tale tworzenie struktur zawieegjych przynajmniej dwa tde metaloidy,
dzicki czemu maliwa jest selektywna funkcjonalizacja poszczegomyfragmentow
czasteczki.

W tej sytuacji, badania nad metodami otrzymywaniawych borylobutadienéw
oraz 1-borylo-4-metaloido(B, Ge, Si)butadienbw naodde reakcji Kkatalitycznych
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oraz ich dalszym wykorzystaniem w syntezie orgam¢gstanowi wang gahz wspoéitczesnej
chemii metaloorganicznej. O jej #Zym znaczeniuswiadzy szeroka gama publikacji
dotyczcych syntezy i zastosowatych reagentdéw, pojawigga s¢ w czasopismach

naukowych o najwiszej randze rgdzynarodowe;.
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2. CZESC LITERATUROWA

2.1. Metody otrzymywania borylo- oraz borylometalodopodstawionych butadienow

Borylopodstawione buta-1,3-dieny stosowagga&o jednostki budulcowe w syntezie
polienowych ukladéw - analogow zwkéw naturalnych, czy # materiatdw
0 wiaciwosciach optoelektronicznych lub przewadych.
Ich synteza nie natg jednak do prostych i wymaga nierzadko stosowan&oetapowych
procedur oraz stechiometrycznychsdo zwigzkébw metaloorganicznych 1 i 2 grupy ukfadu
okresowego. M#na je take coraz cz&iej uzyské na drodze Kkatalitycznych reakcii
m.in. hydroborowania, borylacji, czy néego typu sprgan. Poniszy przegid literaturowy

opisuje najnowsze trendy i nag8ziej stosowane metody syntezy tego typu reagentow.

2.1.1. Stechiometryczne metody syntezy alkenylobaraw z wykorzystaniem zwjzkow

metaloorganicznych pierwiastkow bloku s i p

Wykorzystanie pochodnych zwyzkéw lito**® i magnezoorganicznyER” (zwiazki
Grignarda) w reakcji estrow kwasu ortoborowego Indgpenkami alkenylowymi stanowi jedn
Zz metod otrzymania borylopodstawionych butadien©wzymane dieny posiadajdentyczmn
geometr¢, jak stosowane w toku syntezy substraty halogen@veatem reakcja zachodzi
z retengj konfiguracji™

X" 1) BuLi, -78°C, THF N\ BOH),
2) B(Oi-Pr)y, -20°C

(60-70%)

1)
Proces gemsilyloborylacji Ilub gemdiborylacji karbenoidow typu alkilidenowego,
generowanych przez deprotonacjz udziatem tetrametylopiperydynolitu (LITMP)
lub butylolitu jest skutecznym sposobem syntezyde zawierajcych jedn lub dwie grupy

borylowe przy wizaniu nienasyconym C=C o oklenej geometrif'?



Czs¢ literaturowa

L) |

Ry H LitMPBuLi [Ri L Ry SiMe,Ph
-90°C -90° o
R, ClI R, ci| 90°Cdo25C R, Bpin
(2)
. (0] 0 .
Ri X titmesuli | R M j B-B ]i Ry__ Bpin
y=( X —( QO 0 —=(
R, X R, X R, Bpin
X=Br,Cl. X =Br,Cl, H.
3)
| SlMGQPh
Bpin—Si —
P I@ = _J_<Bpin
¥ -90°C do 25°C
. : 75%, wytacznie produkt o geometrii (E))
Cll LiTMP/BuLi _ (
NN e _J_<C| ] iy
Bpin—Bpin I< pin
-90°Cd025°C  —"  'Bpin
(82%)
(4)
. l.
Bpln—Sll@ HGXWBpin
U [190°C do 25°C ~  (89%, wylgcznie
; : dukt o geometrii (E))
Hex LiTMP/BulLi | pro
N0 g T \/\/I\CI
Cl Bpin—Bpin Bpin
-90°C do 25°C Hex-~gpin
(89%)
(5)
EtO
™S ey ™S, O
| THF, -78°C.
B 2) BF, Et,0, THF, B
-78°C do 25°C
(6)
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1) Mg, kat ZnCly, THF
K 2) B(OMe)s, toluen /(
C X 3)aqKHF,/aqNaOH  MLB~

M =K* Na*.
L=F.
(7)
(-OH
= = Z | NR_oH -
/( Mg Ji B(OMe)s,_ 0.5M HC| /Q o J;
o CiMg™ -60°C (HO),B N0
HOYOH R =H (62%)
HO
THF, NaH
00l 0 0 ro,L e
>§r g #o NaOL /QJT”
(58-75%) O (75%)
(8)

W 2002 roku Venturello ze wspotpracownikami przedsk reakcg sprzzonej elimincji
a,f-nienasyconych acetali w obedéod superzasady Schlossera (LIC-KOR; butyltdit-
butanolan potasu) jako metpdtrzymania {E)-1-alkoksy-1-borylo-buta-1,3-diendéw. Proces

ten jest zainicjowany reakcinetalacji nienasyconego substratu alliloweggpozycji'?

_CH,
0 o 5
M ‘
OFEl 1) Lic-KOR, chvo—cp 1) B(Oi-Pr)s BOH2 Ho oH B-0
_ Vi —_—
OFt g7 OBt 210 7 OEt _ /7 Ot

M = Li, K.

9)
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R, A ﬂ
R )\/\(oa LIC-KOR, 1) 1) BOPr), " B(OH), HO_OH-
OFt oCHs 2) H,0

HaC™"0-CH
M =Li, K
Q o)
1a: Ry, Ry = Me, <08=j B (78%)
1b: Ry =H, R, = Et, COB B (85%)
>< (10)

Zsyntetyzowane estry kwasu borowego znalazty zestasie w reakcji sprggania
krzyzowego halogenkéw arylowych lub triflatéw z jodkal bromkami arylowymf?

Drogg syntezy alkenyloboranow me by réwniez reakcja redystrybucji halogenoboranéw
z wykorzystaniem zwzkOw krzemo- lub cynoorganicznych. Zaledtosowania tej metody
jest maliwos¢ prowadzenia reakcji z wigiowymi substratami zawierggymi grupy
funkcyjne wraliwe na dziatanie silnych nukleofilowych zawkéw magnezu czy litu,
natomiast pewsn niedogodnécia jest stosowanie trichlorku boru, tatwo ulegago

hydrolizie z wydzieleniem HCF!

(veld

i 0]
Me3S|W BCl; Cl BW Katechol Q\
= SiMe, ————= Ch M
n T CHyCl, 7Y SiMes  CoHg o WSiMes
n

n=1-2. (n=1: 64%)
(n=2: 61%)

(11)

2.1.2. Hydroborowanie katalityczne

Selektywne hydroborowanie enynéw kompleksami [Re@lj} i [IrCl(cod)], w obecnéci
tricykloheksylofosfiny jest jednym ze sposobdéw gtrania borylopodstawionych buta-1,3-
dienéw. Metoda ta znalazta zastosowanie w syntpmieenowych zwazkow naturalnych

posiadajcych whzania podwéjne o geometrii gdah podwaéjnych z).[4*!

7 1) TBDPS-CI, imidazol .
/ y
N > OTBDPS Bpin ——» (+)-Fostriecin

2) 3% [RhCl(cod)],, PCy; EtsN,
o ) 3% [RhCl(cod)lz, POYs, Etg A
cykloheksanol, 25°C, HBpin

(12)
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Takemoto wykorzystat reakgjhydroborowania, jako jeden z etapéw, w toku syntez

makrolaktyny Al
Fe(CO);, Fe(CO)s, qBS Fe(CO)s. oTBS
/\/CI W jOBH \ X Bpin
| Nu —= | NU o - NG
CO,Et Rh(CO)(PPh,),Cl
OAC OAC

OH

Makrolaktyna A
(13)
Otrzymane przez Gunawana i Rizzacasa na drodzeolhyadiwania borylobutadieny
zaangaowane § w sprzganie Suzuki-Miyaura, a ngghie cykloaddyg Dielsa-Aldera
z dienofilami, umaliwiajac otrzymanie eteru heptametylomulberrofuranff C.

0]
}/< jOBH g Bpin/\/Ik

pentan, refluks

(14)
Ciekawym przyktadem jest zastosowanie w procesdrdiporowania enynéw kompleksow
palladu(0), ktére w zaimosci od rodzaju stosowanej fosfiny i stosunku molowéigand/Pd
prowadz do produktéw addycji 1,2- lub 1,4. W przypadku wgkystania monofosfinowego
ligandu powstaje ptiokoordynacyjny kompleks palladu z*-enynem jako ligandem,
w wyniku czego naspuje 1,4-insercja; natomiast przyzyeiu difosfiny tworzenie
sie 5-koordynacyjnego kompleksu palladu(ll) jest uwedawane skoordynowaniem enynu

jako liganduw;?, co prowadzi do 1,2-inserclf!
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R R
7. =P
/\/Pd\PR?’ £ P|d
H ﬂBcat HH Bcat
R __ [PdLCHCl,25°C| R__# Beat | 1, )\/\ 5
)/—_ catBH \]/ | INF Beat |
(A) (B) (C)
1.4-insercja 1.2-insercja

_______________________________

R = Me, C5H11, t-Bu, SiMe3.

[Pd] = Pd(PPhg3),, Pdy(dba)s/PPhs, Pdy(dba)s / PPhy(CgFs). w przewadze powstaje produkt A
Pd,(dba)s / dppf, Pd,(dbas) / dppb, Pdy(dba)s / dppe.  w przewadze powstaje produkt C

dppf dppb dppe Pd,(dba)s

(15)
Reakcja diynébw (np. heksa-1,6-diynu czy hepta-1yétg lub enyndéw z borylosilanami
lub borylostannanami w obeciod kompleksu Pgldba} z dodatkiem 4-etylo-2,4,6-triokso-1-
fosfabicyklo[2.2.2]oktanu (etpo) prowadzi w pierwsz przypadku do silaborylagej,

a w drugim do stannaboryhgej karbocyklizacjf*®

/
ER
N, Pd], 25°C 7 =3
[ B-ER;3 + /\X% RLEE \ N
N B j
\ /N

ER; = SiMe,Ph, SnMe;. (64-83%)
X = CHj,, NTs, O.
n =0-2.
(16)
W 2003 roku Hall i Gao otrzymali funkcjonalizowankorylobutadieny na drodze
chemoselektywnego hydroborowania enynéw pinakokfien w obecri@i reagenta

Schwartza (CgzrHCI).M!
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MeQ,
| | Cp,ZrHCI
I Na/NH3 pinakoloboran
N CH,Cl,, 25°C.
OMe OMe
(88%)
|, TESoTf I Cp,ZrHCl
J\ 2,6-lutydyna pinakoloboran
—_— > - =
o) CH2C|2, OOC TESO CH2C|2, 2500

TESO

(84%)

o\ 7
(83%)

oM
(17)

b

=
(83%)

(18)

Merlic i wspotpracownicy zastosowali selektywne folsbrowaniea,w-diyndw otrzymugc

odpowiednie estry bis-borylowe, ktore pod wptyweratatizy kompleksami palladu(ll)

(poprzez sekwengj reakcji cyklizaciji) pozwolity  wygenerowa ukfady
makrocyklicykliczng!?"!
j BH Bpln
C EtzN (20 mol%) Pd(ll)
—  ZrCpHCI (20 mol%)
Bpin
(19)
Me-
Me SlMe3Ph PhMe3S| N
= ‘N, Pd(dba); / etpo \ ,\‘,,e
< _ " PhMe38|—B\Nj benzen, 80°C i
- /
M
© Me/
(97%; A/B = 87/13)
(20)

RajanBabu ze wspétpracownikami przedstawili reakgjdizacji katalizowane kompleksami

palladu, w obecri@i R3SI-SnR a,w-diyndw, enynow i

nienasyconych aldehydow,

w ktorych stosunkowo proste materialy woifpwe przeksztalca @i w  wysoce

sfunkcjonalizowane karbocykliczne i heterocyklicpedukty™® Ta sama grupa badawcza
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opisata regio- i stereoselektywncyklizacg aksjalnie chiralnych diyndw w obeditd
[B-Sn]* Wykorzystane w reakcji diyny byly otrzymane na dirte reakcji Grignarda /
N-metalacji / desililacji / spkgania Stilla / addycji trimetylosililoacetylenkudi/ desililacji.

MeO Me.N H
~  MesnB ] MO MeO H
MeO Me’ pinakol, H* MeO SiMe;
MeO PdCl,, (PPhg),, CgHg, 25°C, MeO |/3’O
CeHs, 25°C, s,
6116 6 godz. MeO HO
MeO 6 godz. H

(72%)

MeO

H+, CHzclz, MeO - B\
25°C, 2 godz. MeO < O

MeO

(86%)
(21)

1) Me3Sn-B[-N(Me)CH,CH,(Me)N-]
PdCly, (PPhg),,CeHg, 25°C, 6 godz.

2) pinakol, PTSA, CgHg, 25°C, 6 godz.

MeO (80%)

(22)
W 2010 roku RajanBabu i Singidi po raz pierwszysafiikatalizowan kompleksami palladu
reakcg borostannylacji acetylenu oraz enynow jako metottzymywania 1-stannylo-4-
borylo-buta-1,3-dienu oraz 2-stannylo-4-borylo-biifa-dienéw!® Proces ten cechuje
si¢ wysoky chemo-, regio- i stereoselektywioq. Tworzenie si podczas reakcji wygtznie
izomeru o konfiguracji 4) potwierdzono za poma@c spektroskopii NMR. Metoda
ta pozwolita otrzymé& butadieny z dwiema grupami metaloorganicznymi zsakymi
wydajnaiciami izolacyjnymi (powyej 80%), z wyjtkiem produktu zawieracego w swoim

tancuchu grup fenylowg (wydajnac. ok. 10%).

10
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0]

N/

|, TEsom It Cp,ZrHCI B
J\ 2,6-lutydyna pinakoloboran -
o CH,Clp, 0°C* 150 CH,Cly, 25°C.
TESO

(84%) (83%)
(23)
/ 1) Enyn
N cinienie normalne 0. .0
[ B—SnMe; B
N PdCIz(PPh3)2’
\ CGHBY 250C = = (10_85%)
2) pinakol, PTSA. SnMe;
smonseey = (=
osowane enyny: — , — , .
N\
R = Me, Ph, CH,OTBDPS. OBn
(24)

Inng skuteczy i majgcg znaczenie metadsyntezy dienow zawiergych grupy borylowe
przy wigzaniu nienasyconym C=C oraz metaloidy z bloku p kagalizowana kompleksami

niklu(0) silaborylujca i germaborylujca dimeryzacja alkindw®

R
Ni(aca),/DIBALH _ R g L R

x_ER3 R3E Bpin

R3;E—-Bpin + R—=

R
R3E = SiMezph, GeMezph. R
(25)
H
_ Ni /DIBALH i
+ RsSi—Bpin (acac)z #” "Bpin
- PBU3 NN SIR3
H
(55%)
(26)

Hydroborowanie alkinbw diboranami katalizowane gkimi miedzi poraz pierwszy
przedstawit Yurl*”! Znany jest réwnie mechanizm tej reakdi® Identyczm procedue
syntezy zastosowat Miyaura, ktoryzywat zwigzkdw miedzi(l) jako katalizatoréw
hydroborowanid:” Co ciekawe, wykazanze dodanie chlorku litu w trakcie syntezy wptywa
na wzrost wydajn&ei reakcji nie zmieniac regioselektywngci procesu. Podobny uktad

11
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katalityczny zostat zastosowany przez Ito i wspatpmwnikow dla borylopodstawionych
1,3-enynow.

W zaleznosci od zawady przestrzennej wokot gzania podwojnego i charakteru ligandu,
reakcja ta prowadzi do uzyskania z wysokegioselektywnécia, odpowiednich
3-alkinyloboranéw lub borylopodstawionych 1,3-dien8”

Podstawniki 0 matej zawadzie przestrzenne] pragne do alkenylowego fragmentu
czgsteczki indukyj hydroborowanie podwoOjnego awiania, natomiast de sterycznie
podstawniki prowadgdo terminalnego hydroborowania alkinu. Przy unmiavinej zawadzie
przestrzennej podstawnikdw na kierunek przebiegicgsu maj natomiast wptyw ligandy
czasteczki katalizator&"!

R Ry T4 R R
. = Z2
0, ° Bpin + R
j B-B ji 1 ,
R4 O O t-BuOCu A Ry Bpin B
Z2

R2 — R3
\ .
RH\/ MeOH/THF R, R, Bpin
Rj3 R, XXy -Bpin R X R4
R; R4 Rs
c D
Ri=H R,=H Ry=H R,=nBu Ligand =Ksantfos Wydajnos¢=87%  A/BICID = 95/5/0/0
H H H n-Bu PPh, 80% 95/5/0/0
H Me H n-Bu Ksantfos 58% 99/0/1/0
H Me H n-Bu PPhs 66% 1/0/99/0
H Cvkloheksenyl Me Ksantfos 100% 0/0/95/5
H Czkloheksenzl Me PPhs 97% 0/0/95/5
HsC._CHs

Ksantfos =
(0]

PH' Ph Ph' Ph
(27)

2.1.3. Organoborowanie (karboborowanie) alkindw

Proces 1,1-organoborowania (karboborowania) alkmgtaloidow o ogdélnym wzorze
E-C=C-R (gdzie E = Si, Ge, Sn, Pd) prowadzi do syntdryylopodstawionych
alkenometaloidéw, przewaie o geometrii Z).?*?? Wykorzystanie boranu powoduje
w trakcie reakcji rozerwanie wdania E-C w alkinie, skutkiem czego jest utworzenie
zwitterjonu, w ktérym ujemny tadunek zgromadzonwtje@rzy atomie boru, a dodatni

przy atomie metaloidu 14 grupy uktadu okresowétjo.

12
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Zastosowanie w organoborowaniu alkenylometaloidawb Idialkinylometaloidéw jest
rowniez skuteczg metody otrzymywania borylopodstawionych butadienéw. Wrwizym
etapie zachodzi madzyczsteczkowe 1,1-karboborowanie, a wrpeie uzyskany
alkenyloboran ulega dalszej reakcji organoborowamiawadzcej do siloli i germoli.
W przypadku zastosowania zwkow cyny budowa powstgjych produktéw jest zalea
od rodzaju podstawnikéw przy atomie boru i grugieénglowej, co skutkuje powstawaniem,
(oprécz odpowiednich stannoli), réwaidorylostannylopodstawionych cyklodien&#?*!
Proces ten unitiwia takze syntez allenéw funkcjonalizowanych metaloidalf. Poprzez
zastosowanie tetraalkinylosilanéw, germanandéw lduanrsandéw maiwe jest réwnie

selektywne otrzymanie zwikéw spiro.*®

(28)
W 2000 roku Tok, Wrackmeyer i Bubnov przedstawilyniki karboborowania krzemo
oraz cynopochodnej acetylenu, w wyniku ktérego wesmaninie poreakcyjnej otrzymano

réwniez 2-borylopodstawione 1,3-butadieli{?®!

Me3S Me3SI Me3Si

W )\/\/ =
. oM SN
B(—\_)S +  Me,M(C=CSiMey), +

P

VoS / \\ VoS /Ij\/\ MeSSi/ Bﬁx-
N \

(29)

13
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o O TN
AT

Znane § rowniez uzyskane w toku karboborowania borylopodstawioneiazki
spirocykliczne zawiergte w swoim piecieniu diazastannacykloheksan, ktore znalazty
zastosowanie w reakcjach wymiany atomu azotu nageal w obecnii halogenkéw

nieorganicznych, dag stannole posiadaje podstawniki halogenowe przy atomie c¥fi§.

SiMe; t-Bu
+PCl3 clL, N,
s> Bt PCI
Cl BEt, N
SiMe, t-Bu
t-Bu SiMes SiMe; t-Bu
<:N g S Et +SnCl, O Et
AR = <: “SnCl,
N" T “BEt c’ BEt, 7
t-Bu SiMe; SiMes tBu
SiMes F-Bu
_+BBrs _ BN, AL Et , /N,
/ n <: /BBr
Br BEt, N
SiMe3 t-Bu

(31)
Metoda ta prowadzi do otrzymania borylopodstawitnyewiagzkéw spirocyklicznych
zawierajcych w swoim piecieniu diazastannaferrocenofaff! Reakcja boryloaktywnej
cyklizacji cykloheksadienonu zawiegapgo fragment 1,6-enynowy zzyciem chiralnego
katalizatora pozwala réwnieskutecznie zsyntetyzowawzbogacony enancjoselektywnie
cis-hydrobenzofuraff”
Odczynniki boroorganiczne posiagleg w swoim szkielecie podstawnik pentafluorofenytow
s3 szeroko stosowane jako kwasy Lewisa, ngp.a&tywatorami w jednorodnej reakcji
Zieglera-Natty>®
hydrogermylowaniaf®** jako kwasy Lewisa w chemii sfrustrowanych par LsaW{FLP)>"
a take w reakcjach 1,1-karboborowania (reakcja WrackmayeW 2012 roku Erker

reakcji  hydrosililowanid®  reakcjach  hydroaluminowani&!

i wspotpracownicy otrzymali borylopodstawione buéay w wyniku zastosowania B{Es)s
w reakcji 1,1-karboborowania dicyklopropyloacetylenenynem, ktére przeksztatcono dalej
w 2,3-diwodoroborolé&*®

14
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CeFs

CeFs
>—=< B(CeFa)s, — Lo ——— [ BCeFs)y — __BCeFs
B(CeFs)2 .
6Fs
(32)
CeFs
=
L B(CeFs)3
Me;Si—— < > N_CeFs — = —_ B~CéFs
MesSi Me,Si
B(CsF5s)2 CeFs
(33)

Ten sam zespdt badawczy zastosowat podobne wanedicji 1,1-karboborylowania
z fosforopodstawionymi alkinaff! i difenylofosforoacetylenanti® Hydroborowanie alkinu
borowodorkiem bispentafluorofenylowym prowadzi dozgmania alkenyloboranu, ktory
wykorzystano dalej w alkenyloborowaniu alkinylofosfanéw prowadgc do otrzymania

odpowiadniego dienu zawiegapgo wizanie koordynacyjne fosfor-bor.

HBCE, N pp—r, el Ro
R——= . >_< 2 2, y _
A B(CeFo (CeF);B-~~-PHPh,
(34)
W 2014 roku Erker i wspdipracownicy przeprowadzilreakcg B(CeFs)s

z bis(-trimetylosililoetynylo)difenyloaminoboranemw temperaturze pokojowej i opisali

te metod jako nowy sposéb otrzymania pochodnych bdrdli.

SiMe3 SiMe3 Me;Si

Me;Si
VY \ 3
Ph, / BCeFs)s M / . Phoel’X\0© Ph )< B(CeFs),
/N_B /N B _ B(CGFS)Z - /N_B N~ B(CGF5)2 —_— /N—B
Ph \\ Ph c Ph Ph = or
Me,Si oFs Me;Si CeFs ; oFs
SiM63 3 3 Me38|
Pirydyna
| A
SVes B(CeFa) vessi N
N C<F - Ph B—CgFs
N-B( °° N-B
/ N . Ph/ —
P H 'SiMe; CoFe
Me;Si

15
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Co ciekawe, pochodne boroli powstate w wyniku oBrobis-(trimetylosililoetynylo)
fenylboranu w obecrgi B(CsFs); mogy dalej reagowé@ z 3-heksynem, dgg produkt
cykloaddycji [4+2].

y SiMe; Me,Si Eh
il / B(CoFs)s _ N S BOsFsl g gy A\ SiMes
N-B —— = _N-B — Et-/ B(CeFs)
P PN &= 7\ oror
AN ve.s!  CoFs Bt
SiMe; €3l Me;Si CoF 5

(36)

2.1.4. Synteza borylopodstawionych dienéw na drodzgzemian metatetycznych

Metateza krzgyowa alkinyloborandw z alkenami jest selektywnymagaesem prowadzym
do otrzymania 2-borylobuta-1,3-dienéfl. Reakcja ta pozwala na uzyskanie produktéw
Z wysoky wydajndcia, jednake stereoselektywré procesu zaley od doboru podstawnikéw

w obu substratach.

0 [Ru] c)\B/O O\B’O
/ u
R——=—B v PR, — -
o 2 W 2 RZM
R1 R1

(54-98%)
Ry = CH,0OMe, CH,Cp, CH,CH5TBSO.
R2 = C6H131 CHchzBr.
(37)
Uzyskane 2-borylobuta-1,3-dieny znalazly zastosaevararowno w reakcji krzapwego
sprzgania, jak i w reakcji utlenienia, w ktorej ketonpywrodukt wytapywany byt na drodze

katalizowanej kwasem spiroketalizaléjl.

I
= |
o EtO,C TBSO _ OTBS
\ -
P B-g | TIOEt X
TBSOM TBSO\/\)\/\/\/OTBS Pd(PPhs), COEt
kat. Grubbsa' 2

+ S TS B. |

oo

OTBS \
M Q
1) MegNO
—_—
E/Z =98/2 2) TsOH o}

(38)

16



Czs¢ literaturowa

W 2005 roku Lee przedstawit otrzymywanie borylolbligaéw w tandemowej reakcji
metatezy krzyowej z zamknjciem piekcienia (CM-RCM) borylopodstawionych enynow
oraz ich potencjalne zastosowanie w reakcji Didlkkera. Na tamtym etapie bata

stereochemia otrzymanych produktéw nie zostatastkma!*®!

Obecnie wiadomogze reakcja metatezy z zamkoiem pieécienia (RCM) dienylowych

estrow kwasu boronowego daje cykliczne alkenylobpfd! Zastosowanie tego samego

procesu wobec enynowych reagentéw pozwala otrzyraywidiczne 1,3-dienyloborank?

)(/\4 B/O [M]= @/
\_~ o0 I
o 0

M (65-94%)

CO,Et MeO,C CO,Me
E19:0 Bpin | Ts-N_Y_Bpin , O_V_ ppi ey COE! 2
EtO,C » I8 pin-, Bpin, Bpin: O Bpin ' O C .
Bpin 0 Bpin
(39)

Mozliwosé dalszej funkcjonalizacji fragmentu winyloboranowtd (np. na drodze reakcji
cykloaddycji Dielsa-Aldera) sprawiae otrzymane reagenty stangwivazne poétprodukty
syntetyczne. Reakcja ta jest jedyjak do tej pory regio- i stereoselektyyvnometod
pozwalajca  uzysk& piecio- i  siedmiocztonowe  wglowodory  cykliczne
I heterocykliczne zawierage w szkielecie 1,3-dialkenylo-2-boroniany.

1-Borylopodstawione butadieny @ma rownie otrzyma& na drodze reakcji
kometatezy winyloborandw z 1,3-butadienami. Dobddpawiednich podstawnikéw
umazliwiajgcych  steryczne lub  elektronowe dezaktywowanie jgdne wigzania
nienasyconego C=C warunkuje otrzymanie produktowvysoks chemoselektywniwia
w toku przemian metatetyczny@ﬁ].

R4

R1 /O [RU]”
Rh/\/ + /\B\O RZW«N\ -0

benzen, 2-12 godz. \é
(40-80%)

oO-w

40-60°C

Ry = Me, n-heksyl, CH,OTBS, CH,CH,OTBS.
R, = H, Me.

(40)
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Schreiber wykazat, ze allilodialkoksyborany reaguj z alkoholami allilowym
i alkoholami propargilowymi dag w pierwszym etapie odpowiednio alliloksy-
lub propargiloksyalkoksyalliloboran, ktory dalejegh reakcji metatezy z zamkociem
pierscienia, z wytworzeniem cyklicznych pochodnych estrkwasu borowego. Zwkki

te znalazly zastosowanie w syntezie enoHéw.

PO~ RUID RV
. CH,Cl,, refluks | HO_ R4
OI'Pr H20 R )—T‘RZ R2 O
— B—OH
/ N\

(41)
Analogiczne produkty cykliczne mpa otrzyma w reakcjach tych alkoholi
z alkinylodialkoksyborananf®!

2.1.5. Olefinacja typu Takai

Olefinacja Takdf” jest metod otrzymywania alkenyloboranéw o konfiguradf)( z bardzo
dobrymi wydajnéciami oraz wysok selektywnécia.*® Reakcja ta przebiega paogdiy
Cl,CHBpin, a aldehydami w obecsm chlorku chromu(ll). Metoel te wykorzystano rownie
w syntezie 1-stannylo-4-borylo-buta-1,3-dienu, ktdgrostwyt jako substrat w procesie

otrzymania zwizkéw naturalnych - ngrusariui Lucilactaend*”!

o
EtO g g ; B-CHCI, 0
_ 1) n-Bu3Sn(n-Bu)CuNLi, OM\Sn(n-Bu)3 o ozé\/\/\
EtO 2) p-TsOH, aceton / H,0O CrCl,. LiCl THF 23°C Sn(n-Bu);
refluks (86%) 2= ' (75-88%)

2.1.6. Synteza borylopodstawionych dienéw w reakcgiprzegania Hecka

Sprzganie Hecka winyloborandw z jodkami arylowymi lulkemylowymi, katalizowane
kompleksmi palladu(0) lub palladu(ll) (gtéwnie PdE),) jest metod umazliwiajaca
otrzymanie odpowiednio 1-borylo-2-arylopodstawiomycetenéWw® Ilub 1-borylo-1,3-

butadien6w®! Reakcje prowadzone zgodnie z tym tokiem syntetyczharakteryzuj sie
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dobry wydajnccia i wysoky selektywndcig, natomiast dobo6r odpowiednich warunkéw

zapobiega rownoczesnemu zachodzeniu reakcjegania Suzuki.

Arl B /\N\Ar
(33-97%) I

(49-100%) '

[Pd] = Pd(OAc),, Pd(acac),, Pd(dba),, Pd(PPhs),, Pd(P(t-Bus)),
Zasada, dodatkowo sole - gtéwnie Ag i Tl.

(43)
Borylopodstawione butadieny rama rownie otrzyma w nast¢pujacej sekwencji reakcji
sprzgania Hecka / jododeborylacja / sgyania Heck&

Pd(OAc),, PPh, NaOMe/MeOH, Pd(OAC),, PPh;
Ph—l + /\B/O n-BusN, AgOAc Ph\/\B/O THF, -78°C Ph P | n-BusN, AQOAC Ph\/\/\B/O
(') toluen, 100°C (l) ICN/DCM, 2h toluen, 100°C Cl)
-78°C do 25°C

(wydajnos¢ totalna: 72%)

(44)

Metoda ta znalazta zastosowanie w syntezie polignbwewizkéw naturalnycte?

o
5 HECK i
: 0 % 0 :
;e Ny PA(PPhy)s, Et;N OB "o Nz
HO P—— E ! . + /\Bi :é 3/4) =13 . E —_ |
! 0 :
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2.1.7. Reakcja Negishi

Poprzez zastosowanie kioyvego sprggania typu Negishi, Knochel ze wspotpracownikami
zsyntezowali stereoselektywnie 2-borylofunkcjaraliane buta-1,3-diery?! W reakgj

Dielsa-Aldera ulegajone selektywnemu przeksztatceniu do pojedynczégiateoizomeru.

BO-P, Yy B(Oi-Pr),
OEt
- N
Br Pd(PPhg)y,
THF, 25°C, 3 godz. | EtO
(46)
Bu Bu
A Bpin _ Bpin COLE
Bpln — + I\:\ PdO = Et02C:‘COzEt 2
Hex A toluen, refluks
Znl . 3,5 gOdZ. COzEt
(77%) Hex Hex (67%)
O O
j BB ]i R
o O OH [ OH
Boi Bpin SRCHO :
pin Pt(PPhs), R R
toluen, 100°C
(7 produktéow >70%)
(47)

2.1.8. Reakcje enowe

Reakcje enowe (reakcje enowe typu Aldera) aziwdw boroorganicznych katalizowane
s3 kompleksami rutenu, np. [RuCp(PCI] czy [{RuCp(CHCN)s}PFg] | zachodzacs
migdzy olefinami posiadagymi wolne allilowe protony, a enofilowymi akcepaoni
np. alkinami lub innymi nienasyconymi zygkami organicznymf?

W wyniku prowadzenia syntezy pogdizy podstawionym alkenem,
a alkinylopinakoloboranem, katalizowanej komplekd@RuCp(CH;CN)z}PFg], mazliwe jest

otrzymanie 1-borylo-1,4-dienu z dabwydajndcia (do 80%) i wysok selektywndcia.®
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O\B o o ong HRUCHCH,CN)3PF O-g Y~ A©
— + C > \
o \/\H;, aceton, 25°C >}/O /

(80%)
(48)
[1,3]-transpozycja grupy allilowej
Bpi o
pin
o oTBS {RUCDH(CHCNIJPF ] ,  OTBS 1 Re,07 oB I
‘n —— UCP(CHzUN)3sPFg]
B—R X ! Z CH,Cl, 25°C SN !
g vt \)\Rz aceton, 25°C :R2 Ri 2 Ry Ri:
e e
R4 = Et, CHQOMe
R, = n-Pent, CH,OBn, CH,CHCPh, Ph.
(49)
o H
j o [{RUCP(CH3CN);}PFg] O- Rq
/B — R1 + \/\R2 o /B X
0 aceton, 25°C 0 _
Rz
_770,
R = Et, CH,OMe. (45-77%)
R, = n-Pent, CH,OBn, CH,CHCPh, Ph.

(50)

2.1.9. Reakcje za p@ednictwem cyrkonocenow

Poddanie dziataniu bromku miedzi(l) 1,1-dimetaleiddétworzacych s¢ podczas
stereoselektywnej reakcji hydrocyrkonacji alkinydodnow z odczynnikiem Schwartza

(CpZr(H)CI) stanowi skutecznmetod syntezy borylobutadienif!

g

Q " Bo
O, CpoZr(H)Cl R B~0 CuBr _
jB:R (CpaZi)CN — W\
o THF lub 1,4-dioksan H ZrCp, O0-B R
25°C, 30 min Cl O (62-68%)

(51)
Znane § réwniez prace, w ktorych podczas hydrocyrkonacji alkingdnéow
odczynnik Schwartza zaghono odczynnikiem Negishi (GBr(n-Bu),).’”! Reagent

ten znalazt réwnie zastosowanie w stabilizowanej borylowanymi cyrkordopropenami
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reakcji z alkenyloboranami. Ponadto zastosowanienkev lub aldehydoéw w omawianej
syntezie umgliwia otrzymanie 3-hydroksy-1-alkenyloboran&.

j:O\ [Cp,ZrClo}/2 n-Buli R. B~g 1) R,RsC(O) Ri  B-g

B—R _ . _

g A n-BuzP 71Cp, 2 HOIELO g 78_<H
THF, -78°C Pn-Bu

R3 OH

0-B R O‘B/o

- - R 0 1

oz S B-0O S 1 HCI/Et,0O B/ R1\)\/\

Po4r _ . + CpZZr _ > O~ = =z R4 Z4 R4
5 Rs

R5 R5

R4 = n-Bu, n-Pent, TMS, Ph.
R4 = 3-CI-Pr, 4-CI-Bu, Et, n-Bu, n-Oct, TMS, n-Pent.

Rs = H, Et
(52)
O\
B——=——Ph
0]
[Cp,oZrCl,)/2 n-BuLi
THF, -78°C
nastepnie etylen
Bpin Bpin Anv
Bpin  Aryl , Aryly o~ ~ Ayl
Y— 4—[H] Cp22r = —P/ R szZI’ + =
H Et
i-PrOH ‘
Pd(PPhs),, CuCl
Aryll J
THF, 25°C,
\N 1 godz Bpin Aryl; Bpin Aryly Bp|n Aryly
7L >—§
0 , Aryl; Ayl Al
_ Suzuki-Miyaura BPIn__ Aryly N\
Aryly Et
Ph—Xx~-Ph
Et Aryl; = Ph.
(Z)-tamoksifen Aryl, = Ph, 4-MeOCgH,, 4-CF3CgH,.
(53)
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2.1.10. Reakcja kodimeryzacji winyloboranow z terrmalnymi alkinami

Odkryta na zakladzie prof. Maf@a reakcja kodimeryzacji winyloboranéw z terminamy
alkinami i sililoalkinami, z wyjtkiem fenyloacetylenu, prowadzi w obeénokompleksow

zawierajcych wigzanie Ru-H (w szczegoléa [RuH(CO)CI(PCy),]) do otrzymania dwoch
izomerow borylo- lub borylosililopodstawionych btig-dienbw - w zdecydowanej
przewadze zwizku o geometrii wizah (1E),(3E).°%°8!

° [Ru-H] Q /\/\/R <O\B X
J— B _— B
R i b> toluen ¢ + g /\/\R

0
\ 0, Q 0,
B= [ ,B,<: B B,
0 \g o

OTMS
R = Sits, SiMe,Ph, Si(Mez)t-Bu, SiMes, Si(i-Pr)s) cykloheksyl, —f— 'TM33<:> .

(a) (b)
(64-81%)

(54)
Do zalet tej metody natg otrzymywanie borylo- oraz borylo(sililo)buta-1gendéw przy
niewielkiej ilosci uzytego katalizatora, jej jednoetapo$fooraz wysoka selektywidod
procesu.

(Reakcja ta zostanie szczegétowo omowiordordziale 2.4.2.

2.1.11. Reakcja Dielsa-Aldera

W 1992 Singleton ze wspotpracownikami przedstawylkorzystanie w reakcji Dielsa-Aldera
dienofilu  (trimetylosililo)etynylo-9-BBN z  acykliazymi  dienami jako wysoce

regioselektywa metod syntezy borylopodstawionego 1,4-cykloheksadi€Hu.

SiMe,

Rie_~
X
R\

2

R SiMe,
|

100°C Ry 9-BBN
9-BBN  9.42 godzin

R1 = R2 =H
R1 = R2 =Me
R, =H. R, = t-BuMe,SiO

(55)
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Analogiczny tok syntetyczny wykorzystano w celuzgimania dihalogenoborylobutadienéw
z alkenylodihalogenoboranami, otrzymanyalsitu w wyniku wymiany atomu boru na atom
cyny lub na atom krzemu, poedizy chlorkiem lub bromkiem boru a alkenylostannanem
czy alkenylosilanenf®? Podczas wykonywanych przez Goodmana badechanizmu
cykloaddycji z wykorzystaniem Teorii Funkcjonahgsgosci (DFT) obserwowano tworzenie
si¢ w trakcie procesu dwoch stanow pkpgwych. Pierwszy, TS-A, otrzymano podczas
cykloaddycji [4+2], drugi w trakcie powstawania Plmpodstawionego enynu. Obliczenia
wykazup réwniez mozliwo$¢ zachodzenia wieloetapowego procesu innym zakladano
szlakiem reakcji o silnym charakterze cykloaddy8ji4], poprzez jon obojnaczy TSB!
Przypuszczenia te potwierdzapwniez badania kinetyczné?*©®!

TS-C

X

BR,
(56)

Znane g rowniez produkty reakcji Dielsa-Aldera katalizowanej komdami kobaltu(l),

prowadzcej do powstania cyklicznych dienéw z funkbjorylowa.*®!

MeO
|@
( . T C_o'» L, ‘ OMe
A B. I%,O Pd0 O

(57)
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2.1.12. Addycja B-E do liniowych 1,3-dienéw

Reakcja 1,4-addycji borylometaloidu do acyklicznych3-dienow jest przykladem
otrzymywania borylometaloido(B, Ge, Si)podstawidmydutadiendw. Zaproponowany
mechanizm reakcji zaklada tworzenieallilowego kompleksu poprzez insegcidienu,
zachod3zca najczsciej do whzania M-B. Zastosowanie kompleksu platyny(0), mgPPh)4,
w addycji bis-boranu prowadzi do otrzymania z wysalkgio- i stereoselektywioig

produktu o geomettriiZ,2).1*”

Ry Rp

Ri Rg . [kat]
+ R,E—Bpin —_—
Va \’\ A RnEﬂBpin

|

N\ O\
ER, = SiMe,Ph, SnMes, [ B B

{70

Ry Ry =H, Me.
(58)
Badania Mori nad stannoborylag udzialem kompleksu R@ba)/P(OCH)s;CEt pozwolity
na uzyskanie produktu o tej samej geometrii z réwviysok wydajndicia.l®® Niestety,
w przypadku reakcji silaborylacji katalizowane] kpleksami platyny(0) oraz palladu(0)
obserwuje s nisky stereoselektywrié procesu i produktami reakcji jest mieszanina
zwiazkéw o geometrii £/2).1°°! Zwickszenie selektywrigi uzyskano stosa§ generowany
in situ fosfinowy kompleks niklu z Ni(acag)i wodorku dizobutyloglinu (DIBALH),
jednake dla niesymeterycznych diendw proces nadal prgebiez déc¢ nisks
regioselektywnécia.[”!
Podczas 1,4-addycji zachodzi jednague konkurencyjny proces dimeryzacji dienu.
Dowiedziono, ze zasipienie kompleksu Pt(PBh w reakcji diborylowania dienéw
kompleksem Pt(dba)powoduje zmiag przebiegu reakcji w kierunku tworzenia dimeru
0 geometrii wiaza podwojnych E,E). Efekt ten obserwowano réwraigdwniez podczas
prowadzenia reakcji w a$zych temperaturadfy”
Q
/_\< i i ]é tozt:ndbzasz:c >§/‘2WB\O

(59)
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Miyaura wykazat na przyktadzie diborylowania peft8-dienu,ze podobiéstwo w budowie
dienu i katalizatora mi@ by odpowiedzialne za przebieg 1,2-add ¥t

_ Piydba), _
7\ i[ ]s toluen, 25°C io‘sﬂ
o

(60)
Zastosowanie komplekséw niklu (np. Ni(cedlub otrzymanegoin situ z Ni(acac)
w obecnéci DIBALH i trietylofosfiny) w reakcji addycji B-E do liniowych
1,4-podstawionych dienéw prowadzi do otrzymaniaszéminy produktow hydrosililowania
dienu i borylopodstawionego butadiefif!

o SiMe,Ph
jOB-SlMeZPh .
R — + A
RSN Ni0), PES, R R R/E&
toluen, 80°C, 24 godz. pin
(T7%) (90%)

>97/3 (Z)(E) 51 (E)(E/2)I(E ratio)

(61)
W doniesieniach literaturowych znang wniez reakcje silaborylacji cykloheksadid§
oraz cykloheptadienu katalizowane kompleksami riRluub Pt(acag)w obecnéci szeregu

fosfin oraz amidofosforynéw, prowagtze do 1,4-borylosililopodstawionych cyklodien&i#f

0
( "B-SiMe,Ph
@ —0 PhMeQSiQB\OD
Jn=1,2. Ni©), PR n=1, 2.

toluen (40-92%)

e 4345000, Bt SR By
OB- O /L )\[o Ph @E

o \rm OPh"’

(62)
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2.1.13. Reakcje z eliminag chloru

W 2002 roku Cossio na podstawie otrzymanych wyniledalizy kwantowochemicznej przy
zastosowaniu metody DFT wykazate 2-borylo-1,3-butadieny asbardziej aktywnymi

dienofilami od 1,3-butadienéw, w wyniku czegoamanie podwojne w gsiedztwie atomu
boru w 2-borylo-1,3-butadienie charakteryzuje¢ sknacznie wjikszz aktywndacia

w procesie termicznej cykloaddyéjt! Reakcja z eliminagj chloru z estru pinakolowego
kwasu 1,4-dichloro-2-buteno-2-yloboronowego w ofmcn chlorku chromu(ll) daje
monomer 2-borylo-1,3-butadienu. W celu otrzymaniarylopodstawionego alkoholu
w jednoetapowe] reakcji z eliminacjczasteczki chloru, zachodee] podczas reakcji

Dielsa-Aldera, syntezprzeprowadzono w obeciw metalicznego indu oraz jodku litit!

B(OR), B(OR),
EW
/ . ¢ /\ R,CHO N
R | R ——EWG — Ry —EWG
N v sz
HO
(63)
| OH
Cc (Ij /K
| CrCl, K . o B-g PhCHO @/‘% Ph
0-g~\, DMF,25°C__ O 3 0-5 N bW, 252G O-g
7;/('3 & ?é 0 \v S (75%) 5 (95%)
(64)
Cl OH
| +RCHO In, Lil th
O\$ DMF O\/B
7}0 cl j/o (5078%)
R= Ph, 4-N0206H4, 3-N0206H4, trans CH30H=CH, n-C5H11.
(65)

2.1.14. Inne katalityczne metody syntezy alkenylolbanow

Zaproponowana przez Barretta reakcja hydroborcavi)ihept-3-en-1-ynu prowadzi

do dienylowego kwasu boronowego, ktéry gpaie znalazt zastosowanie w katalizowanej
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kompleksem palladu reakcji krzywego sprggania wykorzystanej w syntezie totalnej

Restryctynoll?
B(OH),

B // 1) ©:gBH s

2) H,0 (67%)

(66)
W 2005 roku Shirakawa wraz ze wspoOtpracownikami ubdigowali
katalizowam kompleksem rutenu podwd@n addycg trimetylosililodiazometanu

(reagenta Colvina) do alkinyloboranu jako metottzymania tris-metaloido-1,3-diend{!

i _ . 1) 10% [CpRu(cod)Cl] M63SiVSiMes
Me3SICHN2 + RTB(OI-PF)Z 2) kol benzen >
P ’ R Bpin

(82%)
(67)
Matacria i Vollhardi w swoich pracach z 2007 rokaproponowali wykorzystanie
katalizowanej kompleksem kobaltu [CpCeKz),] kocyklizacji dwoéch casteczek
alkinyloboranu z etylenem w celu otrzymania dwulapgdstawionych cykloheksa-1,3-

enéwl™

o 0 CpCq Bpin Bpin

B
H [CpCo(CaHy)ol R \/ Fe(lll) R
+ _— —_—
| | Bpin N Bpin
R R R

(68)
Katalizowane kompleksami palladu(0) kioye sprzganie alkenylowych chlorkéw
cynku z bromkami boryloalkenylowymi umlowia syntez borylopodstawionych diendw.
Niektore z otrzymanych produktow byly dalej wykostywane, jako aktywne reagenty
w tandemowej sekwencji reakcji Dielsa-Aldera /lalliania z wytworzeniem bicyklicznych

laktonow!™!
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Ri 0 s Pd(PPha), O-p-©
—_— e
RZV/\ZHCI + 5 NB\ THF
r

(@] =
Ro—~"Ry
(50-82%)

(69)
W 1999 roku opisano syntgzdienyloboranéw zawierggych chiralne atomy
boru i azotu. Dienylowy kompleks zsyntetyzowano meg wymiag ligandu

w dietoksydienyloboranie i reakcji Dielsa-AlderdliZenylomaleimiden’®

X X
o) h% Yo\ 7
HOQ: * >/_\\.B(0Et)2 ﬁ)\ A OB{S;
Ph Ph Ph
3:1, (64%) gdy X = H,, 5:1, (39%) gdy X = O.
(70)
Znany jest rownie chemo- i stereoselektywny proces syntezy 4-chlgBe-
butadienyloboranianu, (w ktérym atom boru jest skgnowany z atomem azotu) w reakcji
estru E)-(2-pinakoloetenylowego) kwasu borowego z 1-chidfmdoetenem, katalizowanej
PdCL(dppf)- CHCl, w obecnéci bezwodnego fosforanu(V) potald.

Cl
0. .0
% . N KsPO, -
Cl DMSO, 25°C, 9 godz. N
- P “\ /B\ 4
0 o// 0 4 (54%)

(71)

W 2005 roku Yamamoto ze wspoipracownikami przesiita katalizowary
kompleksem [Cp*RuCl(cod)] reakgjcyklotrimeryzacji trzech niesymetrycznych alkindw,
z ktorych jeden stanowit alkinyloboran. Postuluje, e otrzymany i scharakteryzowany

borylopodstawiony dienylowy kompleks rutenu jestppéduktem w tym procesté® ™
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(RO)B—Ry R4 Cp*
+ 0, * 1
HOM,C —= 5% Cp*RuCl(cod) RO‘B J Ru—\CI
+ / = //
- o) Rs
_—R2

(72)
W  doniesieniach literaturowych znane g s rowniez  procesy syntezy
borylopodstawionych butadienéw, w ktérych gmania podwdéjne C=C niegsze soh

[1a)
, N /
(= R _
Bpin Pd(PPhs)4 (3 mol%) B

sprzzone:
pin
agq KOH

0,
dioksan, 70°C, 12 godz. (83%)

(73)

2.1.15. Synteza heteroaromatow zawierggych podstawniki boroorganiczne

Istotny jest faktze w zwhzkach aromatycznych mibwve jest wprowadzenie podstawnikow
boroorganicznych z  pomigiiem  wczéniejszego  procesu  transmetaldtjf!
Borylopodstawione aromatycznee¢géowodory jak i heteroaromaty, urdawity synteze
nowych arylowych lub heteroarylowych zwkow organicznych i produktéw naturalnych.
Tak szeroki potencjat zastosofvdego typu reagentdéw, spowodowat gwattowny wzrost
intensywndci bada nad g tematylg nie tylko w kwestii nowych drég syntetycznych,
ale rownie rozwazan mechanistycznych i kinetycznych. Ze wailh na dag ilos¢ doniesi@é
literaturowych dotycgcych r@&nych metod otrzymywania heteroaromatow zawiesajh
podstawniki boroorganiczne, ogranjcie do przedstawienia tylko kliku syntez.

Mechanizm reakcji cykloaddycji tetrazyny z alkingronianem badano zaréwno przy

wykorzystaniu metod kwantowochemicznych B¥#'Tjak i pomiaréw kinetycznyclf®#

R1 R1
R N, R
N“SN  Rp—=Bpin N>LN Ry N 2
N__N \‘N \ Bpln _N2 Tlll .
¥ ; -
1
R1 R1

(74)
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W 2001 roku Harrity z wspoétpracownikami opisali wge regioselektywnsyntez estrow
chinonu kwasu boranowego poprzez reakapnulacji Dotza kompleksow karbenowych

Fischer&°% z alkinyloboranamf”

OMe OMe
R R Bpin
1]/%«00)5 _R—=—Bpin,_ P
Ry Ry R
OH

Regioselektywne reakcje cykloaddycji alkinylobomméw z tlenkami nitrylowymif®
1,4-oksazyn-2-onami, 2-pirazolonenf*®%% i pochodnymi syndnodltt! pozwalaj

(75)

syntetyzowa rézne heteroarylo- i aryloboroniany.

Bpin

(76)
Borylopodstawione zwiki arylowe pelni kluczows role w syntezie organiczn&fP
Stanowj one réwnie bloki budulcowe w syntezie produktéw naturalnycip. inhibitor

kinazy KDR!® terpreniny®¥ czy antagonistéw histaminy.
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2.2. Metody otrzymania germylopodstawionych butadiedw

2.2.1. Reakcja otwarcia piescienia germylobutenow

Znanych jest tylko kilka metod syntezy germylopasisbnych buta-1,3-dienow. W celu
otrzymania tego typu reagentow Murakami i wspotpvadicy przeprowadzili cykl reakciji,
w ktérych ostatnim etapem byt proces otwarcia ienia 3-germylocyklobutenfc?
W wyniku syntezy otrzymano mieszagingermylopodstawionych ) i (Z2) dienéw

w ilosciach praktycznie rownomolowych.

1.Zn-Cu, CCl,COCI
DME Et,0, 25°C.

SiMe,Ph y -
i p, 2P, 20,25°C. E( 2" $nCly, CHyCly SnCls | n-BuMgCl, THE  SMBUs | o1 Hexte,GeCl Gelean-Hex
i e —_— —_— LA
77 3 TsNHNH, Et,0, 25°C eCaozsc | [ 0°C do 25°C THF, -78°C do 25°C o
4. n-BuLi, heksan
-78°C do 25°C
GeMeyn-Hex  pksylen-d,, n-HexMe,Ge
I;( - \ /> + \\_//—GeMezn-Hex
47/53
(77)

2.2.2. Hydroborowanie katalityczne

Sililo-, stannylo- i germyloborylobutadieny skutetz mana otrzymé& w procesach
odpowiednio sililo-, stannylo- lub germyloborowardkinow. Najczsciej jako katalizatory
stosuje si kompleksy niklu(0*® jednak Suginome i wspétpracownicy wykorzystali
w procesie tym katalizatory z innymi metalem 10pyrwkiadu okresowego jako atomem
centralnym, np. [Pd(aca$) oraz [Pt(CH=CH,)(PPh),].*® Reakcja katalizowana
kompleksem [Ni(acag) prowadzi selektywnie do uzyskania borylogermyldgtawionych
butadiendéw, z kolei zastosowanie platyny(0) poweduj powstawanie
(2)-borylogermylobutadienu, natomiast wykorzystanieomplekséw palladu(0) daje

mieszanig produktowA i B.
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H
0] n-Bu _
. 0 [Ni, Pd, Pt] Y GeMe,Ph
n-Bu—== + PhMe,Ge—B ————> PhMeGe, _ B~0 + ~_Bpin
0 = n-Bu
n-Bu A H B
Stosowany katalizator: wydajnosé: A/B:
Ni: [Ni(acac),]/DIBALH 74% 4/96
Pd: [Pd(acac),]/f-OctNC 85% 53/47
Pt: [Pt(CH,=CH,)(PPhs),] 87% 99/1

(78)

2.3. Zastosowanie borylopodstawionych dienéw w syatie organiczne;j

Synteza funkcjonalizowanych zyzkow o rozbudowanej strukturze zawieraj nienasycone
wigzania C=C czy €C nie bylaby cgsto maliwa bez udzialu zwizkow
metaloorganicznych grup gtéwnych uktadu okresowegey szczegolnwi krzemo-, boro-,
cyno- i germanoorganicznych.

Zwigzki boroorganiczne, obok reagentdw krzemoorganiczinyznajdu najwicksze
zastosowanie w nowoczesnej syntezie ze wszystkiganometaloidéw dzki ich wysokiej
reaktywndci, duzej odporndci na wilga: i niskiej toksycznéci. Podstawniki boroorganiczne
korzystnie wptywaj tez na parametry fizykochemiczne nowoczesnych matavi&f ¢!
Dienyloborany, a zwitaszcza dienylosililoborany stwane g jako jednostki budulcowe
w syntezie zwjzkOw organicznych, a tak produktéw naturalnych. Szerokie perspektywy
aplikacyjne borylopodstawionych butadienéw wynikajatwasci przeprowadzania procesow
przeksztatcania grupy borylowej, sililowejadz germylowej w inne grupy funkcyjne.
Co wiecej, jednoczesna niesymetryczna funkcjonalizacjata-tiB8-diendw grupami
borylowymi i sililowymi (lub germylowymi) otwiera wzliwos¢ selektywnego zagpienia
jednej z tych grup z pozostawieniem niezmienionajigeej, co stwarza perspektygw
jej dalszej modyfikacji poprzez funkcjonalizacyy innym procesie syntetycznym. Obecnie
najintensywniejszy rozwoj przgwaja badania katalitycznych przemian z udziatem tegui ty
zwigzkdw metaloidoorganicznych.

Potencjalne procesy syntetyczne z zastosowaniektjrdgydrometalacji (w szczegOlioi
hydrosililowania, hydroborowania i hydrogermylowa)ni metatezy olefin, trans-metalacji
(sililujacego, germyluyjcego, borylujcego sprggania) czy bismetalacji, katalizowanych
najczsciej] kompleksami metali przgjiowych, borylometaloidopodstawionych butadienéw
umazliwiajag generowanie szerokiej gamy odczynnikdw metalodogarych z okrélong
stereo- i regioselektywsoig. Produkty tych przemian megby¢ wykorzystywane
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w réznorodnych procesach demetalacji i ggemnia (Suzuki, Hecka, Hiyamy, Sonogashiry,
Stilla), ktére umaliwiajag wytworzenie zwgzkow trudnych lub praktycznie nierdavych

do otrzymania metodami niekatalitycznymi.

Uy 1wesyojdwoy ey

:/
W R e

R
5\\’6\‘: '('h/,g
,7/29 S‘ew.
% RO R
% e, .
/)’é) Q

~

b A |
(o} E =Si, Ge, Sn
(79)
Ponizszy przedld literaturowy przedstawia jedynie wybrane proceaghodzce z udziatem

pochodnych borylopodstawionych butadiendw.

2.3.1. Wykorzystanie borylobutadiendw w reakcji Diésa-Aldera

Proces syntetyczny reakcji pericyklicznej Dielsaiédd™ %% / allilowanid'®® *°¥ dienu
z borylobutadienem zawieggym sprzzony ukiad wizan nienasyconych C=C nazywany

jest tandemowsekwengj Vaultiera.

B(OR), B(OR),

EWG
RoCHO .
+ ﬁ —— R —+EWG —— _ R JEWG

)

=
R1—\

(80)
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Sekwencja ta jest bardzozyteczna w syntezieKlerodany'®'%! bedacego produktem
naturalnym wykorzystywanym przemystowo ze wogi na swagj wysoky aktywnac
przeciwgrzybicza wobec fitopatogendéw (gtownid=usarium oxysporumi Verticillium

tricorpus), oraz antyfidantowe waiwosci wobec szkodliwych owadow.

) U OBn BnO

© J_< 80°C, 12 godz 0, o "o
B 7/ N\ ,» 12 goaz, B benzen, 20°C,4godz. H

o >
/:

/

(0] 2) THF/H,0O
fluk: 2
MeO,C MeO,C refluks = / :
CO,M
H,Me ACO OAc
Klerodan
(81)

Jedynym ograniczeniem zastosowania tego typu puosesyntezie zwizkOw organicznych
i produktow naturalnych jest koniecztodoboru odpowiedniego dienofilu, z ktorym
ma reagowa 1,3-dienyloboraft Problem ten wymusit poeie r&nych strategii
prowadzenia reakcji. Dodanie stechiometrycznychscilo fluorku cezu skutkowato
wytworzeniem podczas syntezy bogatych w elektromynpdeksow, ktore wykazywaty

wicksz aktywna¢ w procesie cykloaddycit®®

O -
O\é/O + [ NPh THF, 25°C o\é/o
cst | F 1godz. Ccst | F ©O
~ o
“« NPh
o)
(82)
\ oX 0 —\ H O
0.0 _r o._0 1) PhCHO '
B —_— > ., X
toluen, 80°C, H 9 2) H,0 Pha \
~ 6 godz - o4 H O x=0@0%)
§ X = NPh (69%)
H o
(83)

Opisana jest rownie w wyniku reakcji Ramberga-Backlunaaediastereoselektywna synteza

borylobutadienu N-fenylomaleimidem®" 1%
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Bu
Bu Bpin
| 0
Bpinj% + \:\ L, &
Hex N
Znl
Hex

(84)
Vaultier i Mortier przedstawili zastosowanie otrzznych borylobutadienéw zaréwno
w wyniku katalizowane] kompleksami palladu(0) rgakdkrzyzowego sprzgania
alkenylowych chlorkbw cynku z bromkami boryloalkémyymi, a take w procesie
hydoborowania enynow, jako aktywnych reagentébw w ¢dayczsteczkowe) jak
I wewngtrzczsteczkowej reakcji Dielsa-Aldera, oraz w tandemaosetjwencji reakcji Dielsa-

Aldera / allilowanie z wytworzeniem bicyklicznycaktonw!™!

0. .0
B BCat
CO,Et

- CO,E COE | phcon 2

\ / ., 2)NaOH/H20 Ph T, “, O
,//O Y
- on L

0 o ©

(wydajnos¢ catkowita 47%)

(85)
Znane jest zastosowanie w reakcji Dielsa-Alderankisloidéw zawiergpych w swojej
strukturze atomy boru i cyd{?® Pomimo elektronodeficytowego charakteru atomu boru
wysoka reaktywn& stannyloborylobuta-1,3-dienéw z dienofilami sugertworzenie si
z niemal ilgciowa wydajndcia endo-adduktit®® Funkcjonalizacja tych zwikéw jest take

mozliwa poprzez tandemaysekwencj Vaultiera.
{
Me e
AW
Me,;Sn benzen Me,;Sn 7 \<
60°C. 12 godz. godz. B. O

(86)
Dwuborylopostawione butadieny wykazujvyzszy reaktywnd¢ w reakcji cykloaddyciji
niz ich monopodstawione odpowiedniki®
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Prace Jianga wykazaty mwo$¢ zastosowania cykloaddycji borylobutadienéw w oloécin
zwiazkéw azowycH™ Tok syntetyczny prowadzi do otrzymaniaaminoboraniandw,

ktére g kluczowymi produktami p@ednimi w cyklu inhibitoréw trombiny*?

RS

0
p NJLR1 B~ j\ Pd/C/H, B0 . Om. G
+ Il Em—— : —_— ~B_ » inhibitory
“ N\[rR1 | I}l R, N/U\R1 HQNM‘ ov Trombiny
R 5 R N\ffR1 R N\IfR1 NH,
0 0
(87)
Prowadzono badania nad diastereoselekiywsakcy Dielsa-Aldera z wykorzystaniem
N-fenylomaleimidu oraz 4-fenylotriazolino-3,5-diokr.1*3 112¢!
R l?h Oum
oo N_o R=E @ de = 0%
Z N-fenylomaleimid ©
+ H H
R R= \’%90 de = 37%
N A
/@H
(88)
R R o
= 4-fenylotriazolino-3,5-dion NJ< Oum
\_ N-Ph R= B
\ ﬁ O\\
o}
pojedynczy produkt
(89)
Renard opisat interesige reakcje, w ktorych jako reagenty stosowano akryhetylu
i chiralne dienowe pochodne borylol#!
(i-Pr)0,C g\\COg(i-Pr) (i-Pr)O2C, :\\\COZ(i—Pr)
0._.0 o._ 0 «CO,Me
/B Z>COMe B COMe 1) BhO™>"CHO TBSO @
2) H,0 Q
X 3) TBSOTf, zasada BnO (49%, ee = 70%)
(90)

Znane § prace omawiage wykorzystanie reakcji Dielsa-Aldera do syntezyglewodorow

cyklicznych i heterocyklicznych zawiesglych w szkielecie 1,3-dialkenylo-2-boroniaft.
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CO,Me
COgMe n
=
.B. B, N
0" 0 0" 0 0" 0

A

a) MeO,CC= CCO,Me, EtAICl,, CH,Cl,, -78°C do 0°C, 2 godz. lub MeO,CC=CCO,Me, benzen, 80°C, 1 godz.
b) N-fenylomaleimid, benzen, 80°C, 1 godz.

i

(91)
Reakcje cykloaddycji katalizowane zwkami cynku i kobaltu cechuje wysoka regio-

i diastereoselektywrié oraz dobra enancjoselektywigd'> "

W 2007 roku Carboni zastosowat 1,3-dienyloboroniamykatalizowanej kompleksami
palladu sekwencji reakcji cykloizomeryzacji / Diel8ldera / allilowania oraz
w katalizowanym kompleksami rutenu toku syntetyecmngnetatezy krzxowej / metatezy

z zamknéciem pietcienia / reakcji Dielsa-Alderd®

(0]
7 /<
Pd,(dba)s, ~ P, v
(dba); TosN 1) N-fentlomaleimid TosN<:©
AcOH, PPh3 N 2) PhACHO ,,\<
— B(OR), Ph/\OH
TosN
\
B(OR), O\§/NPh
TosN | A o
kat. Ru Grubbsa" 1) N-fenylomaleimid
| 2) HyOp, NaOH TosN
22 “y,
B(OR), OH
(92)

Ineresujce % prace Mackayego i Sherbuna z 2013 rokuzyciem borylopodstawionych
heterodendralenéw w reakcjach Dielsa-Ald&td.[3]-1-Heterodendraleny, poprzez analpgi

do odpowiednich karbotrienow, zostaly wykorzystame&ontrolowanej sterycznie syntezie

policyklicznych heterocykif-%*24

Bpin
hetero
Diels-Alder =z
Bpin |
| O~ "OEt
| | standardowy 0 Bpin
o Diels-Alder

OH
(93)
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Opisana zostata procedura syntezy pochodnych &iggepych imidow! 112!

OH

"o, @@\
o Bpin NaOAc OQQ A 0~ YOEt
PR °
| (I) Yb(fod), | Avom OQ\N/\\ o
(63%) PH O
(94)
Autorzy opisuj rowniez tandemow sekwengj reakcji hetero Dielsa-Aldera / alliloborylacji /

Dielsa-Aldera, a tate Dielsa-Aldera / alliloborylacfi:***"

Bpin OEt Bpin \
) Yb(fod)s | toluen, 25°C,  pr | toluen, 80°C, 3 godz.
| ¢} O~ “OEt 48 godz. O |-|:| O~ "OEt

(63%) (57%) (60%)

(95)
Bpin (0] BFsK
| 1) KHF,, MeOH/H,0, 25°C W,
via Ph—N OH
| 2) N-fenylomaleimid, RCHO >/\
OH " CH,CI,, (Bu)sNI, 12 godz., 50°C I
(96)

2.3.2. Tandemowa reakcja krzyowego sprzgania Suzuki-Miyaura

Occhiato i wspoétpracownicy przedstawili, wykorzysta powstatych podczas spgpnej
reakcji elimincji a,f-nienasyconych acetali w obednbd butylolitu-tert-butanolanu potasu,
a-etoksydienyloboriniandw w reakcji Suzuki-Miyaura weinylotriflatowymi pochodnymi

laktonbw. W wyniku tego prosesu otrzymymano funkejlizowane pochodne
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6-(1-etoksy-1,3-butadienylo)dihydropiranu, ktére dgane cyklizacji Nazarova daj
spirocykliczne keton{??

Ry N 0/7 Ra_Rs Ry Rs
: PhsP),PdCl R
x-B-07 + | (3)#, | 1_cyklizacja Nazarova y
2M KoCOs,
© R O O nyposoc Re ) Rs
] o

O (o] o)

/ / /
i) =8 X8 1
o : :

R; = R3 = Ry= Rs = Me, H.

Ry = Me, H, Et.

(97)

Wilczak poprzez reakejsprzegania Suzuki-Miyaura otrzymat funkcjonalizoeagrupami
arylowymi 1,4-butadien{/®®

p-MeOCgH -0 RX, [Pd].
6 4\/\/\%\& __RX/[Pd]. p-MeOCgHs _~_~~R

Meo I-BU B | n BUCH

X =1, Br, OTf.
(98)
Znane jest wykorzystanie 2,3-bis(pinakolo)boryl8-tlienu w syntezie zaro6wno

symetrycznych, jak i niesymetrycznych dendralefdt.

R4 1 Il

Pd R~ R

BpanH(Bpm +2 m [ ] kGD)
n=0,1.

2n+2
(>50%)
(99)
Gunawan i Rizzacas wykorzystali borylobutadieny eakcji sprzgania Suzuki-Miyaura.
Uzyskane produkty poddali ngphie cykloaddycji Dielsa-Aldera co ummowito otrzymanie
eteru heptametylomulberrofurand.
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Eter heptametylomulberrofuranu C.
(100)
Smith ze wspotpracownikami zaproponowali wykorzggtaotrzymanych w reakcji Negishi
borylopodstawionych butadienédw w keowym sprzganiu Suzuki w celu otrzymania
(+)-Kalikuliny A oraz(-)-Kalikuliny B*?%

i NEGISHI : Suzuki
, P(O)(OMe), P(O)(OMe), P(O)(OMe),
5 BO-Pr), N2l | PO ] | 1) n-BuLi, THF, -78°C
ol OFt e ) m-BuLi, THF, -78°C_
. PA(PPHa)s, = | AgoOHO, 2) Mel, -78 do 4°C
' THF, 25°C, 3 godz. EtO i refluks, 3 godz. Xy
1 | 0,
eo  (64%) Eo (84%)

(#)-Kalikulina A: Ry = H, R, = CN.
(--Kalikulina B: Ry = CN, R2 = H.

(101)
Omawiane reakcjeagsczesto stosowane jako jeden z etapdéw w syntezie adalayvigzkow
naturalnych, umaiwiajacych wprowadzenie grup funkcyjnych z wygokvydajndcia

i selektywndcia.'23124
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0
Pd(OAc),, PPhs,
_—
THF/MeOH, Na,CO5

25°C
_SEM
OSiEt,
= i 0
SEM = CH,OCH,CH,SiMe; (B5%) gy i
(102)
R2
Ry Rs Rs Rs Ry
Ry 0 PdCl,(PPh
X0 K,CO,, THF
S Ry SO7 OTF 2 25?,C Ry D07 N
Ry-Rs = H, Me, Et. (53-81%)
(103)
: Pd(PPhy)., (20 mol%) :
: 5 .
Me0,C~ N (HO)2BWOH LR Me0,C™ NN 0H
OAc OBn Br THF, 5 min, 23°C OAc OBn Br

(104)
Burke ze wspotpracownikami zaproponowat zastososvdrthloro-1,3-butadienyloboranianu
jako prekursora kwasig-parynowegd® substancji ktéra ze wzglu na whiciwosci
fluorescencyjne nadane przez spony ukiad tetraenowy jest powszechnie wykorzystyavan
jako sonda molekularna stosowana w celu @&rea charakterystycznych membran i bton

lipidowych w hodowlach kultur komérek pochodzenigierzecego!?®!
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Cl
X
N — NN COOH
_—
O/dB\N/\ kwasp-parynowy
© o}

(105)
Ciekawe jest zastosowanie trienometaloidu 1EKZ62)-1,4,6-undekatrieno]-1,3,2-
dioksaborinanu, ktéry w reakcji Suzuki z 1-chlorjeBoetenem katalizowanej kompleksem
Pd(PPh); jest substratem do otrzymania prekursoréwl3E15E182202)-1-
hydroksypentakoza-13,15,18,20-tetraen-1-yn-4-omthrau, Rdacym naturalnym jadem

mréwkowym!*2®)

Q

Qﬁ | PA(PHs), (5 mol%) ;(Cquj_\ﬂ
~ =

B 4 I\ M aqKOH N OAc
Cl THF, 60°C, 3 godz. /\/\/\)/\/\/ Pd(Phs)s (5 mol%)
O~ NF (10%) Cul (15 mol%), BuNH,,

PhH, 60°C, 3 godz.

AcO

2.3.3. Reakcja spreggania Stille'a

Reakcja Stille’a jodkow, bromkow i triflatow orgaainych wraz z otrzymanymi w olefinacji
Takai, hetero-bis-metalo-1,3-butadienami katalizoavakompleksami Pd np. Rdba,
P(furyl); oraz PAGCHsCN), pozwala z wysokimi wydajrigiami izolacyjnymi otrzymé

nowe funkcjonalizowane borylopodstawione buta- g%
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o RX, [P 0
T s, P Tl AR
o 0
(68-91%)

(6] OMe OMe
_ X
RX = O)\ , : , n-BUHC=CHX ~X @
X OMe Me Me HO,C X
X X X

X =1, Br, OTf.
(107)
Ci sami autorzy wykorzystali 1-stannylo-4-borylodnit,3-dieny w procesie otrzymywania
dwustronnie funkcjonalizowanych butadiendw wykotmyg reakcje one-pot Stille’a /
Suzuki-Miyaura, bez izolacji produktéw §ednich. Jeden z omawianych przez Walczaka
i wspotpracownikow, 1-stannylo-4-borylo-buta-1,2lj postayt rowniez jako substrat

w syntezie zwjzkéw naturalnych ngrusariui Lucilactaend*®®

' STILLE E SUZUKI-MIYAURA
1 CO,Me E

! l)\/ﬁ COMe! Oﬁ)\/' CO,Me
1 ' o)

i O prn - Sn(n-Bu)y; — O\B/\/M ' OMe SN

; BTN Pdy(dba)s, PhzAs 3 ! Pd(OAC), PhsP 1 &

o DMF. ! KoCOs, MeOH (60%)

i refluks. .
) ‘ Fusariu

i

A A S g
0 wH
o

N
OH N Lucilactaene

(108)

2.3.4. Reakcja aldehydow z bis(pinakolo)diboranem
Opisana w 2007 roku przez Shimizu i wspoétpracowwikieakcja trojkrotnej addyciji

alkilowych i arylowych aldehydow z bis(pinakolo)difanem w obecrici Pt(PPh), daje
z wysoky wydajndicia izolacyjm 2,3-bis(alkilideno)alkano-1,5-diof&:"!
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oo es

R
OH | OH

, Bpin SRCHO
Bpm% Pt(PPha)s R R

toluen, 100°C
(7 produktéw >70%)

(109)

2.3.5. Asymetryczne homoallenylborowanie z aldehyda

Badania stechiometryczne oraz katalityczne proceskcji asymetrycznego allenylowania
odgrywap coraz wekszg rolg w syntezie organicznej. W 2011 roku Yu przedstawit
zastosowanie chiralnego 2-borylobutadienu w  enaetgitywnej syntezie
homoallenylowych alkoholi. Kluczowym etapem reakggst transfer grupy allilowej
na a-atom wegiela aldehyd®® Reakcja ta zostata réwdieopisana w 2009 roku przez
Soderquista jako metoda otrzymanianti-1,2-dwupodstawionych-3,4-pentadieno-1-oli
z pochodnychH)-2-borylo-1,3-butadieno-10-TMS-9-BBES!

*

L I:\» L*
| N
B, B. OH
RS L RCHO_ |Ra™ ) LOI . .
Pz \/‘K R\
R R1 \/Rz
R R4
(110)
SO.Ar SOAr SnBu SOAr
" g N ='=g LN rRoHg A
r \ \ &
*[NH B I *[N/B_Br *[N/BA<\ R)\/\.
SO.Ar SOsAr SOLAr a1 D
SOsAr
PhINH A H (SO
Ph NH O::NH Ar = 4-MePh, 3,5-(CF3)2Ph
SO3AI’ H SO3AI’
R = CH,CH,Ph, CH,Ph, Cy, n-CgH3, CH,CH(CHa),, 4-BrPh, CH=CHPh, C=CPh.
(111)
TMSX PhCHO OH
O
B -78°C,12 godz Ph/'\‘/\‘
Me X\
(112)
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Zsyntetyzowane alkohole poddano zaréwno ozonolizie anti-a-podstwionychg-
hydroksykwasow, a talke katalizowanej kompleksami rutenu cyklokarbonyld@kahashi
uzyskupc a,f-nienasycond-laktony!®

Znana jest asymetryczna alliloborylacja N-H aldimm optycznie czystymitrans4-
podstawionymi  2-borylo-1,3-dienami do  wytwarzania iastereomeréw anti-1,2-
dipodstawionych-3,4-pentadieno-1-amin o bardzo wiggazystéci optycznej (> 98%d.e,
>08%e.e).

Aminy w utleniagcym procesie Sharplessa, katalizowanym chlorkienmenu(l11)

i nadjodanem sodu, przeksztatcarmews m.in. chlorowodorek kwasw2R39-2-metylo-3-
fenylo-3-aminopropanowego i stanawistotne zwijzki posrednie w syntezie produktéw
naturalnych i cgsteczek o  wikciwosciach  farmakologicznych.  Soderquist
ze wspotpracownikami przedstawili analogiczne sywte (£2)-2,3-dwupodstawionej

piperydyny ia,A-dwupodstawionyct-aminokwaséow'>"!

2.3.6. Reakcja 1,3-dipolarnej cykloaddyciji

Znane g prace opisujce wykorzystanie (+)-pinanodiolo-3-metylo-1,3-butmbboranianu
w reakcji z generowanymin situ tlenkami nitrylowymi, w procesie asymetrycznej
1,3-dipolarnej cykloaddycji prowadeej do bisizoksazoliny). Otrzymane produkty powsiaj
poprzez zaangawane w reakcji cykloaddycji obu yziah podwoéjnych butadienoborarit™!

Q\“" @
B
O NOH

N82C03, H202
SRS -
Ar” Cl THF
R A

(113)

2.3.7. Reakcja Petasisa

Wickszas¢ sekwencji tandemowych z udziatem borylopodstawebng,3-dienow zwizane

jest z reakej cykloaddycji Diesla-Aldera, co zostalo omowionerezdziale 2.4.1 Jednak
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w 2013 roku Norsikian oraz Beau i wspoOtpracowniqyisali nows sekwengj przemian
tandemowych z zyciem tego typu metaloid6#**! Proces ten zachodzit wedtug schematu
reakcja Petasisa / wewtrzczasteczkowa [4+2] cykloaddycja / metateza kiaya / reakcja
Michaela i pozwolit z doky wydajndcig oraz pelg stereokontra syntetyzowa nowe

policykliczne heterocykle.

___________________________________________________________________ DIELS-ALDER
NN PETASIS | [ \ y
1 R
OH \_\ — 1, —
R Ox —_— | N | — Nn—""
OH
R; B(OH), Rg™ "OH R,

H METATEZA KRZYZOWA

i Ry, _/: R M A i R4, Y

N metylowinyloketon i N—/:/ N N

i Ry TsOH, kat. Hoveydy-Grubbsa' : 3

H o sOH, kat. Hoveydy-Grubbsa Ry . E Rz H g CHyAc
! : R

8 (43-78%)

ADDYCJA MICHAELA

R4, Ry = H, Me; H, CH,0H; ~(CHy),-.
Rs = n-Bu, CH2(i-Pr), n-Pn. CH,Ph, ~(CHOH)s-CH,OH, ~(CHOH)3-CH(Me)OH.

(114)

2.3.8. Inne reakcje borylopodstawionych butadienow syntezie zwazkow naturalnych

Zastosowanie otrzymanych przez zespdt RajanBabu,wymiku borylostannylacyjnej
cyklizacji aksjalnie chiralnych diynéw w obeciod [B-Sn] borylopodstawionych reagentéw
dibenzocyklooktadienowych umlowito syntez kilku cytotoksycznych
dibenzocyklooktanodienéw (DBCOD) romisinu E, Inerioferinu A, Angeloylgomisitd3”
Prace te otwieraj nowa drog do otrzymania dibenzocyklooktanodiendéw uzyskiwdmyc
do tej pory jedynie z ekstraktowstmnych, np.Gomisinu R Schizantferinu D(-)-Wuweizisu
C, (-)-SteganacinuGomisinu O
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//O

R
«CHa  reakeja Mitsunobu »\‘CH3

_ = MeO

MeO

/" "CHs O "CH,
b R3 R1 (o] OR3

R,0 l

Interiotferin A
Angeloylgomisin

(115)
Wyciagi zawierajce DBCOD z rélin rodzaju tj. Kadsura i Schisandrass uzywane

Gomisin E

w tradycyjnej chiskiej praktyce lekarskiej ze wzglu na widciwosci przeciwwirusowe oraz
jako srodki przeciwkaszlow&3Y Ekstrakty te wykazywaty réwnieaktywnd¢ w inhibicji
wirusowego zapalenia atroby typu B%*? Kilka pochodnych DBCOD ma szeroki
zakres aktywngci biologicznej, w tym hamowanie replikacji wiruddlV w dawkach
na poziomiepg/ml**®¥ Badania biologiczne wykonane przez Lee i wspoipragkow
nad Gomisin-G ujawnity, ze zsyntezowane pochodne dibenzylocyklooktadienwktavych
funkcjonalizowano grup hydroksylova w piercieniu cyklooktanodienu, wykazyj
wzmazona aktywnai¢ przeciwko wirusowi HIVE!

W 2007 roku Welker ze wspotpracownikami opubliktiwproces hydrolizy /
oligomeryzacji borylopodstawionych 1,3-butadienévajady 6,9,16,19-tetrafenylo-5,15-
distyrylo-3,13,25,26-tetraoksa-2,12-diboranopentiuf{6.2.2.2"*1. 1> 1'*!3-heksakoza-
1(20),7,10,17-tetraeh®™

Ph on
f Ho O
2N, 2
KF,B™

Ph

(116)
Do powstawania makrocyklu przyczynitee girotonoliza niektérych wizan C-B 1-fenylo-
1,3-dienylo-3-trifluoroboranu potasu. Terminalnegzeinie podwadjne 1-fenylo-1,3-butadienu
bierze udziat w reakcji elekrofilowej addycji z wegtrznym wigzaniemn drugiej casteczki
1-fenylo-1,3-butadienu. Ostatni etap procesu - ¢gakielsa-Aldera z borylopodstawionym
butadienem - daje pgdany produkt kacowy.
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(117)

2.3.9. Halogenowanie

Dehaloborylacja alkenyloboranéw, w zatesci od stosowanych reagentdw, prowadzi
do halogenopodstawionych olefin z retendpb inwersy konfiguracji. Potraktowanie
alkenyloboranéw bromem lub jodem w bezwodnym etedietylowym, a naspnie
wodorotlenkiem potasu, umlwia syntez odpowiednio bromo- lub jodoalkenéw. Proces
ten przebiega jednag z inwersj konfiguracji**®

Dowiedziono, ze w wyniku jododeborylacji z ayciem matalicznego jodu w obecmn
wodorotlenku sodu lub chlorku jodu w metanolaniellsokolejné¢ dodawania reagentow
decyduje o stereoselektywdod reakcji, dajgc odpowiednio izomer o geometriiZ)(
albo CE)'[137,138]

To selektywne jododeborylowanie, w pcteniu ze reakgj sprzgania Hecka i Suzuki,

zostato wykorzystane w syntezie dienow o zdefiniogyageometrii wizan podwojnych>e!

S Ph
I (C) B8-C (D) —~ E,EE-67%
— —— j Phi — E.E.Z - 48%

PH _

Ph_~ O (86%)
|

o}
(m (?\)M (D) Ph
Ph. 1 _(© B — . -

. o ZEE-49%
P~ Phi N ZE.Z-64%

(95%)

)

(A) 1) NaOMe/NaOH, THF, -78°C, 30 min.; 2) ICI/DCM, -78°C- 25°C, 2 godz.
(B) 1) ICI/DCM, -78°C, 4 godz.; 2) NaOMe/NaOH, THF, -78°C- 25°C, 30 min.
(C) Heck: Pd(OAc),, PPhs, n-BusN, AgoOAcm, toluen, 110°C, 24 godz.

(D) Suzuki: [Pd(PPhs)4], Ag20, THF, 65°C, 24 godz.

(118)
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2.4. Procesy trans-metalacji winylometaloidow z teminalnymi alkinami. Aktywacja

wigzania Csp-H

Synteza funkcjonalizowanych zygkéw 13-tej i 14-tej grupy ukladu okresowego
pierwiastkow, zawierggych nienasycone wiania C=C czy €C, jest bardzo istotngakzia
chemii metaloorganicznej. Ze wzdu na ich potencjalne zastosowanie jako blokéw
budulcowych lub syntonéw w syntezie zwkow organicznych coscisle zdefiniowanej
strukturze i geometrii oraz produktow naturalnyobserwuje s intensywny rozwoj bada
nad t grup reagentdéw oraz horodnd¢ podejmowanych strategii otrzymywania tego typu
ukladéw. Szerokie perspektywy zastosowania w kaeli wynikap z tatwaci
przeprowadzania proceséw wymiany grupy funkcyjnetatoidu na inne grupy funkcyjne.
Stad tez sililo-, borylo-, germylo- lub stannylopodstawion&efiny i alkiny staty s fatwym
narzdziem w tworzeniu unikatowych odczynnikétf 14!

Od ostatnich dwoéch dekad Profesor Marciniec wrazegpotem specjalizgljsic w syntezie
sililo-, germylo- i borylopodstawionych olefin ilkahdéw wykorzystujc zalety reakcji trans-

metalacjit**>14%!

To katalityczne przeksztalcenie w obe@io kompleksow metali
przegciowych (TM), zawierajcych lub generacych in situ wigzanie TM-H lub TM-E
(szczegblnie kompleksy [RuH(CO)CI(P£ i [RuH(CO)CI(PPR)3]), bazuje na aktywacji

wiazania C-E winylometaloidu i wzania G,>H olefiny™***4?'Jub C,-H alkinu.

H R
H*:/H R,E ER,
> — o+ =<
dia ER, = SiRs, N R
Rs, BR
R g TMIH lub [TM}-E GeRa, BR,
n :_\\ -
H--——R
: R.E—R

ER, = SiR3, GeR;

(119)

2.4.1. Reakcje sililupcego i germylupcego sprzgania z terminalnymi alkinami

Opracowana przez zespot Profesora Meaa&i katalityczna reakcja przemiany alkindw
na drodze trans-sililowania lub trans-germylowajeat skuteczs; i wysoce selektyws

metod, otrzymywania podstawionych sililo- lub germyloai&iv**®! Proces ten zachodzi
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w wyniku aktywacji wazania GyH w terminalnych alkinach oraz etynylometaloidach
(RsE-C=C-H, gdzie E = Si i Ge).

. . . Ru-H .
RER +HI=R Rufll , Rre-==r

R' = t-Bu, SiEts, Si(t-Bu)Me,, SiMe,Ph, Si(i-Pr);, GeEts, GeMe,Ph, n-CsHy1, 3
OSiMey

ER, = SiR3: SiMe,Ph, Si(OEt);, SiMe(OSiMes),, SiMe,(OSiMes).
GeRj3: GeEty, GeMe,Ph.

(120)

Wyniki bada stechiometrycznych przeprowadzonych przy wykoiayist spektroskopii
protonowego magnetycznego rezonansiugwego'H NMR w niskich temperaturach, a tak
doniesienia literaturowe dotygze sposobu insercji alkinbw do komplekséw sililowyc
metali przejciowych**”**8! pozwolity zaproponowamechanizm reakcji winylometaloidéw
(winylogermandéw i winyloosilanow) z terminalnymikatami. Cykl katalityczny reakc;ji
sililujgcego sprzgania z terminalnymi alkinami zostat podzielonydwie czsci. Pierwszy
etap procesu zachodzi analogicznie do reakcji ugiiego sprzgania winylosilanow
z olefinami®***®! Mechanizm ten zostat zbadany i potwierdzony pragdiczenia
kwantowochemicze metad DFTM®  Cykl katalityczny rozpoczyna i insercp
winylometaloidu do wjzania TM-H kompleksu, a nagiie S-przeniesieniem metaloidu

do centrum koordynacyjnego kompleksu metalu wrggdmoczesa eliminacp etylenu.

i R,Si—C=C-R

i H

; - C-SiR

| [RUI‘C\R . H H

H izomeryzacja [Ru]‘C’C\SiR'S
i R';Si

: (2) ° I‘C—H

; [Rul-C’

! R-C=CH

L (2) 1)
I

(121)
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Druga cz$¢ mechanizmu rozpoczynagansercy alkinu do wazania Ru-E z wytworzeniem
diastereoizomerycznych winylenowych komplekséw mute W wyniku péniejszej
p-H eliminacji tworzy s¢ produkt kaicowy ((E)-podstawiony alkin) i dochodzi

do odtworzenia wyciowego hydrydowego kompleksu rutenu.

Poniewa insercja alkinu do wgzania M-Si komplekséw metali prZejowych zawsze

prowadzi do generowania izomerd) (kompleksu sililoalkenylowego, a obserwowanym
produktem reakcji jest H)-podstawiony alkin, istotnym i wymaganym krokiem
proponowanego cyklu katalitycznego jest koniegZzrmachodzenia, po etapie insercji alkinu,
transformacji izomeru kompleksd)(do E). Mechanizm tej izomeryzacji nie zostat jeszcze
udowodniony, ale rozwane § metody powstawania zgaku pcgredniego — kompleksu

tréjcentrowegd®” lub jonu obojnaczegd®! dzicki ktéremu zachodzitby omawiany proces

katalityczny.

2.4.2. Reakcja kodimeryzacji winyloborandw z  termimlnymi  alkinami

W przeciwigistwie do winylopochodnych krzemu i germanu, reakejayloboranéw
z terminalnymi alkinami w obeclo komplekséw z wjzaniem Ru-H ma inny przebieg
i zamiast oczekiwanych alkinyloboranow, jako progullaje borylopodstawione buta-1,3-
dieny, z preferengj izomeru o geometrii E,E).*®¥ Najwickszs aktywndi¢ katalityczn

wykazywat w tym procesie kompleks [RuH(CO)CI(RE )

- - 9] —
R—= . /\B‘ ) [Ru-H] < BXNR (RT\R> + <( ,éw@)
toluen o \

(64-81%) A,B C D

OTMS
R = SiEts, SiMe,Ph, Si(Me,)t-Bu, SiMejs, Si(i-Pr)3) Cy, —'—\ TMSBQ .
0] 0] 0]
B=| B B B .
CZ Eo ’<:o 2 0
(122)

Za odmienny przebieg tego toku syntetycznego odpdmalna jest msza reaktywn@

winyloboranédw w reakcji kodimeryzacji z terminalnymalkinami w stosunku
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do obserwowanej w procesie z winylosilanami i woggrmanami. Tworzenie
sie winylenowego kompleksu przez inseralkinu do wizania Ru-H jest znacznie szybszym
procesem i generowanie kompleksu z aganiem Ru-B, skutkiem czego reakcja
ta przebiega zgodnie z innym mechanizmem. Analigaikbw bada stechiometrycznych
przeprowadzonych przy wykorzystaniu spektroskomignowego magnetycznego rezonansu
jadrowego 'H NMR wykonanych dla reakcji hydrydowego komplekstutenu
[Ru(CO)CIH(PCy),] z trietylosilyloacetylenem i winyloboranem pozwal zaproponowa
dla tej reakcji poriiszy cykl katalityczny>®

[Ru(CO)ClH(PCY3)2]
+PCy; (argon) - PCys (argon)

[Ru(CO)CIH(F‘Cy3)]

H
(PCy)3(CO)CIRu H

(F‘Cy)g(CO)CIRu

oJ
\ /fﬂ

(F‘Cy)3(CO)CIRu

@3

(123)
Badania stechiometryczne potwierdzikg w pierwszym etapie procesu r@stie tworzenie
sie winylenowego kompleksu rutenu przez wprowadzesreninalego alkinu do wrania
Ru-H (powstanie dwéch dubletéw proy= 5.63-5.66 i 8.80-8.85 ppm przypisane nowo
wygenerowanemu kompleksowi i zanik trypletu pi&y= -24.3 ppm charakteryzigego
wyjsciowy katalizator - wizanie Ru-H). Regenergcpocztkowego kompleksu w uktadzie
reakcyjnym (tryplet przy -24.3 ppm odazania Ru-H) zaobserwowano po uptywie 24 godzin
od momentu dodania winyloboranu. Pojawienieg saiowych linii rezonansowych
charakterystycznych dla atomow wodoru pgzygbnych do wjzania C=C w widmie

'H NMR oraz widma masow@viadcz o tworzeniu si borylopodstawionego butadienu.
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PC PC o} PC i
oc,| 73 toluen-d; ~ OCe1 ° M N, 0GOSy S
‘RU_H + —SiEt; W ‘IIRU 3\ —_— 4|IRU_H + 1
, 0odZzZ. .
cl'Pey, g Cl'pcy, M~SiEty Cl'pey,
H

Stosunek molowy: [Ru-H]:[silyloacetylen]:[winyloboran] = 1: 1.5 : 1.6.

(124)

(=) [ ®)

B

)
-

|
|

| 1K J}UU i q - .M.JJ v o

: Jl‘ '\ | w~~*-~

1 5 ' -z0 pon

a) Widmo*'H NMR tworzcegosie in situsililowinylenowego kompleksu rutenu.
b) Widmo 'H NMR reakcji stechiometrycznej 2-winylo-1,3-dioksainanu
z sililowinylenowym kompleksem rutenu. Wyniki uzygsie po 24 godzinach od dodania
borinanu do uktadu reakcyjne&d.

(125)
Analiza mieszaniny reakcyjnej przyzyciu chromatografii gazowej ze spektometrem mas
(GC-MS) réwnie potwierdzita powstanie bis(borylo)eten - produktu utworzonego
w konkurencyjnej reakcji homosmigania winyloboranu, stosowanego w nadmiarze.
Przebieg procesu trans-borylacji peday dwoma casteczkami winyloboranu potwierdzaaj
réwniez otrzymane widmaH NMR, na ktérych widoczna jest eliminacja etyle(singlet

przy$ = 5.25 ppmj>°

toluen-dg

N Cl)/j
PC PC : P
oc,; v o) oc,; ¥ O © \, oc, o O g B
Ru—H + g~ ———8 » "Ru—B ————= » Ru—H +
< ] T=130°C a0 ‘I
Cl'pcy, o Clpcy, O Cl pcy,
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Badania stechiometryczne reakcji rownomolowycldldompleksu zawieragego wizanie
ruten-bor [Ru(BQ@CgH4)(CO)CI(PCy),] z etynylosilanem monitorowane za pomdechnik
'H NMR i GC-MS wykazaly, ze insercja terminalnego alkinu do améania Ru-B
w kompleksie zachodzi tylko wsladowych ilgciach (analiza GC-MS nie wskazata
na tworzenie si alkinyloboranu, natomiast sygnat zaobserwowany ismie *H NMR

w obszarze -24.3 ppm, przypedkowany do wizania Ru-H, byt o bardzo niskiej
intensywndci). Wyniki te swiadcz o tym, ze w katalitycznych reakcjach kodimeryzacji
terminalnych alkinbw z winyloboranami, w przeciwstwie do winylosilanow

i winylogermananow, nie jest miwe tworzenie si etynyloborandw.

Generowanie winylenowych kompleksow rutenu przedamée alkinu do wgzania Ru-H jest
procesem znanym literaturowo, wystijacym w katalizowanej dimeryzacji acetylefht/® 5%

i przebiega bardzo szybko nawet w temperaturze jpelgt’*® W reakcji kodimeryzaciji
winyloboranéw z terminalnymi alkinami czy sililoatlami kompleks ten stanowi jednak

zwiazek paredni w cyklu katalitycznyn”!

2.5. Charakterystyka zastosowania metody obliczenieej Teorii Funkcjonatu G estosci

DFT w syntezie organicznej

Dzi¢ki cigglemu rozwojowi metod chemii kwantowej, jak rowhigosmcej mocy
obliczeniowej maszyn cyfrowych, modelowanie kwarotvemiczne z wykorzystaniem
teorii funkcjonatow gstasci (DFT) jest obecnie powszechnie stoswoane w lakiaukach
jak fizyka, biologia, czy chemia. Odnos¢ $0 szczegolnie do bafi@zysteczek organicznych
bedacych produktami naturalnymi pejuymi istotry rolg we wspoiczesnej biologii,
biochemii czy medycynie. Otrzymane wyniki obliczane g istotnym i ciekawymzrodiem
informacji o strukturze elektronowej zyzkéw chemicznych (gtéwnie stanu podstawowego
izomeréw o0 najwikszej trwaldci), stanach przégiowych, mechanizmach proceséw
syntetycznych*>® energii oddziatywa miedzycasteczkowychH®* tadunkach, momentach
dipolowycH*®® i momentach multipolowych wgzego rzdul**® czestotliwosiciach
oscylacyjnycH!®"  spektroskopii magnetycznego rezonanssdrgwego — NMR®E
oraz podczerwieni Ramana, wptywie rozpuszczalnikdav energi i geomer¢ uktadow.
Prowadzone s liczne prace z wykorzytaniem DFT w badaniach niali®v poprzez
interpretac} i przewidywanie zachowania zZionych systeméw w skali atomowej. Pozwalaj

one zaproponowanajbardziej korzystne uktady syntetyczne poprzebod konkretnych
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substratow czy warunkéw reakcji, a #tak okréli¢, czy dane reakcje 3s mazliwe
do przeprowadzenia. Pomagane roéwnie zrozumi€ mechanizmy reakcji i wyznacéy
profile energetyczne, co ma nieodzowny wptyw nanp€jszy dobor reagentow, tak aby
otrzyma& jak najwy.sz regio- i stereoselektywidé procesu. Obliczenia tey $akze szeroko
stosowane w badaniach wptywu domieszek na zachewapi tlenkbw magnetycznych
w rozcieaczonych  potprzewodnikach  magnetycznych, w élerdu  zachowa
magnetycznych i elektronicznych ferroelektrykowdtpzewodnikéw magnetycznyét®160
Metody te pozwalajprowadzé badania nad wikgiwosciami termoelektrycznymi materiatow
niskowymiarowych, aktywnieia, oczyszczania naturalnych zwkow, jak réwnie
projektowania materiatow stopow.

Nalezy jednak pamita¢ ze metoda ta nie potrafi na dizidzisiejszy opisawiele wiaciwosci
fizycznych czy chemicznych. Problem stangwbdwniez optymalizacje diych uktadow
(przyjmuje s¢ za due ukilady struktury zawiergge wicej niz 40 atomow), ze wzgtlu
na brak odpowiedniego oprogramowania oraz potraghrezasu obliczeniowego. Innymi

istotnymi problemami w stosowaniu metody DRI s

1) Problem z oddziatywaniami dyspersyjnymi. Zagadie to jest znane i co yaej
wiadomym jest,ze wicksza¢ dostpnych funkcjonatéw eptasci zdecydowanie zama
wartasci takich oddziatywa. Obecnie mana zastosowaspecjalne poétempiryczne poprawki
uwzgkdniagce geomete oraz uyty funkcjonat DFT w celu poprawy otrzymywanych

wynikow oraz ich wgkszej zgodngci z danymi eksperymentalnymi.

2) Rotacja wokot wgzania podwojnego. Taki rodzaj rotacji (w np. et¢rpezebiega przez
otwartopowtokowy stan singletowy z dwoma niespamoyvai elektronami (zerwanie
wigzanian). Niestety, takie uktady chemiczne nig¢ dobrze opisywane przez tzw. metody
jednowyznacznikowe, a do takich zalicze BIFT. Dopiero odpowiedni dobor funkcjonatow
zawieragcych w sobie parametry empiryczne dopasowane dgctaeksperymentalnych
lub uktadéw modelowych pozwatajizysk& pewry poprave wynikow.
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2.5.1. Opis mechanizmu reakcji przy zastosowaniu rtedy DFT

Wykonywane w pracy obliczenia zygiane § z wyznaczeniem energii ggteczki o danej
geometrii dlatego w rozdziale tym zosjabmowione pajcia z ng zwigzane oraz sposoby
jej wyznaczenia.

Energia badanego ukiadu molekularnego jest emepgiencjaln, czyli zaley jedynie
od potaenia pder atomowych i jest zwzana z energidrgar w czsteczce. W stosowanych
obliczeniach bdziemy zainteresowani jedynie dwoma typami punkt&pecjalnych
zwigzanych energijako funkcp potazenia - minimami tej funkcji oraz punktami siodtowym
pierwszego radu tj. strukturami stabilnymi lub stanami pr@pwymi. Ponkszy schemat jest
przyktadowa reprezentagj graficzry opisupca interesujce geometrie. Parametrami na osi
X oraz z mog by¢ np. dtugdci wigzan, katy walencyjne, czy &y dwuscienne podczas

gdy & y reaprezentuje enetgi

Stan przejciowy
struktury A —T

Stan przejciowy
struktury B

Minimum
struktury A
Minimum
struktury B

Minimum |
reagentow

(127)
Minimum na powierzchni energii (hiperpowierzchneegii potencjalnej) - odpowiada energii
catkowite] czsteczki jako funkcji wspotkdnych wszystkich gder zawierajcych sg
w strukturze tej casteczki. Rozwgzanie szeregu Taylora dla danej funkcji wielu zmigsh
w bliskim gsiedztwie badanej strukturyedacej w zat@eniu minimum energetycznym,
w ktérym wyznaczone g¢staici drgar S3 rzeczywiste, a zarazem tak jak pierwiastki wanito

witasnych hesjanu (statej sitowej) przyjmujvartcsici dodatnie, pozwala jednoznacznie
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potwierdzeé, ze otrzymany punkt stacjonarny jest poszukiwanym immm lokalnym.
Minima te odpowiadaj geometriom rownowagowym (substratom, produktomkaga

chemicznej).

Pojcie punktu stacjonarnego odpowiada uktadowi o ganindla ktdrej pochodna energii
po wszystkich przeswtiach pder wynosi zero (czyli nagglra nie dziatay zadne sity

co oznaczaze gradient gy jest wektorem zerowym).

Pojcie lokalnego minimum energetycznego rozumianejgst punkt stacjonarny, w ktorym
kazde przesurkie jagder powoduje wzrost energii geczki. Natomiast minimum lokalne,
0 nhajnizszej energii dla rozpatrywanej gsteczki jest nazywane minimum globalnym

i odpowiada najstabilniejszemu, a zarazem najbeygzeferowanemu izomerowi.

Punktem stacjonarnym, dla ktorego istnieje a@yhie jedna okrdona wspéirzdna
zmiennych, ktorej zmiana powoduje spadek energikovdtej czsteczki w dwoch
kierunkach to tak geometg nazywamy stanem prZejowym, a & wspotrzdng

-wspotrzdng reakciji.

W optymalizacji geometrii istotne jest obliczaniedpowiednich drugich pochodnych
wspoétrzdnych wszystkich gder uktadu (macierz Hessa) co pozwala na przewidigva
czestasci drgar normalnych przy zal@niu harmoniczngi drgai czasteczki. Wyniki te may
istotnie znaczenie, poniewaumaziwiajg charakteryzaej otrzymanych w optymalizaciji
geometrii punktow stacjonarnych. Otrzymaneest@&ci drgan normalnych warunkyj
wartasci wkasne hesjanu waia (dla wartdci dodatnich badana geometria jest minimum
lokalnym, natomiast gdy jedna z watowtasnych jest ujemna, co oznacza,czstotliwosé

jest wtedy zespolona, to rozpatrywany uktad jestetn przejciowym) 617!
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3. CEL PRACY

Nienasycone zwreki metaloidoorganiczne, a zwlaszcza te zawiegsj grupy
borylowe, sililowe, stannylowe, czy germylowe, zegkgdu na ich dig reaktywnd¢ i proste
metody funkcjonalizacji na drodze przemian katalityych i stechiometrycznych, z ktorych
naleey chociaby wspomnié sprzgania Stilla, Suzuki, czy Hiyamy znajduplbrzymie
zastosowanie w nowoczesnej syntezie organicznj,tjaw. bloki budulcowe
Szczegolnie trudnym zagadnieniem jest synteza opidtdlnkcjonalizowanych buta-1,3-
dienéw, umaliwiajgca dalsze tworzenie ukladow polienowych, taksta wystpujacych
w zwigzkach pochodzenia naturalnego.

Waznym momentem w chemii buta-1,3-dienow, byto odkeyer zespole prof. Mamtca
katalitycznej reakcji  kodimeryzacji  winyloboranéw  zterminalnym  alkinami.
Ten jednoetapowy (co jest jego spanlet) proces zachodzi z wysokimi wydagoeami oraz
selektywndgcig i stanowi alternatyw dla obecnie stosowanych, nierzadko wieloetapowych
metod otrzymywania metaloidopodstawionych dienéwndiliwia on syntez zwigzkow

z dwiema ra@nymi grupami metaloidowymi.

W swietle powy:szych badé podstawowym celem niniejszej pracy jest sprawigzen
reaktywndci innych etynylometaloidow (etynylogermananow, nglpborandw, alkinow
Zz ré&znymi grupami funkcyjnymi) w reakcji kodimeryzacjOtrzymane produkty deki
obecndci w skrajnych pozycjach tych samych lubzmgch metaloidow stanowi beda
atrakcyjne reagenty w syntezie organicznej. W rdnthsertacji sprawdzonagdizie rownie
reaktywnd¢ dwuetynylopodstawionych alkindw, sililo- i germgl&inow, ktére do tej pory
nie byly testowane w tego typu reakcji. Dodatkowytlementem pracy chlzie take
funkcjonalizacja alkinylosilseskwioksanow, Kklatkosty zwhzkéw krzemoorganicznych
o hybrydowych wiéciwosciach nieorganiczno-organicznych, ktora pozwoli ovpadze
fragment borylobutadienylowy w ich strukgur

Jako drugi cel pracy postanowiono, rowni@rzeprowadzi dokiadne badania
mechanistyczne w oparciu o kwantochemiczne metedyiitfunkcjonatu gstasci (DFT)

I pomiary kinetyczne dla modelowych reakcji ggania terminalnych krzemo- germylo-
i borylopodstawionych alkinbw z winyloboranami,akite okréli¢ etap limitupcy szybkd¢

tego procesu. Badania te mgpotwierdz¢ wyniki eksperymentalnych prac uzyskanych
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na drodze reakcji stechiometrycznych sililoalkinewinyloboranami, na podstawie ktérych
zaproponowany zostat mechanizm reakcji. Dodatkovaolahia mechanistyczne zostan
rozszerzone o szereg kolejnych reakcji ekwimolanryetynylogermananami, tak by ama

bylo szczegbétowo zrozumieehemizm tego procesu.
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4. WYNIKI BADA N | ICH OMOWIENIE

4.1. Reakcja kodimeryzacji terminalnych alkindw ora sililoalkinow

4.1.1. Reakcja kodimeryzacji funkcjonalizowanych teminalnych  alkinow

z winyloboranami

Dotychczasowe badania nad odkryt zespole profesora Marfma jednoetapoyvreakch
kodimeryzacji terminalnych alkinbw z winyloboranamikatalizowann hydrydowymi
kompleksami  Ru(ll) umdiwity otrzymanie, przy niewielkiej iléci uzytego
katalizatora, z wysak selektywndécia borylo- oraz borylo(sililo)buta-1,3-diendi’’
co zostato szczego6towo opisane rezdziale 2.4.2.Sparod przebadanych katalizatorow
rutenu(ll) tj. [RUH(CO)CI(PCy)2], [RUH(CO)(MeCN}(PCy),] '[BF4]",
[RUH(CO)CI(PPB)3], [RUH(CO)CI(P(-Pr3),], [RuCI(PCw)(p-cymen)]OTf, najwysz
wydajna¢ oraz stereo- i regioselektywsio procesu obserwowano stogrlj kompleks
chlorohydrydokarbonylbis(tricykloheksylofosfina) tem(ll), natomiast w reakcjach
prowadzonych w obectdo kompleksu [RuCI(PCy(p-cymen)]OTf gtdbwnymi produktami
byly enyny powstate w wyniku homosjpgania alkinu.

Mozliwosci szerokiego zastosowania borylo- oraz boryld(liuta-1,3-dienéw w reakcjach
hydrometalacji, dimetalacji, smgania (Suzuki, Hecka, Hiyamy, Sonogashiry) oranmych
procesach deborylacji i desililacji determinujezewzainteresowanie tego typu zwkami.
Stanowj one wane syntony w nowoczesnej syntezie organicznej dmaorganicznej,
ze wzgbdu na maliwos¢ tatwego podstawienia grup sililowych i borylowyahnymi
grupami funkcyjnymi (m.in. halogenowymi, arylowymialkenylowymi, aminowymi,

czy hydroksylowymi) (ozdziat 2.4).
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41.1.1. Wyniki badan nad otrzymywaniem nowych funkcjonalizowanych
borylopodstawionych butadienbw na drodze reakcji kdimeryzacji terminalnych

alkinéw z winyloboranami

W pierwszym etapie prowadzone przeze mnie badastianowity kontynuagj prac
nad syntez nowych borylopodstawionych butadienéwgdiicych rozszerzeniem szeregu tego
typu zwizkow uzyskanych wczeiej, a posiadagych r&ne grupy funkcyjne (np. aminowe,
nitrylowe, czy tiolowe). To rozszerzenie paletygeatow alkinylowych pokazujez ireakcja
kodimeryzacji z winyloboranami jest procesem unsa#mym, nie musi ogranica
si¢ wytagcznie do prostych etynow i zachodzi rownie reagentami posiadaymi rézne
grupy funkcyjne. Tak jak ju zostalo wczéniej dowiedzone fenyloacetylen nie tworzy
pozadanych produktow w reakcji z winyloboranami, ze lgdg na tworzenie trwatego
i niereaktywnego kompleksu fenylowinylenowego.

W procesach tych, w roli katalizatorazyto hydrydowego kompleksu rutenu(ll)
[RUH(CO)CI(PCy),], ktory juz wczeniej okazat s najaktywniejszym katalizatorem reakcji
kodimeryzacji terminalnych alkinbw z 2-winylo-1,3¢®oksaborinanemZaobserwowano
brak postpu reakcji podczas stosowania terminalnych alkindawierajcych grupy
alkoholowe, kwasowe, czy estrowalfela 1, pozycje 7-10).

Podczas realizacji celu pracy otrzymano z wysaeklektywndcia i dobr wydajndcia
izolacyjrg produkty opisane wtabeli 1. Stosunek izomerow E(E)/(E,Z) znajdowat
sie w przedziale 81-84/16-19. Produkty konkurencyjnyehkcji, tj. dimeryzacji acetylenu
i homosprzgania winyloboranu w zastosowanych warunkach aigesierowane lub powstaj

w niewielkich,sladowych ilgciach.
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Tabela 1.Reakcja kodimeryzacji terminalnych alkinbw z 2-wlot1,3,2-dioksaborinanem.

Konwersja c Wydajnosé
zas
Alkin Winyloboran  alkinu Produkt izolacyjna
[godz.]
[%] ® [%]

- //—Biz D 86 48 CZB/\/\/\Q 72

}@ 85 48 {O:B/\/\/Q "
(0]
. & 62

— Q //N

EW?@ 86 48 CO‘BWN 80

40‘@”3 86 48 82
= 0 OTMS
B~
nie
= obserwowano 72 - -
HO postpu reakcji
nie
OH obserwowano 72 - .
= postpu reakcji
nie
i obserwowano 72 - -
:_—/\O ..
J\© postpu reakcji
o} nie
_ -~ obserwowano 72 - -

postpu reakcji

Warunki reakcji: [Ru]-H:[alkin]:[winyloboran] = 2x10%1:3, toluen, 90C; ® konwersja wyznaczona

na podstawie analizy GC
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4.1.1.2. Funkcjonalizacja 3,9-diwinylo-2,4,8,10-tedoksa-3,9-diboraspiro[5.5]undekanu

w reakcjach z terminalnymi alkinami

Dotychczasowe badania dotyce otrzymywania borylopodstawionych butadiendéw byty
prowadzone wwycznie na monowinylowych borylometaloidach, dlategmano za stuszne,
aby w kolejnym etapie pracy sprawélzieaktywnd¢ 3,9-diwinylo-2,4,8,10-tetraoksa-3,9-
diboraspiro[5.5]undekanu w reakcji kodimeryzacji terminalnymi alkinami. Zwjzek
ten zostat zsyntezowany przez de.ikdrzeja Walkowiaka z Centrum Zaawansowanych
Technologii UAM. Zastosowanie tego reagentu almotoby syntez bardzo ciekawych

z punktu widzenia materialtowego uktadéw mato- i laezasteczkowych. W tym celu
wykonano szereg testow katalitycznych, soggch na celu ok&enie prawdopodobiestwa
przebiegu tego procesu i jego efektywerio Analizy GC i GC-MS wykonane w trakcie
prowadzenia procesu pozwolity jednoznacznie stwiérdze przebieg reakcji jest zgodny

Z nas¢pujacym rownaniem reakcji:

n

[¢] 0] _/ 0 0 [¢] (o] _/—B/O X O\B—/
o / \ [Ru}-H / \ /\/\‘FR g B \ / R_—
R— + /—B\O:><:dB 1—»3000’ woluen /—B\O:><:dB +\ b:><:d o} o + ——\L R
(a,b) (c) (d)

(128)
Nalezy podkréli¢, ze synteza spiroboranow jest skomplikowana, wiefmeta, a etap
oczyszczania otrzymanych produktéw bardzo czasoolgto Z tego powodu reakg)
postanowiono prowad&iw warunkach, ktore zostaly oktene za najbardziej korzystne
dla procesu z monowinylowymi zg#kami boroorganicznymi, a ta& wzorugc sk
na wczeéniej opisanej reakcji sililucego sprggania winylosilanéw z 3,9-diwinylo-2,4,8,10-
tetraoksa-3,9-diboraspiro[5.5]undekanem. W trakprewadzonych bada katalitycznych
zauwaono, ze boran zawieragy dwie grupy winylowe, zachowujeesinaczej ni reagenty
monowinylowe (2-winylo-1,3,2-dioksaborinan i 2-wloyl,3,2-dioksaborolan) i w reakcjach
kodimeryzacji, jak rowniz w procesach borylaggego sprggania z olefinami
i homosprzgania charakteryzujecstdecydowanie mniejszeaktywndcia.**®
W procesach, aywano hydrydowego kompleksu rutenu(ll) [RuH(CO)@(R),], ktory
byt najaktywniejszym katalizatorem w reakcji kodnymacji terminalnych alkindw
z 2-winylo-1,3,2-dioksaborinanem. Ze wgdli na ma reaktywnd¢é spiroboranu,

koniecznym byto stosowanie znacznie z&xych temperatur (130). W typowych
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warunkach tego katalitycznego procesu - w temperatuB0-98C pazadany produkt
powstawat jedynie wladowych ilgciach. Takie drastyczne warunki prowadzczywgcie
do przebiegu dwoéch konkurencyjnych procesowa@ajh zwizki ¢ oraz d. Dwu i pot-
lub trzykrotny nadmiar acetylenbw w stosunku do idioboranu okazat sioptymalny,
aby zmniejsz§ udziat produktéw homospggania, 9-diwinylo-2,4,8,10-tetraoksa-3,9-
diboraspiro[5.5]undekanu, zaréwno mato- jak i wisksteczkowych. Uzyskiwany produkt
c byt bialoszarym cialem statym, praktycznie nienoggczalnym wzadnym typowym
rozpuszczalniku ogranicznym, co usiwito jego izolacg z mieszaniny poreakcyjnej
poprzez dekantagj P&niejsza destylacja pozwolita oddziellocelowy produkt od znacznie
Izejszego enynu. Nadmiar alkinu byt jednak nighty, aby wyeliminow& niepazgdarg

reakcg homosprzgania spiroboranu. Wyniki uzyskanych rezultatowepistawiaabela 2

Tabela 2. Wyniki procesu kodimeryzacji 3,9-diwinylo-2,4,8,10tetraoksa-3,9-

diboraspiro[5.5]undekanu z terminalnymi alkinami

Konwersja Wydajnos¢
. : . Czas . .
Alkin Winyloboran  spiroboranu godz] Produkt izolacyjna
godz.
[%] @ [%]
° Q aVa
1 =~ 78 X b7 71 72 7 X P 48
0\ /0
2 =P, 79 72 X e, o4
3 =St 78 72 /\B/OXO\BW\'
3 \O g SiEt; 52

Warunki reakcji: [Ru]-H:[spiroboran]:[alkin]=2x1G : 1: 2,5; toluen, 13; ® konwersja wyznaczona

na podstawie analizy GC.
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4.1.1.3. Reakcja kodimeryzacji winyloborandéw z terrmalnymi diynami

W ramach realizowanej pracy doktorskiej postanowiomzszerz§ palet reagentéw
w procesach kodimeryzacji o diyny. Uzyskane progtanowé mogy intersujce, z punktu
widzenia chemika organika, jednostki budulcowe wtsyie r@nego typu zwizkéw, take

analogow uktadoéw naturalnych.

o} ‘ .
\ AR - o : R7i o P
<: /B \ + =——R : — [Ru-H] <: BW.._J . <: /B/\/ﬁ_ . :_:_RE:J‘N‘?WR ll —
° foluen 130°C o o e n
(a (b) (c)

(129)
W przypadku reakcji sililujcego sprggania dialkinbw opracowanej w zespole pamidm,
ze wzgbdu na koniecznig stosowania nadmiaru olefiny, w celu zapobiegiai reakcji
dimeryzacji alkinu, otrzymuje i jedynie produkty monopodstawienia, ktore dalej
modyfikowano na drodze trans-sililowaniazngmi grupami aromatycznymi. Mechanizm
tej reakcji jest jednak odmienny od procesu kodypacji z winyloboranami
i tak, jak wczéniej zostato to wspomniane rozpoczyna ad insercji olefiny, a nie alkinu
do wigzania metal-wodor. W przypadku reakcji kodimerygzagj wykonanych syntezach
nie zaobserwowano zaleosci pomidzy stosunkiem molowym reagentéw, a rozktadem
produktéw.Bez wzgldu na to czy w nadmiarze znajdowak dboran, czy te alkin
otrzymywano produkt monopodstawienia, a dwupodsiawi zwhzek powstawat
w co najwyej sladowych ilgciach. Produktami reakcjigstrzy zwigzki - dwa izomery
monopodstawionego alkinga, b), z ktérych izomer(a) powstawat w zdecydowanej
przewadze oraz produkt dimeryzacji (polimeryzagjikinu (c). Produktu homospegania
alkinu (c) nie udato si wyeliminowa nawet przy 2,5 krotnym nadmiarze boranu w stosunku
do grupy etynylowej, a wysoka temperatura proceswypej 100C, (przewanie 136C)
sprzyjata powstawaniu ubocznego produktu. Tak yecase warunki temperaturowe byty
jednak konieczne, aby otrzyéborylopodstawione etynylobutadieny.
Wszystkie procesy wykonywano w uktadach zaralgmh, w atmosferze argonuzywajac
osuszonych i odtlenionych substratow i rozpuszazaim Otrzymane wyniki przedstawiono

w tabeli 3.
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Tabela 3.Wyniki syntezy terminalnych dialkinow z winyloboranami

Konwersja c Wydajnos¢
zas
Alkin Winyloboran  dialkinu Produkt izolacyjna
[godz.]
[%] * [%]

1

“ 0 86 72 o 69
\\/\/\ A8 :> C B <
2 B ﬁ 83 72 0B < 65

(0]
84 72 gl‘a/ _

E

/O
/\B\Oj 62

Warunki reakcji: [Ru]-H : [alkin] : [winyloboran] = 2x1G: 1 : 4, toluen, 13; ® konwersja wyznaczona na

podstawie analizy GC.

4.1.2. Obliczenia kwantowochemiczne przy zastosowianmetody DFT dla modelowej
reakcji kodimeryzacji monowinylopodstawionych zwizkéw boru z terminalnymi

sililoalkinami

Wyniki bada stechiometrycznych wykonanych w zespole profeddeaciacd® (opisane

w rozdziale 2.4), a take doniesienia literaturowe dotyre sposobu insercji
wninyloboranéw do kompleskéw metali pragpwych pozwolity zaproponowamechanizm
reakcji kodimeryzacji terminalnych sililopodstawia alkinbw z winyloboranamis¢hemat

130).
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| SiEts  [Ru(CO)CIH(PCys)s]
J|J +PCy3“ -PCy3
A5

O-B

%[RU(CO)CH(PC%)] =—SiEts
A siet \ SiEts

g -
rRa—{ W LY

,B‘O TSas.as

(o} \J
HH A ! siet,

Y

[Ru] H s SiEt;
o7 0 T
J [RuJ-=-- TSat1-a2
M siets
[,Ru1~,%

(130)
Badany mechanizm, analogicznie do cyklu katalitggan reakcji trans-borylacji olefin
z boranami opisanego przez Lina i Mardétdzaczyna si dysocjacy tricykloheksylofosfiny
z utworzeniem czterokoordynacyjnego kompleksu [RIGI)CI(PCy}]. Otrzymane
w badaniach stechiometrycznych, widma fosforowegmmetycznego rezonansidjowego
3P NMR wykonane dla reakcji [Ru]-H z trietyloetyngitanem potwierdzity obecr6
wolnej fosfiny PCyw probcegs = 10.6 ppm)wiadczcej o poprawngci zatazonej hipotezy.
Do utworzonego, w wyniku odajia jednej tricykloheksylofosfiny, 14-elektronowego
kompleksu rutenu fatwo koordynuje wprowadzony déadi etynylosilan. Insergjalkinu
do wigzania Ru-H monitorowano wykorzystgj techniki P NMR oraz *H NMR.
Zaobserwowano catkowite przereagowanie kompleksu]-HR o czym swiadczy zanik
sygnatu przy -24.3 ppm w widmitd NMR. Jednoczaie obserwuje si powstanie nowego

winylenowego kompleksu ruteniA?).

PC PCy
cl. ] y:l s L. ° H
co " = SEb /> o ”H§\—SiEt3

(A2)

(131)
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Swiadcza o tym dwie linie rezonansowe (dwa dublety) pojgwda sé w zakresie
5.6 i 8.8 ppm Ju.+) = 14Hz). Wyniki te § zgodne z danymi literaturowyrfe®¢ 152 174-177]
w ktorych potaenie sygnatéw pochodeych od protonéw winylenowych identycznego
zsynetyzowanego kompleksu znaplgje w zakresie 5.70 ppm EHJ(H_H) =13.0 Hz,Jh-p) =
2.1 Hz) i 8.84 ppm (H Jun = 13.0 Hz,Jup = 1.7 Hz) Naley zaznaczy jedynie,
ze W reakcji stechiometrycznej oba monitorowane akgns; dubletami, natomiast
w zsyntetyzowanym kompleksie obie linie rezonansawedubletami trypletow (wynik
sprzzenia z atomami fosforu grup tricykloheksylofosfingsht). R&nica rozczepienia
sygnatu mae wynik& z niewielkie] statej spkzenia, niskiego stenia kompleksu w reakcji

stechiometrycznej lub niedostatecznej liczby skaadalizowanej probki.

[Rul H [Ruy H

)= =

H  SiEt H  SiEty

po24 godz. U/\/

po 6 godz.

po 3 godz.
rozpoczecia reakcji

(132)
Powtdrzone badania stechiometryczne, jak rowmieace wykonane przez Lin i Mardera,
przyczynity s¢ do zastosowania kompleksu [RuH(CO)CI(Ryjako ukladu modelowego
w obliczeniach cyklu katalitycznego reakcji koditymacji terminalnego trietyloetynylosilanu
z 2-winylo-1,3,2-dioksaborolanem przy wykorzystantachniki DFT. Po zapoznaniu
si¢ z dostpng literatuly postanowiono wykortaobliczenia za pomactréjparametrowe;j
metody Beckego (B3LYP) z funkcjonatem korelacyjngawennym Lee-Yang-Parr,
potencjatu korelacyjno-wymiennego (BLYP) oraz fupsk@tu hybrydowego Truhlara i Zhao
(M06). W celu skrécenia czasu obliczeniowego grigCy; w modelowym kompleksie
[RUH(CO)CI(PCy)] zasgpiono grup PHs. Operacja ta jest egto stosowana przy

obliczeniach mechanizméw reakciji.
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W rozpatrywanym mechanizmieywano nasipujacych skrotow:

- Al: etynylosilan + kompleks [Ru]-H

- TSa1-a2: Stan przeéjciowy sililoetenylowego kompleksu rutenu

- A2: kompleksp-sililoetenylowy rutenu

- A3: kompleks rutenu, w ktérym nagpuje pocatkowa koordynacja podwdjnego azania
C=C winyloboranu

- TSas-a4: Stan przejciowy insercji winyloboranu

- A4: kompleks rutenu powstaty po przegrupowaniu wibgi@nu

-TSas-as: Stan przéjciowy p-eliminacji borylosililobutadienu i tworzenia zraggowanego
kompleksu [Ru]-H

-A5: borylosililobutadien + kompleks [Ru]-H

Pierwszym etapem cyklu katalitycznego jest insertjatyloetynylosilanu do wezania
[Ru]-H w kompleksie. Nasgpuje zblizenie s¢ czsteczki etynylosilanu do centrum
koordynacyjnego — rutenu, a ngstie koordynacja potrojnego aziania G:C do atomu
centralnego z  utworzeniem ;*-etynylosililowego  kompleksu  [(PHRUCI(CO)g*
CH,=CHSIi(GHps)3] A1. W stanie przégiowym TSai-a2 Obserwujemy przeniesienie atomu
wodoru z atomu centralnego raom o wegla terminalnego sililoacetylenu. W wyniku
omawianej migracji nagpuje wytworzenie 16-elektronowego komplelssililoetenylowego
A2. W stanie przewsgiowym TSa;.a2 odlegtaci wigzan Ru...H i H...C wynosg odpowiednio
1,674 A and 1,514 A. Bariera energetyczna dla etapercji etynylosilanu wynosi zaledwie
17,6 [kcal/mol] (B3LYP/SDD), co sugeruje fat¥éozachodzenia tego procesu. Struktury
wystepujace w stanie prz&giowym 0O najnkszej energii oraz w minimach energetycznych

po obu stronach stanu pragpwego przestawiono ngsunku 1.

2 P
3}4' . fi 4
.al'—'* o s ? 2 ? a“ ‘LJ
Vi, el b
1,558 P2 @ ’Jj o LE74 ?- j - = : j‘*f
*8 : 2 - = 9 —
J_ ‘ 3 2,050 B } 20040 ?
. 2218 g J \‘
Al TSap.az A2

Rysunek 1 Struktury miniméw energetycznydkl i A2 oraz struktura stanu przejowego
TSa1-a2. ZOptymalizowane minima energetyczne otrzymang prykorzystaniu funkcjonatu
B3LYP w bazie SDD.
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W wykonanej analizie NMR i GC-MS nie zaobserwowdnmrzenia s produktéwgem
(Ru-C(SiEg)=CH,) podczas insercji etynylosilanu do kompleksu [Ru]-Obliczenia
dla tworzenia si struktury o takiej geometrii wykazyjze bariera energetyczna jestasya
(19,4 [kcal/mol]) nk dla struktury o geometritrans. Oznacza to,ze korzystniejsze
jest generowanie gikompleksu winylenowego ruterip.

Otrzymane wyniki $ zgodne z wynikami daviadczalnymi zaréwno procesu kodimeryzacji,
jak i katalizowanej tymi samymi kompleksami ruteeakcji dimeryzacji acetylendw.
Kolejng reakcyp rozpatrywag w cyklu katalitycznym byt proces insercji winylotamu
do kompleksuA2. StrukturaA3 przedstawia koordynagjnienasyconego wtania C=C
winyloboranu do atomu centralnego. W stanie gaeyvym TSas.as tWorzone jest nowe
wigzanie wegiel-wegiel pomedzy f-weglem przy atomie boru w winylboranie i atomem
S-C zwigzanym z atomem krzemu w komplek#i8. Jednoczaie nastpuje w nim zblkanie
sig atomu rutenu dax atomu wegla winyloboranu. Skrocenie odlegé miedzy atomem
a-wegla winyloboranu, a atomem rutenu i zachgmdz w tym samym czasie wydienie
wigzania pomgdzy atomem Ru i atomem ¢gla winylenowego sililokompleksu rutenu
bezpdrednio pofczonego z centrum metalicznym, powoduje s@aj przegrupowania
w stanie przégiowym TSasz.as. Wynikiem tego przegrupowania jest komplekd. Caly
proces etapu insercji winyloboranu przedstawisunek 2 Odlegtgci pomiedzy atomami
Ru ...a-C winyloboranu i atomami Ru ... C etynylosilanunegz w stanie przéciowym
TSaz.as Odpowiednio 2,130 A i 2,110 A. Bariera energetycaia tego etapu cyklu
katalitycznego reakcji kodimeryzacji terminalnychtyrgylosilanéw z  winyloboranami
jest bardzo mata i wynosi zaledwie 6,7 [kcal/mol].

4 | .a_,*‘f 9
G L W

a3 |
g0, 388 T e

..
& 2110 P S um -3
’J ”’ ¢ ', @ : .rs
J- il T

2,187 _' 21&7

A3 ¥ TSuma Ad

Rysunek 2. Struktury minimow energetycznycA3 i A4 oraz stan przégiowy TSaza4.
Zoptymalizowane minima energetyczne otrzymano pvgiorzystaniu funkcjonatu B3LYP
w bazie SDD.
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Ostatnim etapem omawianego cyklu katalitycznegaabagreakcji jesp-eliminacja atomu
wodoru, prowadza do otrzymania 1-borylo-4-sililobuta-1,3-dien gak produkt,
oraz odtworzenie sikompleksu [RuH(CO)CI(PGY]. Eliminacja ta naspuje przez stan

przegciowy TSas-a5 (CO przedstawiaysunek 3).

. Ay°
e ] @ 4
2 %9 e
M I j‘ﬁ‘ r "‘:\51 P
T PR
Nt oL W
@ -9 d zas4b @
2 }f = ;J 29 2 : J_.J"
.
9, O—ﬁ & 'jj
o Y TSas-as
A4 s AS

Rysunek. 3 Struktury miniméw energetycznych4 i A5 oraz stan przégiowy TSag-as.
Zoptymalizowane minima energetyczne otrzymano pvgkorzystaniu funkcjonatu B3LYP
w bazie SDD.

Jest to etap limitgry szybkd¢ catego procesu. Bariera energetyczna dla tegauknokosi
28,4 [kcal/mol] (wyniki otrzymane dla B3LYP/SDD -apz wykres 1, tabela 3.
Przypuszczalnie na wielké tej wartégci ma wptyw pojawienie gidodatkowego dodatniego
tadunku przy i tak ja elektronodeficytowym atomie boru. Obserwacje te zgodne

z opisanymi wczéniej wynikami Lina i Marder&:*®
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Wykres 1. Schemat wartei wzglgdnych energii dla struktur, ktére twarsie w procesie
kodimeryzacji terminalnych etynylosilanéw z winytmlanami katalizowanym kompleksem

[Ru]-H. Wyniki otrzymane przy zastosowaniu funkcpun B3LYP w bazie funkcyjnej SDD.

SiEt, a H s,
20.0 H""l TSa1-A2 [Ru]'_’_:_/ /H Ts
[Ru]---- B- A4-A5 O, Sty
15.0 F < = 77
’ \ Ne—
, \ y | A5
\ '
10.0 ! SiEts |
b | 176 N A2 gy A ,
! [
é 5.0 | \ '
s / J, “ |
x 0.0 — 1 28.4
3 ALy e \ G|
pan [Ru] \ [Ru] /\N\
g -50 v R / [
w ‘\ 080 TSaz-na ]
[
-10.0 \ / \ )
\ 7 N
\ , |67 T v
-15.0 [RU]J;,W SiEt;  \m— ) v
o I A3 M&aa
EOB [Ru] ¢ W
[e]
-20.0 oS

Tabela 4. Wzgledne energie miniméw energetycznych i standw pcamjvych reakcji
kodimeryzacji terminalnych etynylosilanéw z winytoanami, obliczone przy wykorzystaniu

funkcjonatu B3LYP w bazie SDD.

Energie wzgkdne

Struktura
[kcal/mol]
Al 0,0
TSa1A2 17,6
A2 7,7
A3 -14,6
TSpz-a2 -7,9
A4 -11,9
TSps-a5 16,5
A5 14,1

Porownywalne wyniki otrzymano dla wszystkich zasteanych funkcjonatow

(BLYP/LANL2DZ, B3LYP/SDD, M06/SDD).
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4.1.3. Obliczenia kwantowochemiczne przy zastosowianmetody DFT etapu insercji

fenyloacetylenu oraz etynylocykloheksanu do kompledu [Ru]-H

W celu wyttumaczenia braku pepu reakcji kodimeryzacji fenyloacetylenu
z winyloboranami®® i biernai¢ tego reagenta w procesie siljoggo sprzgania
winylosiland'*"® w przeciwidistwie do etynylocykloheksanu postanowitam przebautay

wykorzystaniu metody DFT proces insercji obu alkindo kompleksu [Ru]-H.

(133)
Doniesienia literaturowe opisupgzczegétowo wyniki stechiometrycznej syntezy kaskpli
[Ru(SiMe;)(CO)CI(PPR),] z fenyloacetylenem w deuterowanym toulensevd zakresie
temperatur od -30 do +50°C, w ktorych reagentyt w stosunku stechiometrycznym
[Ru]:[HC=CPh] = 1:1,15™"“% Na podstawie analiz otrzymanych widitd NMR wykazano
niepowstawanie w wyniku reakcji hydrydowego komglekrutenu [RuH(CO)CI(PRJ].
Tlumaczono ten fakt natychmiastpwreakcp tworzacego s¢ in situ kompleksu
[RUH(CO)CI(PPB)3] z obecnym w uktadzie fenyloacetylenem (o cz§madcz dwie linie
rezonansowe - dwa dublety trypletow- w zakresie9Q6@pm i 8.93 ppm). Dowodzi
to tworzenie si kompleksu winylenowego, przy niewielkim udzial®guktow uwodornienia
i dimeryzacji acetylenu. Otrzymane produkty scheegkowane przy pomocy techniki

GC-MS przedstawia porszy schematl34).

cl, |I3P|"I3

' od -30°C do +50°C
JRu—SiMe; + TQ oend [Ru-H] +  MesSi

CO” PPh,

(134)
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Biernas¢ fenyloacetylenu w obu reakcjach w przecifggvie do wykazujcego weksz

zawa@ przestrzeny etynylocykloheksanu ttumaczono jedynie aromatyéeiao uktadu.

W celu zrozumienia tdicy energetycznej w etapie insercji odpowiedninyfeacetulenu
badz etynylocykloheksanu do hydrydowego kompleksu mutemnykonatam obliczenia
kwantowochemiczne dla pasizych uktadow reakcyjnych:

[Ru(CO)CIH(PCy3),] [Ru(CO)TH®Cy3)]

+PCy “ -PCy +PCy “ PCy
[Ru(CO)CIH(PCys3)] - : [Ru(CO)CIH(PCy5)]

H
POy Rl 0
Y3~ RU— —RU—
i Il a1 PCyéI/Ru Il a1

Jreig

R
[Ru] A

2

(135)
Otrzymane wyniki bariery energetycznej dla etapwseinji etynyloalkinu do sfery
koordynacyjnej atomu centralnego rutenu z utworeniwvinylenowego kompleksu rutenu
A2 przedstawia powszy profil energetyczny (w ktérym niebieska linipisuje insergj
fenyloacetylenu, a czerwona etynylocykloheksanu).

Wykres 2. Profil energetyczny procesu insercji alkinu do tygibwego kompleksu rutenu.
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Poniej przedstawiono graficarreprezentagj orbitali HOMO i LUMO stanu przégiowego
procesu insercji etynylocykloheksanu do komplekBu]{H TSai-a2 (kolory przypisano

odpowiednio: szary - C; biaty - Hplty - P; czerwony - O; jasnozielony — Cl; jasndnéski

*}ﬁ
. -f“

J

Rysunek 4.Graficzna reprezentacja orbitalOMO stanu przégiowegoTSa1-a2 W procesie

insercji etynylocykloheksanu do kompleksu [Ru]-H.

Rysunek 5. Schemat poziomWUMO stanu przdgiowego TSai1-a2 W procesie insercji
etynylocykloheksanu do kompleksu [Ru]-H
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Rysunek 6. Graficzne przedstawienie orbitaltHOMO stanu przégciowego TSai-a2

w procesie insercji fenyloacetylenu do kompleksulfR.

Rysunek 7.Reprezentacja orbitaluUMO stanu prze&giowego TSa1-a2 W procesie insercji
fenyloacetylenu do kompleksu [Ru]-H.
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Na rysunku 7 mazna wyranie zaobserwowia dwzy udziat orbitali atomowych ggli
pierscienia aromatycznego w tworzeniu orbitalu molekodgo obejmujcego cad

czgsteczk. Ma to istotny wptyw na stabilizacratego uktadu.

4.1.4. Badania kinetyczne reakcji kodimeryzacji teminalnych etynylosilanow

z winyloboranami

W celu potwierdzenia otrzymanych wynikow techni®FT oraz gtbszego zrozumienia
procesu postanowiono poszetzybadania nad reakcj kodimeryzacji terminalnych

etynylosilanéw z winyloboranami o setada kinetycznych. gchemat 138.

O
O o) . 0 'ﬁ
EtSi—= +/_B/ } [RuH(CO)CI(PCys),] C BN N\ SiEty <: 5 XBg
7 o toluen g o]
Gtéwny produkt reakgji
- izomer o geometrii (E,E)

(136)
Proces ten przebiegat z wygok wydajnGcig, prowadac do otrzymania
(E,B)-borylosililobutadienu.  Jedynym  obserwowanym piidm ubocznym byt
(B)-1,2-di(1,3,2-dioksaborinian-2-ylo)eten -  powstalyw  konkurencyjej  reakcji
homosprzgania zastosowanego w nadmiarze winyloboranu. Warad uktadzie jako
rozpuszczalnik zyto toluen, analogicznie do prowadzonych wéciej reakcji katalitycznych.
Stosunki molowe reagentéw wynosity: [Ru]:[Si]:[B] 2x10%1:2. Badania katalityczne byty
wykonywane w zakresie temperatur 7000 Ze wzgbdu na stosowanie w nadmiarze
winyloboranu konwersgjprzeliczano na podstawiegsénia etynylosilanu. Otrzymane wyniki
- zmiany sgzenia etynylosilanu g sredng arytmetyczg 3-4 analogicznych reakcji

prowadzonych w danej temperaturze.
W pocztkowym etapie badasporzdzono wykres zalenosci konwersji produktu od czasu

postpu reakcji kodimeryzacji w zakresie  temperatur 980, co przedstawiono

na ponkiszymwykresie 3
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Wykres 3. Zaleznos¢ konwersji produktu od czasu przebiegu reakcji kuatlyzacji
trietyloetynylosilanu z 2-winylo-1,3,2-dioksaboritem katalizowanej kompleksem [Ru]-H

dla szeregu temperatur w zakresie 78c9Mane déwiadczalne.

120

100 M
) / ;J? *70
N ';z

konwersja

-20
t [godz.]

Nastpnie wyznaczono wykres zaleosci zmiany sgzenia trietyloetynylosilanu od czasu

syntezy \vykres 4)

Wykres 4. Zaleznos¢ zmiany sgzenia trietyloetynylosilanu od czasu reakcji dlarsge

temperatur z zakresu 70-@0 Dane déwiadczalne.

E
g +70
[=]}
£ m75
= R2 =0.9917
2 03 80

0.2 ®90

=0.9901
0.1
R?=0.9863 R2=0.9916
0
0 2 t [éodz] 6 8
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Jak widd&, skzenie substratu maleje w trakcie pgat reakcji. Tak zestawione dane twprz
grupe danych typu catkowego.
W kolejnym kroku zateono postd rownania kinetycznego. Ponieivasubstrat,

trietyloetynylosilan, jest ztywany zgodnie z nagbujagcym rownaniem:
S->P

w wykonanych badaniach kinetycznych reakcji kodiymacji 2-winylo-1,3,2-dioksaborinanu
z etynylotrietylosilanem prowadzonych w °@@ 79C, 8CFC, 9(FC (zaobserwowano
wyktadniczy zaleznos¢ skzenia od czasu podczas zaniku etynylotrietylosilapuyces

ten okrélono, jako reake pseudopierwszegogdu.

dx
TS - ==

1 _E—kl'x

Zastosowanie metody catkowej wymaga ragania powyszego rownania thiczkowego:

dx
E:_kl'x
dx = —k;-x-dt
Wk de
a1

ax _ kjdt
a1
x= x0-e7kt

CO oznaczaze:

e
n—=k

Poniewa powyzsze réwnanie jest w rzeczywistd rownaniem prostej:

Yy =ky-X
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gdzie,

kolejnym krokiem obliczé byto sporadzenie wykresu zakmosci 2.303log(1-x) od czasu
prowadzenia reakcji (t), dla ktérych tangensy néammga prostej umdiwityby obliczenie
obserwowanych statych szybko reakcji (kp9 dla konkretnej temperatury, w ktorej

prowadzono proces syntetycznyykres 5).

Wykres 5. Graficzna metoda ok§kania postaci réwnania kinetycznego. Wykres zadéci
2,303log(1-x) od czasu prowadzenia reakcji kodirnacyi trietyloetynylosilanu z 2-winylo-

1,3,2-dioksaborinanem.

0.50
0.00
0 5 6 7 8
+70

=0.50 m75
x y =-0.1011x+ 0.2025 0
E" ®90
§.00 y=-0.1592x+0.2457
~

-1.50 o

y =-0.81282x+0.4376 y =-0.3235x+ 0.3853
-2.00
t [godz.]

Z zalendsci 2,303log(1-x) od czasu prowadzenia reakcji, gdz definiuje ubytek
trietyloetynylosilanu, wyznaczono state szykdio reakcji pseudopierwszag@owe] ks
dla poszczegolnych temperatur. Jak Wjdazrost temperatury powoduje podiggenie
wartasci statych szybkéri reakcji. Maze by to interpretowane Wwietle teorii zderzé jako
wzrost czstadici zderzé efektywnych pomidzy casteczkami’®'”®! Otrzymane wartei

statych szybkéci reakcji przedstawiono w patsizej tabeli.
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Tabela 5. Otrzymane wyniki badakinetycznych reakcji kodimeryzacji trietyloetyngitanu

z 2-winylo-1,3,2-dioksaborinanem.

Temperatura 1/T Kobs

°c] [1/K] [1/s] M Kons
70 0,002913 0,101 2,29
75 0,002872 0,159 1,84
80 0,002832 0,323 1,13
90 0,002754 0,812 0,21

Wykorzystupc rownanie Arrheniusa, z wykresu zalesci Inkp,s od 1/T (gdzie
T = temperatura wyt@na w stopniach Kelvina)ebacej linig prost wyznaczono parametry
Arrheniusa (czynnik przedwyktadniczy A oraz energktywacji &).

Wykres 6. Zaleznos¢ logarytmu normalnego statych szyBkb reakcji od odwrotnéci

temperatury wyrzonej w stopniach Kelvina.

0
0.0027 0. 0.0028  0.00285  0.0029  0.00295
05
y =-13323x + 36.507
L1
3
=
£.15
2
25
1/T [K]

Uzyskane nachylenie prostej odpowiadaj wyraeniu —%“‘ pozwolito wyliczyt wartas¢
energii  aktywacji. Obliczona energia aktywacji dlgprocesu kodimeryzaciji
trietyloetynylosilanu z 2-winylo-1,3,2-dioksaborimam katalizowanej kompleksem rutenu(ll)
wyniosta 26,5 1,4 [kacl/mol].

Niepewnd¢ pomiaru wspotczynnika nachylenia prostej dlovo za pomog metody

graficzne.
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4.2. Badania reakcji kodimeryzacji etynyloborandéw awinyloboranami

Borylopodstawione dieny stanayivazne reagenty we wspoiczesnej syntezie organicznej,
a w szczegolnei w tworzeniu analogéw polienowych zkéw naturalnych, stosowanych
migdzy innymi jako farmaceutyKf; 492 52 122-124. 12850y dy czy biosensory'® 817 powodu
wysokiej  atrakcyjnéci  borylobutadiendw zawierggych terminalne podstawniki
boroorganiczne na obu kecach tacucha przeprowadzono szereg syntez przehjega)

zgodnie z ponizszym schematem rekciji:

Q :+/ma©M- mﬂ = O . C’ )
<dB toluen @ Co —’\MB\OD /B\/\@
(a,b) (c.d) (e)

(237)
Analizy chromatograficzne GC i GC-MS wphych testow katalitycznych badanej reakciji
wykazaty, ze proces ten zachodzi z bardzo niskydajnccig. Co wicej, w mieszaninie
poreakcyjnej obok spodziewanych bisborylopodstayebn dienow (dwa izomery),
obserowano enyny oraz produkt homosggania winyloboranu. Na widmach
chromatograficznych zauwano réwnie znaczne iléci nieprzeragownego etynyloboranu.
Powstawanie tych ubocznych produktéw, na drodz&i@mncyjnych reakcji katalizowanych,
tym samym hydrydowym kompleksem rutenu - [RuH(C@PCls).], uwzgkdnia
przedstawiony powiszy schemat 137). llosci powstagcych w procesie zwizkow
aic (izomery €), (E)) orazb i d (izomery g), (E)) byly porobwnywalne. Podobne masy
czagsteczkowe analizowanych zygkdéw chemicznych sprawityze izolacja pojedynczych
ukladow z mieszaniny jest praktycznie nietinwa, a stosowane etynyloborany bardzo
bierne w badanym procesie katalitycznym. Z tego gewodu dokonano kompleksowej
optymalizacji warunkdéw reakcji w celu znalezieniajbrardziej korzystnych parametrow
pozwalajcych uzyskd wysolky selektywnéé procesu i wydajni@ produktu.
Dobér alkinyloboranu, ktéry wykazywatby wyspkaktywna¢ katalityczry wydaje s¢
rowniez kluczowy.
Wykonano szereg testéw katalitycznych megch na celu okéenie efektywnéci
kodimeryzacji alkinyloboranéw z winyloboranami. dakatalizatory tego procesu zostaty
wybrane hydrydowe kompleksy rutenu(ll): [RuH(CORX).], [RuH(CO)CI(PPh)3],
[RUH(CO)CI(P{-Prs)2)], [RUH(CO)(MeCNX(PCy),]'[BF4]". Analizy GC oraz GC-MS
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wykonywane w trakcie prowadzenia procesu, adgakektroskopii rezonansu magnetycznego
'H NMR pozwolity stwierdzt, ze reakcje, w zalaosci od molowego stosunku reagentdw,
dajg produkty zgodne zechematem 13%razze dominugcym zwigzkiem w mieszaninie jest

nieprzereagowany etynyloboran. Wdbeli 6. przedstawiono wptyw rodzaju katalizatora

na przebieg procesu kodimeryzacji.

Tabela 6. Aktywnos¢ hydrydowych komplekséw rutenu w reakcji kodimergjz2-etynylo-

4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksaborolanu z 2-win¥|8,2-dioksaborinanem

Konwersja

Katalizator etynyloboranu Sotozunek a/b/c/d

1%]° ol
[RUH(CO)CI(PCy).] 32 35/23/28/19
[RUH(CO)CI(PPR)3] 26 31/12/46/10
[RUH(CO)CI(P{-Pr3)2] 38 37/5/51/7
[RUH(CO)(MeCNX}PCys)2] '[BF4]” - nie obserwowano pagiu reakcji

Warunki reakcji: uktad zamkelly, argon, toluen (0,5M), 8Q, 72 godz.,[Rulf—= J:[B" ]= 2x16:1:3
#okreslone na podstawie analizy GC i GC-MS.

Obserwuje si wyzszy aktywnad¢ kompleksu ze skoordynowanymi dwiemagsteczkami
tricykloheksylofosfiny[chlorohydrydokarbonylbis(tykloheksylofosfina)ruten(ll)] nad
kompleksem [RuH(CO)CI(PRh], co jest zgodne z danymi literaturowyhi'e”
Zaskakugca byla wysza aktywné¢ kompleksu z ligandem triopropylofosfinowym,
jednake zanotowano rowniewieksz ilos¢ powstagcego E,E)-enynu. Ciekawa jest rowrie
catkowita bierné¢ katalityczna kompleksu [RuH(CO)(MeCNPCy)-] [BF4]~ w badanej
reakcji, ktory w opisanym literaturowd’ przebadanym wc#niej procesie kodimeryzacji
terminalnych alkinébw, czy sililoalkinow z winylobanami, wykazywat d& dobg
aktywnas¢ katalityczry z prefereng tworzenia s enynu o geometrii ,E). Powysza
obserwacja, jak rownieniewielka konwersja etynyloborantwiadcz o niskiej reaktywngci
stosowanego etynyloboranu w badanych warunkach gupenia reakcji. Dlatego
tez postanowiono zastosowaicksze s¢zenie katalizatora oraz winyloboranu.

Kolejnym etapem bada bylo sprawdzenie wplywu molowych stosunkéw reagent
i katalizatora na wydajrié produktéw i selektywn& procesu w wybranych modelowych
reakcjachtabela 7).
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Tabela 7. Wplyw stosunku molowego reagentow i katalizatoaiawydajnac¢ i selektywnd¢
procesu kodimeryzacji zazkéw boroorganicznych z 2-winylo-1,3,2-dioksaboriem

Konwersja
Katalizator Etynyloboran [ =] B} etynyloboran Stosaunek a/bic/d
a [%]
[%]
0
[RUH(CO)CI(PCy),] — ¢ } 1:4 32 47/16/30/7
o)
1:4,5 35 47/17/29/7
1.5 36 49/16/29/6
1.6 37 51/16/28/5
[RUH(CO)CIP(-Prs):)] 1:4 33 39/5/51/5
1:4,5 34 41/5/50/4
1.5 38 43/2/54/1
1.6 39 42/2/56/0
0
[RuH(CO)CI(PCy),] :—B\Oﬁ 1:4,5 32 35/22/29/12
1.5 34 36/21/30/11
1.6 35 39/17/32/12
[RUH(CO)CI(P(-P1)2)] 1:5 39 38/10/42/10
1.6 39 38/8/45/9
O
[RUH(CO)CI(PCy),] :—8in 1:5 29 34/22/30/12
1.6 31 33/20/32/13
[RUH(CO)CI(P{-Pr3)2)] 1:5 32 29/14/38/19
1.6 32 29/12/41/18
[RUH(CO)CI(PCy),] :—5:83 15 40 38/17/29/16
[RUH(CO)CI(P(-Pr3)2)] 1:5 nie obserwowano przebiegu reakcji

Warunki reakcji: uktad zamkelly, argon, toluen (0,5M), 9C, 72 godz.[Ru]:[ B—= ] = 5x10%1
®okreslone na podstawie analizy GC i GC-MS.
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Doniesienia literaturowe dotygze reakcji sililugjcego sprggania winyloboranéw
z winylosilanami dowodg, ze istotnym parametrem wptywagym na regioselektywro

procesu jest temperatdfd” W reakcji kodimeryzacji zaobserwowanse w wyzszych

temperaturach - 12Q i powyej - zwicksza s¢ udziat produktu homospggania alkinu.
Ponizsza tabela przedstawia wpltyw temperatury na seleid§¢ produktéw w badanym
procesie katalitycznynmtgbela 8).

Tabela 8. Wplyw temperatury na regio- i stereoselektywihoprocesu kodimeryzacji
2-etynylo-4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksaborolar(d) i 2-etynylo-1,3,2-dioksaborinanu
(B) z 2-winylo-1,3,2-dioksaborinanem, katalizowan&gmpleksem [RuH(CO)CI(PG))].

Etynyloboran [Toecr]nperatura st(;/rr]l\;/vl?)'sg)arlanu i}glsclljg o
[%] © [%] ©

(A)? 40 nie obserwowano pegiu reakc;ji
(A)? 50 nie obserwowano pepu reakcji
(A)? 60 19 38/19/28/13
(A)P 90 34 36/21/30/11
(A)P 100 35 39/18/36/7
(A)° 110 35 41/9/47/3
(A)P 120 39 40/7/52/1
(B)® 60 16 45/18/21/16
(B)° 90 36 49/16/29/6
(B)° 100 37 47/11/35/7
(B)° 120 40 41/6/51/2

Warunki reakcji:uktad zamkaiy, argon, 72 godz.,[Rupf= [P ]=
= 5x10%1:5; 2 chlorek metylenu (0,5M} toluen (0,5M), 72 godz.,
[Ru]:[e=]:[ BY] = 5x107%1:5;

°okreslone na podstawie analizyGC i GC-MS.

W zadnej ze stosowanych temperatur, nie uzyskano kediyaokich konwersji reagentéw,
a otrzymanie z dobrymi wydajgcami produktu dwuborylopodstawionego butadienu
byto praktycznie niemdiwe. W niskich temperaturach érodowisku chlorku metylenu
nie obserwowano przebiegu badanej reakcjiz¥¥g temperatury ¢du 80-100C zwickszaj
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udziat produktu o geometrii wzan (E,E),jednak dalsze podwgzenie temperatury powoduje
wigkszy udziat reakcji homospggania etynyloboranu. Selektyw§toprocesu we wszystkich
przypadkach byta niska. Stwierdzono rownieze wydtlwzenie czasu reakcji nawet
do 96 godzin powoduje jedynie nieznaczny wzrostwansji reagentéwt@bela 9. Zmiana
rozpuszczalnika na acetonitryl, czy 1,4-dioksan mé&w nie przyniosta pozytywnych
rezultatow fabela 9. Uznano réwnig, ze zmienienie otoczenia atomu boru w etynyloboranie
moze mie€ wplyw na jego aktywn@& katalityczry. Podgto zatem syntez nowych
etynyloborandéw (pochodnych katecholu), jedmakbadania reakcji z ich udzialem
nie wptyrety na wzrost konwersji i selektyw&é procesu. Dobdr borandéw o ghkiszym
pierscieniu miat te na celu rozrénienie dwoch podobnych do siebie reagentéw ckszaenie
moazliwosci rozdziatu poszczegolnych produktéw. Podabtero w budowie strukturalnej jest
jednak tak dge, @ techniki chromatograficzne (kolumna wypetniona ayym zelem
krzemionkowym oraz z blokowanymi grupami silanolomry a take rodzaj stosowanych
eluentbw) nie pozwolity na rozdziat uzyskanych preibw. Dodatkowo zastosowanie
promieniowania mikrofalowego, jako zdecydowanie da#j efektywnegozrodia ciepta,

rowniez nie wptyreto na otrzymanie wiszych konwersji (36-42%).

Tabela 9. Wptyw rodzaju stosowanego rozupszczalnika oraz waggiania promieniowania
mikrofalowego na regio- i stereoselektywtoprocesu kodimeryzacji 2-etynylo-4,4,5,5-
tetrametylo-1,3,2-dioksaborolanf)(z 2-winylo-1,3,2-dioksaborinanem.

Konwersja

Temperatura Stosunek a/b/c/d
Etynyloboran oc etynyloboranu ] °

[ ] [%] e [ 0]
(A)? 90 36 37/20/31/12
(A)? 100 37 39/19/34/8
(A)? 110 39 40/8/48/4
(A)° 85 29 37/9/49/5
(A€ 105 24 41/8/46/5
(A)° 90 38 45/17/29/9
(A)¢ 100 42 47/9/36/8

Warunki reakcji:uktad zamkaiy, argon, 96 godz., [RuH(CO)CI(PQﬂ:} B=]:[ BY
= 5x10%1:5; ®toluen (0,5M)? acetonitryl (0,5M)¢ 1,4-dioksan (0,5M)? toluen,
(0,5M), promieniowanie mikrofalow&gkreslone na podstawie analizy GC i GC-MS.
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4.2.1. Badania kwantowochemiczne z wykorzystaniemearii DFT dla procesu

kodimeryzacji 2-etynylo-1,3,2-dioksaborolanu z 2-wiylo-1,3,2-dioksaborolanem

W kolejnym etapie pracy wykonano obliczenia kwardolemiczne mechanizmu reakcji
kodimeryzacji terminalnych etynyloborandéw z winytshnami katalizowanej kompleksami
[Ru]-H przy wykorzystaniu metody DFT. Za model azkniowy postayto sprzganie
2-etynylo-1,3,2-dioksaborolanu z 2-winylo-1,3,24kBaborolanem. Mechanizm tej reakcji
jest zgodny z omawianym wcaee] w rozdziale 2.5.1 i sklada sj z trzech etapow
- insercji trietyloetynyloboranianu do ywania kompleksu [Ru]-H z utworzeniem
S-boryloetylenowego kompleksA2, insercji winyloboranu orag-eliminacji atomu wodoru
prowadzcym do powstania 1,4-diborylopodstawionego butadieBu oraz odtworzenia
kompleksu [RuH(CO)CI(PGY] (patrzschemat 138 Wykonane obliczenia prowadzono przy
uzyciu nasgpujacych funkcjonatow: trGjparametrowej metody Beckeg@®3LYP)

z funkcjonatem korelacyjno-wymiennym Lee-Yang-Paoraz potencjatu korelacyjno-
wymiennego (BLYP). Podobnie jak we wén&jszych obliczeniach, w celu skrocenia czasu
obliczeniowego grup PCy w modelowym kompleksie [RuH(CO)CI(Pgy zastpiono
grupm PHs.

%/5 [RU(CO)CIH(PCys),]
~0

| . P%“ -PCY3
| A5 O
[Ru(CO)CH(PCys)] = |

o8
o O\B/O
H /
H
[ Beg :
Ru— || 4
[Ru) B H TSasas
o\jo
H A
HH B
0.0
[Ru] H B
&80 A4 P d
N 0 [Ru]
H é\O TSat-a2
Rul~ 7
O—B/Q/ TSas-aa

(138)
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W rozpatrywanym mechanizmieywano nasfpujacych skrotow:

- Al: etynyloborinian + kompleks [Ru]-H

- TSa1-a2: Stan przejciwy boryloetenylowego kompleksu rutenu

- A2: kompleksp-boryloetenylowy rutenu

- A3: kompleks rutenu, w ktorym nagguje pocatkowa koordynacja podwdjnego axiania
C=C winyloboranu

- TSas-a4: Stan przejciowy insercji winyloboranu

- A4: kompleks rutenu powstaty po przegrupowaniu wibgi@anu

-TSps-as: Stan przejciowy pg-eliminacji terminalnie dwuborylopodstawionego hiienu
I odtworzenia zregenerowanego kompleksu [Ru]-H

-A5: produkt reakcji + kompleks [Ru]-H

Wygenerowane przyayciu Gaussian09 minima energetyczne oraz stanysgraee petnego
cyklu katalitycznego przedstawia peszy rysunek.

A3 TSaz.aq
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Rysunek 8. Struktury wszystkich miniméw energetycznych oraéang przejciowe cyklu
katalitycznego reakcji kodimeryzacji 2-etynylo-2&lioksaborolanu z 2-winylo-1,3,2-
dioksaborolanem. Zoptymalizowane minima energetycatrzymano przy wykorzystaniu
funkcjonatu B3LYP w bazie SDD.

Poniej przedstawiono graficarreprezentagj orbitali HOMO i LUMO stanu przegiowego
procesu insercji etynylometaloidu do kompleksu HRUJISai-a2, Stan przejciowy etapu
insercji winyloboranuTSas.a4 Oraz stan przégiowy stadiumeliminacji produktuTSag-as
(kolory przypisano odpowiednio: szary - C; bialifi- z6lty - P; czerwony - O; jasnozielony

- Cl; jasnoniebieski - Ru) .
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Rysunek 9.Graficzna reprezentacja orbitdhOMO stanu prza&giowegoT Sa1-a2.

Rysunek 10.Graficzna reprezentacja orbitdlWMO stanu przégiowegoT Saz-az.
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Rysunek 11.Przedstawienie graficzne orbitdhOMO stanu przéciowegoT Sasz.a4.

Rysunek 12.OrbitaleLUMO stanu prze&giowegoT Saz-a4-
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Obraz orbitallHOMO badanego fragment
stanu przeciowegoTSas.as .Przenoszony
atom H z atomy@-C na atom Ru .

Rysunek 13.llustracja orbitalHOMO stanu przegciowegoT Sas-as.

Obraz orbitalu LUMO badanego
fragmentu stanu przejsciowego
TSas-as PO obrdceniu czgsteczki.

Rysunek 14.llustracja orbitallLUMO stanu przégiowegoT Saz-as.
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Otrzymane wzgldne energie badanych minimow energetycznych oeast przejciowych

omawianej reakcji przedstawiono na pazaiym profilu energetycznym.

Wykres 7. Profil energetyczny reakcji kodimeryzacji termimgth etynyloborylometaloidow
z winyloboranami katalizowanej kompleksami [Ru]-H.

Insercja

etynylborometaloidu 8- eliminacja diborylobuta

15.0
10.0
5.0
0.0
-5.0
-10.0
-15.0
-20.0
-25.0

m BLYP/LANL2DZ
B3LYP/SDD

Energia [kcal/mol]

Etapem limitujcym szybke¢ catego procesu jegi-eliminacja atomu wodoru prowagta

do powstania produktu reakcji. Bariera energetycdfa tego kroku wynosi 25,5-28,0
[kcal/mol] (patrztabela 10.

Tabela 10. Otrzymane wyniki energii aktywacji poszczegoélnyocktapow reakcji
kodimeryzacji 2-etynylo-1,3,2-dioksaborolanu z 2iyo-1,3,2-dioksaborolanem.

Bariera energetycznadla BLYP/LANL2DZ B3LYP/SDD

procesu [kcol/mol] [kcal/mol]
Insercja etynyloborinanu 10,7 11,8
Insercja winyloboranu 8,4 8,2
p-eliminacja produktu 25,5 28,4

Podczas optymalizacji otrzymano réwhimainimum energetyczne powstale na etapie insercji
etynyloboranu do kompleksu [Ru]-H, w ktorym atonentl cyklicznego estru kwasu
etynyloboronowego koordynuje do atomu centralne§@ (rysunek 195. Struktura
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ta wykazuje niszz wzgledng energé od minimumA2 (tj. -2,4 [kcal/mol]). Jej powstawanie
moze by przyczym niskiej konwersji etynylo-1,3,2-dioksaborolanu. @eowanie takich

miniméw energetycznych jest zgodne z doniesienlaeraturowymil®!

Rysunek 15.ZoptymalizowanatrukturaA2’

Ponie] przedstawiono grafican reprezentaej orbitali HOMO i LUMO minimum

energetycznegb?’.

Rysunek 16.Graficzna reprezentacja orbitdlOMO minimaA2’.
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Rysunek 17.Orbital LUMO strukturyA2’.

4.3. Reakcja kodimeryzacji germylopodstawionych alkow 2z winyloboranami

katalizowana kompleksami [Ru]-H.

Ze wzgkdu na pewne podohistwo germanu do krzemu wynilkap z gsiedztwa
pierwiastkow w uktadzie okresowym, a fak opisany do tej pory jeden przykiad

nieselektywnej syntezy borylogermylobutadienu z kaisvydajndicia,

postanowiono
sprawdzé reaktywnd¢ alkinylogermananéw w procesie kodimeryzaciji
z winylopodstawionymi boranami. Pozytywne wyniki j t&katalitycznej przemiany
prowadzityby do opracowania nowej drogi syntezyytmyermylobutadienow, stanoydej
alternatyv¢ dla omowionej wozdziale 2.4.reakcji germaborylowania alkinbw kompleksem

platyny(0) oraz palladu(G}®
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4.3.1 Optymalizacja warunkow reakcji kodimeryzacji germylopodstawionych alkinéw

z winyloboranami katalizowanej kompleksami [Ru]-H.

Reakcja prowadzona byta w obeédotych samych hydrydowych komplekséw rutenu(ll).
Jako substraty wybrano cztery winyloborany, z ktéryrzy stanowity cykliczne estry kwasu
winyloboronowegogchemat 139.

(139)
Cykliczne pochodne charakterygusie zdecydowanie wkszy odporndgciag na hydroliz
w poréwnaniu z boranami z grupami alkoksylowymi .(nputoksylowymi). Dlatego
tez te borany byly zdecydowanie ¢ziej wykorzystywane w katalizie, a tak
charakteryzowaly giwyzsz aktywnacia.

W celu optymalizacji warunkéw reakcji kodimeryzaefiynylogermananu z winyloboranami
postanowiono sprawdzwptyw ponizszych zmiennych:

- temperatury prowadzenia procesu,

- rodzaju rozpuszczalnika stosowanego w uktadzie,

- stosunkéw molowych reagentow i katalizatora,

- czasu prowadzenia procesu.

Wyniki badax wykonanych w celu okienia najbardziej korzystnych parametrow
wptywajacych na stereo- i regioselektywddo  procesu kodimeryzacji
tri(izopropylo)etynylogermananu  z  2-winylo-1,3,2-dioksabanem przedstawiono

w tabeli 11 Badana reakcja zachodzi wedtug psaego schematu:

CRuHL 7O S GeR CO\ NN _~R

R 3 B R%/W
RGe——= + / > toluene <O’B + g /\/\eRJr
3

G (e Z

(@ (b) ()

(140)
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Tabela 11.Wptyw warunkow reakcji na proces kodimeryzacifinoetylo)etynylogermananu
z 2-winylo-1,3,2-dioksaborinanem

Temperatura Rodzaj - Czas Konwersja Stosunek
o , [alkin]:[boran] etynyloboranu a/b/c/d
[°C] rozpuszczalnikd [godz.] %] 9 (%] °
40 I 1:5 24 32 0/0/100
A¢f | 15 24 33 0/0/100
60 Il 1.5 48 76 81/19/0
70 Il 1.3 24 48 85/15/0
70 Il 1:3 78 72 83/16/1
70 Il 1:4 24 53 88/11/1
70 Il 14 48 81 84/15/1
70 Il 1.5 24 61 87/12/1
70 Il 1:5 48 98 88/11/1
70° I 1:5 24 56 88/12/0
7¢f Il 1.5 48 87 88/12/0
80 Il 1:.3,5 48 74 89/11/1
80 Il 1:4 48 83 88/10/2
80 Il 1:5 48 90 86/12/2
80" Il 1.5 48 89 90/10/0
90 Il 1.5 48 87 77/15/8
100 Il 1:5 48 89 63/16/21
105 " 1:5 48 30 21/9/70

Ukiad zamknity, argon, [RuH(CO)CI(PGY]:[alkin] = 2x1071;  stosowany rozpuszczalnik: dichlorometan (0,5M)
(1), toluen (0,5M) (1), 1,4-dioksan (0,5M)I{l ); ® Konwersja podstawionego acetylenu; gkoae na podstawie
analizy GC i obliczona z zastosowaniem dodekarkg jgzorca wewegtrznego;® okreslone na podstawie analizy
GC;" do mieszaniny reakcyjnej dodano réwiniaeq CuCl w stosunku do 2 eq [Ru].
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Otrzymane wyniki wskazaj ze najlepszymi warunkami dla procesu jest tempesafil@®C
oraz stosunek molowy reagentéw [Ru]:[Ge]:[B] = 2X1D5. W wyzszych temperaturach
(zwhaszcza powsej 100C) coraz bardziej obserwujecorzebieg konkurencyjnego procesu
homosprzgania alkinu, katalizowanego rowmniekompleksami rutenu, co jest zgodne
z danymi literaturowymP® Uzycie podczas reakcji chlorku miedzi, stosowanegeelu
latwiejsze] dysocjacji fosfiny, nie wptywa na =zkszenie konwersji, selektywsd,
czy skrocenie czasu procesu. Podczas reakcji obgeskg rowniez proces homospegania
winyloboranu, co wynika z zastosowania nadmiarw tegigzku. Jest on jednak potrzebny
w celu wyeliminowania lub zmniejszenia udzialu prkbw dimeryzacji alkindw

I zastosowany pciokrotny nadmiar winyloboranu wydajeesby¢ najbardziej optymalny.
Wyraznie zaobserwowano réwrie ze dla wysokich konwersji alkinylogermanandw

koniecznym jest wydtenie procesu do 48 godzin.

4.3.1.1. Synteza nowych 1-borylo-4-germylobutadiemé

Powyssza optymalizacja parametrow reakcji: temperaturgcgsu, stosunku molowego
reagentow, pozwolity na opracowanie wydajnych metgrtez borylogermylopodstawionych
dienébw w reakcji z winyloboranami: 2-winylo-1,3,#8saborinanem, 2-winylo-1,3,2-
dioksaborolanem i  4,4,5,5-tetrametylo-2-winylo-2;8joksaborolanem.  Stosowano
germanany o wzorze ogolnym €EBGeR (gdzie GeR oznacza Gekt Gef-Pr)
oraz Gef-Bu);) Otrzymane i scharakteryzowane 1-borylo-4-germytabl,3-dieny
przedstawiono wtabeli 12 Reakcg katalizowano nagpujgcymi kompleksami rutenu:
[RUH(CO)CI(PCy),] (1), [RUuH(CO)CI(P{-Pr3)),] (II) oraz széciokoordynacyjnym
kompleksem [RuH(CO)CI(PRBJ] (Il ).

Z rezultatéw przedstawionych tabeli 12 wynika take, ze najwysze wydajnéci produktow

I selektywndci procesu uzyskano stosqgj jako reagent boran z seecztonowym
pierscieniem - 2-winylo-1,3,2-dioksaborinan. W przypadgkechodnej pinakolowej zwksza
sie udziat produktu homospggania boranu. Te same obserwacje byly widocznenycim
procesach katalizowanych hydrydowym kompleksem nwteborylupcym sprzganiu,
czy O-borylacji wizania O-H w alkoholach® silanolach!®? czy kwasach boronowych

winyloboranamf!&?!
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Tabela 12. Reakcja kodimeryzacji terminalnych etynylogermavanz winyloboranami

katalizowana kompleksami [Ru]-H-(I ).

Stosunek

. , a Konwersja Wydajnos¢é
Boran Alkin Katalizator etynyloboranu [% ]b ;ﬁ/g/d izolacyjna [%]
TN = I 86 85/13/2 72
T K 89 86/13/1 77
o d
L& | 84 83/16/1 78
PR I 53 70/21/9 i
9 89 88/11/1 82
o _ 1 88 87/12/1 -
e K 80 85/14/1 -
I ¢ 66 71/16/12 -
o A 82 86/13/1 76
T I 79 82/14/4 :
I ¢ 61 71/15/14 -
o d
L | 90 86/12/2 79
PR | 62 72/18/10 -
Cr> = E 79 76/21/3 69
T K 83 80/18/2 66
o d
e | 83 78/19/3 74

2 Katalizator [RuH(CO)CI(PGy,] (1), [RUH(CO)CI(P{-Pr)),] (1), [RUH(CO)CI(PPH] (lIl ); ® Konwersja
podstawionego acetylenu; wyznaczono na podstawaizgn GC; © wyznaczono na podstawie analizy
GC oraz'H NMR; ¢ Warunki prowadzonej reakcji: [Ru]:[alkin]:[borar] 2x10%1:5; naczynie Schlenka, toluen
(0,5M), t = 48 godz., T = PC. Reakcja prowadzona w uktadzie zangkytn. Konwersja produktu i wydajisé
zostaly wyznaczone na podstawie analiz GC przyozastaniu dodekanu jako wzorca weivmnego;

® [Ru]:[alkin]:[boran] = 10%1:5; naczynie Schlenka, toluen (0,5M), t = 48 golz 70C. Reakcja prowadzona
w ukladzie zamkritym. Konwersja produktu i wydajdé zostaly wyznaczone na podstawie analiz GC przy
zastosowaniu dodekanu jako wzorca wetnanego.

Ogodlnie mana stwierdzi, ze nadmiar winyloboranu w stosunku do etynylogermana
a take wydlwenie czasu prowadzenia procesu wphywaja zwekszenie konwersji
etynylogermananu oraz nieznaczne zmniejszenie tgelaksci procesu, w kierunku

tworzenia bisboryloetenu na drodze konkurencyjeeakcji homosprggania winyloborandw.
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Powstaly produkt uboczny me by jednak tatwo oddzielony od wiewych
borylogermylobutadienéw na kolumnie chromatografajz

4.3.1.2 I1zolacja produktow

Badania katalityczne pozwolity okilec optymalne warunki syntez
borylogermylopodstawionych diendw na drodze reakkpdimeryzacji terminalnych
etynylogermananéw z winyloboranami. Produkty zgstatyizolowane na kolumnie
wypetnionejzelem krzemionkowym, przyayciu heksanu jako eluenta lub poprzez destylacj
(tabela 13.

Tabela 13. Otrzymane produkty reakcji kodimeryzacji terminalh etynylogermanandéw

z winyloboranami

Produkt Konwersja Wydajnos¢
etynyloboranu [%]° izolacyjna [%]
<:O‘B/\/\/GeEt3 86 72
J
jO\B/WGeEts 89 77
y
[O\B/\/\/GGE% 84 78
o

CQBM/Ge(i-Pr)g 89 82
d
T o 82 76
d
[O\B/Wee(i-Pr)g, 90 79
g
CQB/\/\/Ge(nBu);; 7 9 69
a
jO\B/\/\VGe(nBuk 83 66
J
[O\B/\/\Vee(nBun 83 74
J
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4.3.1.3. Otrzymane struktury krystalograficzne
(badania wykonane we wspoétpracy z profesorem MaieKubickim i mgr Mikotajem
Pyziakiem)

Podczas procesu kodimeryzacji terminalnych etyrsliognanow z winyloboranami
otrzymano w postaci krysztatébw produkt uboczny psac homosprgania winyloboranu.

Struktue tego zwazku przedstawiono porej:

Rysunek 19. Czsteczka w obrazie elipsoid drgatermicznych (30% poziom
prawdopodobigstwa); wodory narysowane, jako kulki o arbitralmiybranym promieniu.

Atomy primowane §zwigzane z nieprimowanymi operagymetrii—x,-y,1-z

Dane krystalograficzne: CgH14B,0s, Mr=195.81, jednoskmy, P2/n, a=6.1260(19)A,
b=11.646(3)A, c=7.3598(13)A, p=93.952(18)°, V=523.8(2)RA Zz=2, d=1.24g/crh
F(000)=208. Zmierzono (dyfrkatometr Xcalibur, detekEOS, lampa MoK, 1=0.71073A)
intensywndci 949 reflekséw do d¢a 20=50°, z ktorych 566 byto symetrycznie niezaigch
(Rint=2.97%), a 259 mialo IxZl). Koncowe czynniki rozbignoici: R=8.39%,
w R»,=21.13%, S=1.20. Najwgzy pik/najg¢bsza dziura na kKmowej r@nicowej mapie
Fouriera: 0.21/-0.13e+A

Czgsteczka jest € symetrycznasrodek centralnego wzania C=C ley nasrodku symetrii
(0 0 %) w grupie przestrzennej A2 Diugd¢ wiazania C=C, 1.317(9)A jest typowa

dla wigzania podwdjnego; sgeiocztonowe pieitienie mag konformacje sptaszczonej sofy
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(pie¢ atomdéw niemal doktadnie koplanarnych, nagksize odchylenie od ptaszczyzny
0.030(5)A, szosty atom - C5 - wychylony o 0.42784)W skutek symetrii uktadu

ptaszczyzny obu piécieni $ doktadnie rownolegte.

Otrzymany krysztat jest zgodny z uzyskanymi wynikadba procesu homospggania

winyloboranu, w wyniku ktérego tworzyesbisboryloeten o geometit.

4.3.2. Badania stechiometryczne reakcji kodimeryzgic  terminalnych

etynylogermanandw z winyloboranami

Badania stechiometryczne potwierdzityze identycznie jak dla etynylosilanow
tak i w przypadku etynylogermanandéw w pierwszympgtaprocesu nagpuje tworzenie
sie winylenowego kompleksu rutenu przez inserigrminalnego alkinu do wzania Ru-H

- 0 czym swiadczy powstanie dwoch dubletéw pray = 5.62-5.67 i 8.38-8.43 ppm
przypisanych nowo wygenerowanemu kompleksowi i kanypletu przys = -24.3 ppm
charakterystycznego dla aziania Ru-H w wyjciowym katalizatorze.

PCy PCys H
oc,| 73 toluen-dg oc, 3
GO T =00 Toee 2agodz A\
, odz.

H

Stosunek molowy: [Ru-H]:[germyloacetylen]:[winyloboran] =1:1:1,5

(141)
Regeneraej pocatkowego kompleksu w uktadzie reakcyjnym (trypletzypr-24.3 ppm
od wigzania Ru-H) zaobserwowano po uptywie 24 godzin odmentu dodania
winyloboranu.
Pojawienie si nowych linii rezonansowych charakterystycznych @omow wodoru
przylaczonych do wizania C=C w widmie'H NMR oraz widma masowdwiadcz

o tworzeniu si borylopodstawionrgo butadienu.
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a) Widmo*H NMR tworzcegosie in situgermylowinylowego kompleksu rutenu.

(142)
PC PC
Oc‘éuya H o \\’ OCA'l?uyaH . CBWGeEtg
—_— - |
4] 4
Cl PCy3\ GekEt; Cl'pcy,
H
(143)
10
0%
e

Harmahzed Intensiy
-
n

...........................................................................................

b) Widmo 'H NMR stechiometrycznej reakcji 2-winylo-1,3,2-dagboranianu
z germylowinylenowym kompleksem rutenu. Wyniki uggse po 24 godzinach od dodania

borinanu do uktadu reakcyjnego. (144)
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4.3.3. Obliczenia kwantowochemiczne przy wykorzystau metody DFT mechanizmu
reakcji kodimeryzacji terminalnych  etynylogermanandv z  winyloboranami

katalizowanej kompleksami [Ru]-H

W kolejnym etapie pracy wykonano obliczenia kwardolemiczne mechanizmu reakcji
kodimeryzacji terminalnych etynylogermananéw z Jadtpranami katalizowanej
kompleksami [Ru]-H przy wykorzystaniu metody DF3cljemat 14% Spodziewanym jest
iz mechanizm reakcji dalzie taki sam, jak dla alkinylosilanéw i alkinylalamow. Badania
teoretyczne maj jednak na celu wyfmi¢c nizszz reaktywnd¢ alkinylogermananow
w tej katalitycznej przemianie. Zastosowano e@aghce funkcjonaty: tréjparametraw
metod Beckego (B3LYP) z funkcjonalem korelacyjno-wymignm Lee-Yang-Parr,
potencjatu korelacyjno-wymiennego (BLYP) oraz fupgk@tu hybrydowego Truhlara i Zhao
(M06). Podobnie jak we wcgeiejszych kalkulacjach, w celu skrécenia czasuozlh grupe
PCy w modelowym kompleksie [RuH(CO)CI(P¢}l/zastpiono grup PHs.

W rozpatrywanym mechanizmigywano nasfpujacych skrotow:

- Al: etynylogermanan + kompleks [Ru]-H

- TSa1-a2: Stan przejciowy germyloetenylowego kompleksu rutenu

- A2: kompleksf-germyloetenylowy rutenu

- A3: kompleks rutenu, w ktérym naguje pocatkowa koordynacja podwojnego szania
C=C winyloboranu

- TSas-a4: Stan przejciowy insercji winyloboranu

- A4: kompleks rutenu powstaty po przegrupowaniu wibgi@anu

-TSpasas:  Stan  przeiciowy p-eliminacji  borylogermylobutadienu i tworzenia
zregenerowanego kompleksu [Ru]-H

-A5: borylogermylobutadien + kompleks [Ru]-H

Badany cykl katalityczny jest analogiczny do omawigo w rozdziale 2.5.1 i sklada
sie z trzech etapdw - insercji trietyloetynylogermamatio wgzania kompleksu [Ru]-H
z utworzeniem p-germyloetenylowego kompleksu A2, insercji  winyloboranu
orazp-eliminacji atomu wodoru prowadeej do powstania 1-borylo-4-germylobuta-1,3-dienu

oraz zregenerowanego kompleksu [RuH(CO)CI@EHLCy

105



Wyniki bada i ich oméwienie

| GeEts  [Ru(CO)CIH(PCys),]
J|J +PCy3“ -PCys
AS

0-B
Y [Ru(CO)CIH(PCy3)] =—GeEts

GeEty

|
[R“]_| | A1

(145)

Otrzymane struktury minimow energetycznych oramsf@zegciowe przedstawiono parej.
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Jo

TSA4-A5

Rysunek 20 Struktury wszystkich miniméw energetycznych ostany przejciowe cyklu
katalitycznego reakcji kodimeryzacji trietyloetyngermananu z  2-winylo-1,3,2-
dioksaborolanem. Zoptymalizowane minima energetycatrzymano przy wykorzystaniu
funkcjonatu B3LYP w bazie SDD.

Profil energetyczny procesu przedstawionawyéaresie 9

Wykres 9. Profil energetyczny reakcji kodimeryzacji trietgtgnylogermananu z 2-winylo-
1,3,2-dioksaborolanem.

Insercja 8- eliminacja
etynylogermananu____ ) borylogermylopodstawionego
“buta-1.3-diene——

30.00

3 20.00 — TSnans

£

=

g 10.00 @BLYP/LANL2DZ
2 000 CB3LYP/SDD

1™

g 10.00 1 ® M06/SDD

-20.00

Tak jak w poprzednio omawianym mechanizmie, etagemitujagcym szybké¢ catego

procesu jesip-eliminacja atomu wodoru prowagta do powstania pedanego produktu
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reakcji. Bariera energetyczna dla tego kroku wyndgj6-29,3 [kcal/mol], w zalmosci

od stosowanej metodyapela 14.

Tabela 14. Otrzymane wyniki energii aktywacji poszczegolnyotapdéw reakcji
kodimeryzacji trietyloetynylogermananu z 2-winyl@,P-dioksaborolanem.

Bariera energetyczna BLYP/LANL2DZ B3LYP/SDD MO06/SDD
dla procesu [kcol/mol] [kcal/mol] [kcal/mol]

Insercja 19,2 18,4 20,4
etynylogermananu

Insercja winyloboranu 8,3 6,4 8,4

p-eliminacja produktu 27,6 28,5 29,3

Otrzymane wyniki g nieco wysze od uzyskanych dla reakcji kodimeryzacji etyaysému.
Wartcsci bariery energetycznej w przypadku etynylosilatia etapup-eliminacji produktu
znajdup sie w zakresie 26,6-28,4 [kcal/mol] natomiast dla gtggermananu 27,6-29,3
[kcal/mol], w zalenaosci od stosowanej metody.

Poniewa w wyzszych temperaturach jako produkt reakcji obserwgwast rownie izomer
o0 geometrii E,2), obliczono take energs potrzebn do wygenerowania sitakiego uktadu
- wykres 10. Bariera energetyczna warunkof powstanie izomeruE(Z) w zaleznosci

od zastosowanego funkcjonatu oraz bazy funkcyjnajiesta 31,6 - 33,7 [kcal/mol].

Wykres 10. Profil energetyczny etap@-eliminacji atomu wodoru dla obu izomerow

(cis, trang) produktu borylogermylobutadienu.

|
| I

25.0 - Is' : I s I
A4-A5' | / Lo e \V106/SDD :

20.0 - | WH ”\'ﬂ( EL |
: [RG) 'v".}_\H . :

15.0 - | P m B3LYP/SDD |
oY Mo oo |

10.0 - l \ N I
1 \__;_‘[l 1) —( H ) 1

| Fo | M =mmmBLYP/LANL2DZ

>0 1 L-e----==zX¥z===zzz=====<!

I GeEt, :

0.0 1 ! _{ ——MO06/SDD |

| / 0-8 AS !

-5.0 - | / o 1
1 H !

| ey B3LYP/SDD |
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4.3.1.6. Badania kinetyczne reakcji kodimeryzacji érminalnych etynylogermanandw

z winyloboranami

W dalszej cgsci pracy zostata wykonana seria badinetycznych dla reakcji kodimeryzacji

terminalnych etynylogermananéw z winyloboranamihgmat 146.

O
0 Q CQ ﬁ
— . ;8 > [RuH(CO)CI(PCys),] C BN NG SN B
(o]

toluen fe} o

Gtéwny produkt reakcji
- izomer o geometrii (E,E)

Et;Ge

(146)
Proces ten przebiegat z utworzenidiH)-borylogermylobutadienu (jako gtdwnego produktu
reakciji). Jedynym obserwowanym produktem ubocznym owsgbapcym
w tej syntezie byt K)-1,2-bis(1,3,2-dioksaborinian-2-ylo)eten - efekbntosprzgania
zastosowanego w nadmiarze winyloboranu. W badarktadzie jako rozpuszczalnikzyto
toluen, podobnie jak dla prowadzonych warej reakcji katalitycznych. Stosunki molowe
stosowanych reagentéw wynosity: [Ru]:[Si]:[B] = B%:1:2. Badania katalityczne byly
wykonywane w zakresie temperatur 6080 Ze wzgédu na stosowanie winyloboranu
w nadmiarze konwersjprzeliczano na podstawie¢stnia etynylogermananu. Otrzymane
wyniki zmiany s¢zenia etynylogermananugssrednig artmetyczg dwoch lub trzech
analogicznych reakcji prowadzonych dla danej tewmipey. Badania kinetyczne nie byty
prowadzone w temperaturach paxey 8FC ze wzgtdu na zachodzenie w tych warunkach

konkurencyjnego procesu homosggania etynylogermananu.

W pocatkowym etapie badasporzdzono wykres zaleosci konwersji produktu od czasu

postpu reakcji kodimeryzacji w zakresie temperatur 683
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Wykres 10. Wyznaczenie zaimosci konwersji produktu od czasu przebiegu reakciji
kodimeryzacji trietyloetynylogermananu z 2-winyl@P-dioksaborinanem katalizowanej

kompleksem [Ru]-H dla szeregu temperatur w zaki®gi8°C. Dane déwiadczalne

;z e
Al el

/[
pd aso
// 80

10 20 30 40 50 60
t [godz]

wn
o

S
o

w
o

Konwersja

N
o

=
o

o
)

=
o

Nastpnie wyznaczono wykres zalesci zmiany s¢zenia trietyloetynylogermananu od czasu
przebiegu reakcjivfykres 11).

Wykres 11. Zaleznos¢ zmiany sgzenia trietyloetynylogermananu od czasu prowadzenia

reakcji dla szeregu temperatur w zakresie 6{80ane déwiadczalne

=
S 05 N
c
: A T
g 0.4 \ u * 60
oo
N 70
g 03 ) ml
5 R2=0.9794 i\.\‘\\l T R2=09956 80
0.2 R2=0.9856
0.1
0
0 10 20 30 40 50 60
t [godz]
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Jak wid#&, stzenie substratu maleje w czasie ppstreakcji. Tak zestawione dane twprz
grupe danych typu catkowitego.

W kolejnym kroku zatéono posté rOwnania kinetycznego. Poétéa jest rownoznaczna,
jak dla reakcji z trietyloetynylosilanem - wyktadna zalenoi¢ stzenia od czasu podczas

zaniku etynylotrimetylosilanu - R1. Badana reakcja jest procesem pseudopierwszegdo. rz

Kolejnym krokiem obliczé byto sporadzenie wykresu zakaoici 2.303log(1-x) od czasu
prowadzenia reakcji (t), dla ktérych tangensy némfig prostej umdiwity
obliczenie obserwowanych statych szyktoreakcji (k9 dla konkretnej temperatury,

w ktorej prowadzono proces syntetyczmykres 12).

Wykres 12. Graficzna metoda ok§kenia postaci rownania kinetycznego. Wykres zadéci
2,303log(1-x) od czasu prowadzenia reakcji kodimacy trietyloetynylogermananu

z 2-winylo-1,3,2-dioksaborinanem

0.2
0
0 40 50
0.2
a 04 m 60
a *70
M 06
80
0.8
y =-0.0192x+ 0.0243
1 y = -0.0675x+ 0.0424
y=-0.0317x+ 0.029
1.2
t [godz]

Z zalenosci 2,303log(1-x) od czasu prowadzenia reakcji, gdz definiuje ubytek
trietyloetynylogermananu, wyznaczono stale szybkaeakcji kps dla poszczegdlnych
temperatur. Jak wida wzrost temperatury powoduje podiggenie wartéci statych
szybkdci reakcji. Otrzymane warfoi statych szybkeci reakcji przedstawiono w poiszej

tabeli.
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Tabela 15.0trzymane wyniki badakinetycznych

Temperatura 1/T Kobs In Kk

[°C] [1/K] [1/s] obs
60 0,00291 0,0192 -3,95
70 0,00287 0,0317 -3,45
80 0,00283 0,0675 -2,70

Wykorzystupc rownanie Arrheniusa, z wykresu zaiesci In  kyps od 1/T
(gdzie T = temperatura wyrana w stopniach Kelvina)¢hacej linia prost wyznaczono
parametry Arrheniusa (czynnik przedwadthiczy A oraz energiaktywacji &).

Wykres 13. Zaleznos¢ logarytmu normalnego statych szyBkp reakcji od odwrotnéxi

temperatury wyrzonej w stopniach Kelvina.

0
_0%.00282 0.00284  0.00286  0.00288 0.0029 0.00292

25 y = -15364x+ 40.763

/T

Uzyskane nachylenie prostej odpowiadaj wyraeniu —%A

pozwolito wyliczy¢ warta¢
energii  aktywacji. Obliczona energia aktywacji dlgprocesu kodimeryzaciji
trietyloetynylogermananu z 2-winylo-1,3,2-dioksabanem katalizowanej kompleksem
rutenu(ll) wyniosta 30,4+1,7 [kacl/mol].

Niepewnd¢ pomiaru wspotczynnika nachylenia prostej dlovo za pomog metody
graficzne.

Otrzymana eksperymentalnie waio Ex jest zgodna z wiellkégiami teoretycznymi

obliczonymi przy wykorzystaniu metody DFT.
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4.3.1.7. Reakcja kodimeryzacji dietynylogermananow winyloboranami katalizowana

kompleksami [Ru]-H.

Zastosowanie w reakcji kodimeryzacji dietynylop@agbnych germanandw pozwolitoby
uzysk& produkty podstawione w skrajnych pozycjach gaku grupami borylowymi. Takie
uklady zawierajce sprzzony uklad wizan, w pobczeniu z obecrimia dwoch ranych
metaloidow w strukturze, jusame z siebie stgjsic interesujcymi z punktu widzenia
nowych materiatow o wiaiwosciach optoelektronicznych lub przewadgch. Dodatkowo
wykorzystupc réznice reaktywndci grup borylowych i germylowych w spyganiach
z wytworzeniem nowych wran C-C katalizowanych kompleksami Pd #hwa
jest selektywna funkcjonalizacja tych awkow w kierunku tworzenia produktow mato-
I wielkoczgsteczkowych.

Dlatego te, wykonano szereg testow Kkatalitycznych gogch na celu oki&enie
efektywnaci procesu kodimeryzacji z dwuetynylopodstawionymgermanami. Jako
modelowg reakcg wybrano proces spggania 2-winylo-1,3,2-dioksaborinanu i 2-winylo-
1,3,2-dioksaborolanu z dietylodietynylogermananefimalizy GC i GC-MS wykonane
w trakcie prowadzenia procesu pozwolity jednoznaezatwierdzé, ze przebieg reakcji jest

zgodny z nagpujacym réwnaniem reakcji:

p>

B 0O

R R / \ R ,

Q — A, — [RuH f/ o R | 0 B

< B/\ + :Ge:% _(;:e / + | // (;[e = < B/\/ \o
R a

g R toluen T

(247)
Wyniki chromatograficzne GC i GC-MS wsginych testow katalitycznych procesu
kodimeryzacji pozwolity zaobserwowaze gtdwnymi produktami tej reakcjiasukiady
monopodstawienia dietynylogermananu, ktore ukedalej homosprgyaniu z wytworzeniem
enynu. Nie da si rowniez unikm¢ powstawania produktow dimeryzacji i polimeryzacji
dietynylogermananéw. Otrzymane widma chromatogzafic mieszaniny poreakcyjnej
wykazup zblizone czasy retencji obserwowanych i powsgtath w syntezie produktow.

Skutkuje to trudngciami izolacji poszczegoélnych zgzkdéw. Dlatego gtdwnym zadaniem
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byta optymalizacja warunkéw reakcji w celu zkézenia selektywrigi procesu, jak réwnie
opracowanie techniki izolacji badanego uktadu.

4.3.1.7.1. Optymalizacja warunkéw reakcji kodimeryacji dietynylogermanandéw

z winyloboranami

W pierwszej kolejnéci sprawdzono wptyw rodzaju katalizatora na wydé&nproduktow
i selektywnd¢ procesu ta@bela 1. Badania prowadzono stoscj nas¢pujace
hydrydowe kompleksy rutenu: [RuH(CO)CI(Pgy}, [RuH(CO)(MeCNX(PCys),] [BF4]",
[RUH(CO)CI(P(-Pr)),]. W celu sprawdzenia mbwosci wyeliminowania ubocznego
produktu reakcji - bisboryloetenu - postanowionaddd rowniez przebieg reakcji przy
zastosowaniu  [chlorohydrydokarbonyltris(trifenylsfma)ruten(ll)]  jako  katalizator
- [RUH(CO)CI(PPB)3], ktory zgodnie z danymi literaturowymi jest zddowanie mniej
aktywnym Kkatalizatorem reakcji trans-borylowaniaef, a take homospreggania
winyloboran6w*®® Najlepsze wyniki uzyskano (najisza konwersja dietynylogermananu)
dla hydrydowego kompleksu rutenu ze skoordynowanydwiema c3steczkami

tricykloheksylofosfiny.

Tabela 16. Wplyw rodzaju katalizatora na postep reakcji dmdyetynylogermananu
z 2-winylo-1,3,2-dioksaborinanem

Katalizator Konwersja Stosunek a/b/c
etynyloboranu [%]®*  [%] ?
[RuH(CO)CI(PCy).] 71 17/61/22
[RUH(CO)CI(PPB)] 64 15/50/35
[RUH(CO)CI(P{-Pr),)] 66 18/52/30
[RUH(CO)(MeCNX(PCys),] '[BF4]” 31 21/45/34

Warunki reakcji: uktad zamketiy, argon, toluen (0,5M), 112G, 72 godz.,[Ru]f=Ge= J:[B™ | =
= 2,5x10%:1:4
®okreslone na podstawie analizy GC i GC-MS.

Zastosowanie winyloboranu w fia do pkciu, a nawet szeiu réwnowanikdw molowych
nie wpltyreto znacaco na wzrost konwersji reakcji i 86 pozadanego produktu. Podobnie

zwickszenie ildci katalizatora (5% molowych) ta& nie spowodowato widocznych réznic
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W  przereagowaniu germanometaloidu. Poprzez  analogdo  terminalnych
monoetynygermananow petl) badania wptywu zmiany temperatury prowadzen@cesu
na selektyné przemiany. Okazuje &ize w temperaturze 70-80 najwikszy byt udziat
produktu (a), jednake stopi& przereagowania germylometaloidu jest niski (naiqgrore
30-35%, bez wzgbdu na kilkukrotny nadmiar winyloboranu oraz $ido
stosowanego katalizatora.Przedinie czasu reakcji powoduje jedynie zmniejszerogcil
produktu(a) w wyniku jego przereagowania deggo niewiell ilos¢ zwigzku (d) (ok 5%).
Czas prowadzenia procesu wptywa rowniea nieznaczne zmniejszenie selektyyano
procesu,

w kierunku tworzenia, na drodze konkurencyjnej ofiakomosprzgania winyloboranéw,
bisboryloetenu. Zwkszenie temperatury do 1%D warunkuje wikszy udziat w mieszaninie

poreakcyjnej zwjzkow () i (d).

4.3.1.7.2. Izolacja produktow reakcji

Stosowano cztery techniki izolacji - destytagrost oraz destylag] pod zmniejszonym
cisnieniem w atmosferze gazu obimego (z angtrap to trap, chromatograéi (uzywajac

heskan lub mieszangnheksan/octan etylu 9/1 jako eluent oraz kolemrypetniory zelem

krzemionkowym), a tale chromatogra§i typu FLASH. Poszukiwano rowrie réznic

w rozpuszczalniei poszczegoélnych sktadnikbw mieszaniny poreakgyjiodite proby
izolacji nie umaliwity niestety rozdziatu poszczegoinych produktéw.

4.4. Reakcja kodimeryzacji terminalnych monoetynylgiloksysilseskwioksanéw

z winyloboranami

Wieloscienne silseskwiosiloksany oligomeryczne (POSS) zoree ogélnym (RSigh)n,
zawierajce dobrze zdefiniowany nanometryczny, trojwymiarovgyabilny termicznie

i chemicznie nieorganiczny sxéenny rdzé zbudowany z ugrupowiaSi-O-Si, otoczony
inertnymi grupami organicznymi, stanawiszerolg klasz organiczno-nieorganicznych
zwigzkow hybrydowych. Reagenty te posiadaarowno cechy materialdw nieorganicznych,
jak i organicznych. Najwaniejszymi materiatami POSS; pochodne § kostki (RSiQ)2)s,
ktore znalazly szerokie mlwosci zastosowa technologicznych ze wzglu na tatweéc
funkcjonalizacji jednej lub @miu reaktywnych grup. Systemy te zyskaly szczegobhire

zainteresowanie naukowcow, nie tylko ze wdgl na ich budow, duza stabilng¢, prostog
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wytwarzania ale tatie gtownie ze wzgdu na ich wyjtkowe wiaciwosci chemiczne

i fizyczne (tj. rozpuszczalno, niepalndé, odporné¢ na utlenianie, oraz bardzo dobre
wiasciwosci dielektryczne). Uklady te znalazly zastosowaja&o molekularne modele
katalizatorow heterogeniczny&fi*18! sktadniki nanokompozytéW®? dendrymerye®
materialy do syntezy usdzer optoelektronicznydff”! (np. OLED™®) i biomedycznych
czy te, jako rusztowania dla cieczy krystalicznyt®® O istotnej roli tych reagentéw
swiadczy moze obszerna literatura naukowa sktadajse¢ obecnie z ponad 1500 pozyciji, jak
rowniez wystpowanie na rynku firm chemicznych zajmeych sg nawet tonaows
produkchp calego asortymentu silseskwioksanéw, czy produktow skfad, ktorych
one wchodz.

Rozwo0j nowych i skutecznych metod syntezy POSS&aymdi grupami funkcyjnymi wptywa
na ilos¢ ich maliwych zastosows, dlatego znaneasliczne prace funkcjonalizacji tych
uktadéw takimi grupami jak grupy winylowe, etynyleW®® aminowe, epoksydowe,
metakryloksylowe, czy chloropropylowW&d

Kolejnym zatem, celem pracy byla synteza silsesksaodéw zawierggych
w swojej strukturze 4-borylopodstawione buta-1.8ndwe tacuchchy. W tym celu
otrzymano zgodnie z opisanymi literaturdiwd procedurami syntezy
monoetynylosiloksysilseskwioksany, ktore poddantejdeodimeryzacji z winyloboranami

wedtugschematu 148

R< _0-Si—
s5i—0~si~ 07 0w O s. /\/\

RO ‘0 0\ Si Si”

Si—£0~si f [Rul-H R< 0/0\ o\

[SRV? = ® —_— S'o Rl

0 / 7 toluen / R\
RS 0/ 3~r --s| ..... o7 8'\
R/SI\O/SI\ SI\ _Si-

R R/ 0"°~r

(148)
Proces ten pozwala otrzytauktady z nienasyconym buta-1,3-dienylowymdachem
funkcjonalizowanym dodatkowo graipborylows, zdolg do dalszych katalitycznych

i niekatalitycznych transformaciji.
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4.4.1. Wyniki badaa katalitycznych

Poniewa do tej pory nie prowadzono reakcji kodimeryzaci tak duych zwigzkach
etynylowych dlatego reakgpostanowiono prowadzw najbardziej korzystnych warunkach,
ktore zoptymalizowano dla wcagej dyskutowanych uktadéw. Nie byto réwnigviadomo,
jak te due klatkowe POSS-y dola reagowa w procesie z winyloboranami, dlatego
tez w pierwszym etapie pracy wykonano szereg testotalikgcznych majcych na celu
okreslenie prawdopodobisstwa przebiegu i efektywdé tego procesu. Analizy NMR
wykonane w trakcie prowadzenia badgazwolity stwierdzt, ze przebieg reakcji jest zgodny
Z nas¢pujacym rownaniem reakcji:

|
O-Si

R = |
~ /O\ .~
R_Plogor | ) oS'/O\S' 0§ Iy
Si o) Si o) / [RU] H SI/O\Sl O\
/ \ R\ ) + /B\O T owen / Q RN\ CZ _/—
R- \-'S' ----- 0/ Sicp RSSi o? Sicg
R/S'\O/S' ~R R—S~0—Si
(a,b) (c)
R = ¢-Bu, Et, Cp,Cy.
0 0 0
(e 0 ) s
(149)

W procesach, jako katalizatorayto najbardziej aktywny hydrydowy kompleks rutemu(l
[RUH(CO)CI(PCy),] w ilosciach 2% molowych. Stosowano znaczniezsey temperatug
120°C, a sam proces prowadzono przez okres trzech Kbriieczny byt réwnie trzy-,

a nawet czterokrotny nadmiar winyloboranow w stésudo silseskwioksanu, w zaleosci

od jego zawady przestrzennej wynid@gj z rodzaju organicznych podstawnikéw w rdzeniu
klatki. Powstaty na drodze reakcji boryoggo sprzgania uboczny produkt - bisboryloeten
(c) izolowano za pomackolumny chromatograficznej, a nie przereagowangylaboran
odparowywano z rozpuszczalnikiem pod zmg. Jako rozpuszczalnik stosowano osuszony
I odtleniony toluen. Wszystkie reakcje prowadzowoatmosferze argonu, w uktadzie
zamkngtym. Uzyskane wyniki badeprzedstawiono wabeli 17.

117



Wyniki bada i ich omowienie

Tabela 17. Otrzymane wyniki katalizowanej [RuH(CO)CI(P§) reakcji kodimeryzaciji

monoetynylosiloksysilseskwioksanéw z winyloboranami

POSS winyloboran  Konwersja POSS Wydajnosé iozlacyjna
[%] [%]
Et, Et-O—g;-E! L O
?oSSi,oB\O‘Si\fO‘S.'—— /B\(Q 100 71
I g
\
erSg” Lo
Et 7O Ht
i-Bu /SBu/O\SI"OB“ |
[O%=o5 ¢ O —= 97 78
I d

o}
_Si--. /\ ==~I-;
BuTTNg \O O=si_ -BuU
S' ~0~ NiBu
IBU

O\QO SI\
I 0‘S|’O\S' 100 82

Q ’O\Sk
Q /o~sr° = 100 81

I 0~sr°\b\o‘8i\’°_3|‘_: B/Oji 92 70
\,\_\o_l s’.o 7 o
oL

Warunki reakcji: uktad zamkety, argon, toluen (0,5M), 12GQ, 72 godz.,
[Ru]:[POSS]:[B™ ] = 2,5x10:1:3.
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POSS winyloboran  Konwersja POSS Wydajnosé iozlacyjna
v [
i-BuJ-Bu ,O\Si:i—Bu | o
g L O 0—Si= }
[O%5=0F S 5 89 65
VA s
o Y
O‘?i\ OO;Sl N

62

CLS:\<., /O\Siio: o S' _

i \"0, ,0—Si—=

[ oY -0 =" T 87
({ \

Warunki reakcji: uktad zamkaeiy, argon, toluen (0,5M), 12Q, 72 godz.,
[Ru]:[POSS]:[B™ ] = 2,5x10:1:3.

W wyniku reakcji sprzgania etynylopodstawionych silseskwioksanow z wibglranami
uzyskano z dobrymi wydajdoiami i selektywnécig butadienylo funkcjonalizowane
krzemoorganiczne Kklatki, ktére mpgby¢ dalej modyfikowane na drodze proceséw
deborylacji. Najwysze wydajnéci otrzymano stose¢ 2-winylo-1,3,2-dioksaborinan, ktory
byt najaktywniejszym substratem w tej katalityczmpegemianie, a jednocg@e najmniej
reaktywnym w homospeganiu.

Reakcja ta przebiega jednoetapowo i zzaduselektywnécia tworzac nowy Kklas
silseskwioksanow z borylobutadienylgwrup funkcyjrg. Czes$¢ z otrzymanych produktow
scharakteryzowano spektroskopowo na podstawie WitiiMR, *C NMR i 'B NMR.
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5. PODSUMOWANIE WYNIKOW | WNIOSKI

Dotychczasowe doniesienia literaturowe doigez potencjalnego zastosowania
borylometaloidobutadienéw jako waych reagentdbw w syntezie analogow gidw
naturalnych, a tale wczéniejsze osjgniccia w zespole pozmakiem zwgzane z odkryciem
nowej katalitycznej przemiany alkinbw oraz etynylmséw z winyloboranami staty
sig inspirack do sprawdzenia reaktywfm innych terminalnych  alkindw
(etynylogermananow, etynyloborandéw, alkindbw z zngmi grupami funkcyjnymi)

w tym procesie.

W ramach niniejszej pracy doktorskiej:

1. Opracowano selektywnmetod syntezy borylogermylopodstawionych buta-1,3-diendw
gtéwnie o izomerii E,E), w reakcji winyloboranéw z terminalnymi alkinylegnananami.
Dowiedziono rownig, ze w procesie tym reaktywney sakze etynyloborany oraz alkiny
z rG&nymi grupami funkcyjnymi (m.in. tiolowymi, aminowyignczy nitrylowymi), a zatem

udowodniono,  jest on uniwersalny dla zaych reagentéw z terminalgrupm etynylows.

N - 0]
iO o

toluen

R = SiR; GeR3, BR,.

2. Przeprowadzono szereg testow katalitycznychcje&kdimeryzacji etynylogermananow
z winyloboranami mapych na celu zoptymalizowanie warunkoéw syntezy
borylogermylopodstawionych dienéw. Ogdlnie ina stwierdzt, ze, najaktywniejszym
katalizatorem reakcji, zgodnie z weén&jszymi obserwacjami dla alkinylosilanow,
byt hydrydowy kompleks rutenu [RuH(CO)CI(P£3 a najlepsze wyniki otrzymywano
dla procesow prowadzonych w temperaturze maksymaldo 80°C, przy trzy-
lub czterokrotnym nadmiarze winyloboranu w stosudkuzwigzku germanoorganicznego.
Zaobserwowano réwnieze istotny wptyw na selektywidé procesu ma wiaie temperatura

reakcji i przy wyszych jej wartéciach konkurencyjny proces homosgyania
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etynylogermanu odgrywa coraz to ¢k$z role, co skutkuje powstaniem enynow,
jako produktéw ubocznych.

W toku prowadzonych badéaatalitycznych zsyntetyzowano szereg nowych, misanych
dotychczas w literaturze borylogermylobutadienéwzdecydowanej przewadze o geometrii
(1E,3B.

3. Sprawdzono tale reaktywné¢ dietynylopodstawionych germananow oraz diynow
w reakcji z winyloboranami, w celu uzyskania uktaddawierajcych w swojej strukturze
dwa metaloidy i sprzony ukiad wijzaa umazliwiajacy ich dalsze modyfikowanie
czy to na drodze spggania Suzuki, czy w innych procesach demetalacjppi€o
zastosowanie drastycznych warunkéw reakcji - teatperpowyej 120C - determinuje
przebieg procesu kodimeryzaciji. Funkcjonalizacjadwgrup etynylowych zachodzi jedynie
w sladowych ilgciach.

Otrzymane borylopodstawione buta-1,3-dieny z gediolng grupm etynylows przy drugim
metaloidzie mena funkcjonalizowé dalej w kolejnych przemianach katalitycznychdb

niekatalitycznych.

4. Diwinyloboran - 3,9-diwinylo-2,4,8,10-tetraok8z8-diboraspiro[5.5]undekan
- wykorzystano jako reagent w procesie kodimeryzazj terminalnymi alkinami
i etynylosilanami. W wyniku reakcji, nawet przy kilkrotnym nadmiarze alkinu otrzymuje
sie zwigzek boroorganiczny funkcjonalizowany przy jednynonaie grup@ butadienylov,
przy drugim grup winylowa pozwalajca na jej dalsz Kkatalityczry transformagj.
Otrzymano szereg nowych nienasyconych gzkdw boroorganicznych. Zaobserwowano
istotny wpltyw temperatury prowadzenia reakcji nastgm procesu - konieczne byto

stosowanie temperatur powgj 120°C w celu uzyskania wysokiej konwersiji.

.0

O _ O Q
Bi >< BJ/+ =R —@]H—> B/ >< /B/\/\,J‘R

/—O o @)

, 0
S 130°C, toluen 0

5. W ramach badakatalitycznych wykazanase etynylopodstawione borany seaktywne
w procesie kodimeryzacji z winyloboranami i prowadio otrzymania 1,4-diborylobuta-1,3-
diendw, jednak proces biegnie z bardzo sisklektywndciag. Obok paadanej przemiany
zachodz rowniez procesy homospeggania winyloboranu i dimeryzacji alkinu, katalizavea
tymi samymi kompleksami zawieggymi wigzanie Ru-H, a ze wzglu na podobigstwo
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strukturalne uzyskanych produktow i reagentow reddmie poszczegoélnych zywkow
tradycyjnymi metodami jest praktycznie niethwe. Przeprowadzono szereg bada
optymalizacyjnych w celu okékenia wptywu rodzaju katalizatora, reagentow, terapgy
i stosunku molowego substratow na wydafnoi selektywnd¢é procesu uzyskag
najlepsze  wyniki z udzialem @ katalizatora [RuH(COJIy),]. Kompleks
[RUH(CO)(MeCN}(PCy;);]'[BF4]~ charakteryzowat si catkowity bierndgcia w tych

katalitycznych przemianach.

6. Proces kodimeryzacji wykorzystano zakdo funkcjonalizacji alkinylosilseskwioksanow,
klatkowych zwiazkow krzemoorganicznych o hybrydowych wdavosciach nieorganiczno-
organicznych, ktéra pozwolita wprowadziragment borylobutadienylowy w ich strukgur
Prace te zaowocowaly synteznowej klasy funkcjonalizowanych silseskwioksanow
scharakteryzowanych spektroskopowo, ktore ze gdzgha obecri@ w strukturze atomow
boru mana zastosowaw dalszych przemianach, jako tzw. jednostki buokvie.

o
R\SS/O\S" o—$ R\SR (O Sio '-/\/\/E\:D
| O%;=O=si" T | O O~ O S
1 9 ) 3T 7
.0 + B - \ .0
/SI~~. \O/S\I\“I;R / \O /SI-~- \O/S\I\“‘I\R
~Sim Sl S &=Si
(@) I~QO R
R R

7. W celu doktadnego poznania mechanizmu proceunt@gzcaji terminalnych alkinow,
z winyloboranami zaproponowanego w oparciu o steuobiryczne reakcje sililoalkindw
z winyloboranami w obecBoi kompleksu [RuH(CO)CI(PGY,], a take okrdlenia etapu
limitujacego szybk& tego procesu wykonano badania mechanistyczne oreyktaniem
kwantowochemicznej metody Teorii Funkcjonatgs@sci (DFT) i pomiarow kinetycznych
dla modelowych reakcji spggania terminalnych krzemo- germylo- i borylopodstawch

alkinbw z winyloboranami.

a) W celu potwierdzenia wcade] zaproponowanego mechanizmu przeprowadzono
powtorne badania stechiometryczne pgimy hydrydowym kompleksem rutenu
[RUH(CO)CI(PCy),], a trietylosililoacetylenem, a nagghie wygenerowanegdn situ
sililowinylenowego kompleksu rutenu z winyloboranerodatkowo przeprowadzono

analogiczne badania z etynylotrietylogermananemakge te potwerdzity prawidtovéo
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zaproponowanego wcgde] w zespole pozmakim mechanizmu te] nowej przemiany
katalitycznej oraz udowodnitye jest ona uniwersalna takdla innych etynylometaloidow.
Udowodniono,ze pierwszym etapem w cyklu katalitycznym jest isgeralkinu do wizania
Ru-H z wytworzeniem kompleksu winylenowego, po &jordochodzi do inserciji
winyloboranu do wjzania Ru-C=C. Ostatnim etapem zamykgm cykl katalityczny jest
redukupca eliminacja produktu z odtworzeniem wgipwego katalizatora.

b) Te stechiometryczne reakcje byty podsiale przeprowadzenia badanechanistycznych
z wykorzystaniem metody DFT dla uktadu izolowane@p®z udziatu rozpuszczalnika)
z wykorzystaniem powszechnie znanych funkcjonatowYB oraz B3LYP, a take
popularnego obecnie hybrydowego funkcjonatu Tru&larzhao - M06 - w dwoch bazach
funkcyjnych SDD oraz mniejszej LANL2DZ. Otrzymane ymiki potwierdzity
zaproponowany na drodze bada stechiometrycznych  mechanzim  reakcji,
a na podstawie uzyskanego profilu energetycznegasloko ze etapem limityjcym
szybka¢ procesu zaréwno dla reakcji z etynylosilanami, ijglermananami jest ostatni etap
cyklu katalitycznego - redukaga eliminacja produktu z odtworzeniem wopwego
katalizatora. Otrzymana dla tego etapu barieragetgrzna wyniosta 26,9-28.6 [kcal/mol]
i 27,6-29,3 [kcal/mol] odpowiednio dla etynylositam i etynylogermananow w zaleosci

od stosowanej metody

c) Ze wzgédu na to ©# w wyzszych temperaturach dla reakcji kodimeryzacii
etynylogermananow z winyloboranami, zkéza s¢ udziat produktu o geometriiE(2)

obliczono take energs potrzebs do wygenerowania si takiego ukfadu. Bariera
energetyczna warunkiga powstanie izomeruE(Z2 w zalenosci od zastosowanego
funkcjonatu oraz bazy funkcyjnej byta wsza i wynosita odpowiednio 31,6-33,7 [kcal/mol].
Dlatego te obserwuje si, ze w zoptymalizowanych warunkach reakcji widoczngt je

w zdecydowanej przewadze izomEtH).

d) W celu potwierdzenia wynikéw teoretycznych uamskch metog DFT wykonano badania
kinetyczne reakcji kodimeryzacji trietyloetynylogenanu i trietyloetynylosilanu z 2-winylo-
1,3,2-dioksaborinanem stogaj hydrydowy kompleks rutenu [RuH(CO)CI(P£3,

Dla reakcji z etynylosilanem zastosowano zakres ptaatur 70-90°C, natomiast
dla germananu mszy przedziat temperatur tji. 60-80) ze wzgtdu na znaczny udziat

konkurencyjnego procesu homosgania etynylogermananu, a takpowstawanie dwdch
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izomerow paagdanego produktu H2 i (E,E w wyiszych temperaturach.
W obu przypadkach otrzymane eksperymentalnie \d@iremergii aktywacji, ktéra dla reakcji
z etynylosilanem wynosita (26,4+1,4 [kcal/mol]), dla procesu z etynylogermananem

(30,4+1,7 [kacl/mol]) potwierdzity teoretyczne wknuzyskane metadDFT.

e) Podczas wykonanych obligzenetody DFT mechanizmu kodimeryzacji etynyloboranow
z winyloboranami katalizowanej kompleksem [Ru]-Hgeperowano minimum energetyczne
powstate na etapie insercji etynyloboranu do kokwgue[Ru]-H, w ktérym atom tlenu
cyklicznego estru kwasu etynyloboronowego koordgrdg atomu centralnego (minima takie
Sa zgodne z doniesieniami Iiteraturow%?]). Postuluje s, ze powstanie tej struktury me

by¢ przyczym niskiej konwersiji etynylo-1,3,2-dioksaborolanu vopesie kodimeryzacji.

8. Podsumowuk, w ramach realizacji niniejszej pracy doktorskajadano za pome@c

metody DFT trzy mechanizmy reakcji otrzymywaniadyoetaloido(B, Ge, Si)butadienow:

1) mechanizm reakcji kodimeryzcaciji etynylosilanbwinyloboranami
2) mechanizm reakcji kodimeryzcacji etynylogermaivaz winyloboranami

3) mechanizm reakcji kodimeryzcacji etynyloborarmwinyloboranami

Wartasci otrzymanych za pomganetody DFT barier energetycznych, dla dwoch pieyel
wyzej wymienionych mechanizmow, potwierdzono eksperyaaie na drodze bafla
kinetycznych, a uzyskane wastd energii aktywacji obiema metodami gdobrze ze sap

skorelowane.

9. W toku prowadzonych baflakatalitycznych zsyntyzowano ponad 40 nowych,
nieopisanych do tej pory w literaturze, borylo-arfdometaloidopodstawionych zgakow,

z ktorych ponad potowa zostata wyizolowana i wapstharakteryzowana spektroskopowo.
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10. Winyloborany w reakcji z terminalnymi alkinamprowadz do otrzymania
borylopodstawionych buta-1,3-dienéw. W ramach pradgpwodniono,ze proces ten jest
uniwersalny w stosunku do innych etynylometaloidofgermananow, borandéw),
etynylosilseskwioksanéw i alkinbw z ndymi grupami funkcyjnymi. Proces ten, ze wa

na swoj dobm selektywné¢ i wydajng¢, maze stanowd alternatyw dla obecnie
stosowanych, nierzadko wieloetapowych —metod syntedyorylo, borylosililo

i borylogermylopodstawionych buta-1,3-diendéw, ktddalej mog by¢ wykorzystywane

w syntezie organicznej, zgakOw 0 sprzzonym ukladzie wgzan.
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6. CZESC DOSWIADCZALNA

6.1. Stosowane odczynniki i rozpuszczalniki

6.1.1 Zwigzki boru

B(OMe);
Ester metylowy kwasu ortoborowego

C

2-winylo-1,3,2-dioksaborolan

O\
[O/BK\

2-winylo-1,3,2-dioksaborolan

g
o’B_\\

4,4,5,5-tetrametylo-2-winylo-1,3,2-dioksaborolan

MeQ_
B
Med N

dimetoksywinyloboran

B
~"0 N
dibutyloksywinyloboran

ridd

Aldrich

ABCR
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\_P\/ 0
B\OXO’B—\\

3,9-diwinylo-2,4,8,10-tetraoksa-3,9-diboraspirofariekan

KF3;BCH=CH;,

winylotrifluoroboran potasu

0O
<: /B—:
(0]

2-etynylo-1,3,2-dioksaborinan

O\
[ /B—:
(0]

2-etynylo-1,3,2-dioksaborolan

O\
B—=
@]

2-etynylo-4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksaborolan Aldrich

O«
B—
CO/

2-etynylo-1,3,2-dioksaboronan

MeQ_
B—

MeO

etynylodimetoksyboran

KFsBC=CH
Etynylotrifluoroboran potasu
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6.1.2. Zwiazki krzemu

Et;SiCl

chlorotrietylosilan

EtzSIC=CH

trietyloetynylosilan

PhMeSiCH=CH,
fenylodimetylowinylosilan

COSiM63
OSiMe;
1,3-bis(trimetylosiloksy)propan

OSiMe3
OSiMe3

1,2-bis(trimetylosiloksy)etan

;|:OSIMe3
OSiMe,

1,2-bis(trimetylosiloksy)tetrametyloetan

i-BuJé,B/u/O\Si:"'BU
II‘OSSi’O\\Si'O_SI—_
I 7
Lo s
I'BU/SI:6~.\O/ ‘O— |§~I Bu
\§'\O/ NiBu

1-etynylodimetylosiloksy-3,5,7,9,11,13,15-heptdputylo)-
pentacyklo[9.5.1.3°.1°*° 1" oktasiloksan
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’O\SI\

|
O O\O ,O Sl—_
I <5~ Si |

o
I 7\
Si-~ 9 /S -
Bt 50 ozsi
\Sl ~0” N
Et

1-etynylodimetylsiloksy-3,5,7,9,11,13,15-hepta(ejpkentacyklo-
[9.5.11%°1°>1% 1" P oktasiloksan

Et

Si” -;\O\ O0—Si—=
IO\SI’OFS|’ |

Q | 7 \

'\

1-etynylodimetylosiloksy-3,5,7,9,11,13,15-hepta(ogentylo)-
pentacyklo[9.5.23°1°1% 1" oktasiloksan

1-etynylodimetylosiloksy-3,5,7,9,11,13,15-hepta(oyieksylo)-
pentacyklo[9.5.23°1%>% 1" M oktasiloksan

6.1.3. Zwhzki germanu

Et;:GeCl

chlorotrietylogermanan ABCR

Et:Ge=CH

trietyloetynylogermanan
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(i-PrxGeCl
chlorotrizo-propylogermanan

(i-PrxGe=CH

etynylotrizo-propylogermanan

n-Bn;GeCl

chlorotrin-butylogermanan

n-BnsGe=CH

tri(n-butylo)etynylogermanan

Cl-Ge-ClI

dichlorodietylogermanan

dietylodietynylogermanan

6.1.4. Stosowane alkiny

|

4-fenylobut-1-yn

Y

1-etynylocykloheks-1-en

QSE

fenylowo propargilowy sulfid
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NE—_/_‘._.
pent-4-ynonitryl

=
|

N-metylo-N-propargilobenzyloamina

HOJL\/A\__::

kwas heks-5-ynowy

OTMS

i

[(1,1-dimetylo-2-propynylo)oksy]trimetylosilan

g

OH
2-etynylocykloheksanol

0

prop-2-yn-1-ol

(0]

benzoesan but-3-yn-1-ylu

6.1.5. Zwhzki metaloorganiczne magnezu

CH,=CHMgBr

bromek winylomagnezowy

CH=CMgBr

bromek etynylomagnezowy

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Aldrich
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4.1.6. Zwhzki fosforu

PPh
trifenylofosfina

Fluka
PCy
tricykloheksylofosfina Aldrich
P(-Pr)
tri(izo-propylo)fosfina Fluka
6.1.7. Zwhazki i rozpuszczalniki organiczne
CsHa2
pentan Aldrich
CeHu4
heksan Aldrich
CgHi1s
oktan Fluka
CioH22
dekan P.0O.Ch Gliwice
C12H24
dodekan P.0O.Ch. Gliwice
CeHe
benzen Chempur
CeDs
benzen deuterowany Dr. Glaser AG

132



Czs¢ daswiadczalna

BaselGHsCHs
toluen

CsDsCDs3
toluen deuterowany

CH.Cl,

dichlorometan

CDCl;

chloroform deuterowany

(CHsCH,)O
eter dietylowy

C4HsO
tetrahydrofuran (THF)

C4HgO»
1,4-dioksan

CHsOH

metanol

CH3;CHOH

etanol

(CH3)2C:O

aceton

HOCH,CH,OH
glikol etylenowy

Aldrich

Dr. Glaser B&sel

Fluka Chemie AG

Dr. Glas& Basel

P.O.Ch Gliwice

P.O.Ch Gliwice

P.O.Ch Gliwice

P.O.Ch Gliwice

P.O.Ch Gliwice

P.O.Ch Gliwice

Aldtic

133



Czs¢ daswiadczalna

HOCH,CH,CH,OH
propano-1,3-diol

HOC(CH;)2C(CHs),OH

2,3-dimetylobutano-2,3-diol

C(CH,OH),

pentaerytritol

6.1.8. Zwhzki nieorganiczne

Na

sod

KOH
wodorotlenek potasu

NaOH

wodorotlenek sodu

KHF;

difluorowodorek potasu

NaH

wodorek sodu

CaH

wodorek wapnia

CaCl
chlorek wapnia
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OBR Ptock

Aldrich

Aldrich
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K2CGOs
weglan potasu

MgSO,
siarczan(VI) magnezu

NH.CI

chlorek amonu

6.1.9. Pozostate materiaty

Sita molekularne &

Celite®

Piytki do chromatografii cienkowarstwowej (TLC)

Zel krzemionkowy (35-70 mesh ASTM)

Piasek kwarcowy (50+70 mesh)

6.1.10. Gazy

He
hel

Ar

argon

N>

ciekly azot

Aldrich

P.O.Ch Gliwice

P.O.Ch Gliwice

Grace Davison

Aldrich

Aldrich Chem./Fluka

Aldrich Chem./Fluka

Aldrich Chem.

Messer

Linde Gas

Linde Gas
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6.1.11. Sole i zvazki kompleksowe rutenu

RuCkx3H,0
chlorek rutenu(lll) P. O. Ch. Gliwice

[{RuClx(cod)}]
[dichloro-(1,5-cyklooktadien)ruten(ll)] — polimer

[RUH(CO)CI(PCy),]
[chlorohydrydokarbonylbis(tricykloheksylofosfinajam(ll)]

[RuH(CO)CI(PPBh)]
[chlorohydrydokarbonyltris(trifenylofosfina)rutemy|

[RUH(CO)CI(P{-Pr3)),]
[chlorohydrydokarbonylbis(trigo-propylo)fosfina)ruten(ll)]

[RUH(CO)(MeCNX(PCy),] '[BF4]
tetrafluoroboran[diacetonitrylhydrydokarbonylbiggttkloheksylofosfina)rutenu(ll)]

6.2. Osuszanie, odtlenianie oraz usuwanie zanieczgga z odczynnikdw organicznych

Oczyszczanie, osuszanie i odtlenianie rozpuszdaaini oraz reagentow stosowanych

W pracy przeprowadzano w oparciu o standardowe dyaipisane w literaturze> %!

6.2.1. Osuszanie i odtlenianie rozpuszczalnikow &itycznych i aromatycznych

Handlowe rozpuszczalniki alifatyczne i aromatycpoeldawano wgpnemu osuszaniu przy
uzyciu drutu sodowego w celu usgaia wody, a nagpnie umieszczano w kolbach kulistych
Z niewiellky porcp (ok. 2 g) wodorku sodu (NaH). Tak przygotowaneadit zaopatrzone
w chiodnice zwrotne oraz nasadki do destylacji wasferze argonu ogrzewano przez

24 godziny w temperaturze wrzenia rozpuszczalnik®aynndgci te umaliwity usuwanie
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pozostatej cgici wody oraz tlenu. Nagpnie rozpuszczalniki oddestylowywano, po czym
umieszczano je w naczyniach Schlenka i przechowgwad sitami molekularnymi typu 4A.

6.2.2. Osuszanie i odtlenianie alkenéw

Proces osuszania i odtleniania alkenéw prowadzoetug procedury opisanej mzdziale
6.2.1.z t3 réznics, ze jako czynnik suszy stosowano wodorek wapnia (CaH

6.2.3. Osuszanie i odtlenianie eteréw

Rozpuszczalniki takie jak eter dietylowy, tetralpfdran, 1,4-dioksan wgbnie osuszano
i odtleniano za pomacdrutu sodowego. Tak przygotowane rozpuszczalnikieszczano
w kolbach kulistych z niewielk porcg (ok. 3 g) benzofenonu, a ngstie do roztworéw
wprowadzano 3 g metalicznego sodu w postaci driilby zaopatrzone w chiodnice
zwrotne oraz nasadki do destylacji w atmosferzeoragogrzewano przez 24 godziny
w temperaturze wrzenia rozpuszczalnikow, w celunigsia pozostatéci wody oraz tlenu.
Tak przygotowane rozpuszczalniki oddestylowywano, raastpnie umieszczano

je w naczyniach Schlenka, nad sitami molekularrgri

6.2.4. Osuszanie i odtlenianie alkoholi

Stosowane w pracy alkohole, takie jak: etanol, mat{gprzygotowywano dozycia w reakcji
wedtug nasfpujacej procedury. Do kolby kulistej o pojemimd 1000 mL zaopatrzonej
w nasadk do destylacji rozpuszczalnikow w atmosferze argaquowadzano 5 g widrow
magnezu, a naginie niewielly ilos¢ alkoholu (w ilgci wystarczajcej do przykrycia
magnezu). Do kolby wprowadzano rownimatymi porcjami 0,5 mL 1,2-dibromoetanu jako
aktywatora powierzchni magnezu. Po roztworzeniu meag ogrzewanie kontynuowano
przez 24 godziny. Tak przygotowany rozpuszczalmi#estylowywano w atmosferze argonu

bezpdrednio przed zyciem.

137



Czs¢ daswiadczalna

6.2.5. Osuszanie i odtlenianie amin

Trietyloamirg (700 mL) umieszczano w kolbie agtodennej, zaopatrzonej w nasadk
do destylacji w atmosferze argonu. Jako czynnikspagcy wywano okoto 5 g wodorku
wapnia. Tak przygotowany uktad ogrzewano w tempezatwrzenia zvezku, w atmosferze
gazu obagjtnego, przez 24 godziny. Naphie amig oddestylowywano znad wodorku

i przechowywano w naczyniu Schlenka.

6.2.6. Osuszanie i odtlenianie rozpuszczalnikbéw dewowanych

W naczyniu Schlenka wypetnionym argonem umieszczamdo 0,3 g metalicznego potasu
przemytego kilkukrotnie osuszonymm-pentanem. Nagpnie w naczyniu wytwarzano
zmniejszone @&nienie, tak przygotowany ukiad ogrzewana do stopienia metalu
i wytworzenia naciankach naczynia lustra potasowego. Po os¢ggnnaczynia Schlenka do
uktadu wprowadzano deuterowany benzen lub toluédrykpozostawiano na 24 godziny
w zamknetym naczyniu Schlenka w atmosferze argonu. Po uphdoby rozpuszczalnik
zostawat odtleniony przez kilkakrotne powtarzareehniki zamraenie-pr@nia-stopienie-
argon.

Deuterowany chloroform ogrzewano w temperaturzeeniez z niewielly iloscia wodorku
wapnia, a nagpnie oddestylowywano znad wodorku i przechowywanoaezyniu Schlenka
nad sitami molekularnymi 4 A.

Deuterowany dimetylosulfotlenek (DMSO) umieszczamamaczyniu Schlenka naglviezo

wyprazonymi sitami molekularnymi typu 4 A.

6.2.7.0suszanie i odtlenianie etynylosilanow

Handlowy etynylosilan umieszczano w naczyniu Sdkdepohczonym z pluczk olejows,
a nasgpnie dodawano wodorku wapnia w celu usai@ ewentualnychsladowych ilgci
wody i mieszano przez 24 godziny. Po tym czasiear@é naczynia Schlenka przgzano
i wykonywano destylagj w atmosferze gazu olgdpego (argonu). W celu odtlenienia

odczynnika zastosowano trzykrotne wyiaaie w cieklym azocie.
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6.3. Metody bada identyfikacyjnych i analitycznych

6.3.1. Analiza elementarna

Procentow zawartd@¢ pierwiastkbw w syntezowanych zygkach chemicznych wyznaczano
przy pomocy aparatu Carlo Erba EA 1108. Analizowpn@bki umieszczono w szklanych

kapilarkach, ktore po zatopieniu umieszczano wapear

6.3.2. Metody spektroskopowe

6.3.2.1. Spektroskopia magnetycznego rezonansydjowego (NMR)

Widma spektroskopowe'H NMR, *C NMR oraz *)P NMR rejestrowano stosij
spektrometry Varian Mercury XL 300, Varian GemirdG3oraz Bruker Ultra Shield 600

i 400. Widma spektroskopow&Si NMR rejestrowano przy pomocy spektrometru Varian
Gemini 300 technik transferu polaryzacji INEPT. Wszystkie pomiary wypkwano

w probéwkach NMR drednicy 5 mm. W badaniach NMR jako rozpuszczaltdsswano
CDCls, GiDs , CsDsCD3;, DMSO-c. Widma zwizkdédw wykonywane byly w temperaturze
pokojowej. Jako wzorce stosowano, w przypadki *C NMR, sygnaly pochodze
od resztkowych iléci niezdeuterowanego rozpuszczalnika, @& NMR tetrametylosilan,
dla''B NMR BFs-Et,0, a dla®'P NMR - 85% HPQ..

6.3.3. Metody chromatograficzne

6.3.3.1. Chromatografia gazowa (GC)

Kontrole czystgci reagentdw oraz anadiz mieszanin poreakcyjnych prowadzono
z wykorzystaniem chromatografii gazowej (GC).

Analize jakasciowag prowadzono przez poréwnywanie czaséw retencji ingeta substanciji
z odpowiednimi wartéciami dla wzorcow dospnych w sprzedgy lub specjalnie

spreparowanych dla potrzeb pracy.
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Analiz¢ ilosciowg prowadzono w oparciu o pomiar pola powierzchniépik W badaniach
ilosciowych stosowano wzorzec wegtreny - dekan lub dodekan. Analizvykonywano

na chromatografie gazowym Varian 3300CX.

Parametry analizy:

kolumna: megabore HP - 130m (Hewlett Packard)
detektor: TCD

gaz nény: hel

Dla prowadzonych badaistalono nagpujace parametry pomiaru:

temperatura pogtkowa 50°C

— temperatura kicowa 300°C

— przyrost temperatury w czasie 12°C / min.
— czas w temperaturze pagtizowej 3 min.

— temperatura komory nastrzykowej 220°C
— temperatura detektora 240°C

— czas analizy 36 min.

6.3.3.2. Chromatografia gazowa z detekgjmasowg (GC-MS)
Identyfikacje produktoéw otrzymanych w syntezaclestach katalitycznych przeprowadzono
wykorzystugc chromatogra§i gazowa z detekcg masow (GC-MS). Analiz GC-MS

wykonywano na chromatografie Varian 3300.

Parametry analizy:

kolumna: kolumna kapilarna o dhgégo30 m, typu DB-1 firmy Resteck
spektroskop: spektroskop Finnigan MAT 800

gaz nény: hel

temperatura: programowana w zaEci od potrzeb analizy

Identyfikacji dokonywano przez poréwnanie uzyskanegidma masowego z widmami
wzorcow, posiadanymi w bazie danych lub na podstamnalizy fragmentacji masowej

danego zwjzku.
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6.3.3.3. Chromatografia cieczowa

Oddzielanie ciektych sktadnikdw mieszaniny poregkey od rozpuszczonych pozostadd
katalizatora oraz izolagjproduktow z mieszaniny poreakcyjnej prowadzonokomimnie

z zelem krzemionkowym MN-60. Jako taruchomy stosowano heksan, pentan, eter naftowy,
eter dietylowy, chlorek metylenu, octan etylu lubieszanig tych rozpuszczalnikdéw

w odpowiednich stosunkach.

6.4. Metodyka pracy w atmosferze gazu obefnego

Wrazliwo$¢ wielu zwigzkbw metaloorganicznych na dziatanie wody oraz ulen
atmosferycznego wymaga stosowania specjalistycznytdchnik  laboratoryjnych
umazliwiajgcych prae w atmosferze gazu olpego, wolnego odladowych ilgci tlenu

i wilgoci. Badania prowadzono zatem z wykorzystamidéinii prézniowo-gazowej oraz
komory rkawicowej, stosujc standardowe techniki Schlenka. Jako gazghpjstosowano
argon klasy 5,0, wspnie osuszony na kolumnie wypetnionej sitami molakuymi 4 A

i odtleniony na kolumnie wypetnionej adsorbentamiedziowym (Cu/C) i manganowym
(MnO/SIQ,). Wszystkie rozpuszczalniki i odczynniki ciekleosbwane w eksperymentach
w atmosferze obegfnej odwadniano i odtleniano zgodnie ze standardamwgnetodami
opisanymi wozdziale 6.2

6.4.1. Metodyka bada stechiometrycznych

W probéwce Younga do pomiaréw widm NMR umieszczaawake badanego kompleksu
w atmosferze argonu, do ktérego rasie wprowadzano deuterowany rozpuszczalnik
i odpowiednie ildci reagentéw. Widma NMR rejestrowano dla seypwego kompleksu
przed wprowadzeniem innych reagentoéw oraz po igftiu. Posgp reakcji monitorowano

W czasie.
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6.4.2. Metodyka bada katalitycznych

6.4.2.1. Metodyka bada katalitycznych w uktadzie zamknigtym

Reakcje w uktadzie zamksym, w zalenosci od potrzeb, wykonywano w dwojaki sposéb:

Pierwsza metoda

Badania katalityczne prowadzono w zatapianych sgkla amputkach, w ktorych
umieszczano odpowiednie §ld katalizatora, reagentéw i w zatesci od potrzeb innych
sktadnikéw (np. wzorca wewirznego). Amputki nagpnie wymraano w ciektym azocie
zatapiano. Reakcje prowadzono w komorze cieplnej olreslonej temperaturze.
Po zakaczeniu reakcji zawarto schiadzano, a nagnie analizowano za pomgc

chromatografii gazowe;j.

Druga metoda
Badania katalityczne prowadzone prowadzono w tywbw reaktorach Schlenka

0 pojemndci 50 mL, zaopatrzonych w mieszadio magnetyczne.ré&xktora wprowadzano
kolejno odpowiednie ilgci katalizatora, rozpuszczalnika, reagentow i w ezadcCi

od potrzeb innych skfadnikow (np. wzorca wetmnego). Naspnie ukiad zamykano
szklanym korkiem i ogrzewano w#ai olejowej do temperatury reakcji. Proces na ogoét
prowadzono w temperaturze wrzenia mieszaniny rgakgyReakcje prowadzono do czasu
uzyskania mgliwie wysokich konwersji lub do obserwowanego zanilaktywngci
katalizatora w wyej wymienionych warunkach. Przebieg reakcji kormtvedno za pomagc
chromatografii gazowej (GC oraz GC-MS).

6.4.2.2. Metodyka bada katalitycznych w ukfadzie otwartym

Reakcje w uktadzie otwartym, w zatesci od potrzeb, wykonywano w dwojaki sposéb:

Pierwsza procedura

Wedlug pierwszej metody badania katalityczne praead w szklanych amputkach
umieszczonych w szklanych grzebieniach zaopatrzonyc nasadk doprowadzajca
przeptywajcy przez uktad argon. W amputkach umieszczano odgzbwe ilcéci katalizatora,
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rozpuszczalnika, reagentow i w zalesci od potrzeb innych skladnikow (np. wzorca

wewretrznego). Nasfpnie amputki ogrzewano w2ai olejowej do temperatury reakcji.

Druga procedura

Druga metoda dotyczyta batakatalitycznych prowadzonych w kolbach kulistych
0 pojemndci 20 mL, zaopatrzonych w mieszadio magnetyczngdeincg zwrotmg, septum

i nasadk umazliwiajagca podhczenie ukltadu do linii priowo-gazowej. Do kolby
wypetnionej argonem wprowadzano odpowiedniescilo katalizatora, rozpuszczalnika,
reagentébw i w zalaosci od potrzeb innych sktadnikow (np. wzorca wewnnego),
a nasgpnie uktad ogrzewano do temperatury wrzenia midayareakcyjnej przy pomocy
czaszy grzejnej.

Zaréwno w przypadku procesu katalitycznego w anmgjdk i w kolbie, reakcje prowadzono
do czasu uzyskania mavie wysokich konwersji lub do obserwowanego zandktywndci
katalizatora w wyej wymienionych warunkach. Przebieg reakcji kormwdno za pomac

chromatografii gazowej (GC, GC-MS).

6.4.2.3. Sposob obliczania konwersji substratéw, ls&tywnosci i wydajnosci produktow

reakciji

Konwersg substratow, wydajrié i selektywndé¢ produktow obliczano na podstawie
wynikéw analiz chromatogramow przed i po reakcjgyskanych za pomactechnik
chromatografii gazowej (GC) i chromatografii gazpwe spektrometrem mas (GC-MS),

korzystajc z nastepugch wzoréw:

Wz4r na wyznaczenie konwersji substratdw:(

P Ps
Py Pg

K=1-
gdzie,
Pa’ = pole powierzchni substratu A po reakcji.

Pa = pole powierzchni substratu A przed reakcj

Ps' = pole powierzchni wzorca wewtiznego po reakcji.

Ps = pole powierzchni wzorca wewtnznego przed reakgj
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Wzdr na wyznaczenie selektywdod produktu 6):

S=ti
Z?:j[ Pxi

gdzie,
Py = pole powierzchni produktu x.

P,, = suma powierzchni p6l wszystkich produktow.

Wzdr na wyznaczenie wydaijém produktu W):

W =K -S -100%
gdzie,

K = konwersja substratow

S = selektywngt produktu

6.4.2.4. Sposob obliczenia energii aktywacji reakaghemiczne;.

Energe aktywacji (E), wyznaczono z réwania Arrheniusa, w ktérym logaryze statej
szybkaci reakcji jest odwrotnie proporcjonalny do tempera prowadzenia reakcji

wyrazonej w Kelwinach.
Matematyczny zapis tej zaleosci wyraza rownanie:

Inkobs = |nA'EA/RT

-E
kops = Ae A/RT

gdzie,
kops= Stata szybkici reakcji w temperaturze zera bezwaiyiego,
R,T = uniwersalne stale gazowe,

A = wspotczynnik cgstotliwosci lub tzw. czynnik przedwyktadniczy (przedekspocjamy),

144



Czs¢é daswiadczalna

Ea = energia aktywacji Arrheniusa.

Wartasci A oraz B 3 wyznaczonane dwiadczalnie. Wspotczynnik egtotliwosci

W powyzszym ma wartéci zmienne, ktére zatg od rzdu reakcji.

6.4.2.5. Wyznaczanie lgdu statej szybkdci reakcji (kops) i €nergii aktywacji reakciji

chemicznej (En).

Btad wyznaczano za pomg@metody graficznej.

Procedura wyznaczenia lgdu metoda graficzna

1) w celu wyznaczenia niepew§ed pomiaru wspoétczynnika nachylenia a narysowano
dwie proste obejmage punkty pomiarowe wraz z niepewo@mi pomiaru
o skrajnych nachyleniach

2) wyznaczono wspotczynniki nachylenia obu prostycha

3) Niepewnd¢ maksymalna pomiaru wspoétczynnika a jest obliczenéznicy Aa= a-a

i Aa= a-a, (wybierano warté wieksz).

6.4.3. Metodyka bada kinetycznych w uktadzie zamkngtym

Badania prowadzono w typowych reaktorach Schlenkajemndci 50 mL zaopatrzonych
w mieszadto magnetyczne. Do reaktora, w atmosfemgonu, wprowadzano kolejno
odpowiednie iléci katalizatora [RuH(CO)CI(PG}y], rozpuszczalnika, reagentow i wzorca
wewretrznego (dekanu lub dodekanu). Ngstie uktad reakcyjny ogrzewano wzia
olejowej, w temperaturze badanej kinetycznie raak@miany stzenia substratéw

i produktow kontrolowano za pomgochromatografii gazowej (GC) wedtug standardowych
metod, w jednakowym odgiie czasu. Probki do analizy GC byly zawaae w suchym
lodzie.

Reakcje byly powtarzane w badanym zakresie temperakilkakrotnie dla kadej

temperatury. Parametry kinetyczne obliczondreenich arytmetycznych konwersji.

145



Czs¢ daswiadczalna

6.4.4. Metodyka obliczé kwantowochemicznych przy wykorzystaniu DFT

Wszystkie badane ggteczeki, geometrie potencjalnych miniméw energiunkty siodtowe
zostaly zoptymalizowane przy wykorzystaniu oblicz@etody DFT (Teoria Funkcjonatu
Gestasici)  uzywajac  kilku  popularnych  funkcjonatéw ] BLYP%
B3LYP X191 M06M%8. | dwéch baz funkcyjnych: SDH® 2°% i |LANL2Dz.[?%
Przeprowadzono réwnieobliczenia cgstotliwosci przy tym samym poziomie wydajém
teoretycznej w celu potwierdzenia wszystkich zomymowanych struktur jako minimow
energetycznych lub stanéw pri@pwych. Uwzgédniono take korekty termiczne do
swobodnych energii Gibbsa obliczonych w 298 K. V¢sizig obliczenia wykonano przy

uzyciu Gaussian0§%?

6.5. Preparatyka substratéw reakcji i komplekséw mtali uzywanych jako katalizatory

6.5.1. Synteza komplekséw rutenu

6.5.1.1. [[RuCh(y*-CgH12)}] n-[dichloro(#*-1,5-cyklooktadien)ruten(ll)]-polimer
Syntez kompleksu przedstawia pasizy schemat:

COD
RuCl; x 3H,0 > [RuClx(COD)],
EtOH, 48 godz, refluks brazowy

-H,0, -HCI

(150)
W naczyniu Schlenka o pojemimd 100 mL, zaopatrzonym w chtodgiewrotrg zakaiczorg
nasadg do wprowadzania gazu z zaworem olejowym oraz madsz magnetyczne,
umieszczono 2,4 g (9,2 mmol) Ry&€3H,O, 50 mL osuszonego i odtlenionego etanolu oraz
wkroplono 2,49 g (23,0 mmol¥wiezo przedestylowanego 1,5-cyklooktadienu. Gato
podgrzano do temperatury wrzenia i utrzymywanprgez 48 godzin pod statym przeptywem
argonu. Podczas schiadzania z roztworu aejitrsic brazowy osad, ktéry przeszono
na szklanym spieku pagizonym do pompy membranowej. Otrzymany kompleks
przemywano na przemian etanolem (4 x 15-20 mL),aWBdx 10 mL) i eterem (2 x 15 mL),

a p&niej suszono pod p#dia. W wyniku reakcji uzyskano 2,45 g kompleksu
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[RuCl(COD)],, co stanowito 95% wydajioi teoretycznej w przeliczeniu na atom rutenu.
Kompleks zidentyfikowano na podstawie analizy widiHaNMR.

'H NMR (300 MHz, CeDg): 5= 1.24 (n, 4H, CH), 1.94 (, 4H, CH), 4.32 (n, 4H, =CH)
ppm.

Wyniki analizy byty zgodne z danymi literaturowyHf’

6.5.1.2. [RuH(CO)CI(PCy).]

-[chlorohydrydokarbonylbis(tricykloheksylofosfina)ruten(ll)]

Synteza kompleksu przebiegata jak na pszym schemacie:

PCY3
RUCI,(COD -
[ o )n EtOH. 42 godz., 90°C [RUH(99)C|(PCY3)2]
-COD, -HCI zotty

(151)
W naczyniu Schlenka o pojemémd 100 mL, zaopatrzonym w mieszadio magnetyczne,
umieszczono 1,0 g (3,57 mmol) polimeru [RyChH12)]n, 2,05 g (7,32 mmol)
tricykloheksylofosfiny oraz 40 mL osuszonego i edibnego etanolu (wszystkie operacje
wykonano pod argonem) szczelnie zamykajktad. Zawarté& podgrzano do temperatury
wrzenia i intensywnie mieszgj, kontynuowano syntezprzez 42 godziny. Barwa roztworu
zmieniata s3 od bgzowej, przez czerwean do pomaraczowej. Mieszanig schiodzono
do temperatury pokojowej - wyiit sie jasnaoity, drobnokrystaliczny osad. Nadmiar
etanolu wraz z cyklooktadienem dekantowano, a ¢esdparowano pod p#dia. Kompleks
dwukrotnie przemywano na przemian etanolem (15 ndghtodzonym eterem dietylowym
(15 mL), po czym wysuszono pod pnkg. Uzyskano 2,54 g preparatu, co stanowito
85% wydajngci teoretycznej w przeliczeniu na atom metalu. Kekp zidentyfikowano
na podstawie analizy widmtH NMR, *C NMR, *'P NMR.

IH NMR (300 MHz, CgDg): 6= -24.16 {, Ru-H), 1.26-1.54, 1.72-2.08( P(GH11)3),
2.32-2.57 fn, P(GH11)3) ppm.
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3C NMR (75MHz, Cg¢Dg): 8= 27.20 (-P(GHi1s), 28.35 ¢-P(GH1i)s), 30.45
(ITI-P(QeHll)g), 34.96 (, J=9.6Hz, P_(_@H]_l)g), 202.10 (, Jpc = 136HZ,_CO) ppm.
3P NMR (81 MHz, C¢Dg): 5= 44.85 6, 2PCy) ppm.

Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowyfffi*
6.5.1.3. [RUH(CO)CI(PPh)]
-[chlorohydrydokarbonyltris(trifenylofo sfina)ruten(ll)]

Syntez kompleksu przedstawia pasiy schemat:

+ PPh; + HCHO
RuCl; x 3H,0 ) > [RuH(CO)CI(PPh3);]

-H20, -HCI srebrzytoszary

(152)
W tréjszyjnej kolbie kulistej o pojemsdoi 500 mL, zaopatrzonej w chitodgizwrotr
z nasadk do wprowadzania gazu i zaworem olejowym oraz naé&z magnetyczne,
umieszczono 150 mL 2-metoksyetanolu, ktéry odtleaioogrzewajc pod statym
przeptywem argonu (20 minut). Po obemiu temperatury do okoto 50°C pobrano 25 mL
rozpuszczalnika, w ktorym rozpuszczono 0,52 g (Byhole) RuCixH,O. Natomiast
do kolby z pozostat iloscia 2-metoksyetanolu wprowadzono 3,2 g (12,2 mmol)
trifenylofosfiny i ogrzano do temperatury wrzenkRRo 10 minutach do wgzego roztworu
fosfiny dodano uprzednio przygotowany uwodniony océk rutenu(lll) oraz 40 mL
(40% wodnego roztworu) formaldehydu. Mieszgniponownie podgrzano do wrzenia
I utrzymywano przez 20 minut, po czym pozostawia ostygngcia. Wytmcony osad
odsiczono i przeptukano kolejno: etanolem (2 x 10 mipda (3 x 10 mL), metanolem
(2 x 10 mL), i heksanem (1 x 20 mL). W ten spositygotowany osad suszono pod 71i3.
Uzyskano 1,82 g preparatu, co stanowito 95% wydajnteoretycznej w przeliczeniu
na atom metalu. Kompleks zidentyfikowano na podiamalizy widm:H NMR, **P NMR,

FT IR oraz pomiaru temperatury topnienia.

'H NMR (300MHz, C¢Dg): 6= - 6.63 (t, Ru-H), 6.95-7.80am 45H, GHs) ppm.
3P NMR (81 MHz, CsDg): 6= 12.75 6, 1PPh), 39.43d( 2PPh) ppm.
FT IR (Nujol, cm™): 1912 ¢, CO); 2030 ¢, RuH).

148



Czs¢é daswiadczalna

Temperatura topnienia: 209-211°C.

Wyniki analiz byty zgodne z danymi literaturowyH#’

6.5.1.4. {RUuH(CO)CI[P{-Pr)3]2}
-[chlorohydrydokarbonylbis(tri-izo-propylofosfina)ruten(il)]

Schemat syntezy kompleksu:

+ P(i-Pr); MeOH .
RuCl; x 3H,0 > [RUH(CO)CI(P(i-Pr3),]

-H20, -HCl z6tto-zielony

(153)
W tréjszyjnej kolbie kulistej o pojemsdoi 500 mL, zaopatrzonej w chiodgiczwrotry
z nasadk do wprowadzania gazu i zaworem olejowym oraz naeEz magnetyczne,
umieszczono 75 mL metanolu, a rastie dodano do niego 2,0 g (7,65 mmol) RxGH,O
I 6 mL (35,0 mmol) A¢Pr). Uktad ogrzano do temperatury wrzenia roztworntemsywnie
mieszajc ogrzewano przez 24 godziny. Po tym czasie uki&dodzono do temperatury
pokojowej. Otrzymany w ten sposéb roztwér pgzgeno przy pomocy kanuli, a otrzymany
osad przeptukano kilkakrotnie metanolem i etereatytbwym, a nagpnie wysuszono pod
proznig. Uzyskano 2,03 g preparatu, co stanowito 66% wyaaj teoretycznej reakciji.

Kompleks zidentyfikowano na podstawie analizy widkhiNMR, **P NMR oraz FT-IR.
IH NMR (300MHz, CeDg): 5= - 24.34 {, Ru-H), 1.15-2.552m, 15H, GH-) ppm.
3P NMR (81 MHz, C¢Dg): 8= 57.33 6, 1P{-Pr);) ppm.

FT-IR (Nujol, cm™): 1910 ¢, CO); 2025 ¥, RuH).

Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowyf°!
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6.5.1.5. [Ru H(CO)(MeCN)Y(PCys).]'[BF 4]’

- tetrafluoroboran[diacetonitrylhydrydokarbonylbis( tricykloheksylofosfina)rutenu (I1)]

Schemat syntezy kompleksu:

+ NaBF 4, CHsCN

[RuH(CO)CI(PCys),] ~NaCl

> [RuH(CO)(MeCN),(PCys),]"[BF4I

(154)
W naczyniu Schlenka o pojemdmd 25 mL umieszczono 0,1 g (0,24 mmol)
[RUH(CO)CI(PCy),] oraz 16 mg NaBF nastpnie wprowadzono 5 mL o0suszonego
i odtlenionego acetonitrylu. Uktad ogrzano do temapay 80C i intensywnie mieszag
ogrzewano przez 8 godzin. Po tym czasie ukfad debioo do temperatury pokojowej.
Otrzymany w ten sposob roztwor przezsono przez celit, ktory dodatkowo przemyto 20 mL
acetonitrylu. Caty przesz pohczono i odparowano, uzyskgj 0,103 g preparatu,
co stanowito 89% wydajrsci teoretycznej reakcjKompleks zidentyfikowano na podstawie
analizy widm:'H NMR, *'P NMR, **C NMR.

'H NMR (300MHz, CD,Cly): &= -14.16 {, Ru-H), 2.35 § 6H, -CH), 2.10-1.10
(m, P(GsH11)3) ppm.

13C NMR (75MHz, CD,Cl,): = 4.0 (CH), 27.20 p-P(GH11)3), 28.35 6-P(CsH11)3), 30.45
(M-P(GsH11)3), 35.90 §, Jp.c)= 10.5Hz, P(@H11)s), 125.4 (CN), 204.10t(Jp.c) = 13.4Hz,
CO) ppm.

3P NMR (81 MHz, CD,Cl,): 8= 43.65 (PCy) ppm.

6.5.2 Preparatyka 1,2-bis(trimetylosiloksy)tetramegloetanu

Syntez przeprowadzono zgodnie z pgseym schematem reakciji:

Et3N, heksan
H + MegSiCl ——
HO OH -(EtsNH)CI MesSiO  OSiMes

(155)
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W kolbie trojszyjnej okiggtodennej o pojemrici 1000 mL, zaopatrzonej w mieszadio
magnetyczne, chtodnjczwrotrg i nasadk do wprowadzenia gazu z zaworem olejowym
umieszczono 10 g pinakolu (84,6 mmol), 330 mL peatglowanego i odgazowanego
pentanu i 350 mL przedestylowanej i odgazowanegtylioaminy. Nasipnie do tak
przygotowanego ukladu wkroplono w porcjach 32,15 minetylochlorosilanu. Reakgj
prowadzono 24 godziny i obserwowano wydzielenie bialego osadu BMNWH'CI.
Mieszanirg poreakcyjia przegczono na lejku Bichnera, pozostaty osad przemytonuav
porcjami pentanu (po 25 mL). Otrzymany prgs zagszczono pod zmniejszonym
cisnieniem (odparowyr wickszaé rozpusczalnika) i nagtnie poddano destylacji prostej
oraz destylacji pod zmniejszonymsmieniem w atmosferze gazu obimjego (z angtrap
to trap. Otrzymano bezbarwn ciecz 2,2,4,4,5,5,7,7-oktametylo-3,6-dioksa-2,7-
disilanooktanu z wydajrigia izolacyjrs 71%. Zwhzek zidentyfikowano na podstawie

analizy chromatograficznej GC-MS.

MS (EI) [m/z (%)]: 262(M"30), 173(100), 147(22) 130(48). 83(57), 73(64).

6.5.3. Preparatyka 1,3-bis(trimetylosiloksy)propanu

Syntez przeprowadzono zgodnie z pgszym schematem reakcji:

P~ Et3N, heksan P~
HO OH + MesSiCl (Et,NH)CI Me;SiO OSiMe4

(156)
Synteza  2,2,8,8-tetrametylo-3,7-dioksa-2,8-disitearau ~~ zostata  przeprowadzonona
analogicznie do procedury opisanej w punkéé.2. Wydajncg¢ izolacyjna produktu

wynosita 82%. Zwjzek zidentyfikowano na podstawie analizy chromabgznej GC-MS.

MS (El) [miz (%)]: 220(M"37), 132(100), 117(28), 133(21), 130(48), 116(2M)1(17),
83(57), 73(64).
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6.5.4. Preparatyka 1,2-bis(trimetylosiloksy)etanu

Syntez przeprowadzono zgodnie z pgseym schematem reakciji:

EtsN, heksan

- OSiMe
ENRCl . MesSioT o

Ho ~CH & Me,sicl

(157)
Synteza  2,2,7,7-tetrametylo-3,6-dioksa-2,7-disidtanu  zostata  przeprowadzonona
analogicznie do procedury opisanej w punk@é.2. Wydajnagé izolacyjna produktu

wynosita 79%. Zwjzek zidentyfikowano na podstawie analizy chromafigznej GC-MS.
MS (EI) [m/z (%)]: 206(M"32), 118(100), 103(16), 89(32), 83(57), 73(64).

6.5.5. Preparatyka zwazkéw boru

6.5.5.1 Preparatyka winylotrifluoroboran potasu
Syntez przeprowadzono zgodnie z pgszym schematem reakcji:

1.7 MgBr w THF
-78°C, 2 godz.
B(OMe); 9 ZBF4K
2. KHF2 w H20

25°C, 24 godz.

(158)
Do mieszaniny 5 g (48 mmol) estru metylowego kwastoborowego i 63 mL THF
umieszczonej w kolbie tréjszyjnej o pojemdob 250 mL zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne, nasaglldo wprowadzania gazéw z zaworem olejowym i chtogmwrotry
dodano 4,21 g (32 mmol) bromku winylomagnezowegeakRg prowadzono w czasie
2 godzin w temperaturze -78°C, intensywnie miegzaNastpnie, po ogrzaniu naczynia
reakcyjnego do temperatury pokojowej, do klarowneggtworu dodano wodny 3-molowy
roztwor difluorowodorku potasu 14,8 g (189 mmol)setwupc stopniowe wytcanie
si¢ biatego ciata statego. Po uptywie 24 godzin cieoad osadu odparowano, a biaty osad
wyekstrahowano acetonem w temperaturze wrzeniauszzzalnika i przegszono na gayco.
Po odparowaniu acetonu otrzymano 4,05 g (30 mmabhylatrifluoroboranu potasu
z wydajndcia 82%. Zwizek zidentyfikowano na podstawie analizy widlH NMR,
C NMR,"'B NMR.
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'H NMR (400MHz, C¢Dg): 6= 2.13-5.221fy, 2H, CH=) 5.84-5.691f, 1H, =CH) ppm.
13C NMR (125MHz, CeDg): 6= 146.2(br); 121.6 ppm.
B NMR (96MHz, C¢Dg): 6= 6.87 ( = 51 Hz) ppm.

6.5.5.2. Preparatyka 2-winylo-1,3,2-dioksaborinanu

Syntez przeprowadzono zgodnie z pgszym schematem reakcji:

Me3Sio™>"0SiMe; BP}
/\
BF3K MesSiCl 7 o
25°C, 24 godz.

(159)
Do kolby dwuszyjnej o pojemsoi 100 mL zawierajcej 3,12 g (23 mmol)
winylotrifluoroboranu potasu zaopatrzonej w miesaadmagnetyczne i nasagk
do wprowadzania gazu oktjego dodano 23 mL odtlenionego acetonu oraz 5,123g
mmol) 1,3-bis(trimetylosiloksy)propanu. Neghie do jasnzdttego roztworu dodawano
kroplami 5,06 g (46 mmol) chlorotrimetylosilanu, seiowujc jednoczesne wycenie s¢
biatego osadu ciemnigjego z uptywem czasu. Po zakaeniu reakcji oddzielono ciato state
od cieczy na drodzeaszenia, a przesz poddano destylacji prostej oraz destylacji pod
zmniejszonym éhieniem w atmosferze gazu obimjego (z angtrap to trap, uzyskujc 1,8 g
(16 mmol) 2-winylo-1,3,2-dioksaborinanu, co stanowi’0% wydajnéci teoretycznej.
Zwiazek zidentyfikowano na podstawie analizy spektrpskeej widm'H NMR, °C NMR,
oraz chromatograficznej GC-MS.

'H NMR (300MHz, C¢Dg): 8= 1.22 fn, 2H, CHCH,0), 3.53 {, 4H, CHO), 5.91 (br, 1H,
CHH=CHB), 6.09 ¢d, 1H, CH=CHB, J11=19.5 Hz, 13.4 Hz), 6.36ai¢, 1H, CHH=CHB,
J-ny = 19.4 Hz, 4.3 Hz) ppm.

13C NMR (125MHz, CsDg): 8= 27.6 (OCHl), 61.6 (CHCH,0), 134.2 (BCH=CH) ppm.

MS (El) [m/z (%)]: 111(M'-1, 100), 85(27), 67(64), 54(57).

153



Czs¢ daswiadczalna

6.5.5.3. Preparatyka 2-winylo-1,3,2-dioksaborolanu

Syntez przeprowadzono zgodnie z pgseym schematem reakciji:

MesSiO—\O0SiMe; oj

Z > BF4K B,
8 Me;SiCl Va o)
25°C, 24 godz.

(160)
Do kolby dwuszyjnej o pojemidoi 100 mL zaopatrzonej w mieszadto magnetyczneadig
do wprowadzania gazu oltgego zawieracej 3,62 g (27 mmol) winylotrifluoroboranu
potasu dodano 27 mL odtlenionego acetonu oraz 5@7 (27 mmol) 1,2-
bis(trimetylosiloksy)etanu. Naginie do jasnadttego roztworu dodawano kroplami 5,94 g
(54 mmol) chlorotrimetylosilanu, obserwyaj jednoczesne wycenie s¢ bialego osadu
ciemniepcego z uptywem czasu Po zakaeniu reakcji oddzielono ciato state od cieczy
na drodze g£zenia. Przegz poddano destylacji prostej oraz destylacji pothiejszonym
cisnieniem w atmosferze gazu obimego (z angtrap to trap, uzyskugjc 2,06 g (21 mmol)
2-winylo-1,3,2-dioksaborolanu  pod postaci bezbarwnego, klarownego roztworu,
co stanowito 77% wydajr$ai teoretycznej. Zwizek zidentyfikowano na podstawie analizy
spektroskopowej widH NMR, **C NMR oraz chromatograficznej GC-MS.

'H NMR (300 MHz, Cg¢D¢): 8= 3.57 §, 4H, CHO), 5.95 br, 1H, CHH=CHB), 6.07dd,1H,
CH,=CHB, Jn ) =19.4 Hz, 13.5 Hz), 6.3&¢, 1H, CHH=CHB, Jy ) =19.5 Hz, 3.8 Hz)
ppm.

13C NMR (75MHz, CgDg): 8= 65.6 (CHO), 137.7 (BCH=CH) ppm.

MS (El) [m/z (%)]: 98(M'-1, 10), 83(31), 49(100).
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6.5.5.4 Preparatyka tetrametylo-2-winylo-1,3,2-diokaborolanu

Syntez przeprowadzono zgodnie z pgsaym schematem reakciji:

Me3SiO OS|Me3 /Oji
P B
7 BFK Me,SiCl a 0

25°C, 24 godz.

(161)
Do kolby dwuszyjnej o pojemioi 100 mL zaopatrzonej w mieszadto magnetyczneadig
do wprowadzania gazu oltjego zawieracej 4,13 g (30 mmol) winylotrifluoroboranu
potasu dodano 30 mL odtlenionego acetonu oraz 5¢7 (30 mmol) 1,2-
bis(trimetylosiloksy)tetrametyloetanu. Ngshie do jasnzoitego roztworu dodawano
kroplami 6,60 g (60 mmol) chlorotrimetylosilanu, seiowujc jednoczesne wycenie s¢
bialego osadu ciemnigjego z uptywem czasu Po zakaeniu reakcji oddzielono ciato state
od cieczy
na drodze g&zenia, a przesz poddano destylacji prostej oraz destylacji pouthiejszonym
cisnieniem w atmosferze gazu obimego (z angtrap to trap, uzyskugc 2,5 g (16 mmol)
4,4,5,5-tetrametylo-2-winylo-1,3,2-dioksaborolanuco  stanowito  70%  wydajrici
teoretyczne]. Zwgzek zidentyfikowano na podstawie analizy spektrpskeej widm
'H NMR, *C NMR oraz chromatograficznej GC-MS.

'H NMR (300 MHz, C¢Dg): 8= 1.18 (s, 12H, CHJ, 6.01 pr, 1H, CHH=CHB), 6.11dd, 1H,
CH,=CHB, Ji ) =19.2 Hz, 13.3 Hz), 6.320¢, 1H, CHH=CHB,Jy ) = 19.2 Hz, 4.1 Hz)
ppm.

13C NMR (75MHz, CgDg): 8= 22.3 (CH), 80.2 B(OCCH),) 138.2 (B-CH=CH) ppm.

MS (EI) [M/z (%)]: 154(9), 139(100), 112(28), 97(26), 85(37), 68(BH(38).
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6.5.5.5. Preparatyka 3,9-diwinylo-2,4,8,10-tetraoks3,9-diboraspiro[5.5]undekanu

Zwigzek wedtug poriszej procedury zostat zsyntetyzowany przez

dr inz. kdrzeja Walkowiaka.

, ETAP I
OH OSiMe; | ~BCl,

' HO. Et;N, heksan Me3SiO, : __heksan \_
: + MeSiCl —— —— | 78°C do 25°G. >< B
| o “ELNH)CI OSile, | 78°C do 25°C g \

HO Me,SiO

(162)
Etap I
Do zawiesiny 10,8 g pentaerytritolu (79 mmol) w 28Q heksanu umieszczonych w kolbie
trojszyjnej o pojemn&i 1000 mL, zaopatrzonej w nasadklo wprowadzania argonu
z zaworem olejowym i chtodngczwrotry wkraplano, roztwor 86,2 g chlorotrimetylosilanu
(790 mmol) i 80 g trietyloaminy (795 mmol) w 150 ntieksanu. Uklad intensywnie
mieszano przez 18 godzin, a rasie, w celu wyizolowania produktu, egzono osad
powstatego chlorowodorku trietyloaminy i przemytoo gdwiema porcjami heksanu
(po 50 mL). Z pajczonych frakcji organicznych oddestylowano podzpig rozpuszczalnik.
Otrzymano oleisty bezbarwny produkt z wyddjie@ 70% - 23,4 g (55 mmol), ktérego
struktug potwierdzono analizamfH NMR, *C NMR, ?°Si NMR, GC-MS, a wyniki

wykazaty zgodné z danymi literaturowymf°®

'H NMR (300MHz, C¢Dg): 5= 0.13 6, 36H, OSICH), 3.62 6, 8H, C(CH)4) ppm.
13C NMR (75MHz, C¢Dg): 8= -0.18 (OSICH), 47.7 (C(CH)4, 60.2 (C(CH).) ppm.
295 NMR (79MHz, CsDe): 5= 19.2 (OSiMe) ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 335(M™-90, 1), 244(13), 229(18), 215(5), 191(100), 155(27
147(18), 131(3), 103(6), 83(43), 73(43).

Etap Il

Do tréjszyjnej kolby oksgtodennej o pojemrigi 500 mL zaopatrzonej w chtodgiewrotm,
nasadk do wprowadzania argonu i zawor olejowy wprowadz@00 mL heksanu i 18,7 g
tetrakis(trimetylosiloksy)neopentanu (44 mmole), nastpnie mieszanign schiodzono
do -78C. Do tak przygotowanego uktadu wkraplano roztw@y51g dichlorowinyloboranu
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(97 mmol) w 50 mL heksanu. Reakgrowadzono przez 24 godziny w temperaturz#C30
Po zakdczeniu procesu oddestylowano pod Z#mig@ rozpuszczalnik i powstaty
chlorotrimetylosilan. Otrzymano 8,4 g (40 mmol)-8j%inylo-2,4,8,10-tetraoksa-3,9-dibora-

spiro[5.5]undekan z wydajkoig 92% w postaci biatego proszku.

'H NMR (300 MHz, CgDg): 8= 3.25 6, 8H, C(CH),), 5.91 @id, 2H, HHC=CHB,J )= 4.6
Hz, 13.4 Hz ), 6.02dd, 2H, HLC=CHB, Jj1 )= 13,4 Hz, 19, 0 Hz), 6.34l¢, 2H, HHC=CHB,
Jm,m = 4.7 Hz, 19.1 Hz) ppm.

13C NMR (75 MHz, CgDg): 8= 36.1 (C(CH)4), 64.4 (C(CH).), 135.5 (HC=CHB) ppm.

B NMR (96MHz, C¢Dg): 6= 36.3 ppm.

MS (El) [m/z (%)]: 209 (M'+1, 2), 179(3), 165(2), 136(98), 109(100), 96(BdY36),
69(32), 55(75).

6.5.5.6. Etynylotrifluoroboran potasu
Syntez przeprowadzono zgodnie z pgszym schematem reakcji:

1. =MgBr w THF
-78°C, 2 godz.

2. KHF,w H,0
25°C, 24 godz.

B(OMe)s =—BFK

(163)
Do mieszaniny 6,36 g metylowego estru kwasu ortolwvego i 40 mL THF umieszczonej
w kolbie dwuszyjnej o pojemrioi 250 mL, zaopatrzonej w mieszadto magnetycznsadia
do wprowadzania gazéw z zaworem olejowym i chioglrderotrs dodano 80 mL 0,5M
roztworu bromku etynylomagnezowego w THF-ie. Reakopwadzono w czasie 3 godzin
w temperaturze -78°C, intensywnie miegzajNas¢pnie, po ogrzaniu naczynia reakcyjnego
do temperatury pokojowej i uptywie jednej godzidy, klarownego roztworu dodano wodny
3 molowy roztwor difluorowodorku potasu 18,8 g (24imol) obserwujc stopniowe
wytragcanie s¢ zOto-pomaraczowego ciata statego. Po uptywie 24 godzin cietadzosadu
odparowano, aotto-pomaraczowy osad wyekstrahowano acetonem w temperaturzenve
rozpuszczalnika i przeszono na gaco. Po odparowaniu acetonu otrzymano 4,28 ¢
etynylotrifluoroboranu potasu z wydagu 79%. Zwizek zidentyfikowano na podstawie
analizy widm'H NMR, *C NMR, !B NMR.

157



Czs¢ daswiadczalna

'H NMR (300MHz, CDCl3): 8= 2.80 (s, 1H, CHC) ppm.
3C NMR (125MHz, CDClg): 8= 74.8 (CH=C), 107.2 (CHCB) ppm.
1B NMR (96MHz, CDCl3): 6= 6.77 0 = 51 Hz) ppm.

Otrzymane wyniki $ zgodne z danymi literaturowyrif’

6.5.5.7. Preparatyka 2-etynylo-1,3,2-dioksaborinanu

Syntez przeprowadzono zgodnie z pgseym schematem reakciji:

Me,Sio™>"0SiMe, o
— BF,K =B
Me3SiCl 0

25°C, 24 godz.
(164)

Do kolby dwuszyjnej o pojemidoi 100 mL zaopatrzonej w mieszadto magnetyczneadig
do wprowadzania gazu olktjego zawieracej 3 g (23 mmol) etynylotrifluoroboranu
potasu dodano 25 mL odtlenionego acetonu oraz 5,44 (23 mmol)
1,3-bis(trimetylosiloksy)propanu. Ngphie do jasnzditego roztworu dodawano kroplami
5,06 g (46 mmol) chlorotrimetylosilanu, obseraaijednoczesne wygcenie s¢ zottobiatego
osadu ciemnigcego z uptywem czasu. Po zakaeniu reakcji oddzielono ciato state
od cieczy na drodzeszenia, a przesz poddano destylacji prostej (obserwoano skraglani
destylatu bdacego produktem w temperatrze 3@B oraz destylacji pod zmniejszonym
cisnieniem w atmosferze gazu obtmjego (z angtrap to trap, uzyskugc 1,82 g 2-etynylo-
1,3,2-dioksaborinanu, co stanowito 72% wydapideoretycznej. Zwjzek zidentyfikowano
na podstawie analizy spektroskopowej widfh NMR, **C NMR, oraz chromatograficznej
GC-MS.

'H NMR (300MHz, CDCls): 8= 1.22 (n, 2H, CHCH,0), 3.53 {, 4H, CH0), 2.83 (s, 1H,
CH) ppm.

13C NMR (125MHz, CDCls): 8= 27.5 (OCH), 61.9 (CHCH,0), 76.0 (BGCH), 106.8
(BC=CH) ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 109(M"-1, 100), 84(29), 65(68), 52(59).
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6.5.5.8. Preparatyka 2-etynylo-1,3,2-dioksaborolanu

Syntez przeprowadzono zgodnie z pgsaym schematem reakciji:

Me3Si0™\0SiMes o]
=—BF;K = B\j
Me3SiCI ()
25°C, 24 godz.
(165)
Synteza  2-etynylo-1,3,2-dioksaborolanu  zostala ppmeadzonona  analogicznie
do procedury opisanej w punkci6.5.5.7, dapc produkt w ilgci 77% wydajnéci

teoretycznej. Zwizek zidentyfikowano na podstawie analizy widid:NMR, 1*C NMR.

'H NMR (300MHz, CDCl3): 5= 2.83 €, 1H, CH), 4.01¢, 4H, CHO) ppm.
13C NMR (125MHz, CDCls): = 63.9 (QCHCH,0), 74.2 (B&CH), 106.8 (B&CH) ppm.

6.5.5.9. Preparatyka 4,4,5,5-tetrametylo-2-etynyl@;3,2-dioksaborolanu

Syntez przeprowadzono zgodnie z pgsaym schematem reakciji:

MezSiO  OSiMe, ,Oﬁ
= BF;K =B
Me;SiCl 0
25°C, 24 godz.
(166)
Synteza 4,4,5,5-tetrametylo-2-etynylo-1,3,2-dioksalanu  zostala przeprowadzonona
analogicznie do procedury opisanej w punkéi&.5.7, dapc produkt w ilgci 73%

wydajnaci teoretycznej. Zwizek zidentyfikowano na podstawie analizy widtit NMR,
¥C NMR.

'H NMR (300MHz, CDCls): 6= 1.26 6, 12H, CH), 2.84 6, 1H, CH) ppm.
3C NMR (125MHz, CDCly): &= 24.2 (CH), 74.2 (BGCH), 89.2 (C(CH).),
106.8 (BGCH) ppm.
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6.5.6. Preparatyka zwazkéw germanu

6.5.6.1 Preparatyka chlorotrietylogermananu

Otrzymanie chlorotrietylogermananu prowadzono wgdgianizszego schematu reakciji:

0]

e
Et,Ge — <> Et,GeCl

I3

(167)
W naczyniu Schlenka o pojemimd 25mL, zaopatrzonym w mieszadio magnetyczne,
w atmosferze argonu umieszczono 1,028 g chlorkwdr,71 mmol) i 1,5 mL (7,71 mmol)
tetraetylogermananu. Uktad reakcyjny chtodzono wnitavodnej. Nasfpnie do roztworu
dodawano kroplami 0,8 mL (11,3 mmol) chlorku acetyReaka} prowadzono przez dwie
godziny w temperaturze pokojowej a rpstie przez 1,5 godziny w 80. Przebieg reakgc;ji
kontrolowano za poma@cchromatografii gazowej spgzonej ze spektrometrimas GC-MS.
Po zakaczeniu reakcji mieszangnreakcyjry poddano destylacji prostej oraz destylacji pod
zmniejszonym éhieniem w atmosferze gazu obimjego (z angtrap to trap, uzyskugc
1,51 g chlorotrietylogermananu, co stanowito 83%dagacci teoretycznej. Zwizek

zidentyfikowano na podstawie analizy chromatogeafey GC-MS.

MS (El) [m/z (%)]: 167(M, -CHs, 100), 159(12), 130(14), 137(56), 109 (21), 10)(17
89(12).

6.5.6.2. Preparatyka trietyloetynylogermananu

Syntez przeprowadzono zgodnie z pgszym schematem reakcji:

=—MgBr
THF

EtgGe_Cl Et3Ge —

(168)
W dwuszyjnej kolbie kulistej o pojemba 250 mL, zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne
i chtodnic; zwrotrg z nasadi do wprowadzania argonu, umieszczono 60 mL osuggone
i odtlenionego THF. Nagpnie do uktadu wprowadzono 2,46 g (12,06 mmol)
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chlorotrietylogermananu (E&eCl). Do otrzymanej mieszaniny powoli wkraplano 2@
0,5M roztworu bromku etynylomagnezowego @&EMgBr). Zawarté¢ kolby podgrzano
do temperatury 4& i intensywnie miesza§ termostatowano przez 24 godziny. Po tym
czasie uklad schtodzono do temperatury pokojowgéjzy@hany produkt izolowano dwoma

metodami

Procedura |

Aby roztazy¢ nadmiar zwizku Grignarda do ukfadu dodano 2 mL wody, a ¢pase
mieszanig przeniesiono do rozdzielacza. Produkt ekstrahowanaktadzie woda - eter
dietylowy. Warstw organiczg suszono przez 24 godziny nad chlorkiem wapnia (g§aC
po czym poddano destylacji frakcyjnej. Etynylotylegermanan stanowit frakgjwrzaca

w zakresie temperatur 112-05

Procedura Il

Oddestylowano z mieszaniny reakcyjnej znacers¢ rozpuszczalnika (THF) znad osadu.
Tak zagszczony uktad przelano w porcjach do 50 mL kolbyaglodennej i poddano
destylacji pod zmniejszonym scieniem w atmosferze gazu. Zawdtioproduktu w
otrzymanych frakcjach oké®no za pomog chromatografii gazowej (GC). Frakcje z
produktem  zjczono [ przedestylowano za  pomoc destylacji prostej

w atmosferze gazu olxtpego.

Procedura Il umdiwita otrzymanie produktu z waszy wydajnacia izolacyjms niz metoda

stragceniowa (Procedura ).

Uzyskano 1,82 g preparatu, co stanowito 82% wydajnteoretycznej reakcji. Zweek
zidentyfikowano na podstawie analizy widtht NMR, **C NMR oraz GC-MS.

'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 0.88 ¢}, 6H, GeCHCHs), 1.09 ¢, 9H, GeCHCHs), 2.28

(s, 1H, CH) ppm.

13C NMR (75 MHz, CDCls): 6= 5.67 (GeCHCHs), 8.96 (GeCHCHs), 87.67 (Ge-ECH),
93.11 (Ge-&CH) ppm

MS (EI) [m/z (%)] = 157 (M- CH,CHs, 100), 129 (89), 113 (3), 99 (43), 89 (11), 73 (7)
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6.5.6.3. Preparatyka etynylotrizopropylogermananu

Syntez przeprowadzono zgodnie z pgseym schematem reakciji:

=—MgBr
i-Pr)sGe—-Cl —————> (j-Pr),Ge—=
(i-Pr)s THE (i-Pr)3

(169)
Synteza  tizopropyloetynylogermananu  zostala  przeprowadzonona alogitznie
do procedury opisanej w punkc&5.6.2, izolacja wg procedyr |l data produkt reakciji
w wysokaci 79% wydajnéci teoretycznej. Zwgzek zidentyfikowano na podstawie analizy
widm: *H NMR, **C NMR oraz GC-MS.

'H NMR (300 MHz, CDCl3): 8= 0.89 €I, 18H, GeCH(CH),), 1.78 (, 9H, GeCH(CH).),

2.31 6, 1H, CH) ppm.

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 18.67 (GeCH(CH),), 21.94 (GeCH{Hs),), 87.77 (Ge-
C=CH), 93.23 (Ge-ECH) ppm.

MS (EI) [m/z (%)] = 184 (M- CH,CHs, 100), 158(21), 140 (89), 115 (5), 98 (47), 73 (7)

6.5.6.4. Preparatyka trifr-butylo)etynylogermananu

Syntez przeprowadzono zgodnie z pgszym schematem reakcji:

=—MgBr
-B —Cl————> (n-Bu);Ge—
(n-Bu);Ge THE (n-Bu)3

(170)
Synteza trig-butylo)etynylogermanu zostata przeprowadzonondogicznie do procedury
opisanej w punkcie6.5.6.2, izolacja procedur Il data produkt reakcji w iléci 77%
wydajndici teoretycznej. Zwizek zidentyfikowano na podstawie analizy widtt NMR,
13
C NMR.

'H NMR (300 MHz, CDClg): 8= 0.92 {, 9H, CHCH,CHs, Jpi 1 = 7.9 Hz), 1.31-1.35n,
6H, CHLCH,CH2CHs, Jip =8.9 Hz), 2.43% 1H, CH) ppm.

13C NMR (75 MHz, CDCly): 8= 14.21 (CHCH,CHs), 17.26 (CHCH,CH,CHs) 22.93
(GeCHCH,), 23.98 (CHCH,CH,CH;), 87.82 (Ge-ECH), 93.17 (Ge-ECH) ppm.
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6.5.6.5. Preparatyka dietynylodietylogermananu

Syntez przeprowadzono zgodnie z pgsaym schematem reakciji:

Cl-Ge-ClI ==

(171)
Synteza dietylodietynylogermananu zostata przeptdaaaona analogicznie do procedury
opisanej w punkcié.5.6.2. lzolacja procedur Il data produkt reakcji w ilgci 82%
wydajndici teoretycznej. Zwizek zidentyfikowano na podstawie analizy widtt NMR,
%C NMR oraz GC-MS.

'H NMR (300 MHz, CDCl3): 6= 1.08 1, 4H, GeCHCHs), 1.16 , 6H, GeCHCHs), 2.37
(s, 1H, CH) ppm.

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 8.22 (GeCHCHs), 8.56 (GeCHCHs), 83.88 (Ge-ECH),
93.75 (Ge-&CH) ppm.

MS (EI) [m/z (%)] = 153 (M- CH,CHs, 100), 125(53), 111(3), 99(28), 74(10).

6.6. Preparatyka etynylosiloksysilseskwioksanéw

Wszytkie etynylosiloksysilseskwioksany zostaly zsyyzowane zgodnie z procedupisan

w doniesieniach literaturowydft"

6.7. Preparatyka sfunkcjonalizowanych 1-borylopodsiwionych buta-1,3-dienéw

na drodze reakcji kodimeryzacji winyloboranéw z teminalnymi alkinami

Reakcje kodimeryzacji winyloboranéw z terminalnyatkinami prowadzity do otrzymania
dwoch izomerow borylopodstawionych buta-1,3-dienge zdecydowanprzewag zwigzku
o geometrii wazan (1E),(3E). Szereg syntez przeprowadzono zgodnie z Zzsagm

schematem reakc;ji:
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. o)
C B\ , = R [RUH(CO)CI(PCys),] C :BMR
o

toluen

(172)
Wszystkie procesy syntetyczne wykonywano w uktadaeimnkngtych, w atmosferze
argonu, aywajac osuszonych i odtlenionych substratéw i rozpudndadw.

(1E,3B)- 1-(1',3",2’-dioksaborinan-2’-ylo)-6-fenyloheksai,3-dien (1);
PSS
<: :B SN
o

W naczyniu Schlenka o pojemémd 25 mL, zaopatrzonym w mieszadio magnetyczne,
w atmosferze argonu umieszczono 1,2 mg (0,017 mkwt)pleksu [RuH(CO)CI(PGY],

2,5 mL przedestylowanego i odtlenionego toluenterdobut-1-yn (0,11 g, 0,8 mmol) oraz
2-winylo-1,3,2-dioksaborinan (0,34 g, 3 mmol) Ukladakcyjny umieszczono w #ai
olejowej w temperaturze 90. Syntez prowadzono przez 48 godzin. Nadmiar boranu
i rozpuszczalnik odparowano pod pndg, a kaicowy produkt zostat wyizolowany za pomoc
kolumny z zelem krzemionkowym stosyg jako eluent n-heksan. Otrzymano
0,163 g produktu w postaciottawego oleju. Wizolowana i (1E,3B- 1-(1',3,2'-
dioksaborinan-2’-ylo)-6-fenyloheksa-1,3-dienu stano 78% wydajnéci teoretycznej.
Zwiazek zidentyfikowano na podstawie analizy spektrpskeej widm H NMR

oraz spektrometrii masowej GC-MS.

'H NMR (300MHz, CDClg): 8= 1.97 fn, 2H, BOCHCH,CH,O, Jsn) = 5.4 Hz), 2.36
(M, 2H, CHCH,Ph, Jpip = 7.2 Hz) 2.52( 2H, CHCH:Ph, Jp ) = 7.2 Hz), 4.051( 4H,
BOCH,CH;CH:0, Jpipy =5.5 Hz), 5.25d, 1H, BCH=CHJun = 4.3 Hz), 5.72dd, 1H,
-CH=CH-C,J ) =10.2 Hz, 19.2 Hz), 5.87( 1H, CH=CH-C J 14 =10.3 Hz), 6.02dd, 1H,
B-CH=CH-,Jy11) = 4.5 Hz, 19.4 Hz), 7.151( 3H,m,p-CqHs) 7.25 (, 2H,0-CsHs) ppm.

MS (El) [m/z (%)] = 242(M "100), 241(16), 227(13), 157(65), 144(53), 131(3N7(32),
91(68), 77(19), 65(27).

164



Czs¢é daswiadczalna

(1E,3B)-1-(1",3’,2’-dioksaborinan-2’-ylo)-4-cykloheks-1-a1-1-ylo)buta-1,3-dien (2);
° /\/\/©
<: :B N
o

Zwiazek zostat zsyntetyzowany wedtug procedury anakmvgcjak dla produktl). Podczas
syntezy zostat zachowany stosunek molowy reagemt&atalizatora. Proces prowadzono
w temperaturze 9C przez 48 godzin. Wydajsé izolacyjna produktu wynosita 77%.
Zwiazek zidentyfikowano na podstawie analizy spektrpskeej widm*H NMR oraz analizy

chromatograficznej GC-MS.

'H NMR (300MHz, CDCl3): 6= 1.61(n, 4H, GHio, Jum = 4.2 Hz), 1.95 rf, 2H,
BOCH,CH,CH,0, Jny) = 5.5 Hz), 2.1 ¢, 2H, GHao, Jnmy) = 4.2 Hz), 2.1516, 2H, GHao,
Jn,m) = 4.0 Hz) 4.05t( 4H, BOCHCH,CH;0O, Ji 1) = 5.5 Hz), 5.19d, 1H, -CH=CH-C J 1)
=13.5 Hz), 5.42d, 1H, B-CH=CH,Jy 4y = 7.3 Hz), 5.79dd, 1H, -CH=CH-C,Jy ;1) =13.4
Hz, 19.2 Hz), 6.20t( 1H, GHaio, Jn,n) = 4.3 Hz), 7.05dd, 1H, BCH=CH-,Jnn) = 7.4Hz,
19.0 Hz) ppm.

MS (El) [m/z (%)] = 218 (M" 100), 217(30), 189(10), 176(16), 175(23), 133(120(22),
107(27), 103(15), 91(68).

(1E,3B)-1-(1',3",2’-dioksaborinan-2’-ylo)-5-(fenylotio)penta-1,3-dien (3);

2

Q
C,BWS
S

Zwigzek zostat zsyntetyzowany wedtug identycznej pracggbk dla produktyl). Podczas
syntezy zostat zachowany stosunk molowych reagemtkatalizatora. Proces prowadzono
w temperaturze 9C przez 72 godzin. Wydajsé izolacyjna produktu 62%. Zwiek
zidentyfikowano na podstawie analizy spektroskojowsdm H NMR oraz analizy
chromatograficznej GC-MS.

'H NMR (300MHz, CDCls): 6= 1.92 tn 2H, BOCHCH,CH;0, Juu = 5.5 Hz), 3.77
(d, 2H, CHS, Jpn = 6.17 Hz), 4.05t( 4H, BOCHCH;CH:0, J4i) =5.5 Hz), 5.50d, 1H,
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B-CH=CH, Jyn = 4.4 Hz), 5.38 1, 1H, -CH=CH-C,Jyun =13.5 Hz), 5.77 dd, 1H,
-CH=CH-C, Jpi 1y =13.8 Hz, 19.2 Hz), 6.05d¢, 1H, B-CH=CH-,Jy ) = 4.7 Hz, 19.3 Hz),
7.26 fn, 3H,m,pCgHs) 7.32 (n, 2H, 0-C¢Hs) ppm.

MS (El) [m/z (%)] = 259(M*"100), 162(21), 150(36), 136(21), 111(10), 109(MB)(15),
77(12), 51(12).

(4E,6E)-7-(1,3,2-dioksaborinan-2-ylo)hepta-4,6-dienonitry(4);

N
CQB/W\///

o]

Zwigzek zostat zsyntetyzowany wedtug procedury idemtggiak dla produktyl). Podczas
syntezy zostat zachowany stosunek molowy reagent&etalizatora. Proces prowadzono
w temperaturze 9@ przez 48 godzin. Wydajké izolacyjna produktu 79%. Zwiek
zidentyfikowano na podstawie analizy spektroskogowgdm 'H NMR oraz analizy

chromatograficznej GC-MS.

'H NMR (300MHz, CDCls): 8= 1.95 ny, 2H, BOCHCH,CH:0, Jip) = 5.6 Hz), 2.37
(M, 2H, CHCH,CN, Jp = 6.6 Hz), 2.51t( 2H, CHCH,CN, Jyi =7.3 Hz), 4.031( 4H,

BOCH,CH,CH,O, Jyi =5.6 Hz), 5.25d, 1H, B-CH=CHJy ) = 7.5 Hz), 5.47dd, 1H,

-CH=CH-C, J1) =13.6 Hz, 19.2 Hz), 5.8 1H, -CH=CH-C,J+ =13.6 Hz), 6.02dd,

1H, B-CH=CH-,J41 1) = 7.2 Hz, 19.6 Hz) ppm.

MS (EI) [m/z (%)] = 205(M*64), 191(59), 165(36), 146(11), 120(27), 107(28)(79),

80(100), 77(19), 67(12), 54(17).

(2E,4E)-N-benzyloN-5-(1,3,2-dioksaborinan-2-ylo)-2,4-dienyleN-metylopenta-1-amina
(5);

(@]
<: /BWN
o |
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Zwiazek zostat zsyntetyzowany wedtug procedury idemtggrak dla produktyl). Podczas
syntezy zostat zachowany stosunk molowy reagentdwatalizatora. Proces prowadzono
w temperaturze 9C przez 48 godzin. Wydajsé izolacyjna produktu 80%. Zwiek
zidentyfikowano na podstawie analizy spektroskogow#dm H NMR oraz analizy

chromatograficznej GC-MS.

'H NMR (300MHz, CDCls): 8= 1.97 (m, 2H, BOCKCH,CH,0, Jun = 5.5 Hz), 2.14
(s, 3H, CH-N) 3.02 €, 2H, N-CH-C Jyi 1) = 3.0 Hz), 3.945 2H, N-CH-CgHs), 4.0 ¢, 4H,
BOCH,CH;CH:0, Jpy =5.4 Hz), 5.15d, 1H, B-CH=CHJun = 5.7 Hz), 5.76 dd, 1H,
-CH=CH-C, Jp1n) =13.5 Hz, 19.3 Hz), 5.81( 1H, -CH=CH-C,J ) =13.3 Hz), 6.02dd,
1H, B-CH=CH-, Jun = 5.7 Hz, 19.5 Hz), 7.18n{ 3H, mpCeHs) 7.27 (M, 2H,
0-CeHs) ppm.

MS (El) [miz (%)] = 271(M"14), 194(21), 186(45), 173(100), 160(23), 151(2RH7(15),
137(20), 96(31) ), 91(75), 65(20).

(((3E,5E)-6-(1,3,2-dioksaborinan-2-yl)-2-metyloheksa-3,5-dn-2-yl)oksy)trimetylosilan (6);

o OTMS
(ot
g

Zwigzek zostat zsyntetyzowany wedtug procedury idemtggiak dla produktyl). Podczas
syntezy zostat zachowany stosunek molowy reagemt&atalizatora. Proces prowadzono
w temperaturze 9C przez 48 godzin. Wydajsé izolacyjna produktu 82%. Zwiek
zidentyfikowano na podstawie analizy spektroskogow#dm H NMR oraz analizy

chromatograficznej GC-MS.

'H NMR (300MHz, CDCls): 8= 0.15 6, 9H, CH-Si), 1.92 (n, 2H, BOCHCH,CH,0, J411)
= 5.2 Hz), 4.04 t( 4H, BOCHCH,CH,O, Jsn =5.2 Hz), 5.17 d, 1H, B-CH=CH Ju
= 4.3 Hz), 5.76 dd, 1H, -CH=CH-C J4i) =13.5 Hz, 19.1 Hz), 5.300( 1H, -CH=CH-C,
Jiim =5,8 Hz), 6.02dd, 1H, B-CH=CH-Jy ) = 4.0 Hz, 19.3 Hz) ppm.

MS (El) [m/z (%)] = 286(M*'17), 253(62), 195(14), 179(25), 159(49), 136(320(16),
117(20), 91(39), 79(10), 47(13), 45(35).
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6.8. Produkty reakcji kodimeryzacji terminalnych diynédw 2z winyloboranami,

katalizowanej kompleksami [Ru]-H

Reakcje kodimeryzacji terminalnych dialkinbw z wlmlyoranami katalizowane kompleksami

[Ru]-H prowadzono zgodnie z paszym schematem procesu:

0 : S
| P - o LR o o
< B \ + =R+—= [Ru-H] C NN, <: 'B/\/ﬁ- . L eeR=
© e toluen 130°C o o 1 L S n
(@ ® L F (©)

(173)
Podczas prowadzenia procesu nie zaobserwowano wpstasunku molowego reagentéw na
ilos¢ produktéw podstawionych jedrdub dwiema grupami borylowymi. Produktami reakcji
Sa trzy zwigzki - dwa izomery monopodstawionego alkif@ b) oraz produkt polimeryzaciji
alkinu (c). Mimo ze powstanie produktu homospgania alkinu(c) jest obserwowane
podczas prowadzenia reakcji pawy 100C, dopiero zastosowanie temperatury °C30
okazalo s niezledne dla uzyskania pedanego produktu - borylopodstawionego
etynylobutadienu, ze zdecydowaorzewag zwiazku o geometrii wjzan (1E),(3E).
Wszystkie reakcje wykonywano w uktadach zamatywh, w atmosferze argonuzywajac

osuszonych oraz odtlenionych substratow i rozpendkow.

(1E,3B)-(1’,3',2’-dioksaborinan-2’-ylo)deka-1,3-dien-9-yn(7);

W naczyniu Schlenka o pojemémd 25 mL, zaopatrzonym w mieszadio magnetyczne,
w atmosferze argonu umieszczono 13 mg (0.018 mimt)pleksu [RuH(CO)CI(PGY],

3 mL przedestylowanego i odtlenionego toluenu, ©,090kt-1,7-diynu (0,9 mmol) oraz
0,3 g 2-winylo-1,3,2-dioksaborinan (2,7 mmol). Uklaeakcyjny umieszczono w Zai
olejowej w temperaturze 13D. Syntez prowadzono przez 48 godziny. Nadmiar boranu
i rozpuszczalnik odparowano pod pn@g. Otrzymam mieszanign produktow poddano
destylacji pod zmniejszonymsaieniem w atmosferze gazu obimjego (z angtrap to trap,

w wyniku ktérej maliwe byto oddzielenie produktu kodimeryzacji od ipodéru powstatego
podczas homospggania alkinu. Otrzymano 0,135 g produktu w post&étiawego oleju co
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stanowi 69% wydajmixi teoretycznej. Zwizek zidentyfikowano na podstawie analizy
spektroskopowej widmH NMR, **C NMR, !B NMR oraz analizy chromatograficznej GC-
MS.

'H NMR (300 MHz, CDCl3): & = 1.28 (n, 2H, CH,CH,CH,, J 1) = 3.8 Hz), 1421, 2H,
CHoCHy, Jp) = 3.8 Hz), 1.90 fy, 2H, BOCHCH,CH,0, Jpim) = 5.2 Hz), 2.21 1, 2H,
=CHCH,CHy, Jppy = 3.7 Hz) 2.49 iy, 2H, CHC=CH, Jn 4 = 3.8 Hz), 2.85 § 1H,
CH,C=CH), 4.04 {, 4H, BOCHCH,CH,0, Jpi 1y = 5.2 Hz), 5.59d, 1H, -CH=CH-C Jj ) =
4.1 Hz), 5.79dd, 1H, B-CH=CH-,Jun) = 13.7 Hz, 18.4 Hz), 6.0@(1H, B-CH=CH,J4 )=
13.7 Hz), 6.17dd, 1H, -CH=CH-C Jj 44 = 18.7 Hz, 4.1 Hz) ppm.

3C NMR (75 MHz, CDCl): & = 17.9 (CHCCH,), 28.2 (CHCH,CH,), 28.6
(OCH,CH,CH,0), 33.0 (=CHCHCH,CH,), 68.2 (CH:CH), 128.2 (CH=CH), 136.7
(CH=CH), 150.2 (BCH=CH) ppm.

W widmie *C NMR nie obserwuije sisygnatéw od atomu ggla =CH-B.

B NMR (96 MHz, CDCls): § =26.6 ppm.

MS (El) [m/z (%)]: 218 (24), 208 (100), 194 (32), 178 (36), 166(15H2(16), 138(52),
96 (64), 91(39), 71(10), 47(15), 45(25).

1(1E,3B)-( 4',4’,5",5'-tetrametylo-1',3’,2’-dioksaborolan- 2’-ylo)deka-1,3-dien-9-yn (8);

S

-B
0 BN

Zwigzek zostat zsyntetyzowany wedtug identycznej pracggbak dla produkty7). Podczas
syntezy zostat zachowany stosunek molowy reagemt&atalizatora. Proces prowadzono
w temperaturze 13C przez 72 godziny. Wydajsé izolacyjna produktu 65%. Zwiek
zidentyfikowano na podstawie analizy spektroskogomigm *H NMR, *C NMR, B NMR

oraz analizy chromatograficznej GC-MS.

'H NMR (300 MHz, CDCly): & = 1.26 § 12H, BOCH(CHs)y), 1.29 (n, 2H, CHCH,CH,
Jeim = 3.9 Hz), 1.40m, 2H, CHCH,, Ju = 3.9 Hz), 2.2410, 2H, =CHCHCHy, Jp = 3.9
Hz) 2.53 M, 2H, CHC=CH, J41.1) = 3.9 Hz), 2.83¢ 1H, CHC=CH), 5.61 @, 1H, -CH=CH-
C, Jum = 5.2 Hz), 5.76dd, 1H, B-CH=CH-,J) = 13.7 Hz, 17.6 Hz), 6.021(1H, B-
CH=CH, J= 13.8 Hz), 6.19dd, 1H, -CH=CH-C J41.1 = 17.2 Hz, 4.9 Hz) ppm.
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3 NMR (75 MHz, CDCl): & = 18.7 (CHCH,CH,), 24.9 (OCH(CH),), 29.0
(CHoCH,CHy), 33.2 (=CHCHCH,), 83.4 (CG=CH), 88.9 (OCH(CH)2), 129.0 (CH=CH),
137.2 (CH=CH), 142.2 (BCH=CH) ppm.

W widmie *C NMR nie obserwuje sisygnatéw od atoméw ggla =CH-B.

1B NMR (96 MHz, CDCls): § = 26.5 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: [M* CHg], 246 (100), 232 (46), 218 (26), 204 (56), 178)(2H6(11),
152(10), 138 (45), 96 (56), 91(39), 71(11), 47(8(21).

(1E,3B)-( 1’,3',2’-dioksaborolan-2’-ylo)dekal,3-dien-9-yn(9);

0]

Zwigzek zostat zsyntetyzowany wedtug identycznej pracggak dla produkty7). Podczas
syntezy zostat zachowany stosunek molowy reagemt&atalizatora. Proces prowadzono
w temperaturze 13Q przez 72 godziny. Wydajé izolacyjna produktu 62%. Zwiek
zidentyfikowano na podstawie analizy spektroskojomiegm *H NMR, *C NMR, *'B NMR

oraz analizy chromatograficznej GC-MS.

'H NMR (300 MHz, CDCl3): & = 1.30 (n, 2H, CHCH,CHy, Jyin = 3.7 Hz), 1.451, 2H,
CH2CHy, Jun = 3.7 Hz), 2.281, 2H, =CHCHCH,, Jnn) = 3.7 Hz) 2.5511, 2H, CH,C=CH,
Jum = 3.6 Hz), 286 ¢ 1H, CHC=CH), 4.20 § 4H, BOCHCH,0), 5.63
(d, 1H, -CH=CH-C,Jn = 4.8 Hz), 5.77dd, 1H, B-CH=CH-,Jun = 13.7 Hz, 17.7 Hz),
6.04 @, 1H, B-CH=CH,Jp = 13.7 Hz), 6.22dd, 1H, -CH=CH-C Jy = 17.5 Hz, 4.6 Hz)
ppm.

3¢ NMR (75 MHz, CDCl): & = 18.7 (CHCH,CH,), 29.0 (CHCH.CH,), 33.2
(=CHCH,CH,), 66.8 (OQCHCH,0), 83.4 (G=CH), 129.0 (CH=CH ), 137.2 (CH=CH), 142.2
(BCH=CH) ppm.

W widmie *C NMR nie obserwuje sisygnatéw od atomu ggla =CH-B.

1B NMR (96 MHz, CDCls): § = 26.4 ppm.

MS (El) [m/z (%)]: 204(100), 178 (74), 166(22), 152(15), 138 (47)(5®), 91(42), 71(10),
47(16), 45(22).
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6.9. Funkcjonalizacja 3,9-diwinylo-2,4,8,10-tetraoka-3,9-diboraspiro[5.5]undekanu

na drodze procesu kodimeryzacji

Ponizszy schemat przedstawia reakdjodimeryzacji 3,9-diwinylo-2,4,8,10-tetraoksa-3,9-

diboraspiro[5.5]undekanu z terminalnymi alkinami:

N

° o 0 oy
= DG iz A DGR
(a,b) © (d)

174)

Przebieg tej reakcji obserwujeestopiero w temperaturze 1%D i wyzszej. Warunki

te niestety sprzyjgj rowniez procesowi homospe¢gania alkinu z utworzeniem produktu

(d). Obserwowano jedynie produkty monopodstawieniad8a@nylo-2,4,8,10-tetraoksa-3,9-

diboraspiro[5.5]undekanu. Gtéwnymi produktami otrggvanymi podczas tego procesu

syntetycznego gszwigzki (a), (b) (z preferengj izomeru E),(E) - (a)) oraz, wytgcajacy

sie w postaci biatego osadu, produkt homosgania 3,9-diwinylo-2,4,8,10-tetraoksa-3,9-

diboraspiro[5.5]undekan{c).

Wszystkie reakcje prowadzono w atmosferze argoaywvajagc osuszonych i odtlenionych

substratow oraz rozpuszczalnikow.

Preparatyka (1E,3E)-1-(trietylosililo)-4-(9-winylo-2,4,8,10-tetraoksa3,9-diboraspiro
[5.5]undekanylo)buta-1,3-dienu (10);

O O
/\ / \
B X B
\ O/ \/\/\SIE%

W naczyniu Schlenka o pojemimd 25 mL zaopatrzonym w mieszadio magnetyczne
I w atmosferze argonu umieszczono 72 mg (00,01 miahpleksu [RuH(CO)CI(PGY.],
3mL przedestylowanego i odtlenionego toluenu, yle€etynylo)silan (0,175 g, 1,25 mmol)
oraz 3,9-diwinylo-2,4,8,10-tetraoksa-3,9-diboragfir5lundekan (0,1 g, 0,5 mmol) Ukiad
reakcyjny umieszczono w#ai olejowej w temperaturze 13D. Syntez prowadzono przez
72 godziny. Mieszanin reakcyjry zlano znad wytconej biatej soli bdacej produktem
homosprzgania spiroboranu, a naphie odparowano pod pndig. Otrzymam mieszanin
produktow poddano destylacji pod zmniejszonydmieniem w atmosferze gazu obimjego
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(z ang.trap to trap, w wyniku ktérej maliwe byto oddzielenie produktu kodimeryzacji
od produktu homospe¢gania alkinu. Otrzymano 0,29 g produktu w postaatldgo osadu.
Wyizolowana ilé¢ ((1E,3B-1-(trietynylosilano)-4-(9-diwinylo-2,4,8,10-tetsksa-3,9-dibora
spiro[5.5]undekanylo)buta-1,3-dienu stanowita 52%ydajnaci teoretycznej. Zwjzek
zidentyfikowano na podstawie analizy spektroskogawem *H NMR, **C NMR.

'"H NMR (300MHz, CDCls): 8= 0.62 @, 6H, SiICHCHs, Jyim = 8.1 Hz), 0.93 t{ 9H,
SICH,CHa, Jyi ) = 8.0 Hz), 3.87¢ 8H (C(CH)4), 5.72 @, 1H, BCH=CHJy 44y = 18.2 Hz),
5.93 @d, 1H, HHC=CHB,Jy 1 = 4.4 Hz, 13.6 Hz ), 6.02¢, 1H, H,C=CHB, Jj4 1) = 13.6
Hz, 19.4 Hz), 6.12d, 1H, SiCH=CH J ) = 19.6 Hz), 6.33dd, 1H, HHC=CHB Jy 4= 4.5
Hz, 19.1 Hz), 6.64dd, 1H, -CH=CHSiJ4 4 = 11.2 Hz, 19.7 Hz), 7.09¢, 1H, -B-CH=CH,
Jn,m=11.5 Hz, 18.2 Hz) ppm.

13C NMR (75 MHz, CDCl3): 6= 3.5 (SiCHCHs), 7.4 (SiCHCHs), 36.3 (CCH), 64.0
(CCH), 136.2 (CH=CHB), 137.4 (CH=CHSi), 146.9 (B-CH=CH), 152.7 (HCHSIi) ppm.

W widmie *C NMR nie obserwuje sisygnatéw od atomu ggla =CH-B.

Preparatyka (1E,3E)-1-(tri (izo-propylo)sililo)-4-(9-diwinylo-2,4,8,10-tetraoksa-39-
diboraspiro[5.5]undekanylo)buta-1,3-dienu (11);

o) 0
/\ / \

B X Burrs

e} g 7 > sigi-pry

Zwigzek zostat zsyntetyzowany wedtug identycznej pracgdjak dla produktu(10).
Podczas syntezy zostat zachowany stosunek molowgeraOéw i katalizatora. Proces
prowadzono w temperaturze P80 przez 72 godziny. Wydajié izolacyjna produktu
wyniosta 54%. Zwizek zidentyfikowano na podstawie analizy spektrpskeej widm
'H NMR, *C NMR.

'H NMR (300MHz, CDCl3): § = 1.09 ¢, 18H, SiCH(CH)2, Jnn) = 7.2 Hz), 1.404, 3H,
SICH(CH)2, Jnmy) = 7.2 Hz), 3.899, 8H (C(CH)4), 5.90 €1, 1H, BCH=CHJy 1) = 18.6 Hz),
5.97 @d, 1H, HHC=CHB,Jn) = 4.8 Hz, 14.2 Hz ), 6.04¢, 1H, HL,C=CHB, Jin) = 14.1
Hz, 19.5 Hz), 6.10d, 1H, SICH=CH J4 )= 19.4 Hz), 6.33dd, 1H, HHC=CHB,Jn,1)= 4.5
Hz, 19.5 Hz), 6.65dd, 1H, -CH=CHSi Jy ) = 11.7 Hz, 19.8 Hz), 7.09l¢, 1H, -B-CH=CH,
Jrm=11.9 Hz, 18.6 Hz) ppm.
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13C NMR (75 MHz, CDCl3): = 18.9 (SiCH(CH),), 20.2 (SiCH(CH),), 36.1 (CCH), 64.2
(CCH,), 136.4 (CH=CHB), 137.5 (CH=CHS;i), 146.9 (B-CH=CH), 152.6 (HCHSi ) ppm.

W widmie *C NMR nie obserwuje sisygnatéw od atomu ggla =CH-B.

Preparatyka 3-((LE,3E)-nona-1,3-dienylo)-9-winylo-2,4,8,10-tetraoksa-3;8iboraspiro
[5.5]undekanu (12);

0] (0]
/\Bi >< BN
(0]

Zwigzek zostat zsyntetyzowany wedtug identycznej pracgdjak dla produktu(10).
Podczas syntezy zostat zachowany stosunek molowageredow i katalizatora. Proces
prowadzono w temperaturze £80 przez 72 godziny. Wydajké izolacyjna produktu
wyniosta 48%. Zwjzek zidentyfikowano na podstawie analizy chromabgznej GC-MS.

MS (EI) [m/z (%)]: 304(M'- 27(54)), 193(45), 179(24), 164(15), 136(98), BH)( 96(19),
83(36), 67(21), 55(75).

6.10. Synteza 1,4-diborylopodstawionych butadienobww procesie kodimeryzacji

winyloboranéw z alkinyloboranami

Reakcja prowadzona byta wedtug pmrego schematu:

\

0 . Ru-H] Q 0
__ /B ReHl A < — 0 ‘ f)
CO’B =+7 D toluen @ * O’B_—\WB > ¥ ,B\/\B\/

(a,b) (c,d) (e)

(175)
Obserwowanymi produktami reakcji jest mieszaninaclwizomerycznych diendva, b)
oraz izomerow enynu(c, d) w rownomolowych ildciach. Pomimo podfych prob
optymalizacji warunkow syntezy (omoéwionej wozdziale 4 nie udato si wptynaé

na wyrane zwtgkszenie selektywrigi procesu.
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Preparatyka (1E,3B)-1,4-di(1’,3",2’-dioksaborinan-2’-ylo)buta-1,3-dienu (13a)
i (1Z,3B)-1,4-di(1’,3',2’-dioksaborinan-2’-ylo)buta-1,3-dienu (13b);

G .

\
/B\/\/\B/\OJ 0-B
\

(@) (b)

W naczyniu Schlenka o pojemémd 25 mL, zaopatrzonym w mieszadio magnetyczne,
w atmosferze argonu umieszczono 0,086 mL (0,5 mrAadiynylo-1,3,2-dioksaborinanu,
0,021 g (0,029 mmol) kompleksu [RuH(CO)CI(Rzl 3 mL swiezo przedestylowanego

i odtlenionego toluenu, oraz 0,26 mL 2-winylo-1;8j@ksaborinan (2,12 mmol) Uktad
reakcyjny umieszczono w4ai olejowej w temperaturze 80. Syntez prowadzono przez
72 godziny. Mieszanin reakcyjra odparowano pod p#dig, a nasipnie rozdzielano za
pomog kolumny zzelem krzemionkowym stosif jako eluentn-heksan. Selektywré
produktéw (a)/(b)=75/25. Zwizek zidentyfikowano na podstawie spektrometrii maso
GC-MS.

(8) MS (El) [m/z (%)]: 221(M"62), 249(44), 221(40), 207(32), 181(25), 179(430(28),
165(95), 154(87),141(11), 137(32), 127(23), 123(4207(68), 93(73), 57(29), 53(31),
45(15).

(b) MS (EI) [m/z (%)]: 221(M++62), 249(44), 221(40), 207(32), 181(25), (67, 170(28),
165(95), 154(87),141(11), 137(32), 127(23), 123(42)7(68), 93(73), 57(29), 53(31),
45(15).

Preparatyka 2-((1E,3E)-4-(4',4',5",5-tetrametylo-1’,3’,2’-dioksaborolan-2’-ylo)buta-1,3-

dien-1-ylo)-1,3,2-dioksaborinanu (14a) oraz 2-1¢,3E)-4-(4',4’,5’,5'-tetrametylo-1’,3’,2’
-dioksaborolan-2’-ylo)buta-1,3-dien-1-ylo)-1,3,2-ddksaborinanu (14b);
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Zwiazki zostaly zsyntezowane wedtug identycznej procggak dla produktéw(13ai 13b).
Podczas syntezy zachowany zostat stosunek molowgeraOw i katalizatora. Proces
prowadzono w temperaturze £80przez 72 godzin. Selektyw§toproduktow(a)/(b)=61/39.
Zwigzek zidentyfikowano na podstawie spektrometrii magacC-MS.

(@) MS (El) [m/z (%)]: 264(M"33), 249(45), 221(50), 207(38), 191(21), 181(2FQ(®3),
165(100), 153(90), 137(32), 127(22), 123(46), 16Y(83(74), 57(28), 53(29), 45(16).

(b) MS (El) [m/z (%)]: 264(M"30), 248(47), 221(46), 179(38), 165(82), 152(823(23),
107(60), 93(69), 57(11), 45(11).

Preparatyka 2-((1E,3E)-4-(1,3,2-dioksaborolan-2-ylo)buta-1,3-dien-1-yle},3,2-dioksa
borinanu (15a) i 2-((LZ,3E)-4-(1,3,2-dioksaborolan-2-ylo)buta-1,3-dien-1-yle},3,2-
dioksaborinanu (15b);

Q (o
O/B\/\/\B/OJ O~B O/\>
\ \:\_/\

o}
(a) (b)

Zwiazki zostaly zsyntezowane wedtug procedury opisdlzegyntezy produktowl@ai 13b).
Podczas reakcji zachowany zostat stosunek molovagerow i katalizatora. Proces
prowadzono w temperaturze £80przez 72 godzin. Selektyw§toproduktow(a)/(b)=60/40.
Zwigzek zidentyfikowano na podstawie spektrometrii magacC-MS

(@) MS (EI) [m/z (%)]: 207(M"42), 181(62), 164(21), 151(22), 136(12), 107(34(38),
55(44), 45(11).

(b) MS (El) [m/z (%)]: 207(M"36), 181(57), 164(16), 151(11), 107(26), 93(14)(355,
45(10).

175



Czs¢ daswiadczalna

Preparatyka (1E,3E)-1,4-bis(4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksaborolan-¢lo)buta-1,3-di
enu (16a) i (Z,3E)-1,4-bis(4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksaborolan-2lo)buta-1,3-dienu
(16b);

,I\B\/\/\B/i)t
\
\:\_/B\O

(a) (b)
Zwigzki zostaly zsyntezowane wedtug identycznej procgdak dla produktowi3ai 13hb).

O/

Podczas syntezy zachowany zostat stosunek molowgeraOéw i katalizatora. Proces
prowadzono w temperaturze £80przez 72 godzin. Selektywstoproduktéw(a)/(b)=80/20.
Zwigzek zidentyfikowano na podstawie spektrometrii magasC-MS.

(@) MS (EI) [m/z (%)]: 306(M"24), 291(48), 248(12), 206(34), 191(51), 179(7THA(27),
149(40), 136(13), 121(41), 107(30), 101(28), 93(823)100), 69(40), 57(40), 45(14).

(b) MS (EI) [m/z (%)]: 306(M"20), 290(39), 206(29), 191(42), 179(74), 164(219(B3),
121(21), 107(13), 93(22), 83(82), 69(25), 57(35)14).

Preparatyka (1E,3E)-1,4-di(1,3,2-dioksaborolan-2-ylo)buta-1,3-dienu 1(7a) i (1Z,3E)
-1,4-di(1,3,2-dioksaborolan-2-ylo)buta-1,3-dienu (@b);

S Q (o
O/B\/\/\ /O O\B
(@) (b)
Preparatyka zwikow zostata wykonana wedtug jednakowej procedjaly,dla produktow
(13ai 13b). Podczas syntezy zachowany zostat stosunek moteagentow i katalizatora.

Proces prowadzono w temperaturze °C3Qprzez 72 godzin. Selektywto produktéw

(@)/(b)=79/21. Zwyzek zidentyfikowano na podstawie spektrometrii magdsC-MS.

(a) MS (El) [m/z (%)]: 193(M"22), 221(11), 206(36), 179(57), 149(29), 138(22)7(88),
101(26), 93(28), 69(41), 57(37), 45(12).
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(b) MS (El) [m/z (%)]: 193(M"21), 220(10), 206(27), 180(46), 149(18), 107(43(28),
69(29), 57(26), 45(11).

6.11. Synteza 1-borylo-4-germylobuta-1,3-dienéw w rpcesie  kodimeryzaciji

winyloboranéw z alkinylogermananami

6.11.1 Preparatyka 1-borylo-4-germylobuta-1,3-diend na drodze reakcji kodimeryzacji

winyloboranéw z alkinylogermanami

Reakcje kodimeryzacji winyloborandw z terminalnymgermanopodstawionymi alkinami
prowadzity do otrzymania dwoch izomeréw borylogeloppdstawionych buta-1,3-diendw
- w zdecydowanej przewadze z@ku o geometrii wjzan (1E),(3E).

R3Ge

=, /\@% (Z:B/\/\wGe& . <R3Ge—:—\\GeR3> ¥ <@\/\©>
(a,b) (c) (d)
(176)
Wszystkie reakcje prowadzono w atmosferze argoaywvajagc osuszonych i odtlenionych

substratow oraz rozpuszczalnikow.

Preparatyka (1E,3E)-1-trietylogermylo-4-(1’,3’,2’-dioksaborinan-2’-yl o)buta-1,3-dienu
(18);

Oxg/\/\/GeEts

o}

W naczyniu Schlenka o pojemimd 25 mL, zaopatrzonym w mieszadio magnetyczne,
w atmosferze argonu umieszczono 0,015g (0,02 mktehpleksu [RuH(CO)CI(PGY-
2 mL toluenu, 0,184 g (1 mmol) 1-etynylotrietylogemanu i 0,56 g (5 mmol)
2-winylo-1,3,2-dioksaborinanu. Tak przygotowany atkit ogrzewano na #ai olejowe]

w temperaturze PC przez 48 godzin. Naginie nadmiar winyloboranu oraz rozpuszczalnik

usuneto pod zmniejszonym @iieniem, a surowy produkt zostat oddzielony od stedosci
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katalizatora i reagentow, stogajkolumrg z zelem krzemionkowym i mieszanrirheksan /

octan etylu 1:1), jako eluent. Otrzymano produkt pestaci bialego ciata statego,
72% wydajnééci teoretycznej. Zwgzek zidentyfikowano na podstawie analizy
spektroskopowej widmH NMR, *C NMR, "B NMR, spektrometrii masowej GC-MS

oraz przy wykorzystaniu analizy elementarne;.

'H NMR (300 MHz, CDCl3): & = 1.12 {, 9H, GeCHCHs, Jyi ) = 7.2 Hz), 1.391f, 6H,
GeCHCHs, Jpn = 7.2 Hz), 1.96q, 2H, (BOCHCH,CH,0, Jn.n) = 5.5 Hz), 4.051( 4H,
BOCH,CH,CH,O, Jny) = 5.5 Hz), 5.43d, 1H, B-CH=CH, Jn ) = 17.5 Hz ), 6.16d, 1H, -
CH=CH-C, Jnn = 18.9 Hz), 6.56 dd, 1H, -CH=CH-C, Jnn = 18.7 Hz, 9.5 Hz),
6.83 @d, 1H, B-CH=CH-Jun)= 17.5 Hz, 9.1 Hz) ppm.

¥C NMR (75 MHz, CDCls): & = 9.6 (GeCHCHs), 19.8 (GeCHCHs), 27.6
(BOCH,CH,CH,0), 61.7 (BOCHCH,CH,0), 134.9 (CH=CHGe), 146.7 (CH=CHGe), 149.5
(BCH=CH) ppm.

W widmie *C NMR nie obserwuje sisygnatéw od atomu ggla =CH-B.

1B NMR (96 MHz, CDCls): § =26.7 ppm.

MS (El) [m/z (%)]: 269(100), 268(78) [M CH,CHz], 239(39), 213(21), 184(21), 155 (15),
133(4), 101(26), 75(8).

Analiza elementarna dla (%) G3H.sBGeO,: C 52.61, H 8.49; wyznaczono: C 52.69,
H 8.55.

Preparatyka (1E,3E)-1-trietylogermylo-4-(4',4’',5’,5'-tetrametylo-1",3’,2’-dioksaborolan-
2’-ylo)buta-1,3-dienu (19);

O\B/\/\/GeEt:’)
/

=3

Zwigzek zostal zsyntetyzowany wedtug identycznej pracgdjak dla produktu(18).

Produkt wyizolowano za pomgadestylacji. Podczas syntezy zostat zachowany s&ksu
molowy reagentéw i katalizatora. Proces prowadaernemperaturze PC przez 48 godzin.
Wydajna¢ izolacyjna produktu wyniosta 77%. Zyzek zidentyfikowano na podstawie
analizy spektroskopowej widmH NMR, *C NMR, B NMR, spektrometrii masowej

GC-MS oraz przy wykorzystaniu analizy elementarnej.
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'H NMR (300 MHz, CDCls): & = 1.10 ¢, 9H, GeCHCHs, Jun = 7.2 Hz), 1.26¢ 12H,
BOC(CH)2), 1.39 @, 6H, GeCHCHg, Jnn) = 7.2 Hz), 5.44d, 1H, B-CH=CH,Ji 1) = 17.5
Hz), 6.17 @, 1H, -CH=CH-C Jun) = 18.9 Hz), 6.54dd , 1H, -CH=CH-CJn) = 19.0 Hz,
9.5 Hz), 6.82dd, 1H, B-CH=CH-, Jy,m= 17.5 Hz, 9.2 Hz) ppm.

13C NMR (75 MHz, CDCls): & = 9.7 (GeCHCHs), 19.9 (GeCHCHs), 26.9 (BOCH(CHs),),
90.0 (BOCH(CHg),), 134.5 (CH=CHGe), 146.8 (CH=CHGe), 149.8 (BCH=Qidm.

W widmie *C NMR nie obserwuje sisygnatéw od atomu ggla =CH-B.

B NMR (96MHz, CDCl3): & = 25.9 ppm.

MS (El) [m/z (%)]: 311(100), 309(83) [M CH,CHjz], 282(68), 253(21), 208(16), 183(18),
153(43), 131(25), 122(19), 85(21) 55(10).

Analiza elementarna dla (%) GgH3:BGeO,: C 56.71, H 9.22; wyznaczono: C 56.94,
H 9.14.

Preparatyka (1E,3E)-1-trietylogermylo-4-(1’,3’,2’-dioksaborolan-2’-ylo)buta-1,3-dienu
(20);

(0N BwGeEts
/
0]

Produkt zostat zsyntetyzowany wedtug identyczmeg¢edury, jak dla produkt{i8). Podczas
syntezy zostat zachowany stosunek molowy reagentéatalizatora. Proces prowadzono w
temperaturze 7C przez 48 godzin. Wydajkéizolacyjna produktu wyniosta 78%. Zawiek
zidentyfikowano na podstawie analizy  spektroskogowavidm 'H NMR,
3C NMR, "B NMR, spektrometrii masowej GC-MS oraz przy wyk@t@aniu analizy

elementarnej.

IH NMR (300 MHz, CDClg): § = 1.13 {, 9H, GeCHCHs, Jun = 7.3 Hz), 1.56d, 6H,
GeCHCHs, Jpn = 7.3 Hz), 4.225 4H, BOCHCH;0), 5.49 ¢, 1H, B-CH=CH Jyi4 = 17.8
Hz), 6.19 @, 1H, -CH=CH-C Jyy = 18.3 Hz), 6.59dd , 1H, -CH=CH-C Jy ) = 18.3 Hz,
10.6 Hz), 6.96dd, 1H, B-CH=CH-,J ) = 18.0 Hz, 10.7 Hz) ppm.

13C NMR (75 MHz, CDCls): & = 9.7 (GeCHCH3), 19.9 (GeCHCHy), 62.3 (BQCHCH,),
135.0 (CH=CHGe), 146.9 (CH=CHGe), 149.9 (BCH=CHjpp

W widmie *C NMR nie obserwuije sisygnatéw od atomu ggla =CH-B.

1B NMR (96 MHz, CDCls): § = 26.6 ppm.
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MS (EI) [m/z (%)]: 254(100) [M" CH,CHgz], 226(46), 196(21), 182(12), 159(58), 22(13).
Analiza elementarna dla (%) G2H33BGeO,: C 50.97, H 8.20; wyznaczono: C 51.05,
H 8.41.

Preparatyka (1E,3E)-1-trietylogermylobuta-1,3-dienylodibutoksyboranu (21);

/\/\0\

\/\/o’B\/\/\GeEt3

Produkt zostat zsyntetyzowany wedtug identycznegedury, jak dla produkt(18). Podczas
syntezy zostat zachowany stosunek molowy reagemté&atalizatora. Proces prowadzono
w temperaturze PC przez 48 godzin. Zwkek zidentyfikowano na podstawie analizy

spektrometrii masowej GC-MS.

MS (EI): m/z (%): 313(100) [M' CHsCH,CH,CHj], 287(30) 256(18), 228(10).
Preparatyka (1E, 3E)-1-tri(izo-propylo)germylo-4-(1’,3’,2’-dioksaborinan-2’-ylo)buta-
1,3 -dienu (22);

Cl?/\/\/Ge(i-Pr)a
o]

Zwigzek zostat zsyntetyzowany wedtug identycznej pracgdjak dla produktu(18).
Podczas syntezy zostat zachowany stosunek molowagereow i katalizatora. Proces
prowadzono w temperaturze °@ przez 48 godzin. Produkt w postaci biatego proszk
otrzymano z wydajrieia izolacyjrp 82%. Zwhzek zidentyfikowano na podstawie analizy
spektroskopowej widmH NMR, *C NMR, B NMR, spektrometrii masowej GC-MS

oraz przy wykorzystaniu analizy elementarne;.

'H NMR (300 MHz, CDCl): & = 1.11 ¢, 18H, GeCH(CH), i = 7.3 Hz), 1.381(, 3H,
GeCH(CH)z, Jein = 7.3 Hz), 1.97d, 2H, BOCHCH,CH,0, Jyin) = 5.5 Hz), 4.04t( 4H,
BOCH,CH;CH:0, Jgi) = 5.5 Hz), 5.39d, 1H, B-CH=CH,Jy ) = 17.5 Hz), 6.13d, 1H, -
CH=CH-C,Jy ) = 18.3 Hz), 6.55dd, 1H, -CH=CH-C J4n) = 18.4 Hz, 9.5 Hz), 6.87¢,
1H, B-CH=CH-,J ) = 17.5 Hz, 9.1 Hz) ppm.
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3C NMR (75 MHz, CDCly): & =18.8 (GeCH(CH),), 19.8 (GeCH(CH),), 27.4
(BOCH,CH,CH,0), 61.8 (BOCHCH,CH,0), 135.0 (CH=CHGe), 146.8 (CH=CHGe), 149.6
(BCH=CH) ppm.

W widmie *C NMR nie obserwuje sisygnatéw od atomu ggla =CH-B.

B NMR (96 MHz, CDCls): § =27.8 ppm.

MS (El) [m/z (%)]: 254(100) [M" CH,CHa], 226(46), 196(21), 182(12), 159(58), 122(13)
109(27), 95(59), 59(14).

Analiza elementarna dla (%)GeH3:BGeO,: C 56.71, H 9.22; wyznaczono: C 56.59,
H 9.30.

Preparatyka (1E,3E)-1-(tri(izopropylo)germylo)-4-(4',4’,5’,5'-tetrametylo-1",3’,2 -
dioksa borolan-2’-ylo)buta-1,3-dienu (23);

7}0‘8«\@%@%
|
O

(1E,3B-1-(tri(izo-propy)germylo)-4-(4’',4’,5’,5'-tetrametylo-1’,3’,2tdioksaborinan-2’-ylo)
buta-1,3-dien zostat zsyntetyzowany wedtug identgczrocedury, jak dla produkt{i8).
Podczas syntezy zostat zachowany stosunek molowgeraOéw i katalizatora. Proces
prowadzono w temperaturze “@przez 48 godzin. Produkt w postaci biatego csitdego
otrzymano z wydajrieia izolacyjrg 80%. Zwhzek zidentyfikowano na podstawie analizy
spektroskopowej widmH NMR, *C NMR, B NMR, spektrometrii masowej GC-MS

oraz przy wykorzystaniu analizy elementarne;.

H NMR (300 MHz, CDCly): § = 1.22 ¢, 18H, GeCH(CH)z, Ju = 7.5 Hz), 1.55¢ 12H,
BOCCH), 1.65 €, 2H, GeCH(CH)z, Jum = 7.5 Hz), 5.41d, 1H, B-CH=CH Jy ) = 14.5
Hz), 6.16 @, 1H, -CH=CH-C,Jnn) = 17.6 Hz), 6.55dd, 1H, B-CH=CH-,Jn ) = 14.4 Hz,
9.5 Hz), 6.83dd, 1H, -CH=CH-CJp ) = 17.6 Hz, 9.2 Hz) ppm.

13 NMR (75 MHz, CDCl): & = 19.8 (BOC(CH),), 19.9 (GeCHCH3),), 82.9 (BQC),
135.5 (CH=CHGe), 146.5 (CH=CHGe), 152.1 (BCH=CHjpp

W widmie *C NMR nie obserwuije sisygnatéw od atomu ggla =CH-B.

1B NMR (96MHz, CDCl3): & = 28.0 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 368(22) [M' CHx(CHs),], 269(100), 267(84) 185(14), 129(15), 131(12).
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Analiza elementarna dla (%)GgH3/BGeO,: C 59.90, H 9.79; wyznaczono: C 59.96,
H 9.87.

Preparatyka  (1E,3E)-1-tri(izo-propylo)germylo-4-(1’,3’,2’-dioksaborolan-2’-ylo)buta-
1,3-dienu (24);

C\B/\/\/Ge(i—Pr)S
|
0

Produkt zostat zsyntetyzowany wedtug identycznegedury, jak dla produkt(18). Podczas
syntezy zostat zachowany stosunek molowy reagenatalizatora. Proces prowadzono w
temperaturze AT przez 48 godzin. Produkt w postaci biatego cititego otrzymano z
wydajnaicig  izolacyjy 81%. Zwpzek zidentyfikowano na podstawie analizy
spektroskopowej widmH NMR, *C NMR, B NMR, spektrometrii masowej GC-MS

oraz przy wykorzystaniu analizy elementerne;.

'H NMR (300 MHz, CDCly): 6 = 1.12 ¢, 18H, GeCH(CH)2, Jnn) = 7.1 Hz), 1.404q, 3H,
GeCH(CH)z, Jnm = 7.1 Hz), 4.23 (s, 4H, BOGEH,0), 5.52 (I, 1H, B-CH=CH,Jn) =
17.8 Hz), 6.22d, 1H, -CH=CH-C Jy ) = 18.3 Hz), 6.59dd, 1H, -CH=CH-C Jy 1y = 17.8
Hz, 9.8 Hz), 6.99dd, 1H, B-CH=CH-,J411yy = 18.0 Hz, 9.9 Hz) ppm.

C NMR (75 MHz, CDCl): & = 18.8 (GeCH(ChH),), 19.8 (GeCH(Ch),), 65.6
(BOCH,CH,0), 137.0 (CH=CHGe), 146.5 (CH=CHGe), 152.7 (BCH3I®Hm.

W widmie *C NMR nie obserwuije sisygnatéw od atomu ggla =CH-B.

1B NMR (96 MHz, CDCls): § =27.9 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 326(10) [M' CHy(CHs)2], 298(100), 278(62), 238(11), 195(30), 159(19).
Analiza elementarna dla (%)GsH,BGeO,: C 55.49, H 9.00; wyznaczono: C 55.51,
H 8.93.

Preparatyka (1E,3E)-1-tri(izo-propylo)germylobuta-1,3-dienylodibutoksyboranu (25;

/\/\O\

s

B/\/\/Ge(i-Pm
~_
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Produkt zostat zsyntetyzowany wedtug identycznegedury, jak dla produkt(18). Podczas
syntezy zostat zachowany stosunek molowy reagentéatalizatora. Proces prowadzono w
temperaturze AT przez 48 godzin. Produkt w postaci biatego citltego otrzymano z
wydajnacia izolacyjrs 81%. Zwpzek zidentyfikowano na podstawie analizy spektroimet

masowej] GC-MS.

MS (EI): miz (%): 297(100) [M CHx(CHa):], 154(32), 211(33),178(9), 169(11), 137(12),
126(25), 109(23), 95(65), 59(12).

Preparatyka (1E,3E)-1-tributylogermylo-4-(1’,3’,2’-dioksaborinan-2’-y lo)buta-1,3-dienu
(26);

(O/\B/\/\/Ge(n-Buk
/
O

Zwigzek zostat zsyntetyzowany wedtug identycznej pracgghk dla produkty18). Podczas
syntezy zostat zachowany stosunek molowy reagemt&atalizatora. Proces prowadzono
w temperaturze PC przez 48 godziny. Produkt w postaci biatego pkasntrzymano
z wydajndgcig izolacyjp 69%. Zwhzek zidentyfikowano na podstawie analizy
spektroskopowej widmH NMR, *C NMR, B NMR, spektrometrii masowej GC-MS

oraz przy wykorzystaniu analizy elementarne;.

'H NMR (300 MHz, CDCly): & = 0.91 { CHsCH;CHp, Jup = 5.5 Hz), 1.94
(M, CHsCH,CHoCH, J.1) = 5.5 Hz), 2.091, 2H, BOCHCH,CH,0, J 1) = 5.5 Hz), 4.04t(
4H, BOCHCH,CH,0, Jyin) = 5.5 Hz), 5.05d, 1H, -CH=CH-C Jyn) = 4.7 Hz), 5.75dd,
1H, -CH=CH-C,Jn) = 13.5 Hz, 19.1 Hz), 5.8%( 1H, B-CH=CH,Jy ) = 13.4 Hz), 6.04
(dd, 1H, B-CH=CH-,J,1) = 19.0 Hz, 4.5 Hz) ppm.

%C NMR (75 MHz, CDCl3): § = 14.1 (CHCH,CHs), 19.9 (CHCH,CH,CHs), 25.5
(CH,CH,CH,CHs), 26.3  (CHCH,CH,CHs), 28.8 (BOCHCH,CH,0), 61.7
(BOCH,CH,CH,0), 134.9 (CH=CHGe), 146.7 (CH=CHGe), 149.6 (BCH3@HM.

W widmie *C NMR nie obserwuije sisygnatéw od atomu ggla =CH-B.

B NMR (96 MHz, CDCls): § = 27.0 ppm.

MS (El) [m/z (%)]: 323(40) [M' CHsCH,CH,CH,], 268(100), 212(27), 183(27), 109(21),
94(61), 59(15).

183



Czs¢ daswiadczalna

Analiza elementarna dla (%)GgH3/BGeO,: C 59.90, H 9.79; wyznaczano: C 59.80,
H 9.84.

Preparatyka (1E,3E)-1-tributylogermylo-4-(4',4’,5',5’-tetrametylo-1’, 3’,2’-
dioksaborolan-2’-ylo)buta-1,3-dienu (27);

éi\B/\/\/Ge(n-Bu)s
/
o)

Zwigzek zostat zsyntetyzowany wedtug procedury, jak maduktu(18). Podczas syntezy
zostal zachowany stosunek molowy reagentow | kattdra. Proces prowadzono
w temperaturze PC przez 48 godziny. Produkt w postaci biatej sotrzgmano

z wydajndgcig izolacyjrm 66%. Zwhzek zidentyfikowano na podstawie analizy
spektroskopowej widmH NMR, *C NMR, B NMR, spektrometrii masowej GC-MS

oraz przy wykorzystaniu analizy elementarnej.

'H NMR (300 MHz, CDCls): & = 0.91 {, CHsCHy,CHy, Jun = 5.7 Hz), 1.25¢ 12H,
BOC(CHs),), 2.24 (n, CHsCH,CH,CHa, Jipy = 5.7 Hz), 2.48t( 6H, GeCHCHa, Jpmy = 5.7
Hz), 5.57 @, 1H, -CH=CH-C,Jnn) = 4.0 Hz), 5.84dd, 1H, B-CH=CH-,Jnn) = 13.7 Hz,
19.5 Hz), 5.984, 1H, B-CH=CH,J ) = 13.5 Hz), 6.15dd, 1H, -CH=CH-CJnn = 19.5
Hz, 4.4 Hz) ppm.

3 NMR (75 MHz, CDCl): & = 18.9 (CHCH,CH,), 19.9 (GeCHCH), 25.7
(GeCHCH,CHy), 26.2 (CHCH,CH,CH,), 65.5 (BOCHCH,0), 137.0 (CH=CHGe), 142.6
(CH=CHGe), 152.6 (BCH=CH) ppm.

W widmie *C NMR nie obserwuije sisygnatéw od atomu ggla =CH-B.

118 NMR (96 MHz, CDCls): § =27.3 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 368(22) [M" CHsCH,CH,CH,], 269(100), 267(84), 185(14), 131(12).
Analiza elementarna dla (%)G2H43BGeO,: C 62.46, H 10.25; wyznaczono: C 62.55, H
10.33.
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Preparatyka (1E,3E)-1-tributylogermylo-4-(1,'3’,2’-dioksaborolan-2’-y l)buta-1,3-dienu
(28);

{\B/\/\/Ge(n—Bub
/
o

Zwigzek zostat zsyntetyzowany wedtug identyczne] pracgdjak dla produktu(18).
Podczas syntezy zostat zachowany stosunek molowageredow i katalizatora. Proces
prowadzono w temperaturze “@przez 48 godziny. Produkt w postaci biatego csttdego
otrzymano z wydajrizia izolacyjra 74%. Zwgzek zidentyfikowano na podstawie analizy
spektroskopowej widmH NMR, *C NMR, B NMR, spektrometrii masowej GC-MS

oraz przy wykorzystaniu analizy elementarne;.

'H NMR (300MHz, CDCls): & = 0.94 {, CHCH,CHy Juw = 6.2 Hz), 1.99
(M, CHsCH,CHyCHy, Jppy = 6.2 Hz), 2.28 1, CHsCH,CH,CHy, Jp) = 6.2 Hz) 4.02
(t, 4H, BOCHCH,0, Jyn = 5.5 Hz), 5.48d, 1H, -CH=CH-C,Jun = 4.8 Hz), 5.81
(dd, 1H, -CH=CH-C,J 4 = 13.5 Hz, 19.1 Hz), 5.92 (d, 1H, B-CH=CBi, sy = 13.5 Hz),
6.08 @d, 1H, B-CH=CH- Jy; = 19.5 Hz, 5.1 Hz) ppm.

3C NMR (75 MHz, CDCl): § = 19.5 (CHCH,CH,), 20.4 (CHCH,CH,CH,), 22.3
(GeCHCH,CH,), 22.7 (CHCH,CH,CH,), 62.7 (BOCHCH,0), 138.2 (CH=CHGe), 143.5
(CH=CHGe), 151.1 (BCH=CH) ppm.

W widmie *C NMR nie obserwuije sisygnatéw od atomu ggla =CH-B.

1B NMR (96MHz, CDCl3): & = 27.2 ppm.

MS (El) [m/z (%)]: 311(92), 309(89) [M CHsCH,CH,CH,], 254(100), 195(44), 167(12),
137(16), 113(10).

Analiza elementarna dla (%)GsgH3sBGeO,: C 58.92, H 9.61; wyznaczono: C 58.85,
H 9.57.

6.11.2. Charakteryzacja produktow ubocznych otrzymaych w konkurencyjnej reakciji

homosprzegania winyloboranéw

Produktami otrzymanymi i scharakteryzowanymi podczaeakcji kodimeryzaciji

alkinylogermananéw z winyloboranami byty rowhi®ooroograniczne zwikki otrzymane
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na drodze konkurencyjnego procesu bondapgo sprggania, zachodgego wedtug
ponizszego schematu, aedacego ju przedmiotem wczmiejszych bada prowadzonych

w zespole pozngskim 145 1802071

0} Ru-H o) /
/ toluen / 0]

177)

(E)-1,2-bis(4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksaborolan-glo)eten (29);

jZ:B_\\_B:Oi

0

W procesie syntezy 1E,3B-1-tri(izopropylo)germylo-4-(4’,4’,5,5’-tetrametylo-1",3’,2’
-dioksaborolan-2’-ylo)buta-1,3-dieny23) otrzymano réwnig w postaci bezbarwnych
podtuznych krysztatbw  [)-1,2-bis(4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksaborolapi®@eten.

Zwiazek zidentyfikowano tale na podstawie analizy spektroskopowej widsh NMR,

3C NMR, oraz spektrometrii masowej GC-MS.

H NMR (400 MHz, CDCls): 6= 1.22 6, 24H, CH), 6.55 pr, 2H, BHC=CHB) ppm.
13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 23.7 (CH), 84.0 B(OCCH) ppm.

W widmie *C NMR nie obserwuje sisygnatéw od atoméw ggli =CH-B.

MS (EI) [m/z (%)]: 280(4), 265(100), 193(20), 152(85), 137(37), 83(85(73).

(E)-1,2-di(1,3,2-dioksaborinan-2-ylo)eten (30);
0
B o]
o]

W procesie syntezylg,3B-1-tri(izopropylo)germylo-4-(1’,3’,2’-dioksaborinan-2’-ylo)tbal
-1,3-dienu (22) otrzymano rownig w postaci zottopomaraczowych krysztatdw K)-1,2
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-di(1,3,2-dioksaborinian-2-ylo)eten. Zayziek zidentyfikowano tate na podstawie analizy
spektroskopowej widmH NMR, **C NMR, oraz spektrometrii masowej GC-MS.

H NMR (400 MHz, CDCly): 5= 1.52 (n, 4H, OCHCH,CH,O ), 3.42 br, 8H, OCH), 6.42
(br, 2H, BCH=CHB) ppm.

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 28.3 (OCHCH,CH,O), 68.9 (OCHCH,CH,0) ppm.
W widmie *C NMR nie obserwuije sisygnatéw od atoméw ggla =CH-B.

MS (EI) [m/z (%)]: 196(23), 138(94), 129(100), 111(7), 67(23), 53(31).

(E)-1,2-di(1,3,2-dioksaborolan-2-ylo)eten (31);

W toku syntezy 1E,3B-1-tri(izo)propylogermylo-4-(1’,3’,2’-dioksaborolan-2’-ylo)bar 1, 3-
dienu (24) otrzymano rownig w postaci matych biato-e@wych krysztatéw E)-1,2-di(1,3,2
-dioksaborolan-2-ylo)eten. Zwaek zidentyfikowano tale na podstawie analizy

spektroskopowej widmH NMR, **C NMR, oraz spektrometriii masowej GC-MS.

'H NMR (400 MHz, CDCls): 8= 3.43 pr, 8H, OCHCH,0 ), 6.37 br, 2H, BCH=CHB)

ppm.
13C NMR (75 MHz, CDCl3): 8= 66.7 (OQCHCH,O) ppm.

W widmie *C NMR nie obserwuije sisygnatéw od atoméw ggla =CH-B.
MS (El) [m/z (%)]: 167(31), 139(87), 111(100), 97(9), 68(41), 53(18).

6.12. Synteza zvazkdw boroorganicznych na drodze reakcji borylupcego sprzgania
Ze wzgkdu na dug aktywna¢ winyloboranow w reakcji homospygania winyloboranéw

postanowiono zsyntezowana drodze reakcji trans-borylowania mieszane Ijdbeteny

wedtug poniszego schematu.
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1 1
o} 2 i 0 2
(G- Joy -G
oluen
o] X o O o

(178)

Preparatyka (E)-2-(2-(1,3,2-dioksaborolan-2-ylo)winylo)-4',4’,55'-tetrametylo-1’,3’,2’
-dioksaborolanu (32);

O\
B L
T,

W naczyniu Schlenka o pojemémd 25 mL zaopatrzonym w mieszadio magnetyczne,
umieszczono 30 mg (0,042 mmol) hydrydowego kompleksenu [RuH(CO)CI(PGy.] oraz

2,5 mL bezwodnego i odtlenionego toluenu, 0,1 m[130, 0,84 mmol) 2-winylo-4,4,5,5-
tetrametylo-1,3,2-dioksaborolanu oraz 9QL (0,08g, 84 mmol) 2-winylo-1,3,2-
dioksaborolanu. Reakgjprowadzono w temperaturze 80°C przez 24 godzitgnsywnie
mieszajc. Rozpuszczalnik odparowano pod#mg. Mieszanig trzech produktéw29), (31),
(32) rozdzielono za pomackolumny zzelem krzemionkowym (eluent heksan/octan etylu
= 5/1). Otrzymano 90 mg produk{@2) w postaci raowobiatych krysztatow (0,46 mmaol,
wydajnas¢ 73%). Zwhzek zidentyfikowano na podstawie analizy spektrpskee] widm

'H NMR, *C NMR oraz chromatograficznej GC-MS.

'H NMR (400 MHz, CDCly): 8= 1.24 § 12H, CH), 3.57 §4H, OCHCH,O ), 6.32
(br, 2H, BCH=CHB) ppm.

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 24.0 (CH), 66.4 (QCHCH,0), 84.6 B(QCCH) ppm.

W widmie *C NMR nie obserwuje sisygnatéw od atoméw atoméwegla=CH-B.

MS (El) [m/z (%)]: 224(35), 209(42), 196(31), 181(28), 167(100), 189(410(82), 97(16),
68(72), 83(11).
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Preparatyka (E)-2-(2-(4',4’,5',5'-tetrametylo-1’,3’,2’-dioksaborolan-2’-ylo)winylo)-1,3,2
-dioksaborinanu (33);

O\
B 0
;Eo _\\—Bb:>

Zwigzek zostat zsyntetyzowany wedtug identycznej pracgdjak dla produktu(32).

Podczas syntezy zostat zachowany stosunek molowgeraOéw i katalizatora. Proces
prowadzono w temperaturze °@dprzez 24 godziny. Zwkek zidentyfikowano na podstawie
analizy spektroskopowej widfH NMR, *C NMR oraz spektrometrii masowej GC-MS

'H NMR (400 MHz, CDCly): 6= 1.25 §, 12H, CH), 1.59 (m, 2H, OCHCH,CH,O ), 3.51
(br, 4H, OCHCH,CH,0), 6.32 (br, 2H, BCH=CHB) ppm.

13C NMR (75 MHz, CDCly): 5= 24.5 (CH), 28.4 (OCHCH,CH,0), 68.6 (QCHCH,CH,0)
84.9 B(QC(CH)2) ppm.

W widmie *C NMR nie obserwuije sisygnatéw od atoméw ggla =CH-B.

MS (EI) [m/z (%)]: 238(36), 224(62), 209(16), 196(22), 182(24), 1B}(243(11), 110(79),

97(15), 68(62), 83(12).

Preparatyka (E)-2-(2-(1,3,2-dioksaborolan-2-ylo)winylo)- 1,3,2-dksaborinanu (34);
O\
B 0
N 0
o}

Zwigzek zostat zsyntetyzowany wedtug identycznej pracggbk dla produkt32). Podczas
syntezy zostat zachowany stosunek molowy reagemt&atalizatora. Proces prowadzono
w temperaturze 8C przez 24 godziny. Zwkek zidentyfikowano na podstawie analizy

spektrometrii masowej GC-MS.

MS (EI) [m/z (%)]: 182(64), 154(23), 143(16), 110(89), 97(14), 68(BI11).
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6.13. Reakcjia kodimeryzacji winyloboranéw z termmalnymi dialkinylogermanami

Omawiany proces syntezy przeprowadzono wedtugzsmago schematu:

(179)
Wszystkie reakcje prowadzono w atmosferze argoayvajac osuszonych i odtlenionych
substratow oraz rozpuszczalnikow.
Obserwowanym produktem reakcji byly izomery monatadienia alkinu ze znacgn
przewag izomeru o geometri(E),(E) (selektywné¢ (E,B)/(Z,E) = 92/8), ktdre nagpnie
ulegaty homosprganiu - proces ten przedstavsighemat 180

0
B
R R/_/'\>
Q - o}
< \B/\ + E—defﬂu EG:e 7
R

{ toluen
S R L o
B
R b>
Ge 7
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d

(180)

Preparatyka ((1E,3B)-4-(1’,3’,2’-dioksaborinan-2’-ylo)buta-1,3-dien-1ylo)dietylo
etynylogermananu (35a) oraz 1,4-bisl(E,3'E)-4'-(1",3",2"-dioksaborinanylobuta-
1’,3’-dienylo)dietylogermylo)but-3-en-1-ynu (35b);

W naczyniu Schlenka o pojemémd 25 mL, zaopatrzonym w mieszadio magnetyczne,
w atmosferze argonu umieszczono 0,015g (0,02 mkda)pleksu [RuH(CO)CI(PGY.],
2 mL toluenu, 0,184 g (1 mmol) dietylodi(etynylojgeananu i 0,56 g (5 mmol) 2-winylo
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-1,3,2-dioksaborinanu. Tak przygotowany uktad ogtan@o na tani olejowej w temperaturze
10°C przez 72 godziny. Zwiki scharakteryzowano na podstawie analizy speldtoim
masowej GC-MS.

(@) MS (El) [miz (%)]: 292(12), 264(100), 236(51), 234(67), 212(31), 19P(1L70(18),
110(26), 75(6).

(b) MS (El) [m/z (%)]: 584(34), 557(28), 526(100), 501(24), 504(62), 383 332(28),
292(12), 264(100), 236(51), 234(67), 212(31), 187(190(14), 170(12), 110(24), 75(8).

Preparatyka  ((1E,3E)-4-(1,3,2-dioksaborolan-2-ylo)buta-1,3-dien-1-ylaletyloetynylo
germananu (36a) oraz 1,4-bisl(E,3'E)-4'-(1",3",2"-dioksaborolanylobuta-1’,3'-
dienylo)dietylogermylo)but-3-en-1-ynu (36b);

0
o) B j
/ Et / \
” /5 : = //J o)
=-Ge 2 o I/Gle——/: 7 L
Et \ Et
(@) [O,B 4 (b)

Zwigzek zostat zsyntetyzowany wedtug identycznej pracgdjak dla produktu(35).
Podczas syntezy zostat zachowany stosunek molowageredow i katalizatora. Proces
prowadzono w temperaturze P@D przez 72 godzin. Zwiki scharakteryzowano

na podstawie analizy spektrmetrii masowej GC-MS.

() MS (El) [m/z (%)]: 248(72), 221(100), 190(11), 170(12), 110(21), 75(9)

(b) MS (El) [m/z (%)]: 557(37), 528(100), 501(21), 472(34), 441(47), 3TL(B17(12),
292(12), 261(72) 234(51), 212(26), 197(11), 190(13P(10), 110(19), 75(6).
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6.14. Reakcja kodimeryzacji (etynylodimetylosiloks)silseskwioksanéw
z winyloboranami

Omawiany proces przeprowadzono wedtug psrego schematu:

|
_0-Si—=

OS!/O\SI || SI/O\S _0O- SI /\/\
R—gr - 0—g;O\ Rul-H R_O

Si Si / [Ru] /O\ 0\

JORL Y 0 R T JORVY

el S/ 7 o) toluen R

P s n3g-o8s
R— ~0— I\R R/SI\O/SI\

(181)
Wszystkie reakcje prowadzono w atmosferze argoayvajac osuszonych i odtlenionych
substratéw oraz rozpuszczalnikéw. Zmki zostaly scharakteryzowane za pomdd NMR,
*C NMR, B NMR.

Preparatyka (1E,3E)-1-dimetylosiloksy-3,5,7,9,11,13,15-hepta(cyklohsklo)-pentacyklo
[9.5.1.2°1>° 1" oktasiloksanylo-4-(4’,4’,5',5'-tetrametylo-1",3’,2'-dioksaborinan-2’
-ylo)buta-1,3-dienu (37);

W naczyniu Schlenka o pojemémd 25 mL, zaopatrzonym w mieszadio magnetyczne,
w atmosferze argonu umieszczono 1,1 mg (0,0016 ankaimpleksu [RuH(CO)CI(PG)]

2 mL toluenu, 90 mg (0,082 mmol) 1-etynylodimetigksy-3,5,7,9,11,13,15-
hepta(cykloheksylo)-pentacyklo[9.5.3°11°*° 1" oktasiloksanu, 0,25 mmola 4,4,5,5-
tetrametylo-2-winylo-1,3,2-dioksaborolanu. Tak pmyatowany uktad ogrzewano nazka
olejowej w temperaturze 120 przez 72 godzin. Naginie nadmiar winyloboranu oraz
rozpuszczalnik usuetio pod zmniejszonym émieniem, a surowy produkt zostat oddzielony

od pozostaléci katalizatora i reagentow, stogcjkolumre z zelem krzemionkowym oraz
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heksan jako eluent. Otrzymano produkt w postaci teb@ ciata statego,
70% wydajnécci teoretycznej. Zwizek zidentyfikowano na podstawie analizy
spektroskopowej widmH NMR, *C NMR.

'H NMR (400 MHz, CDCls) 8 = 0.22 6, 2H, SiCH), 1.22 M, 14H, SiCy), 1.25¢ 12H,
(BOC(CHg),)), 1.26 (, 42H, SiCy), 5.61d, 1H, B-CH=CH,Jn ) = 17.7 Hz) 6.02d, 1H,
CH=CH-C,Jn) = 18.3 Hz), 6.66dd, 1H, -CH=CH-C,J ) = 10.0 Hz, 18.3 Hz), 6.98I¢,
1H, B-CH=CH-,Jn= 17.7 Hz, 10.2 Hzppm

13C NMR (125 MHz, CDCls) 8(ppm) = 1.3 (SiCH), 24.7 (BOC(CH),) 23.1, 26.6, 26.7,
27.5, (CC) 83.4 (BOC(ChHk) ), 125.1 (CH=CHSI), 126.0_(CH=CHSI), 146.3 (BCH=CH)
ppm. W widmie**C NMR nie obserwuje sisygnatéw od atomu ggla =CH-Bpin.

Preparatyka (1E,3E)-1-dimetylosiloksy-3,5,7,9,11,13,15-hepta(cyklohsklo)-pentacyklo
[9.5.1.£°.1°*° 1" Y oktasiloksanylo-4-(1',3’,2’-dioksaborinan-2'-yl)buta-1,3-dienu (38)

SWeN
Zqosl’g\s"o SIX\ o:>
Ors"a;\g\;:é’. 8

—

Zwigzek zostat zsyntetyzowany wedtug identycznej pracgdjak dla produktu(37).
Podczas syntezy zostat zachowany stosunek molowageredow i katalizatora. Proces
prowadzono w temperaturze £@0przez 72 godziny. Produkt w postaci biatego cii#dego
otrzymano z wydajrieia izolacyjrp 81%. Zwpzek zidentyfikowano na podstawie analizy
spektroskopowej widmH NMR, *C NMR.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & = 0.22 6, 2H, SiCH), 1.22 M, 14H, SiCy), 1.27rf, 42H,
SiCy) 1.96 (n, 2H, BOCHCH,CHy, J,n) = 5.5 Hz ), 4.03t( 4H, BOCHBCH,CH,O, Jn) =
5.5 Hz), 5.50d, 1H, B-CH=CH,Jy 1y = 17.7 Hz) 5.96d, 1H, -CH=CH-C Jy ) = 18.3 Hz),
6.63 @d, 1H, -CH=CH-C,Jun) = 18.5 Hz, 10.2 Hz), 6.8W¢, 1H, B-CH=CH-, Jpn) = 17.7
Hz, 10.1 Hz)opm
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13C NMR (125 MHz, CDCls) & = 1.0 (SiCH), 23.0, 23.09, 26.52, 26.89, 27.42, 27,48 (CC),
26.62 (BOCHCH,), 61.7 (BOCH), 135.2 (CH=CHSI), 146.6 _(CH=CHSI), 149.3
(BCH=CH). W widmie"*C NMR nie obserwuje sisygnatéw od atomu ggla =CH-B.

Preparatyka (1E,3E)-1-dimetylosiloksy-3,5,7,9,11,13,15-hepta(cyklopsmo)-pentacyklo
[9.5.1.2°.1°"° 1" Y oktasiloksanylo-4-(1’,3’,2'-dioksaborinan-2'-ylo)buta-1,3-dienu (39);

Sic ~0,_,0—Si—

0 ~05=5i" " |

N e

Sie- Ao O\J
oriiyc

Zwigzek zostat zsyntetyzowany wedtug identycznej pracgdjak dla produktu(37).
Podczas syntezy zostat zachowany stosunek molowagereow i katalizatora. Proces
prowadzono w temperaturze £20przez 72 godziny. Produkt w postaci biatego csatdego
otrzymano z wydajrkeia izolacyjrp 82%. Zwhzek zidentyfikowano na podstawie analizy
spektroskopowej widmH NMR, **C NMR, B NMR .

'H NMR (400 MHz, CDCl3) 8 = 0.31 §, 2H, SiCH), 0.97, 1.48, 1.57, 1.74n( c-GsHg), 1.96
(m, 2H, BOCHCH,CHy, Jii 1) = 5.4 Hz), 4.04t( 4H, BOCHCH,CH,0, Jyn = 5.4 Hz),
5.49 @, 1H, B-CH=CH,Ju ) = 17.4 Hz) 5.95q, 1H, -CH=CH-C,J4 ) = 18.0 Hz), 6.63dd

, 1H, -CH=CH-C Jy 14y = 18.3 Hz, 10.2 Hz), 6.8@l¢, 1H, B-CH=CH-, Jun = 17.3 Hz, 10.6
Hz) ppm;

13C NMR (125 MHz, CDCl) 8(ppm) = 1.56 (SiCH), 22.10, 22.18, 27.0, 27,2 88,4 (CC),
26.9 (BOCHCH,), 61.7 (BOCH), 135.2 (CH=CHSi), 146.5 (CH=CHSi), 149.3 (BCH=CH)
ppm. W widmie**C NMR nie obserwuje sisygnatéw od atomu ggla =CH-B.

1B NMR (96MHz, CDCl3): & = 29.4 ppm.
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Preparatyka (1E,3E)-1-dimetylosiloksy-3,5,7,9,11,13,15-hepta(cyklopso)-pentacyklo
[9.5.1.2°.1°*° 1" Y oktasiloksanylo-4-(1',3’,2-dioksaborolan-2’-ylo)buta-1,3-dienu  (40);

Zwigzek zostat zsyntetyzowany wedtug identyczne] pracgdjak dla produktu(37).
Podczas syntezy zostat zachowany stosunek molowageredow i katalizatora. Proces
prowadzono w temperaturze £20przez 72 godziny. Produkt w postaci biatego csatdego
otrzymano z wydajrizia izolacyjrs 62%. Zwgzek zidentyfikowano na podstawie analizy
spektroskopowej widmH NMR.

'H NMR (400 MHz, CDCls) § = 0.14 § 6H, SiCH), 0.99, 1.48, 1.57, 1.74v( c-GsHy),
4.24 6 4H, BOCHCH,0), 5.61 (, 1H, B-CH=CH, Juu = 17.7 Hz) 6.02 d, 1H,
-CH=CH-C,Jp ) = 18.6 Hz), 6.60dd, 1H, -CH=CH-C J(4 = 18.6 Hz, 9.8 Hz), 6.98(,
1H, B-CH=CH-,J 1= 10.1 Hz, 17.5 Hzppm

Preparatyka (1E,3E)-1-dimetylosiloksy-3,5,7,9,11,13,15hepta-butylo)pentacyklo
[9.5.1.1%°.1>" 1" oktasiloksanylo-4(1’,3’,2-dioksaborolan-2’-ylo)buta-1,3-dienu (41);

i-Bu j-Bu -O—g;7-BU

|
|~\ ‘lo\ O—SI pr—
OX. »O~5j"
R S N
\

AT
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i—Bu’SI\B";\O,/ b;SII ~i-Bu O\)
907 "Nimy
i-Bu

Zwigzek zostat zsyntetyzowany wedtug identyczne] pracgdjak dla produktu(37).
Podczas syntezy zostat zachowany stosunek molowageredow i katalizatora. Proces
prowadzono w temperaturze £20przez 72 godziny. Produkt w postaci biatego csatdego
otrzymano z wydajrieia izolacyjrp 65%. Zwpzek zidentyfikowano na podstawie analizy
spektroskopowej widmH NMR, **C NMR, *'B NMR.
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'H NMR (400 MHz, CDCl3) & = 0.06 6, 6H, SiCH), 0.95 (n, 42H, SiCH(CH)s,), 1.85 (,
7H, SICH(CH)y), 4.22 6, 4H, BOCHCH,0), 4.68 @, 1H, B-CH=CH,J (4= 14.9 Hz) 5.96
(d, 1H, -CH=CH-CJn) = 4.1 Hz), 5.78dd, 1H, -CH=CH-CJy 44 = 20.1 Hz, 3.9 Hz), 6.11
(dd, 1H, B-CH=CH-,Jy 1= 20.2Hz, 14.9 Hzppm;

13C NMR (100 MHz, CDCkL) & = 1.0 (SiCH), 22.6, 24.1, 26.0, SiGIEH(CHs),) 65.4
(BOCH,), 124.0 (CH=CHS;i), 132.0 (CH=CHS;i), 138.3 (BCH=Qppym; w widmie*C NMR
nie obserwuje gisygnatow od atomu ggla =CH-B.

Y18 NMR (96MHz, CDCl3): & = 29.2 ppm.

Preparatyka (1E,3E)-1-dimetylsiloksy-3,5,7,9,11,13,15-heptaE-butylo)pentacyklo
[9.5.1. £°.1>% 1" 9 oktasiloksanylo-4-(1',3",2-dioksaborinan-2’-ylo)buta-1,3-dienu (42);

i-Buj-Bu_-O—gizBU
I{)\ O‘!~O\ ¢O_S| pr—
~qi= Y T—Si
CI) ISI le) \ I _\q 0
N - 5. )
j-Bu” \O b—Si ~i-Bu

i-Bu

i-Bu

Zwigzek zostat zsyntetyzowany wedtug identycznej pracgdjak dla produktu(37).
Podczas syntezy zostat zachowany stosunek molowagereow i katalizatora. Proces
prowadzono w temperaturze £20przez 72 godziny. Produkt w postaci biatego csatdego
otrzymano z wydajrkeia izolacyjrp 78%. Zwhzek zidentyfikowano na podstawie analizy
spektroskopowej widmH NMR, °C NMR, 'B NMR.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 = 0.06 6, 6H SiCH), 0.92 ¢, 42H SiICH(CH)2, Ju,m) = 6.4
Hz), 1.84 (n, 7H, SCH(CHy)2, J,ny = 6.4 Hz ), 1.94r(, 2H, BOCHCH,CH,0, Jn) = 5.4
Hz), 4.04 {, 4H, BOCHCH,CH,O, Jgipy = 5.4 Hz), 5.29d, 1H, B-CH=CH,Jp 1y = 14.9
Hz), 5.38 ¢, 1H, -CH=CH-C,Jp ) = 20.4 Hz), 5.76dd, 1H, -CH=CH-C,Jy ) = 20.4 Hz,
4.3 Hz), 5.93dd, 1H, B-CH=CH-, Jy1 = 3.9 Hz, 14.7Hzppm;

13C NMR (100 MHz, CDCL) & (ppm) = 1.0 (SiCH), 22.3, 23.8, 25.6, SICH(G}3) 2.62
(BOCH,CH,CH,0) 61.9 (BOCH), 124.0 (CH=CHSi), 132.0 (CH=CHSi), 138.3 (BCH=CH)
ppm; w widmie**C NMR nie obserwuije sisygnatéw od atomu ggla =CH-B.

1B NMR (96MHz, CDCl3): & = 29.3 ppm.
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Preparatyka (1E,3E)-1-dimetylosiloksy-3,5,7,9,11,13,15hepta6-butylo)pentacyklo
[9.5.1.2°.1°*° 173 oktasiloksanylo-4(1’,3’,2-dioksaborinan-2’-ylo)buta-1,3-dienu (41);

Et. EtcO—si!

|
SiZ\  ALO_ .O-Si
oM. ~O5~gj” \
é\ ISl o { l_\_\B’O:

Zwigzek zostat zsyntetyzowany wedtug identyczne] pracgdjak dla produktu(37).
Podczas syntezy zostat zachowany stosunek molowgeraOw i katalizatora. Proces
prowadzono w temperaturze £20przez 72 godziny. Produkt w postaci biatego csatdego
otrzymano z wydajrieia izolacyjrg 71%. Zwhzek zidentyfikowano na podstawie analizy
spektroskopowej widmH NMR, *'B NMR.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) 8 = 0.06 6, 6H, SiCH,), 0.61 (n, 14H, SICHCHs Jy 1) = 6.4),
0.99 @, 42H, SICHCHs, Jyi 1) = 6.4 Hz), 1.94r6, 2H, 4.01 BOCHCH,CH;0, J )= 5.5
Hz), 4.04 {, 4H, BOCHCH,CH,0, Jyi1 = 5.5 Hz), 5.29d, 1H, B-CH=CH Jy 4= 14.9
Hz), 5.38 @, 1H, -CH=CH-C Jy 1y = 20.4 Hz), 5.76dd, 1H, -CH=CH-C Jy 1y = 20.4 Hz,
4.3 Hz), 5.93dd, 1H, B-CH=CH-, Jy45y= 4.7 Hz, 15.0 Hzppm

B NMR (96MHz, CDCl3): & = 27.3 ppm.
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Spis stosowanych skrotow

8. SPIS STOSOWANYCH SKROTOW:

Ac - acetyl

Ar - aryl

acac - acetyloacetonian

BBN - 9-borabicyklo[3.3.1]nonan
Bpin - pinakoloboran

BCat - katecholoboran

BLYP - jednoparametrowa metoda Beckego z funkcgmakorelacyjno-wymiennym Lee-

Young-Parr

B3LYP - trojparametrowa metoda Beckego z funkcjematkorelacyjno-wymiennym Lee-

Young-Parr

COD - 1,5-cyklooktadien

Cp - cyklopentyl

Cy - cykloheksyl

dba - dibenzylidenoaceton
DBCOD - dibenzocyklooktadien
DCM - dichlorometan

DFT - Teoria Funkcjonatow €3tasci
DIBALH - wodorek dizobutyloglinu
DMF - N,N-dimetyloformamid

Ea - energia aktywacji

Et - etyl

etpo - 4-etylo-2,4,6-trioksa-1-fosfabicyklo[2.20R{an
EWG - grupa elektronoakceptorowa
Fod - 6,6,7,7,8,8,8-heptafluoro-2,2-dimetylo-3,5amtodionian

Hex- heksyl

i-Pr -izopropyl

Kobs - State szybkgxi reakcji
LDA - diizopropyloamidek litu

LIC-KOR - n-butylolit -/ tert-butanolan potasu
LiITMP - N-lito-2,2,6,6-tetrametylopiperydyn
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Spis stosowanych skrotéw

M - metal

Me - metyl

MO6 - hybrydowy funkcjonat Truhlar'ai Zhao
Nu- nukleofil

OMe - grupa metoksylowa

OTf - grupa triflatowa (kwasu trifluorometanosultmmego)
Ph - fenyl

PTSA - kwagp-toluenosulfonowy

R, R, R, - grupa alkilowa lub arylowa
TBDPS-CI - tert-butylochlorodifenylosilan
TBS - tert-butylodimetylosilil

TES - trietylosilil

Tf - trifluorometylosulfonian

TMS - trimetylosilil

Ts - tosyl -p-toluenosulfonian
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PhD thesis summary

10. PhD THESIS SUMMARY

The main aim of the study presented within the d@dt dissertation was to establish
the reactivity of ethynylmetalloides (ethynylgerraames, ethynylboranes, alkynes
with different functional groups) in the co-dimextiion reaction.

The products obtained, owing to the presence otk#ime or different metalloids in extreme
positions of their molecules were expected to lier@sting reagents for organic synthesis.
The reactivity of diethynylsubstituted alkynesyksetnd germylalkynes, which until now has
not been tested in this type of reactions, was etecked. Another challenge of the study was
functionalization of ethynylsiloxysilsesquioxane&sge organosilicon compounds of hybrid
inorganic-organic  properties, which was expected permit the introduction
of a borylobutadienyl group into the structureltgéte compounds.

Detailed mechanistic studies, based on the demsitgtional theory methods (DFT) were
performed and kinetic measurements were made éomibdel coupling reaction of terminal
silil-, boryl- and germylsubstituted alkynes withinylboronates, which permitted
determination of the rate limiting step of the g@ss. These studies confirmed the results
of experimental work for the stoichiometric reantiof sililalkynes with vinylboronates,
for which the mechanism has been developed. Iniaddmechanistic studies were extended
to a number of other reactions with equimolar eyhgy@rmananes, to contribute to full
understanding of the chemistry of this process.
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