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1. WPROWADZENIE

1. WPROWADZENIE

W ciaggu ostatnich 30 lat zastosowanie zwigzkéw metaloorganicznych pierwiastkow
bloku p uktadu okresowego, takich jak B, Sn, Ge, Si, zaowocowalo opracowaniem nowych
i selektywnych  metod syntezy funkcjonalizowanych  zwigzkow  organicznych
i metaloorganicznych. Szczegélne znaczenie krzemu i germanu wsrdéd pierwiastkow grup
glownych wynika z faktu, iz ich zwigzki charakteryzuja si¢ duza trwatoscia, bardzo malg
toksycznos$cig, znaczng reaktywno$cig oraz wysoka selektywnoscia w wielu syntezach
organicznych i metaloorganicznych.

Wiasciwosci chemiczne nienasyconych zwigzkow krzemo- i germanoorganicznych,
a w szczegdlnosci winylosilanow, winylogermananow 1 ich pochodnych sprawiaja, ze zwigzki
te sg cennymi reagentami w reakcjach prowadzacych do otrzymania funkcjonalizowanych
zwigzkow organicznych. Poszukiwanie nowych metod syntez nienasyconych substratow
metaloorganicznych, jak i badanie ich reaktywnosci w kierunku produktow organicznych
stanowi obecnie jeden z gldéwnych nurtow badan chemii metaloorganiczne;.

Katalityczna reakcja sililujgcego sprzg¢gania olefin z winylopodstawionymi zwigzkami
krzemu, odkryta w potowie lat 80-tych XX wieku przez Profesora Bogdana Marcinca, jest jedng
z najlepszych i najbardziej selektywnych metod sililowania olefin. Badania prowadzone
w ostatniej dekadzie w Zakladzie Chemii Metaloorganicznej UAM pozwolily uog6lni¢ ten
proces takze na inne metaloidy, takie jak bor i german.

Rozszerzenie reakcji sililujgcego 1 germylujgcego sprzegania na inne substraty
organiczne, takie jak sprzezone dieny pozwoli zastosowaé ten proces w selektywnej syntezie
sililowanych 1 germylowanych dienéw. Stwarza to takze okazj¢ do zastosowania uzyskanych
produktéw w dalszej, selektywnej syntezie organicznej, a w konsekwencji opracowanie
oryginalnych metod syntetycznych wykorzystujacych dieny krzemo- i germanoorganiczne jako
produkty posrednie w otrzymywaniu pozadanych produktéw organicznych metoda reakcji

sekwencyjnych.
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2. CZESC LITERATUROWA

2.1. Reakgcje sililujacego sprzegania olefin z winylopodstawionymi zwigzkami krzemu

Reakcja sililujagcego sprzegania odkryta zostala przez prof. Bogdana Marcinca
na poczatku lat 80-tych XX wieku podczas badan procesu hydrosililowania winylosilanow.
W wyniku reakcji winylotrialkoksysilanow z trialkoksysilanami, [1] w obecno$ci kompleksow
rutenu, oprocz produktu p-addycji — charakterystycznego dla procesu hydrosililowania,
zaobserwowano takze tworzenie si¢ produktu ubocznego [(RO)sSICH=CHSIi(OR)3] oraz etylenu.
Na podstawie przeprowadzonych analiz produktow otrzymanych w wyniku w/w reakcji oprocz
oczekiwanych 1,2-bis(sililo)etenow (izomerdéw E i Z) uzyskano rowniez 1,1-bis(sililo)eten [2,3]
wykluczajacy zaktadany poczatkowo metatetyczny charakter reakcji.

Podczas prac odkryto, ze analogiczna reakcja zachodzi takze w ukladzie winylosilan -
olefina. Poprzez insercj¢ etylenu i winylosilanu do wigzania Ru-Si udowodniono, ze zachodzi
nowy proces, a mianowicie sililujgce sprzeganie przebiegajacy przez rozerwanie wigzan: =C-Si
w winylosilanie i aktywacji wigzania =C-H w olefinie, a nie jak w przypadku reakcji metatezy
wigzan podwojnych (-C=C-). Aktywacj¢ wigzan w procesie sililujacego sprzggania (trans-

sililowania) przedstawiono na schemacie 1.

R
1 |
G2 | HiciH CH, , CH C H
SHT hdc CH CH © S
SiR' o 2 | R™ 'SiR%
3 R SiR';
(E+Z)

Schemat 1

Zgodnie z mechanizmem reakcji sililujacego sprzegania, zwanym rowniez mechanizmem
»insercji — eliminacji”, katalizatorami procesu sa kompleksy hydrydowe i sililowe metali
przejsciowych, gtownie kompleksy rutenu. Szczegdétowe badania mechanistyczne wykazaty,
ze w wyniku insercji winylosilanu do wigzania [Ru]-H, powstaje kompleks pg-sililoetylowy,
ktory nastepnie przez eliminacj¢ etylenu i S przeniesienie grupy sililowej do metalu tworzy

kompleks sililowy [Ru]-Si. Insercja czasteczki olefiny do tego kompleksu prowadzi

15



2. CZESC LITERATUROWA

do powstania dwoch typow komplekséw p-(sililo)etylowych, w zaleznosci od wzajemnego
potozenia reagentow wzglgdem siebie. W kolejnym etapie w wyniku S przeniesienia wodoru
do metalu nastgpuje odtworzenie kompleksu hydrydowego 1 eliminacja produktow —

izomerycznych a- i - podstawionych winylosilanéw. [3,4] (Schemat 2)

SiR R’ _ .
— . ?/ e "
R' R3S|

R;Si. H

H H
R SiR, .
)%< [Ru] SiR,
LU [Ru])?ﬁ{. HT, H

Rl
—/
[Ru]-SiRs

R' = alkil, fenyl, SiRs; [Ru] = [Ru(Cl)(H)(CO)(PPhs),]

Schemat 2

Katalizatorami tego procesu sg przede wszystkim kompleksy rutenu [5] i rodu [6],
a takze irydu, [7] zelaza [8] i kobaltu [9] posiadajace wigzania [M]-H lub [M]-Si,
tj. [Ru(CI)(H)(CO)(PPhgz)3], [Ru(CI)(H)(CO)(PCysa)2], [Ru(CI)(CO)(PPhs)2(SiMe3)]
lub [Co(CO)s (SiEts)] oraz kompleksy zdolne do wygenerowania wigzan [M]-H lub [M]-Si,
np.: [{Ru(Cl)2(CO)s}2], [ {Rh(pn-OSiMes)(cod)}2], [Ru3(CO)12], [Rh(CO)(PPh3)3],
[{Rh(u-Cl)(cod)}2], [{Ir(cod)( u-OSiMes)}].

W toku prowadzonych badan zauwazono réwniez, ze proces sililujgcego sprzegania
przebiega regio- i/lub stereoselektywnie w obecnosci kompleksow zawierajagcych wigzania
Ru-Si i wigzania Ru—H charakteryzujacych si¢ wysoka aktywnos$cig katalityczng. Natomiast,
aktywno$¢ katalityczng fosfinowych kompleksow Ru(0) i Ru(Il), ktére nie posiadaja wigzan
Ru — H i/lub Ru — Si, mozna wyjasni¢ tym, ze wigzania te sg generowane in-situ w warunkach
reakcji np. przez proces orto-metalacji dla kompleksoOw rutenu zawierajacych ligandy

trifenylofosfinowe.
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Zespol prof. Marcinca badat reakcje sililujagcego sprzegania winylosilanéw
z  podstawionymi  styrenami  przy  zastosowaniu  komplekséw  rutenu  np.
[Ru(CI)(SiR3)(CO)(PPhz)2]. Udowodniono, ze proces ten przebiega stereoselektywnie,
prowadzac do otrzymania (E)-styrylosilanow. [S] Wysoka aktywno$¢ katalityczng w opisywanej
reakcji wykazujg takze inne kompleksy rutenu(ll) np. [Ru(CIl)(CO)(PPhs)2(SiMe3)],
[Ru(CH{Si(OEt)3}(CO)(PPh3)2],  [Ru(CI)(CO)(PPhs3)2(SiMezPh)],  [Ru(CI)(H)(CO)(PPhs)s]
i [Ru(Ch(H)(CO)(PCy3)2]. [10-12] Optymalizacja warunkOw ponizszego procesu,
prowadzonego w obecnosci hydrydowego kompleksu rutenu: [Ru(Cl)(H)(CO)(PCys)2] i CuCl
jako kokatalizatora umozliwila opracowanie efektywnej i selektywnej metody syntezy
(E)-1-arylo-2-sililoetenéw z podstawionych styrendéw z  wysokimi wydajno$ciami. [12]
(Schemat 3)

X X

95-97%
SiR3= Si(OEt)s, Si(OEt),Ph, SiMe,Ph

X=H, ClI, Br, Me, OMe

Schemat 3

Proces sililujacego sprzegania badano réwniez w reakcji z funkcjonalizowanymi olefinami,
takimi jak etery winylowe, [13] winyloamidy [14] czy estry kwasu akrylowego. [4]
Dowiedziono, ze reakcje winylosilanéw z eterami alkilowo — winylowymi zachodzg efektywnie
w obecnosci kompleksoéw rutenu, [13] prowadzac do utworzenia mieszaniny izomerycznych (E)-
i (2)- eterow p-sililowinylowych.

g ReSi RsSi.  OR'
R-Si e [Ru-H)/[Ru-Si] \__ 390 Y,
3 \: * OR' - +
OR'
R'= etyl, n-propyl, n-butyl, {-butyl, 56-79% (E/Z = 4-1)

t-pentyl, cykloheksyl, metyl,

Schemat 4
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Przeprowadzono takze szereg reakcji N-winyloamidow oraz  N-winylokarbazolu
z winylosilanami w obecno$ci pigciokoordynacyjnego hydrydowego kompleksu rutenu
[Ru(Ch)(H)(CO)(PCys)2], otrzymujac  (E)-N-g-sililowinyloamidy [4] oraz  (E)-N-f-
sililowinylokarbazol. [15] (Schemat 5 i 6)

[Ru(CI)(H)(CO) (F’CY3)2]
_\ S|R3 toluen, 80°C, 24h _\—SIR

80-90%
SiR3 = SiMe3, SiMe,Ph, Si(OEt)3 >99% E
Schemat 5
SiR,
_
_—
N Ru(CI)(H)(CO)(PC N
O « P SR, [RU(CINH)(CONPCYs)]
O toluen, 105°C, 20h Q
SiR; = SiMes, SiMe,Ph, Si(OEt); >99% E
95-99%
Schemat 6

W toku prowadzonych badan zauwazono, ze reakcja sililujgcego sprzegania
winylosilanow z winyloboranami, w obecno$ci kompleksow rutenu, przebiega selektywnie,

w kierunku geminalnie podstawionego produktu- 1-(sililo)-1-(borylo)etenu. [16] (Schemat 7)

[Ru(CI)(H)(CO)(PCys)] )L

. _0

Z SR, + /\B ) benzen, 3, 80°C RS ?J
@)

SiR3= SiMes, SiMe,Ph 58-89%

Schemat 7

Jedng z metod wykorzystujaca reakcje sililujacego  sprzegania jest otrzymanie

funkcjonalizowanych multiwinylo-podstawionych zwigzkéw krzemu znajdujgcych potencjalne

18
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zastosowanie w polimeryzacji z otwarciem pierScienia lub jako materialty hybrydowe
i nanonapetniacze uktadow polimerowych. W procesie tym wykorzystano tri- oraz
tetrawinylopodstawione cyklosiloksany, tetrawinylocyklotetrasilazany, [17, 18] a takze
oktawinylopodstawione silseskwioksany [19, 20, 21] z olefinami przy zastosowaniu katalizatora
[Ru(CI)(H)(CO)(PCys)].

R
¢ ¢
—Si— —Si—
% o \ /
A 3 |T RS Si
| 1
R
R R
\[~ \[~
\[~ i \% i
Si xS + 2R si, Ry xS
XX =si Si< RuHl o =si Si<
N\-Si.__Si \ A\ I R™N\_Si___Si- \ A
7TNX ) X\Si/x 77X ) X\Si/X R
5 ! !
R %
X =0, NH R
X =0, NH
—\ — R
O = R ~—si—%~si r
SIS S ond
A 0= SiB S 0
SIT) \SI b \ \ /
[ / RO_$i._ 0.
<. ) . T ) \/\
\\-;SI OI _——/SI = \ O/ OI,O/ R
S 50 S~o—S
R = alkil, Ph, OR', NR',, SR, SiR';

Schemat 8

Grupa prof. Bogdana Marcinca wykorzystata takze reakcje trans-sililowania w celu otrzymania
nowych typdw zwigzkow krzemoorganicznych, posiadajacych z-sprzezone wigzania
przedzielone mostkami krzemowymi posiadajace wiasciwosci luminescencyjne. [22]

Omawiana reakcja znalazta rowniez zastosowanie jako alternatywna metoda

otrzymywania bis(sililo)etenéw 1 podstawionych winylosilanow. Proces ten odznacza si¢ duza
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2. CZESC LITERATUROWA

stereo- 1 regioselektywnoscia oraz wysoka wydajnoscig otrzymywanych produktéw. Uzyskanie

nowych zwigzkow krzemoorganicznych i poszerzenie gamy substratdw w syntezie organicznej

jest mozliwe dzigki zastosowaniu substratéw dwuwinylowych. W wyniku reakcji sililujagcego
sprzegania mozna otrzyma¢ miedzy innymi liniowe i cykliczne oligomery, oraz produkty
polimeryczne. [10]

Reakcja ta przy doborze odpowiednich warunkow oraz przy uzyciu odpowiedniego katalizatora

zachodzi z duza selektywnos$cig oraz wysoka wydajnoscig w kierunku pozadanego produktu.

' \/[Si]\|;/\[8i]HL [Si%/\
m
kat.

Sk~ —= [Si]
@0 =)
i[Si]J / [Sil

SN O [Si]*/<
:<[Si

(

[Si]

[Si] = -SiMe2- (1), -Me,Si-O-SiMe,- (2), -Me,Si-NH-SiMe,- (3), -Me,Si-(CHo)n-SiMe; (3)

Schemat 9

Otrzymane na drodze reakcji sililujacego sprzegania polimery posiadajg cenne
wlasciwosci  fizykochemiczne, optyczne 1 termiczne wynikajace z obecnosci lancuchow
krzemoweglowych. Uzyskane nienasycone oligomery i polimery krzemoorganiczne maja
zastosowanie jako: spoiwa, membrany, materialty o specjalnych wtasciwosciach, a takze jako
prekursory materiatdw ceramicznych oraz tworzyw termo- i sSamoutwardzalnych.

Przyktadowe reakcje polikondensacji na drodze sililujacego sprzegania dwuwinylo-
podstawionych zwigzkow krzemoorganicznych prowadzace do sterco-regularnych polimerow

silileno-winyleno-arylenowych przedstawiono na schemacie 10. [23, 24]
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trans > 99%

Ru =[Ru(Cl)(H)(CO)(PPh3)s]; [Ru(CI)(H)(CO)(PCys)2l;
g 8GO
Schemat 10
Proces polikondensacji rozszerzono réowniez o nowg grupg zwiazkéw zawierajacych w swej

budowie, tiofen. Jest to kolejny przyktad wykorzystujacy reakcje sililujacego sprzegania

prowadzacy do otrzymania polimeru trans-silileno-winyleno-arylenowego.[25, 26] (Schemat 11)

Me Me Me
\\—é'@& [Ru CI)(H)(CO)PPhy)s]_ \ éﬂéu

T Ng toluen,100°C, 72h 3 \

Me

90%

Schemat 11

1,1-Bis(sililo)eteny [27,28] oraz (Z)-1,2-bis(sililo)eteny [29] otrzymano na drodze reakcji
sililujacego sprzggania przeprowadzonej metodg dwuetapowe] syntezy z komercyjnie
dostepnych reagentow. Dwuwinylopodstawione zwigzki krzemu przy doborze odpowiednich
warunkéw, tatwo ulegaja wewnatrzczasteczkowej reakcji  cyklizacji. W zaleznosci
od podstawnikow przy atomie krzemu, proces przebiega w kierunku produktu
siedmiocztonowego zawierajacego ugrupowanie €gzo-metylenowe pomiedzy atomami krzemu
lub os$miocztonowego zawierajacego wigzanie (Z)-winylenowe. W wyniku zastosowania
sekwencji reakcji cyklizacji 1,2-bis(diorganowinylosiloksy)etanu i reakcji Grignarda selektywnie

otrzymano alkilo- oraz arylo-podstawione 1,1- oraz (Z)-1,2-bis(sililo)eteny. [27-29]
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Schemat 12

Zastosowanie sekwencji reakcji cyklizacji na drodze sililujgcego sprzggania dwuwinylo-

podstawionych sililoamin i reakcji alkoholizy, umozliwilo otrzymanie alkoksy-podstawionych
1,1- 1 (2)-1,2-bis(sililo)etenow [27-29] z wysoka wydajnoscig izolacyjng (66- 96 %).
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Me” \__ "Me
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81-96% (CHy),CH=CH,, CH,Ph, Cy

Ph, ,—_ Ph
Ph-Si Si-ph
RO  OR
R = Me, Et
66-79%

Schemat 13

W toku prowadzonych badan udowodniono, ze w obecnosci cieczy jonowych stosowanych jako

srodowisko reakcji homo-sprzgganie winylosilanéw katalizowane kompleksami rutenu przebiega

z wysoka wydajnoscig 1 selektywnosciag. Wazng zaleta opisywanej procedury jest recykling

katalizatora, ktorego aktywnos$¢ ulega nieznacznemu zmiejszeniu w kolejnych procesach. [30]
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Schemat 14

2.2. Reakcje germylujacego sprzegania olefin z winylogermananami

Ze wzgledu na ogromny potencjat reakcji sililujacego sprzegania, w ciagu ostatnich
10 lat, w grupie prof. Bogdana Marcinca prowadzono intensywne badania nad rozszerzeniem
tego procesu na inne winylopodstawione zwigzki pierwiastkow bloku p, zwlaszcza boru
i germanu. Odkryto, ze kompleksy rutenu [Ru(CI)(H)(CO)(PCyz)2] i [Ru(CI)(H)(CO)(PPhs)s]
moga rowniez katalizowaé reakcje winylogermananow z wybranymi alkenami (trans-
germylowanie), co prowadzi do skutecznego tworzenia p-podstawionych pochodnych
winylogermylowych, ktérych otrzymanie nie jest mozliwe w wyniku metatezy krzyzowej. [31]
(Schemat 15)

GeR H.- R R;Ge
5 3+ >:( [R“__H]> R3Geq%/\R +

H™ "H R
Schemat 15
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W przypadku procesu trans-germylowania przebiegajacego stereoselektywnie
w kierunku tworzenia si¢ E-izomeru konieczne jest zastosowanie trojkrotnego nadmiaru olefiny.
Nadmiar ten jest niezbedny aby zapobiec powstawaniu produktow homo-sprzegania
winylogermananu. [32]

RN s P GeR RUCHHICONPCY | A _GeRs | —
3 toluen, 65-110°C, 24h

62-99%

R= Ph, 4-CICgHs, 4-MeCgHs, Bu, OBU, E\/> Y O
-
R'=Me, Et Schemat 16

Wykazano rowniez, ze Wwinylogermanany charakteryzuja si¢ duza aktywno$¢ katalityczng
w reakcji homo-sprzggania prowadzac do otrzymania mieszaniny izomerow, w ktorych
dominujacym produktem jest (E)-1,2-bis(trialkilogermylo)eten. [31-33]

GeR
[Ru(CI)(H)(CO)(PCys3),] 3
2/\GeR3 u(CI)H)(COX( y3)2= R3Ge/\/GeR3+
toluen, 24h
GeRj3
E gem

R= Me; E/Z/gem= 95:1:4 .
Et; E/Z/gem= 100:0:0 83-90%

Schemat 17

W celu potwierdzenia przebiegu mechanizmu procesu trans-metalacji przeprowadzono takze
badania reakcji rownomolowej winylogermananu i Kkatalizatora w wyniku ktorej otrzymano
germylowy  kompleks rutenu, ktory zostal wyizolowany i  scharakteryzowany
rentgenostrukturalnie i spektroskopowo. [31, 33] (Schemat 18)

RUCHH)CO)PPh)s] + __CoMEs s [RU(CINGeMes)(CO)PPhs)] + =

-PPh
[Ru(Cl)(GeMe3)(CO)(PPhs3)]  + :/Ph toluen. 110°C.6h Me3Ge/\/Ph + [Ru(CI)(H)(CO)(PPh3),]

Schemat 18
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Na podstawie przeprowadzonych badan zaproponowano mechanizm reakcji trans-metalacji
zachodzacej poprzez insercje winylogermananu do wigzania [Ru]-H, p-przeniesienie atomu
wodoru i eliminacja etylenu, a nast¢pnie insercja alkenu lub winylogermananu (w przypadku
homo-sprzegania) do wigzania [Ru]-Ge, w wyniku ktorej obserwowana jest p-eliminacja wodoru
prowadzaca do otrzymania germylopodstawionych etenow 1 odtworzenie wyjSciowego

kompleksu wodorkowego. [31] (Schemat 19)

i [Rul-H GeR,
RsGe
H

R3Ge H
[RU]

[Ru] GeR
=/ —
[Ru]-GeR3

2.3. Otrzymywanie 1-sililopodstawionych buta-1,3-dienéw

Schemat 19

1-Sililopodstawione  buta-1,3-dieny stanowig bardzo wazng klase zwigzkow
w nowoczesnej i stereoselektywnej syntezie organicznej. Pod koniec 1990 roku w literaturze
pojawily sie pierwsze doniesienia dotyczace metody syntezy 1-sililopodstawionych dienow
z alkinéow opisujace reakcje karbenow z alkinami oraz proces krzyzowej metatezy enynoéw
[34,35].

2.3.1. Stechiometryczne metody syntezy 1-sililopodstawionych buta-1,3-dienéw

Klasyczng  droga do  otrzymywania  1-Sililopodstawionych  buta-1,3-dienow

jest modyfikacja reakcji olefinacji Petersona, [36] jak réwniez reakcja Hornera-Wadsworth-
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Emmonsa. [37] Peterson opisat interesujacg metodg syntezy 1-sililopodstawionych zwigzkow
organicznych w wyniku reakcji Wittiga a-sililowanych ylidéw z aldehydami. Nietstey proces
ten prowadzit do otrzymania produktow z niska wtdajnos$cig izolayjng

Mc Nulty przedstawit alternatywna droge syntezy dla reakcji olefinacji Petersona [38]
opartej na wykorzystaniu dostgpnego handlowo bis(trimetylosililo)chlorometanu, ktory ulega
selektywnej wymianie litowo-halogenowej w obecnosci s-BuLi, prowadzac do szybkiego
utworzenia  pozadanych  [bis(trimetylosililo)metylo]litowych  zwigzkéw  posrednich,
ktére w kolejnym etapie tatwo ulegajg reakcji olefinacji Petersona. [36] Natomiast, reakcje
z wykorzystaniem aldehydow, np. aldehydow alifatycznych, umozliwiajg z wysoka wydajnoscia
i selektywnoscig bezposrednig syntez¢ winylosilanéw i dienéw gléwnie o izomerii wign E.

Omawiany proces przedstawiono na schemacie 20.

(6]
R
\Sl S|/ ©/\)\ \ \ SlMe3
_Si i X .
| | h 78°C-rt
~d L . > .
Si_ _Si s-BuLi Li
e D N —
Y THF,-78°C | |
Cl  — \S. S./ E/Z=99:1
W
Li” Cl 81%

Schemat 20

Zard 1 wspolpracownicy przedstawili nowa metode syntezy funkcjonalizowanych
(1E,3E)-trimetylosililobuta-1,3-dienéw zachodzacej z udzialem O-(2-butylowych) adduktow
ksantogenianu, inicjujacych eliminacje Czugajewa, a nastepnie dehydratacja i cyklizacje
prowadzac do otrzymania 2-dihydrotiofenu. W kolejnym etapie otrzymany w wyniku reakcji
2-dihydrotiofen ulega utlenieniu z utworzeniem 2-sulfolanéw, ktore w obecnosci DBU
(1,8-diazabicyklo(5.4.0)undek-7-en) tatwo ulegajg izomeryzacji do 3-sulfolanéw prowadzac
do otrzymania odpowiedniego (1E,3E)-trimetylosililobuta-1,3-dienu. [39] (Schemat 21)
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Schemat 21

Inng z metod jest regioselektywne alkilowanie potaczone z olefinacja karboanionow
allilowych stabilizowanych przez dwa ro6zne heteroatomy: fosfor i krzem. Podstawione
sililobuta-1,3-dieny otrzymano przez alkilowanie i olefinowanie allilowych karboanionéw
3-trimetylosililofosfonianem allilu. [37]

o) 0 R
Il . .
LIHMDS I : R1COR, X SiMe
(EtO)ZP\/\ T (CHa)sSIC (EtO)ZP\/(w\/&Me3 — Rz)\/\/ 3
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O
N ]
(EtO),P~_ X -SiMe;

Schemat 22

Badania cyklodimeryzacji zachodzacej w wyniku szkieletowego przegrupowania
sililowanych 1,3-enynéw przeprowadzonych przez Miura i wspolpracownikéw dowiodty,
7e grupa trietylosililowa hamuje wewnatrzczasteczkowe karboaluminowanie,

a 1-sililopodstawiony buta-1,3-dien powstaje jako produkt uboczny. [40]
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Schemat 23

W literaturze znajduje si¢ niewiele doniesien dotyczacych reakcji cyklobutenonu
z otwarciem pierscienia prowadzacej do powstania sililowanych buta-1,3-dienéw.

W 2001 roku Murakami i Ito wykazali, ze w wyniku reakcji 1,4 addycji
z sililomiedzianami nast¢puje otwarcie pierScienia cyklobutenonu prowadzac do powstania
1-sililopodstawionego buta-1,3-dienu. Udowodniono takze, ze w wyniku 1,2 addycji sililolitu
otrzymuje sie rowniez produkt reakcji z otwarciem pierScienia, tj. izomer 1-sililopodstawionego
1,3-dienu. [41] (Schemat 24)

PhMe,Si
(PhMe,Si),Cu(CN)Li, // Ph
Ac,0 - 89%
SN AcO b
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Ph 87%

Schemat 24

Kolejng z metod otrzymywania sililopodstwionych butadiendow przedstawit  Yeh
i wspotpracownicy. Autorzy badali reakcj¢ addycji dimetylofenylosililolitu do kompleksu
(n*-1,3-dien)-Fe(CO)zi (n®-aren)Cr(CO)s. [42]
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Schemat 25

2.3.2. Katalityczne metody syntezy 1-sililopodstawionych buta-1,3-dienéw

Hasen i wspolpracownicy zaprezentowali reakcje krzyzowego sprzegania w obecnosci
katalizatora palladowego. W swojej pracy wykazali rowniez, ze potencjalnie nieaktywne
winylotosylany lub fosforany moga postuzy¢ jako substraty w sprzeganiu Hecka z alkenami
badZ podstawionymi styrenami. W wyniku reakcji 1-winylotrimetylosililotosylanu ze styrenem

otrzymano (E,E)-1-(trimetylosililo)-4-fenylobuta-1,3-dien. [43]

[PdCly(cod)]

)L HBF,4P(Bu)s . xR
+ , > A
MesSi~ SOTs & R LiCl Me;Si

CYQNMG o

DMF 33%

Schemat 26

Katalityczne reakcje sprzegania nienasyconych zwigzkow metaloorganicznych z halogenkami
alkenylowymi sa cennym narzedziem w syntezie 1-sililopodstawionych buta-1,3-dienow.

Poprzez  zastosowanie  krzyzowego  sprzggania  typu  Negishi,  Vaultrier
wraz ze wspotpracownikami przedstawili metode syntezy 1-sililo-4-borylofunkcjonalizowanych
buta-1,3-dienow z wysoka wydajnoscig (82%). [44] (Schemat 27)
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Schemat 27

Natomiast, grupa badawcza Nasoa opisala metod¢ syntezy Sn-Si bisfunkcjonalizowanych
dienow w wyniku reakcji sprzegania typu Stille’a zachodzacej migdzy (E)-1,2-
bis(tributylostannylo)etenem a fS-bromowinylotrimetylosilanem w obecnosci katalizatora
palladu(ll). [45] (Schemat 28)
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Schemat 28

Bardziej popularng drogg syntezy 1-sililopodstawionych buta-1,3-diendw jest krzyzowe
sprzgganie katalizowane kompleksami palladu badZ niklu. Wazny podkreslenia jest fakt,
iz w procesach tych ograniczamy si¢ wylacznie do stosowania winylowych lub dienylowych
halogenkéw, triflatow, tosylanow czy fosfoniandéw, ktéorych dostepnos¢ jest ograniczona,
a ich synteza nie nalezy do prostych. Niezb¢dne w tym procesie substraty otrzymuje si¢
na drodze reakcji ze zwigzkami metaloorganicznymi takimi jak: stannany, zwigzki organiczne
tytanu czy cynku. Ponadto procesy te wykazuja z reguty niska selektywnos¢.

Naso opublikowat prace dotyczaca reakcji krzyzowego sprzegania, katalizowang
kompleksami palladu pomiedzy zwigzkami metaloorganicznymi a elektrofilowymi aromatami.
Reakcja ta stanowi doskonale narzedzie syntetyczne do wytworzenia wigzania C-C. Otrzymane
alkenylosilany poddano reakcji ipso-borodesililacji z tréjchlorkiem boru w $rodowisku chlorku
metylenu. Ponadto rozszerzono krzyzowe sprzegania o bissililowane uktady. W procesie ipso-
borodesililacji, zaangazowana jest tylko jednej z dwoch grup trimetylosililowych. Dzieki temu

stato si¢ to alternatywna droga syntezy trimetylosililopodstawionych buta-1,3-dienéw. [46]
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Schemat 29

W roku 2013 Bruneau wraz ze wspoOtpracownikami zaprezentowali nowa metode syntezy
funkcjonalizowanych dienéw z ukltadem z-sprz¢zonych wigzan katalizowana kompleksami
rutenu, zachodzaca poprzez addycje¢ jednostki metylenowej, generowanej in situ z reagentow
diazoniowych. Reakcja ta charakteryzuje si¢ rdézng stereoselektywnoscia w zaleznosci
od zastosowanych rozpuszczalnikow, jak i warunkow prowadzenia reakcji. Zapewnia to nowe

podejscie do syntezy réznorodnych funkcjonalnych z-sprzezonych dienow. [47]

\ OCO,Me
Q + N,CHSiMe, [CPRuClcod] __
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SiMe3
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90-98%

Schemat 30

Reakcje olefinacji katalizowang kompleksami niklu z ditioacetalami przedstawit w swojej
pracy w roku 1990 Luh. Proces ten w obecnosci kompleksu niklu, polega na przemieszczeniu
jednego z wigzan Siarka-wegiel w ditioacetalu, ktore nastepnie ulega eliminacji prowadzac
do utworzenia wigzan podwojnych wegiel-wegiel. Stad, poprzez odpowiedni doboér ditioacetalu
i / lub reagenta Grignarda mozliwe jest otrzymanie sililopodstawionych styrenow i buta-1,3-
dienéw z wysokg wydajnoscig 65-93%. [48]
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Schemat 31

Clark wraz ze wspotpracownikami opublikowat w 2013 roku prace dotyczacg trans-
sililowinylowania wewngtrznych alkindw, katalizowang kompleksami karbonylkowymi rutenu.
Sposob ten stanowi wysoce regio- i stereoselektywng metode syntezy funkcjonalizowanych

sililowanych dienow zawierajacych grupy estrowe. [49]
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Schemat 32

1-Sililopodstawione buta-1,3-dieny moga by¢ réwniez otrzymywane w wyniku reakcji
hydrometalacji. Proces ten przedstawit w swojej publikacji 2001 roku Marshall. Badat

on wewnatrzczasteczkowe hydrosililowanie enynoéw katalizowane kompleksami platyny. [50]
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Schemat 33
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Kolejng z metod syntezy przedstawil w 2004 roku Murai. Opisat on katalizowang rutenem
aktywacje wigzania C-H, a nastepnie addycje sililoalkinu prowadzaca do otrzymania

podstawionego grupami sililowymi dienonu. [51]

[Ru(CO)(H)(PPha)q]
O + Ph—=—SiMe, - o

toluen

Z™ SiMes
Ph

96%

Schemat 34

Inng z metod syntezy 1-sililo-1,3-dienu przedstawili Coleman i wspotpracownicy. W procesie
tym autorzy badali reakcje protonolizy alkinu w obecnosci sililomiedzianu. Metoda ta jest

stosowana miedzy innymi w syntezie Lucilactaenu. [52]

OH OH

(PhMeZS|)zCuCNL|2‘ S
— THF o PhMe,Si X

85%

Schemat 35

Oshima 1 wspolpracownicy zaproponowali reakcje (E)-1-arylobuta-1,3-dienow z pochodng
benzo[b]silacyklobutenu katalizowana kompleksami niklu bedacg jedynym przyktadem
bezposredniej katalitycznej reakcji otrzymywania 1-sililopodstawionych buta-1,3-dienéw. [53]

[Ni(cod),] |
Ar N~ SiMe, toluen, 100°C, 12n ArT TN :\©
Ar= Ph, Np —0.66%

E,E>83:17

Schemat 36
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2.4. Otrzymywanie bis(sililo)podstawionych butadienow

2.4.1. Stechiometryczne metody syntezy bis(sililo)podstawionych butadienéw

W toku prowadzonych badan w 2004 roku, Murakami, a nastepnie réwniez Hasegawa
opisali termiczng reakcje otwarcia pierscienia trans-3,4-disililocyklobutenu prowadzaca

do utworzenia mieszaniny produktow (E,E) i (Z,2)-1,4-bis(trimetylosililo)-1,3-butadienu. [54]

Me;Si SiMe; SiMe; SiMe; MesSi SiMe;
A B
A:B=78:22

89%

Schemat 37

Jedng z metod syntezy bis(sililo)podstawionych buta-1,3-dienow posiadajacych dwie
symetryczne grupy trimetylosililowe, jest reakcja (E)-(2-bromowinylo)trimetylosilanu

z f-trimetylosililowinylowymi zwigzkami Grignarda. [55, 56]

X _SiMe
Br Brvg” X 3: Ve SiM/SiMeB
3

Me;Si” >~ 60°C, THF

76%

Schemat 38

2.4.2. Katalityczne metody syntezy bis(sililo)podstawionych butadienow

W roku 2000 Dixneuf i wspolpracownicy przedstawili katalizowana kompleksami rutenu,

podwojng addycj¢ trimetylosililodiazometanu do alkinu, w wyniku ktorej otrzymano
1,4-bis(sililo)podstawione buta-1,3-dieny. [57]
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[Cp*RuCl(cod)] . SiMe
R—==—R + 2N,CHSMe; —_——— MesSi” Ny Sy 70
R R
55%
Schemat 39

Demark zaproponowal synteze bis(sililo)podstawionych diendéw, zawierajacych grupe
sililowg oraz silanolows, na drodze reakcji krzyzowego sprzggania. W pierwszym etapie procesu
zachodzi dimeryzacja sililoalkinu katalizowana kompleksami rodu, a nastepnie po odblokowaniu
jednej z grup sililowych, nastepuje reakcja hydrosililowania w obecno$ci katalizatora

platynowego. [58]

1) Na, MeOH
[Rh(CI)(PPhy)s] _ 2) t-BuzP PY(DVDS) S _SiMe,OH
o s : 2
BMeaSIT=="""0luen oritezS | SiMe.gn HSMezOEt, THF BnMe,Si~ >
=S 2

3) MeCN/bufor pH=5

82%

Schemat 40

Kolejng z metod otrzymywania bis(sililo)podstawionych dienow przedstawil w 2005
roku Shirakawa. Proces ten Kkatalizowany kompleksem rutenu, przebiega poprzez podwdjng
addycje trimetylosililodiazometanu (reagenta Colvina) do alkinylopinakoloboranu prowadzac

do otrzymania tris(metaloido)buta-1,3-dienoéw. [59]

. 1) [CpRu(cod)CI] Me;Si \ / SiMes
MesSiCHN, + R—==—B(0i-Pr), - V

2) pinakol, benzen .
R Bpin

82%

Schemat 41
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2.5. Otrzymywanie germylopodstawionych buta-1,3-dienow

2.5.1. Stechiometryczne metody otrzymywania germylopodstawionych buta-1,3-dienow

W 2010 roku, Murakami i wspotpracownicy opublikowali pracg, w ktorej przedstawili
wieloetapowa synteze germylopodstawionych dienow zachodzgcag w wyniku reakcji otwarcia
pier$cienia germylobutenow. W procesie tym zaobserwowano, ze cyklobuten poddany reakcji
z otwarciem pierScienia prowadzi do otrzymania wytacznie E-dienu. Jednak, jak wynika
z danych literaturowych reakcja z  otwarciem  pierscienia  sililo-,  germylo-
i stannylopodstawionych cyclobutenéw moze nastgpowaé zarowno W Kierunku zewnetrznym,

jak i wewnetrznym, z utworzeniem mieszaniny produktow, tj. izomerdéw E i Z . [60]

GeMe,n-Heks cviond n-HeksMe,Ge
PRy endie,. + GeMe,n-Heks
\\_/\/ N/
47:53

Schemat 42

Inng z metod otrzymywania germylopodstawionych dienéw przedstawit w swojej pracy
Duchene, ktory badal metod¢ syntezy zwigzkow germyloorganicznych z wykorzystaniem
uproszczonej i zmodyfikowanej reakcji Barbiera [61] pomiedzy halogenkami germylowymi

i halogenkami organicznymi w obecnosci wiorkow magnezowych za pomocg ultradzwigkow.

[62]

Et, Mg
Et-Ge-Br — Et;Ge
Et’ +///\ S 3 /\\\ * EtsGe/\\\

25% 75%

Schemat 43

Oshima i wspotpracownicy opracowali reakcj¢ terminalnych acetylenow z germylomiedzianem

jako dogodng wysoce selektywng metode syntezy germylopodstawionych alkenow 1 dienow.
[63]

36



2. CZESC LITERATUROWA

1) (EtsGe),Cu(SMe)Li Ph H Ph H

Ph—=— — + —
2) CH,=CHCH,B
) CH=CHCH B EtseeH:\ /z)_< GeEt,

A:B= 10:90 A B
96%

Schemat 44

2.5.2. Katalityczne metody otrzymywania germylopodstawionych buta-1,3-dienéw

Metaloidopodstawione buta-1,3-dieny mozna otrzymaé¢ na drodze reakcji sililo-,
stannylo- lub germyloborowania alkinéw. Proces ten katalizowany jest kompleksami metali
przejSciowych glownie palladu, platyny [64] i niklu. [65] W toku prowadzonych badan
Suginome i wspotpracownicy wykazali, ze w wyniku reakcji katalizowanej kompleksem niklu
[Ni(acac).] otrzymuje si¢ borylogermylopodstawiony buta-1,3-dien. Natomiast, zastosowanie
katalizatorow platyny(0) prowadzi do otrzymania mieszaniny produktow borylogermyloalkenow

i borylogermylobuta-1,3-dienow (Schemat 45).
O\K< H

n-Bu

B L PhMe.G B/O [kat.] PhMeZGe L B-O = GeMezPh
nBu— + e,Ge— - y— + Boi
o) n-Bu nBu” Yy P
H
. A B
Katalizatory A/B
[Ni(acac),]/DIBALH 74% 4:96
[Pd(acac),)/tOctNC 85% 53:47
[Pt(CH,=CH,)(PPhs),] 87% 99:1
Schemat 45

W 2003 roku Duchene i wspodlpracownicy zaproponowali stereoselektywng synteze
germylopodstawionego kwasu dienylowego. Proces ten przebiegal pomiedzy otrzymanym
we wczesniejszym etapie w reakcji Stille’a (E)-1-tributylostannylo-2-trialkilogermyloetenem
a kwasem jodoakrylowym w obecnosci katalizatora palladu. [66]
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R1 R1
[PACl,(MeCN),]
X _-SnBu —_—
R3Ge/\/ 3+ I)\ DMF, temp.pok. R3Ge NN
COOH COOH

84-59%
GeR3= GeEt3, GePh3, GeBU3

R1=H, Me

Schemat 46

Oshima 1 wspotpracownicy badali reakcje hydrogermylowania jako alternatywna metode
do otrzymywania germylopodstawionych buta-1,3-dienow. Proces ten katalizowany
kompleksami palladu(0) przebiegal pomigdzy terminalnym alkinem a PhsGeH lub FusGeH
(Fu — 2-furyl), dajagc mieszaning germylopodstawionych dienéw i alkenéw. Dodatkowo

udowodniono, ze reakcja ta przebiega efektywniej w wodzie niz bez rozpuszczalnika. [67]

R R

R

[Pd(PPh3)4] —

R— + R3GeH —_—> /:)_\G9R3+ :2_\\ + \——
CH,Cl5 lub H,O R GeR GeR

temp.pok. 3h R eR3 eR3
R= n-C6H13 A B C
GeRs= PhsGe, <(/O\§:) e 7% : 11% : 10%

3

Schemat 47

W 2005 roku, ta sama grupa zbadatla ponownie reakcje¢ hydrogermylowania 1-alkinu
z trifurylogermananem FusGeH. Udowodniono, ze zastosowanie nadmiaru alkinu w obecnosci
katalizatora [PdC1(n3-C3Hs)]. poprawia selektywnos¢ reakcji w kierunku 1,3-dienu. Natomiast,
najlepszym rozpuszczalnikiem do otrzymania germylopodstawionego buta-1,3-dienu byta woda.
[67,68]

R
[{PACIM>C3Hs)}2] R .
_ (2-t-BUCGH40)3P — .
R—— + Fu3GeH —>H20 /:)_\GeFu3 + :2_\\ + =
temp.pok.3h R R GeFuz GeFu,
R= n-CeH13 A B c
91% : 8% : 1%

Schemat 48
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W ramach prowadzonych badan przez grupg Burke’a wykazano, ze otrzymany w wyniku reakcji
sprzggania Stille'a (E)-1-tributylostannylo-2-trialkilogermyloeten tatwo ulega reakcji z pochodna
MIDA winyloboranu dajgc selektywnie dipodstawiony buta-1,3-dien. W bardzo tagodnych
warunkach ([Pd(PPhs)4]/CuTc, DMF, 0°C do 23°C), we wszystkich mozliwych kombinacjach
substratow procesy te sg stereospecyficzne w potaczeniu z doskonata wydajnoscia generowania

germylopodstawionego dienu jako zwigzku posredniego do dalszych syntez. [69, 70]

DMF, 0-23°C

NMe NMe
o:/_ 5 o:/_ \
X _SnBu; _[Pd(PPhs),] _B
§O/c’)/\/' *EGe” Y o 0 O/\/\/GeEts
o

/\/| *  Et;Ge SnBu, CuTc O/
DMF, 0-23°C

NMe NMe
\ \
O:/§; B = [Pd(PPh3),] OJ \
o

91%

NMe :/—N\Me
o=/ Bu, _PdPPhg) O _B
é/ B/\> *EGe” SmBYs — e~ 075 N
0

[ DMF, 0-23°C

NMe
\
O:‘/\;/B — _[Pd(PPhy)y)
o)

/\ B
?é N Y Eed SnBuy T ocute N
| DMF, 0-23°C
GeEt3

Schemat 49

Otrzymany na drodze katalitycznej reakcji  Sonogashiry-Hagihary (Z)-1-germylo-2-
stannylopodstawiony eten [71] w procesie krzyzowego sprzggania z bromkiem lub chlorkiem
allilu w obecnosci katalizatora palladu oraz bez wudzialu rozpuszczalnika prowadzi
do selektywnego otrzymania (E)-1-(trietylogermylo)-2-fenylopenta-1,4-dienu z wysoka
wydajnosciag (85 %). [72]
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Ph H Ph H
: o : + /\/Br [Pd(dba),-PPhg] lub [Pd(dba)z]‘ _
(n-Bu)3Sn GeEts / GeEt3

85%

Schemat 50

Natomiast, w wyniku reakcji (Z)-1-germylo-2-stannyloetenu z bromoacetylenem w obecnos$ci
[Pd(dba).] jako katalizatora i Cul w DMSO-THF otrzymano 5-(trietylgermylo)-4-fenylopenta-
1,2,4-trien. [73]

Ph. H

Ph H o [Pd(dba),], Cul 4)_<
— + =—Br > —
DMSO-THF —e— GeEt3

(n-Bu)3Sn GeEts

40%
Schemat 51

Boukherroub i Manuel przedstawili dwuetapowa syntez¢ germylopodstawionych dienow.
W pierwszym etapie obserwowana jest reakcja hydrogermylowania pomiedzy dichlorobutynem
I trietylogemananem katalizowana kompleksem platyny. W drugim etapie nast¢puje redukcja

i wytworzenie produktu z wydajnoscia 89%. [74]

H,PtClg cl Zn, THF L
Cl c Et3G8H /\/)i Et3Ge =
Cl GeEt3
89%
Schemat 52

2.6. Reakcje demetalacji nienasyconych zwiazkéw krzemu i germanu

Nienasycone  zwigzki  krzemoorganiczne sa3 z  powodzeniem  stosowane
w stereoselektywnej syntezie organicznej. Reakcje substytucji elektrofilowej winylosilanow

1 ich pochodnych stanowig jedno z cenniejszych narzedzi syntetycznych w tych procesach,
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gdyz umozliwiaja selektywne wprowadzenie zadanego podstawnika (np. grupy acylowe,
halogenowe, nitrowe, aldehydowe) w miejsce grupy sililowej (ipso-substytucja), zapewniajac
jednoczesnie (najczesciej) retencje konfiguracji. Natomiast, winylosilany tatwo reaguja
z szeregiem czynnikow elektrofilowych dajac produkty podstawienia [75, 76] i podobnie
jak arylosilany ulegaja one reakcji substytucji elektrofilowej polegajacej na ataku elektrofila
na wigzanie Si-C i addycja X* z utworzeniem stabilnego kationu g-sililowego, usunieciu R3SiX

z produktu posredniego i powstanie alkenu. [77]

Schemat 53

Przedstawione w ponizszej Tabeli 1 reagenty elektrofilowe (EX) majace ogromne zastosowanie

w reakcjach desililowania winylosilandw.

EX E
HCI/HI H

DCI D
Bra/1,/1Cl Br/l/l
RSCI SR
RCOCI/ AIClI3 COR
RCHO CRHOH
CICH20OMe CH2OMe
Cl,CHOMe CHO

Tabela 1
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Reakcje halodemetalaciji

Reakcja halodesililowania jest dogodng metodg otrzymywania dobrze zdefiniowanych
stereochemicznie halogenkéw alkenylowych. W zaleznosci od podstawnikow organicznych
znajdujacych sie w czasteczce winylosilanu, halodesililacja przebiega albo ze zmiang
konfiguracji wokol wigzania C=C lub z jej zachowaniem. Inwersja konfiguracji w obecno$ci
halogenu zazwyczaj nastepuje wowczas, gdy winylosilany posiadaja w pozycji £ podstawniki
alkilowe lub cykloalkilowe. [78] Natomiast gdy winylosilan posiada podstawniki arylowe

obserwujemy retencj¢ konfiguracji. [78]

X CH,Cl, -78°C = R X
MeONa, MeOH — Z/E = 87/13 - 99/1
R = n-Bu, t-Bu, C
RN SiMes — 31-93% e R Y
X2 CH2C|2 '780C - \ X

R
MeONa, MeOH E/Z = 92/8 - 99/1

X=Cl, B R = Ph
' 66-99%

Schemat 54

Najbardziej znanymi czynnikami bromujacymi sa: Bro/ TBAF, [79] Brz, CCls/ KHF2, MeOH,
[80, 81] NBS/ MeCN [82, 83] lub mieszanina MeCN, CICH2CN. [84, 85]

Reakcja halodesililacji alkenylosilanéw z Cl, [86] i Br> zachodzi przez anti - addycje
halogenu, a nast¢pnie anti- eliminacj¢ MesSiX dajac zazwyczaj produkt z inwersjg konfiguracji.
[78] (Schemat 55)

R SMes X R IeSMe oo m o Tk _/
| e3 2 ” S . i\
\—/ anti H“/LH Tacjer H—")\X anti R
X X
inwersja
Schemat 55

Proces bromodesililacji z udziatem arylo-podstawionych winylosilanéw zachodzi poprzez etap

syn-addycji i anti-eliminacji. [87]
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Br
Br*

Ar\/\ . ﬂ, Arin,, / \.H
SiMes H SiMes

+ Br Br

Am,,;% wH - Ar“‘HFBlr - Ar\/\B

H SiMe H . r
3 SiMey

Schemat 56

Procesy jododesililacji przebiegaja w analogiczny sposob. Najbardziej znanymi
czynnikami jodujgcymi sg: Io/ CH2Cly, [88] 12-CFsCOOAQ/CH,Cl,[89] lo/kwas Lewisa/CHCI
[85, 89-91] ICI/CCls lub DMF, [82] ICI lub IBr/CHCl>, [92] IPy2BF4/CH2Cl>, [93] NIS/MeCN
lub mieszanina MeCN z CICH,CN, [94, 95] NIS/DMF, [96] NIS/(CF3).CHOH, [94-97]
NIS/DMSO lub HFIP. [97]

Reakcja sililujacego sprzegania umozliwia synteze nowych, nienasyconych zwigzkow
krzemoorganicznych z komercyjnie dostepnych substratow. Stwarza to niepowtarzalng okazje
do zastosowania otrzymanych produktéw w nastepczych reakcjach desililowania. [98]

W ramach przeprowadzonych badan opracowano oryginalng metode syntezy halogenkow
styrylowych w oparciu o sekwencyjne procesy sililujagcego sprzggania i jodo-
lub bromodesililowania uzyskanych (E)-trimetylosililostyrenéw (prowadzonych technika
one-pot) co stanowi pierwszy w literaturze przyklad bezposredniej reakcji halogenowania

alkenéw prowadzacej do selektywnego otrzymania halogenkow (E)-alkenylowych. [98, 99]

NIS o X
MeCN, |
SiMe3

[Ru(Cl)(H)(CO)(PPhg)s] N 80-95%
Ny A si » X o
| + / S|Me3 toluen, 100°C O/\/ NBS E/Z>97/3
R/ 7 - R/ = MeCN,
emp.pok.
\ @/\/Br
R =
R =H, 4-F, 4-Cl, 4-Br, 4-Ph, 4-Me, 4-MeO, 3-MeO, 3-Me, 3,5-Me, R
89-94%
E/Z>98/2
Schemat 57
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Wysoka stereoselektywno$¢ i duza wydajno$¢ obu proceséw spowodowaty, ze postanowiono
rozszerzy¢ game substratow o N-winyloamidy i N-winyloimidy. W analogicznych warunkach

otrzymano stereoselektywnie (E)-N-(2-halowinylo)amidy z wysoka wydajno$cig. [98, 100]

O
0 o) N-X 0
[Ru(CI)(H)(CO)(PCys)2l i X
R»I)LN/\ + /\S|Mea 3)2 . R1)LN/\/SIM63 #’ R»])kN/\/
I toluen, 100°C I MeCN, temp.pok. '
R2 - = R2 R2
54-90% 73-89%
E/Z > 93/7 E/IZ>T7/3

X=1, Br

o o o o o o 0 0
R1)LN/ _ _ OKN— N )J\ _ I N— i / N—
- O, e Gy O G-

R2 ) ) ! Me ’ (0] o) ’ @)

Schemat 58

Sekwencyjny proces sililujacego sprzggania a nastepnie jododesililacji rozszerzono
0 N-winylokarbazol. Otrzymany (E)-9-(2-jodowinylo)-9H-karbazol postuzyt jako substrat
w reakcji Sonogashiry i Suzuki-Miyaury katalizowanej kompleksami palladu, prowadzac
do otrzymania funkcjonalizowanych nienasyconych zwigzkéw organicznych. [98] Pochodne
karbazolu zawierajace m-sprzezone uktady wigzan znalazty wiele zastosowan migdzy innymi
w elektronice, jako nieliniowe materialy optyczne, sensory oraz jako tzw. bloki budulcowe duzej
grupy lekow i alkaloidow. Jest to pierwszy opisany w literaturze przyktad skutecznej
stereospecyficznej halodesililacji funkcjonalizowanych winylosilanéw zawierajgcy azot. [98,
101]
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> SiMeg

Q-

B(OH), O 52-77%
J
[Pd(PPh3),//K,CO;

R =H, Me, OMe

X SiMe Q Q AR
Q N [Ru(CIH)CO)PCys),] Q NI s NS gBom, N
- - - 7S —_—

O = | D

—_—

MeCN O [PA(PPh3)s/K2CO;3 O

76% _ 50-65%
E/Z =97/3 R = H, Ph, 4-MeCgH,, 3-FCqH.

i-PrNH

[Pd(PPh3)4)/Cul
R
Q R

75-90%
R = CgHy3, Ph, Cy, SiMes t-Bu,

4-PhCgHj, 4-t-BuCgHs,
Ph,(0OSiMe3)C, CgH14

Schemat 59

Reakcje halodegermylowania sg zdecydowanie mniej rozpoznane i opisane w literaturze.

Gevorgyan 1

wspotpracownicy przedstawili prace dotyczaca reakcji halodegermylacji,

jako dogodng metode syntezy funkcjonalizowanych zwigzkéw organicznych. Proces ten

w obecnosci NIS lub NBS jako czynnikéw halogenujacych prowadzi do otrzymania halogenkow

winylowych z dobrg wydajnos$cig i selektywnoscig. [102]

ph Xy Me
GeEt3
X=1, Br

o Ph/\/Me

CH,Cly, temp.pok. X

92-99%

Schemat 60
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Reakcje acylowania

Reakcja acylowania winylosilanow jest dogodng metoda syntezy o,f- nienasyconych
ketonow. [75, 76] Do najczeSciej stosowanych czynnikow acylujacych naleza chlorki
lub bezwodniki kwasowe, np: RCOCI/ AICls, [103, 104] RCOCI/ TiCls, [105, 106]
RCOCI/ AICl3, CH2Cl3, [107] (RCO)20/ [{Rh(p-Cl)(CO)2}-]. [108, 109]

Pionierskie badania w tej dziedzinie przeprowadzit Fleming w latach 70-tych XX wieku.
Testowal on reakcj¢ acylowania cyklicznych 1 acyklicznych winylosilanéw z chlorkami

kwasowymi w obecnosci AlCl3 jako katalizatora. [105]

o O
iM
" SiMes g " cl
© AICI ©

Me Me
77%

Schemat 61

Narasaka 1 wspotpracownicy odkryli, Ze reakcja acylowania winylosilanbw moze
zachodzi¢ efektywnie przy zastosowaniu bezwodnikéw kwasowych w obecnosci kompleksow
rodu jako katalizatora. [108]

W ramach przeprowadzonych badan udowodniono, ze trzykrotny nadmiar bezwodnika
kwasowego i 5 mol % katalizatora w dioksanie (temp. 80°C), prowadzi do powstania
a,p-nienasyconego ketonu. [108] Opisywana metoda cechuje si¢ prostota 1 wysoka
stereoselektywnos$cig oraz tagodnymi warunkami reakcji w porownaniu do innych drog syntezy

a,f-nienasyconych ketonow.

Ph(CH _ [{Rh(u-C1)(CO)2},] Ph(CH,), .~ R
( 2)2\/\3|R3 + (R4CO),0 " 80°C. dioksan ( Z)ZW 1
o}

SiR3= SiMeyPh, SiMe; 55-84%

Schemat 62
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W powyzszym procesie nie zaobserwowano reakcji pomiedzy bezwodnikiem kwasowym
a katalizatorem. Mechanizm omawianej reakcji zakltada w pierwszym etapie transmetalacje
pomigdzy kompleksem rodu(l) a winylosilanem. W Kkolejnym etapie zachodzi utleniajgca
addycja bezwodnika kwasowego do utworzonego kompleksu rodu(l), po czym obserwowana
jest redukujgca eliminacja prowadzaca do otrzymania produktu- a,/3-nienasyconego ketonu.

Mechanizm reakcji acylowania zostat przedstawiony na schemacie 63. [109]

O

NN

) SR
R" _[RhX(CO)] _

X-SiRy

~Z RhX( CO), R~
Rh(CO
R0 (CO),

\( X = Cllub OCOR

(R"C0),0
Schemat 63

W zespole profesora Marcinca opracowano takze selektywng metode syntezy ketondow
(E)-styrylowych w oparciu o sekwencyjne procesy sililujagcego sprzegania podstawionych
styrenéw z winylotrimetylosilanem i reakcje acylowania uzyskanych (E)-trimetylosililostyrenow
bezwodnikami kwasowymi (realizowanej metoda one-pot), co stanowi pierwszy w literaturze
przyktad selektywnej reakcji acylowania styrenow w pozycji f-. W zwigzku z powyzszym
otwiera to nowg droge dla otrzymywania szerokiej gamy ketonow styrylowo — alkilowych,
styrylowo — alkenylowych lub styrylowo — arylowych, bezposrednio z podstawionych styrenow.
Zaleta opracowanej metodologii jest bardzo wysoka stereoselektywnos¢ reakcji (we wszystkich
przyktadach izolowano wylacznie produkty o konfiguracji (E)-), dostgpno$¢ i niski koszt
substratow, a przede wszystkim mozliwo$¢ wykonania sekwencji katalitycznych reakcji
sililujgcego sprzggania 1 acylowania w jednym naczyniu reakcyjnym, bez koniecznos$ci

izolowania krzemoorganicznych produktow posrednich. [110]
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o o
r Ao R P
AN SiMe3 AN N
XX X Rh(u-CI)(CO '
| + /\SiMes [RU(C|)("|)(('30)(PF’hs)3]= | {Rh(1-CI)(CO)2}, | R
RF t°'“9200°c RF toluen, 120°C RF
R = 4-Cl, 4-Br, 3-Me, 3-MeO, 4-MeO 68-93 %
R' = Me, Pr, Ph, C(Me)=CH, E/Z =99/1

Schemat 64

W zespole poznanskim opracowano réwniez metode syntezy f-sililo-a,f-nienasyconych
ketondow na drodze sekwencyjnych reakcji sililujgcego homo-sprzegania winylosilanéw
1 acylowania. Odkryto, iz pomimo zastosowania nadmiaru czynnika acylujacego (bezwodniki
nasyconych, aromatycznych i nienasyconych kwasow karboksylowych), w obecno$ci kompleksu
rodu [{Rh(u-Cl)(CO).}2], podstawieniu ulega jedynie jedna grupa sililowa w czasteczce
(E)-1,2-bis(sililo)etenu, co  prowadzi do  selektywnego  utworzenia  ketonow
(E)-g-sililowinylowych przy catkowitej retencji konfiguracji wokot wigzania podwojnego.
Optymalizacja warunkoéw prowadzenia procesu pozwolita opracowa¢ nowa metod¢ syntezy tych

zwigzkow bezposrednio z winylosilanow (metoda one-pot) bez konieczno$ci izolacji

1,2-bis(sililo)etenu. [111]

o 0
[Ru(CI)(H)(CO)(PCys)] RANOR, O
lub [{RUCI»(CO)a}.] . -
» VSR, 290K _ | ReSis o gr ] (Rh-CNCOR | /\)Lm
toluen, 110°C 3 toluen, 120°C
SiR; = SiMe,Ph, SiMe; 48-82%
R1 = Me, Et, Pr, Ph, C(Me)=CH, E/Z = 97/3 - 99/1

Schemat 65

Sprzeganie Hiyamy
Reakcja Hiyamy nalezy do jednych z najwazniejszych, nowoczesnych metod tworzenia
wigzania wegiel — wegiel. Przebiega pomigdzy krzemoorganicznymi nukleofilami posiadajacymi
wigzania Si-C(sp?) takimi jak podstawione arylosilany lub winylosilany i organicznymi

elektrofilami - halogenkami arylowymi lub alkenylowymi. Reakcja sprzegania Hiyamy
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jest katalizowana kompleksami metali przejsciowych 10 grupy (Pd, Ni, Pt).
Do najaktywniejszych naleza kompleksy palladu zawierajace ligandy fosfinowe lub alkenowe.
[112-113]

W omawianym procesie niezbedne jest stosowanie aktywatorow o charakterze
nukleofilowym, ze wzgledu na stosunkowo silne (369 kJ/mol) wigzanie pomigdzy atomami
krzemu i wegla, ktore ma charakter wigzania atomowego spolaryzowanego. [ 75] Udowodniono,
ze aktywacja wigzania C-Si przebiega wysoce efektywnie w momencie gdy atomy krzemu
zawierajg podstawniki elektronoakceptorowe takie jak grupy halogenowe, alkoksylowe
lub siloksylowe. Do najpopularniejszych aktywatordéw, ktérych zadaniem jest dostarczenie
anionu (np. jonu halogenkowego, wodorotlenowego) i wytworzenie reaktywnego zwigzku
posredniego zawierajacego pieciokoordynacyjny atom krzemu, mozna zaliczy¢: TBAF (fluorek
tetrabutyloamoniowy), TASF (difluorotrimetylokrzemian tris(dimetyloamino)sulfonowy),
KF, Cs2CO3, CsF, KHCO3, NaH, NaOtBu Ag.O, NaOH, TMAF (fluorek tetrametyloamoniowy),
TBAT (difluorotrifenylokrzemian tetrabutyloamoniowy) i TMSOK (trimetylosilanolan potasu).
[115]

Katalizatorami krzyzowego sprzegania sg kompleksy palladu(0) i palladu(Il): [Pd(dba)z],
[Pdz2(dba)s], [{Pd(allil)CI}.], PdClz, [Pd(OAc).], [PA(OTFA).], [Pd(PPhs)s], [PdCl2(PPhs).],
[Pd(cod)Br2], [Pd(OTf):], [PdCI2(PhCN)2] i [PdBrCI(PPh3s)2]. [109] Moga by¢ dodane
do mieszaniny reakcyjnej albo zosta¢ wygenerowane in situ przez oddzielne dodanie stabilnego
zrodta metalu, np. nieorganicznego zwigzku palladu i wybranego ligandu albo mieszaniny

ligandow. [112-115] Mechanizm reakcji sprzggania Hiyamy zostat przedstawiony na schemacie
66.
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L,Pd X-R

redukcyjna utleniajaca addycja

eliminacja

L L
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FESi—R' NBu, <—— F3Si—R' + BuyNF
|
trans-cis F
izomeryzacja L transmetalacja
|
R-Pclj—R' F ||:_
~ +
L ~Si-X NBuy4
o

Schemat 66

Reakcja Hiyamy przebiega przez nukleofilowy atak jonu fluorkowego na atom krzemu
co w konsekwencji prowadzi do powstania zwigzku posredniego zawierajacego
pieciokoordynacyjny atom krzemu (R’SiFs), ktory w wyniku reakcji transmetalacji
z czterokoordynacyjnym kompleksem palladu zawierajacym grupy arylowe i halogenowe —
RPdL.X (powstalym w procesie utleniajgcej addycji halogenku arylowego RX do prekursora
palladowego PdL>), tworzy kompleks posredni RPAL2R’. W kolejnym etapie obserwowana
jest izomeryzacja utworzonego kompleksu palladu, po czym nastgpuje redukujaca eliminacja,
ktéra prowadzi do wydzielenia produktu - zwigzku organicznego R-R’ 1 odtworzenia
wyj$ciowego prekursora palladowego. [112]

Katalityczne reakcje sprzegania alkoksy- lub siloksy-podstawionych winylosilanéw z jodkami
arylowymi lub alkenylowymi sg stosowane w syntezie z-sprz¢zonych zwigzkdéw organicznych,

takich jak: (E)-stilbeny i (E,E)-1,4-diarylobuta-1,3-dieny. [116]

ArX /\/ Ar
[Pd], aktywator R
X SRy —
X
R./\/ R /\/\/R
[Pd], aktywator

Schemat 67
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Krzyzowe sprzgganie Hiyamy jest alternatywna metoda otrzymywania 1-arylopodstawionych
buta-1,3-dienéw. Proces ten przebiega pomigdzy trietoksywinylosilanem i /3-bromostyrenem
w obecnosci katalizatora palladu (PdClz). Waznym podkreslenia jest fakt, iz zastosowanie
zaro6wno Cis- i trans-(bromowinylo)podstawionych pochodnych benzenu prowadzi wytacznie

do otrzymania trans-fenylobuta-1,3-dienu z duza wydajnoscia 60-85%. [117]

X Br X
AN . PdCl,, TBAF X AN
| + 7USIO0R)s e T
M ' N
R R
60-85%

R=H, 4-Me, 4-MeO, 4-F, 4-Cl, 3-Br, 4-COMe, 4-NC, 4-Br

Schemat 68

Reakcje sililujgcego sprzegania w potaczeniu z desililujgcym sprzeganiem Hiyamy
w wyniku ktorego tworzone sa nowe wigzania wegiel-wegiel okazaly si¢ cennym narz¢dziem
syntetycznym w otrzymywaniu szeregu funkcjonalizowanych pochodnych organicznych
zawierajacych m-sprz¢zone uktady wigzan podwojnych. [118]
Przyktadem zastosowania takiej sekwencji moze by¢ synteza (E)-stilbenow z podstawionych
styrenéw. [119] Oba procesy realizowane s3 w jednym naczyniu reakcyjnym bez koniecznos$ci

izolacji ((E)-styrylosilanow). [119]

R
O g
X _SiR 7
N +/\SiR3 [Ru}/CuCl 3 | X
toluen, 110°C [Pd,(dba);/ TBAF
cl cl THF, 30°C cl
71-94%
((E)>99%)
Schemat 69

W ramach prowadzonych badan przedstawiono selektywng metode otrzymywania
(E)-4-bromostilbenéw na  drodze sekwencyjnych reakcji  sililujgcego  sprzggania
tetrawinylocyklotetrasiloksanu z 4-bromostyrenem i reakcji sprzegania z jodkami arylowymi
(reakcja Hiyamy) w obecnosci kompleksu palladu(0) oraz fluorku tetrabutyloamoniowego
(TBAF) jako aktywatora. [120]
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/ 0-Sig Br ,SI\ <R B
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S| 57 [RuCHH)CO)PCys)] [Pd(dba),]

Sioosi - dtdbail =
Me O_ . 0 toluen Me/ ‘ O TBAF, THF

\/SI\/ / O\S g

Me \ R
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Br R =H, OMe, Me

Schemat 70

Potagczenie obu procesow okazalo si¢ by¢ dogodna metoda do otrzymywania
1,4-bis[(E)-4-bromostyrylo]benzenu. [121] Tego typu sprzezone polieny wykorzystywane
sa w organicznych sondach fluorescencyjnych, urzadzeniach elektroluminescyjnych

1 nieliniowych materiatach optycznych.

= N Me, ./O/SiMes
Me—-Si-Me  [Rul/CuCl Si [Pd,(dba)g]
+ I _— Me
O toluen/Ar 1,4-1-Ph-|
| 110°C TBAF, 30°C
SiMes dioksan
Br Br
Br
[Ru]=[Ru(CI)(H)(CO)(PPh3)3] 96%
(>99% (E))
Schemat 71

Ze wzgledu na duze mozliwosci aplikacyjne obu procesow postanowiono rozszerzyc
game substratow o zwigzki krzemoorganiczne zawierajgce W swoej strukturze atomy azotu.
Najlepszym reagentem przedstawionej ponizej reakcji okazala si¢ pochodna winylokarbazolu

posiadajaca alkoksylowe lub siloksylowe podstawniki przy atomie krzemu. [15, 121]
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O Si(OEt);  [Rul [Pd]
o+ 3 — >
NJ 4 105°C,toluen 4 , oy \ N
-— THF, TBAF, 30°C
) )
X

® C\
Me-Si-Me
\ /. ' R [Pd] / N

2 9 110°C, toluen 4 4.1.pp|.
Me—Si-Me = THF, TBAF, 30°C
_
[Pd]=[Pdz(dba)s] >99% E,E

[Rul=[Ru(CI)(H)(CO)(PCys)-]
Schemat 72

Reakcje sprzggania halogenkow organicznych ze zwigzkami germanu nie sg tak zbadane
1 rozpowszechnione, jak w przypadku krzemu. W literaturze znajduje si¢ niewiele doniesien
dotyczacych procesow krzyzowego sprzggania winylogermananéw z  halogenkami
organicznymi. Jedng z metod opisal w swojej pracy Wnuk i jego wspotpracownicy. [122]
Przedstawia ona reakcj¢ utlenienia winylotris(trimetylosililo)germananu nadtlenkiem wodoru
(NaOH/H202/THF) lub nadtlenekiem tert-butylowym (t-BuOOH/KH), co prowadzi
do otrzymania reaktywnych germanoli lub germoksandéw. Nastepnie produkty te poddawane
sg katalizowanej kompleksami palladu reakcji sprzggania krzyzowego przy zastosowaniu

halogenkow arylowych/alkenylowych lub trifluorometanosulfonianéw arylowych. [122]

Metoda A: H,O,/NaOH/H,0 Ph

Ph _ Ge(SiMes); , Ph Metoda B: t-BUOOH/KH \:\_/Ph
\ [Pd(PPhy)4] _

Br THF, 45°C

|

Schemat 73

Winylotrichlorogermanany moga rowniez shuzy¢ jako substraty w reakcji krzyzowego

sprze¢gania z jodkami lub bromkami arylowymi. [123]
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CF;
[Pd(OAC),] Croai™ ™
CF4 Me o2
C10H21&( NaOH
GeCl dloksan/HQO
3 80-110°C, 15h
OMe
60%

Schemat 74

Ikenaga i wspotpracownicy przedstawili katalizowang kompleksem palladu [Pd(dba)2] reakcje
sprzggania (styrylo)trimetylogermananéw z solami diazoniowymi. W procesie tym,
w przeciwienstwie do reakcji z sililopostawionym alkenem, nie obserwuje si¢ retencji
konfiguracji. [124]

AI'N2+BF4- Ph Ph
i\ spasad TN, T SN
_ GeMe MeCN, temp.pok. Ar Ar
3
A:B:C=85:15:0
A : B : C
81-87%
AI'N2+BF4_ Ph Ph
Ph GeMe; 5%l Pd(dba),] Ph Ar
— MeCN, temp.pok. _\A + >: + =/
r Ar
A:B:C=88:22:0
A : B : C
85-96%
Ph AFN2+BF4_ Ph Ph
5%[ Pd(dba),] NI >: +Ph\ A
Me3Ge MeCN, temp.pok. Ar Ar
A:B:C= 100:0:0
A B C
_Q909,
Ar= Ph, 4-MeCeH5, 4-BFCGH5, 4-NOC6H5 85-92%
Schemat 75
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Kosugi i wspoOtpracownicy zastosowali zwigzki germanoorganiczne posiadajace w swej budowie

atomy azotu jako reagenty w procesie sprzegania z bromkami arylowymi. [125]

Br X

Ge THF. 120°C, 24h

T,L Pdas(dba); * CHCl, PPhs
e "

X Me Me
82%

Schemat 76

Reakcje halogenowania, acylowania i sprzg¢gania nienasyconych zwigzkéw krzemu i germanu,
pozwalaja w wydajny i stereoselektywny sposob przeksztatci¢ funkcjonalizowane winylosilany
i winylogermanany w stereochemicznie zdefiniowane halogenki alkenylowe, o,f-nienasycone
ketony lub arylopodstawione alkeny. Omawiane procesy s3 przykladem reakcji

wykorzystujacych zwiazki krzemo- i germanoorganiczne w syntezie organicznej.
2.7. Zastosowanie sililo- i germylopodstawionych buta-1,3-dienow w syntezie organicznej

Zwiagzki krzemoorganiczne o rozbudowanej strukturze, zawierajacej nienasycone
m-sprzezone uklady wigzan podwojnych, znajduja coraz wigksze zastosowanie we wspotczesnej
syntezie organicznej. [126, 127]

Wprowadzanie do takich uktadéw, oprocz krzemu innych metaloidow prowadzi do uzyskania
zwigzkéw metaloorganicznych o specyficznych wilasciwosciach i réznorodnym zastosowaniu
zarOwno w przemysle jak i medycynie.

n-Sprzgzone (E,E)-1-sililo-buta-1,3-dieny sg cennymi reagentami w nastgpczych reakcjach
desililacji, prowadzacych do podstawienia grupy sililowej innymi grupami funkcyjnymi,
co w konsekwencji umozliwia otrzymanie zwigzkéw o zupetnie odmiennych wilasciwosciach,
a tym samym nowych produktow o szerokim spektrum zastosowan, ktore moga zostac
wykorzystane w sondach fluorescencyjnych, urzadzeniach elektroluminescencyjnych

i nieliniowych materiatach optycznych. [127, 128]
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Reakcje cykloaddycji Dielsa-Aldera

W 2004 roku Clark i Woerpel badali reakcje Dielsa-Aldera alkenylopodstawionego
siloksycyklopentenu z N-fenylomaleimidem. [129]

tBu\ /tBU
Oy Si-O R,

tBu\
tBu-si%_g, N
=~ R2 R1
+ ||l NPh ~a0oc> PhN
=
o) o H

OTIPS OTIPS
69-76%

Schemat 77

W 2007 roku Xi i wspotpracownicy wykazali, ze niektore z sililopodstawionych dienow,
moga by¢ stosowane w tandemowej miedzyczasteczkowej reakcji Dielsa-Aldera /
wewnatrzczasteczkowej  reakcji  allilowania, jako nowa metoda do otrzymywania

multipodstawionych norbornanonéw. [130]

o}
(0]
siMe; L °
Ry~ COOH
—— —
Ry™ ™ CH,Cly, R R
R -20°C, 2h
3
R4=heks 64%
R2= Bu 68%
Schemat 78

W roku 2007, Halvorsen i Roush zastosowali kombinacj¢ reakcji Tamao-1to [131]
I Lee [132] w celu otrzymania siloksycyklopentenu. Zwiazki te moga by¢ zastosowane
w wewnatrzczasteczkowej reakcji Dielsa-Aldera, a nastepnie w procesie protodesililacji w celu

otrzymania pozadanych produktéw organicznych. [133]
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Schemat 79

W 2000 roku, Sato i wspotpracownicy przedstawili prace dotyczaca wytworzenia
egzocyklicznych 1,3-dienéw na drodze reakcji sprzegania bis(acetyleno)amidow lub estrow,
gdzie wszystkie substraty zawieraly co najmniej jeden sililopodstawiony alkin, w obecnosci
tytanu jako aktywatora. W wyniku przeprowadzonej reakcji otrzymano roéznorodne dieny a trzy
sposrod nich zastosowano w dalszym etapie w reakcji cykloaddycji Dielsa-Aldera zaréwno

z propiolanem etylu, jak i N-fenylomaleimidem. [134]

o

O
2 | NPh SiMes
BnN o SiMe3 BnN  H (@)
R™ Y — 9% -+ R NPh
, Me,Si- H

Me3S| (@)

83-95%

Schemat 80

W roku 2002, odnotowano rozszerzenie powyzej opisanej reakcji o diyny, ktore zostaty
poddane dimeryzacji uzyskujac tetraalkilidenocykloheksany. Nastepnie, otrzymany produkt

funkcjonalizowano w reakcji Dielsa-Aldera, w obecnosci naftochinonu. [135]

C@H13 SiMe3

=Z X DTIOPr, NN
3) H,O = X g
SiMe3 C6H13 SiMe3 CGH13 O

32%

Schemat 81
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Bis(sililo)podstawione buta-1,3-dieny otrzymane w wyniku podwdjnej addycji
z trimetylosililodiazometanem, ktore opisano w poprzednim rozdziale znalazly réwniez
zastosowanie w reakcji Dielsa-Aldera. Ponizszy przyklad jest jedynym, gdzie podstawiony
zarowno grupami borylowymi jak i sililowymi 1,3-dien uczestniczy w procesie cykloaddycji
przedstawionym na schemacie 82. [136]

SIMe3
Hexﬁ Hex

(pin)B toluen, 120°C 24h (pin)B

SIMe3

Schemat 82

Sekwencja reakcji Dielsa-Aldera/ krzyzowego sprzegania lub reakcji hydrolizy podstawionych
krzemem lub borem dienéw, stata si¢ dogodnym narzgdziem syntetycznym umozliwiajagcym
uzyskanie enancjomerycznie czystych cykloheksenoidow lub cis-dekalin, ktorych otrzymywanie

nie jest mozliwe poprzez klasyczng reakcje Dielsa-Aldera. [127, 128, 130]

Reakcje sprzegania z halogenkami organicznymi

Denmark w swojej pracy z 2005 roku przedstawit selektywng reakcje krzyzowego
sprzggania  niesymetrycznego  1,4-bis(sililo)buta-1,3-dienu.  Dzigki  obecno$ci  grupy
benzylodimetylosililowej lub 2-tienylodimetylosililowej, selektywne sprzeganie krzyzowe moze
by¢ przeprowadzone w lekko zasadowych warunkach (KOTMS) z wytworzeniem 4-arylo-1,3-
dienylosilanu z doskonatg wydajnoscig. Drugie sprzeganie krzyzowe nastepuje przez dziatanie
jodkami arylowymi w obecnosci TBAF jako aktywatora. Polaczenie obu reakcji prowadzi
do otrzymania z doskonatymi wydajnosciami niesymetrycznie podstawionych 1,4-diarylobuta-
1,3-dienéw. [58, 128]
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Schemat 83
Powyzsza reakcja zostala rozszerzona 0 syntezg tetraenu poprzez sprzeganie bissililowanego

dienu z pochodng jodku winylu. Jest to dogodna i skuteczna metodg syntezy cyklicznego polienu

RK-397 (srodek immunosupresyjny podobny do Roxaticine). [58]

I A~ OTHP
. [Pd(dba)s] _
BnMGZSi/WSIMeZOH NaH (1.4 eq) - BnMeZSiMﬂJ\/\OTHP

toluen, temp.pok.

1% | DEOLC

[Pd;(dba)s;]
TBAF

THF, temp.pok.
2) p-TsOH, |,

OH OH OH OH OH OH

RK-397

Schemat 84
Bis(sililo)podstawione buta-1,3-dieny znalazly réwniez zastosowanie w sekwencyjnej

reakcji borylowania bez izolacji produktu posredniego i sprzegania Suzuki-Miyaury,
katalizowanej kompleksami palladu. [137, 138]
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Ar-X
: BCl, S _SiMe [PA(PPh3)sl SiMe
Me3Si/\/\/SIMe3 CH,Cl,, 0°C C|2B/\/\/ 3 ag. NaOH Ar/\/\/ 3
benzen, 60°C

73-98%
Schemat 85

Wnuk 1 wspotpracownicy przedstawili dwie metody sprzegania germylopodstawionych
dienow z halogenkami arylowymi katalizowane kompleksami palladu. Pierwsza przebiega przez
przeniesienie grupy allilowej do halogenku arylowego. Natomiast druga zachodzi w obecnosci
SbFs i TBAF przez transfer grupy fenylowej germananu do halogenku arylowego prowadzac

do otrzymania pochodnych bifenylu. [139]

OMe OMe
[Pd(OAC),] /\/©/ +
NaOH
dioksan, 95°C, 18h =
: B

A:B=76:24
| OMe 37%
(Y
OMe OMe
1) SbF5/C
toluen 50°C, 1h
) [Pdy(dba)s],
°C
TBAF, 100 MeO
32% A:B=62:38
Schemat 86

Reakcje acylowania

Naso 1 wspblpracownicy  opublikowali  prace  dotyczaca  zastosowania
difunkcjonalizowanych diené6w w syntezie esteru metylowego kwasu p-parynarowego. [58]
W procesie tym uzyto 1,4-bis(trimetylosililo)buta-1,3-dienu, jednak w pierwszym etapie tylko

jedna grupa trimetylosililowa uczestniczy w reakcji sprzg¢gania ze stechiometryczng iloscig
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chlorku acylu aktywowanego AICIls, w wyniku czego otrzymano sililo-podstawiony keton
z dobrg wydajnoscia (69-76%). Nastepnie przeprowadzono reakcj¢ acylowania z udzialem
drugiej grupy trimetylosililowej w analogicznych warunkach. Otrzymano produkt
z zachowaniem konfiguracji E,E, ktory jest substratem do Syntezy esteru metylowego kwasu
[-parynarowego. [56, 140]

RCOCI 0] R'COCI (0]

. AlCI AICI :
X -SiMes — - /WL . R\[(\/\)J\
MegSi” > N~ 0°C, CH,Cl,  Me3Si R “goc, cHycl, R
(@]
69-76% 51-55%
PN COMe

Schemat 87

Reakcje halodemetalacji
(E,E)-1-Sililobuta-1,3-dieny majg zastosowanie jako substraty w reakcjach
halodesililowania prowadzacych do podstawienia grupy sililowej innymi grupami

halogenkowymi takimi jak CI, Br, 1. [137]

PdCI,/CuX,/LiX

MeCN R
R= PhCO. Ph E/Z= 50:50
X=ClI, Br 41-76%

Schemat 88

Reakcja bromodesililowania przy zastosowaniu N-bromoimidu kwasu bursztynowego
(NBS) jest dogodnag metoda syntezy naturalnych produktow organicznych o szerokim spektrum
wlasciwosci biologicznych. Otwiera to nowg droge do otrzymywania ogromnej klasy zwigzkow

o duzym znaczeniu w nowoczesnej syntezie organicznej. [141, 142]
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Me
Me o
NBS /
MeCN 0
—_—

25°C, 15 min.

Me7meo
0]

SiMe3

88%

Schemat 89

Fuwa 1 wspotpracownicy przedstawili reakcje bromodesililowania jako alternatywng droge
syntezy jednostek budulcowych makrolidow. Produkty te nalezg do grupy lekéw, gtownie
antybiotykow, ktorych dziatanie wynika z obecnosci pierScieni makrolidowych co sprawia,

ze maja potencjalne znaczenie biologiczne. [143]

NBS

91%

Schemat 90

Proces bromodesililowania znalazt takze zastosowanie w Syntezie estrow metylowych
leukotrienéw B3. Reakcja ta przebiegata przez podstawienie grupy TMS przy pomocy
N- bromoimidu kwasu bursztynowego (NBS), prowadzac w koncowym etapie do utworzenia
leukotrienu. [144] (Schemat 91)

Me;Si NBS
€3 IWY\/\COOMG T Br. -~~~ COOMe

OR o OR
-30-0"C, 6h
59%

Schemat 91
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Naso 1 jego wspotpracownicy przedstawili pracg, w ktorej wykazano, ze mozliwe
jest otrzymanie 1-jodo-4-(trimetylosililo)buta-1,3-dienu w wyniku reakcji z chloroboranem
i jodem w $rodowisku zasadowym. [144] Uzyskany produkt ma zastosowanie w reakcji

sprzegania Kumady w obecnosci katalizatora niklu(II). [145]

H 2) N32C03, Hzo SM 2 S'M
./\/\/SIM63 - N SiMe; —— N SiMes
Me;Si 3) NaOH, 0°C, Et,0/H,0 | 0°C, THF R T
4) I, 0°C, Et,0

47-72%

R= Cy, n-C10H21, n-C4Hg

Schemat 92

Reakcja jododesililowania ze wzgledu na obecno$¢ niezabezpieczonej grupy
hydroksylowej wymagata innych niz dotychczas warunkéw reakcji. [146] Wigkszo$¢
prowadzonych prob w standardowych warunkach procesu konczyla si¢ niepowodzeniem.
I tak przy uzyciu ICl w CH2Cl> w 0°C otrzymano produkty degradacji podobnie jak przy
zastosowaniu I, w CHCly i IPy:BFs jako czynnika jodujacego w CH3CN, natomiast
w obecnosci N-jodoimidu kwasu bursztynowego (NIS) w CH3:CN otrzymano ztozona
mieszaning produktow. Alternatywna droge syntezy zaproponowat Zakarian i wspotpracownicy.
[147] Wykazali, ze zastosowanie heksafluoroizopropanolu (HFIP) jako s$rodowiska reakcji

znacznie przyspiesza proces selektywnej jododesililacji winylosilanow.

NIS, 2,6-lutydyna
Ag,CO3, HFIP
-7°C, 25h

Schemat 93
Opisywang metode rozszerzono takze o syntez¢ funkcjonalizowanych laktonéw. W reakcji

jododesililowania zastosowano NIS jako czynnik jodujacy oraz HFIP doprowadzajgc
do powstania produktu z wydajnosciag 77%. [73, 74]
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NIS, HFIP

-~ O Agch3 - O
o Y -7°C, 25h o ) {

Schemat 94

Bis(sililo)buta-1,3-dieny  znajduja  zastosowanie roéwniez jako substraty w  mono-
i di(jodo)desililacji w zaleznosci od warunkow i ilosci uzytego czynnika jodujgcego,

tj. N-jodoimidu kwasu bursztynowego (NIS). Proces ten opisat w 2005 roku Shirakawa. [59]

NIS _ IVI

72%
. EtCN, temp. pok., 24h
Me3S| SiMes emp. pol Hex Ph
D
Hex Ph .
NIS - 'VS'M%
EtCN, -50 do 0°C 6h Hex Ph 78%

Schemat 95

W doniesieniach literaturowych odnotowano takze nieliczne przyklady zastosowania
germylopodstawionych diendéw jako jednostek budulcowych w syntezie organicznej. Otrzymane
przez grup¢ Burke’a dipodstawione buta-1,3-dieny (schemat 49) znalazty zastosowanie
w procesie jododegermylacji. Wszystkie z czterech produktéw mozna tatwo uzyskac

w obecnosci Iz jako czynnika jodujacego w srodowisku metanolu w obnizonej temperaturze. [69,

70]
NMe NMe
05\ e B\
o N\~ GeEt, — 0™ >0 AW

-78°C
O O
75-84%

Schemat 96
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Reakcje utleniania

Otrzymany w wyniku reakcji sprzegania Suzuki-Miyaury bis(sililo)podstawiony buta-
1,3-dien zawierajacy w swej budowie oprocz grup sililowych takze ugrupowanie borylowe,
znalazl zastosowanie w procesie utleniania tworzac keton. Produkt ten poddany dziataniu
trifluorometanosulfonianu trimetylosililu prowadzi do otrzymania dienu, ktéry zastosowany

w procesie aldolowej reakcji Mukaiyamy prowadzacej do utworzenia dienonu. [112]

H,05* mocznik

Me3SiVSiMe3 NaOAG Me3SiWsiMe3 MesSiOTf Megslw
THF, 0°C, 24h heksan, temp.pok.

Hex B(pin) Hex @) Hex OSiMe;
0, 00
92% 9% | prcho
BF5*OEt,
toluen, 50°C, 60h
Ph
Me3Si‘\>_<:/
Hex @]
70%
Schemat 97
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3. CEL PRACY

Zestawione w rozdziale 2 doniesienia literaturowe dotyczace reakcji sililujgcego
1 germylujacego sprzegania olefin z winylopodstawionymi zwigzkami krzemu i germanu
wykazaly, ze sa one cenng metoda wprowadzania funkcyjnych grup sililowych i germylowych
do uktadow zawierajacych wigzania podwdjne. Dotychczasowe badania opieraly si¢ gtownie
na reakcji sprzegania olefin lub acetylenéw z winylosilanami lub winylogermananami. Poniewaz
procesy te przebiegaly z duza wydajnoscig 1 dobrg selektywno$cig postanowiono w ramach
pracy doktorskiej rozszerzy¢é game substratow organicznych o0 z-sprzezone pochodne

buta-1,3-dienow.

Celem pracy byto opracowanie nowej i stereoselektywnej metody syntezy 1-sililo-
i germylopodstawionych (E,E)-buta-1,3-dienow w wyniku katalitycznej reakcji sprzggania

funkcjonalizowanych 1,3-dienéw z winylopodstawionymi zwigzkami krzemu i germanu.

Przedmiotem pracy doktorskiej byto rowniez zbadanie reaktywno$ci uzyskanych
produktow 1 opracowanie oryginalnych strategii  syntetycznych  wykorzystujacych
zaprojektowane 1 zdefiniowane stereochemicznie dieny krzemo- i germanoorganiczne
w reakcjach demetalacji (halodemetalacji, acylowania, sprzegania Hiyamy), prowadzacych
do otrzymania halogenkow (E,E)-dienylowych, ketonéw (E,E)-dienylowych oraz (E,E)-

arylopodstawionych dienow o $cisle okreslonej geometrii wigzan podwdjnych.
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4. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

4.1. Synteza substratow- 1-podstawionych (E)-buta-1,3-dienow

Pierwszym etapem pracy doktorskiej byla synteza substratow organicznych
1-podstawionych (E)-buta-1,3-dienéw na drodze Kkatalitycznych reakcji sprzegania jodkow
(E)-alkenylowych z winyloboranami (reakcja Suzuki-Miyaury) lub winylosilanami (reakcja

Hiyamy).
o
P [Pd(PPh3)4], KoCO3,
7 "SiMes 50°C, toluen
[Ru(CI)(H)(CO)(PRs)n] S _SiMe NIS N
ZR toluen, 110°C, 6h '[ R~ 3 |MeCN, 25°C, 2n R
PdCl,, THF, .
65°C, 24h R
Schemat 98

Proces ten obejmowatl dwa etapy. Pierwszy polegat na syntezie jodkow (E)-alkenylowych
(zwigzki 1-5 opisane w czgséci eksperymentalnej rozdziat 5.6.1.) w oparciu 0 sekwencyjny proces
sililujgcego sprzggania olefin z winylotrimetylosilanem i jododesililowania, bez izolacji
posrednich produktéw krzemoorganicznych. [98-100] W drugim etapie prowadzono reakcje
sprzegania uzyskanych jodkow (E)-alkenylowych z winyloboranami (reakcja Suzuki-Miyaury)

lub winylosilanami (reakcja Hiyamy) w obecno$ci kompleksow palladu.
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4.1.1. Reakcja Suzuki — Miyaury

Reakcja Suzuki — Miyaury jest jedng z najlepszych nowoczesnych metod tworzenia
wigzan wegiel — wegiel. W przypadku otrzymywania sprzezonych diendw proces ten najczesciej
zachodzi pomigdzy halogenkiem alkenylowym i kwasem lub estrem winyloboronowym
w obecno$ci kompleksow palladu oraz zasady, [148, 149] jednakze nie jest ona pozbawiona
wad. Kwasy winyloboronowe tatwo ulegaja polimeryzacji, a ich izolacja jest praktycznie
niemozliwa. Ponadto zaobserwowano, ze w procesie tym powstaje produkt konkurencyjnego
sprzegania Hecka. [150, 151] Ester pinakolowy kwasu winyloboronowego (4,4,5,5-tetrametylo-
2-winylo-1,3,2-dioksaborolan) ulega zaréwno reakcji Suzuki-Miyaury i reakcji sprzegania
krzyzowego Hecka z halogenkami arylowymi prowadzac do powstania mieszaniny styrenu
i styryloboranow w zaleznosci od zastosowanych warunkow reakcji. Z drugiej strony, istnieje
tylko kilka przyktadow zastosowania dostgpnego handlowo esteru pinakolowego kwasu
winyloboronowego w  selektywnej  syntezie pochodnych  buta-1,3-dienu.  Whiting
i wspolpracownicy przedstawili  selektywng metode sprzegania (Z)-jodoakrylanu
z winyloboranem w obecnosci uktadu katalitycznego [Pd(OAC)2]/Ag2COa. [152]

Selektywne winylowanie zostalo rowniez opisane w badaniach nad synteza herbicydu
Phthoxazolin A. [153] Opisywany winyloboran znalazt takze zastosowanie jako jednostka
budulcowa tworzaca tancuch boczny dienu w syntezie analogow produktéw makrocyklicznych-
(-)-Exiguolide. [154] Omawiana reakcja stata si¢ doskonalym narzedziem syntetycznym
do otrzymywania szerokiej gamy zwiazkow zawierajacych z—sprzezone uktady wigzan.

W ramach pracy doktorskiej badano zastosowanie reakcji Suzuki — Miyaury w syntezie
1-monopodstawionych  (E)-buta-1,3-dienéw. Proces ten przebiega migdzy jodkiem
(E)-alkenylowym i komercyjnie dostepnym estrem pinakolowym kwasu winyloboronowego
(4,4,5,5-tetrametylo-2-winylo-1,3,2-dioksaborolanem). Jodki (E)-alkenylowe otrzymano zgodnie
z danymi opisanymi w cze$ci eksperymentalnej (rozdzial 5.6.1.). Konieczne byto jednak

zastosowanie uktadu dwufazowego bez dodatku zwiazkow srebra.
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[Pd(PPh3)y]
/O K2CO3

R/\/l + /\B _— RM + RV/\/\B/O
\ toluen/EtOH \
O\é 50°C, 24h O\§

produkt reakcji produkt reakgcji
Suzuki-Miyaura (SM) Hecka

Schemat 99

W toku prowadzonych badan stwierdzono, ze zastosowanie wodorotlenku potasu
oraz tert-butanolanu potasu prowadzi do powstania znacznych ilosci produktéw ubocznych
w postaci 1,4-diarylobut-1-en-3-ynéw oraz produktéw reakcji Hecka. [155] Dlatego tez
w dalszych badaniach stosowano uktad dwufazowy toluen — woda/etanol w obecnosci weglanu
potasu jako zasady. [156] Dowiedziono réwniez, ze niezb¢dnym w tym procesie jest dodatek
etanolu, ktory umozliwia aktywacje winyloboranu w procesie transmetalacji.

Reakcji sprzggania Suzuki-Miyaury poddano jodki (E)-alkenylowe zawierajgce rdzne
grupy funkcyjne takie jak: 3-MeCgHs, 4-MeCgHs, 4-BrC¢Hs, 4-CICeHs, 3-MeOCgHs, N-ftalimid
I N-karbazol otrzymujac odpowiednie 1-podstawione (E)-buta-1,3-dieny z umiarkowang
do wysokiej wydajnosci (55-83%), niezaleznie od charakteru elektronowego podstawnika
w  pierscieniu  aromatycznym. Wszystkie reakcje charakteryzowaly si¢  wysoka
stereospecyficznoscig. Obserwowano powstawanie w wyniku toku syntetycznego produktu
o izomerii wigzan E (miescita si¢ w granicach od 92:8 do 99:1 (E/Z)). Poniewaz esteru kwasu
winyloboronowego  zastosowano ~w  niewielkim  nadmiarze (1,1 ekwiwalenta),
nie zaobserwowano tworzenia si¢ produktu ubocznego reakcji homo-sprzegania jodkow

alkenylowych - 1,4-diarylbuta-1,3-dienow.
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Tabela 2. Zestawienie syntezowanych 1-podstawionych (E)-buta-1,3-dienéw w wyniku reakcji
Suzuki-Miyaury

Produkt sprzegania E/lZ Stosunek ilosci prod. SM Wydajnos$é
do prod. reakcji Hecka izolacyjna
[%0]
NN
1. 95:5 90:10 79
Cl (6)
NN
2. 96:4 80:20 72
Br (7)
NN
3. 98:2 96:4 70
MeO (8)
O
4. N~ F 99:1 99:1 83

O 9)
O AR
5. : iN 92:8 90:10 65
O (10)

[jodek (E)-alkenylowy]:[winyloboran]:[Pd(PPhs)s]= 1:1,1:0,05; toluen/EtOH; 1M K3COs; 55°C, 24h

Najwicksza zaleta omawianej metody jest jej wysoka selektywnos¢. W wigkszosci
przyktadow zaobserwowano niewielkie ilosci produktow konkurencyjnej reakcji Hecka rzgdu
<10%. Otrzymane wyniki sa komplementarne z wczesniej ogloszonymi badaniami
nad reaktywnos$cig jodkoéw (E)-alkenylowych w reakcji sprzegania Hecka. [91] W toku
prowadzonych badan dowiedziono, ze warunki reakcji znaczaco wplywaja na selektywnosé
procesu prowadzac do otrzymania albo produktow reakcji Suzuki-Miyaury albo sprzg¢gania
Hecka. W dwoch przypadkach (E)-1-(2-jodowinylo)-4-metoksybenzenu (3) i (E)-N-(2-
jodowinylo)karbazolu (5) zaobserwowano nizszg chemoselektywno$¢ oraz tworzenie si¢
wigkszych ilosci produktu konkurencyjnej reakcji Hecka (10-20%). Jednak mozliwe

byto rozdzielenie obu produktéw za pomoca kolumny chromatograficzne;.
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Konfiguracja E- wigzan podwdjnych wegiel-wegiel zostala potwierdzona za pomoca techniki
'H NMR. Dodatkowo dla zwigzku 9 (Tabela 2) rozwigzano strukture krystaliczna,
ktora potwierdzita geometri¢ wigzania podwojnego w czasteczce. Badania krystalograficzne
przeprowadzit prof. dr hab. Maciej Kubicki z Zaktadu Krystalografii UAM. Zwigzek ten zostat
wpisany do bazy danych Cambridge Crystallographic Data Centre.

Fig. 1. Prezentacja struktury czasteczki zwigzku 9; elipsoidy ruchéw termicznych wyrysowane
dla 50% prawdopodobienstwa, atomy wodoru przedstawione jako sfery o promieniu umownym.
Istotne dtugosci wigzan i katy torsyjne (A,°): C10-C11 1.282(15) [1.336(17)], C11-C12
1.497(16) [1.493(17)], C12-C13 1.2149(17) [1.299(19)], C10-C11-C12-C13 176.2(16)
[178.8(15)].

Lagodne warunki reakcji oraz zastosowanie uktadu dwufazowego sprawiaja,
7ze opracowana metoda stanowi udoskonalenie  dotychczasowych drog syntezy

(E)-1-arylopochodnych buta-1,3-dienow. [157]
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4.1.2. Reakcja Hiyamy

Reakcja sprzegania Hiyamy jest jedng z metod tworzenia wigzan wegiel — wegiel prowadzac
do otrzymania (E)-1-arylopochodnych buta-1,3-dienéw. Przebiega ona pomigdzy odpowiednim
halogenkiem alkenylowym i trietoksywinylosilanem w osuszonym i odtlenionym THF. Proces
ten katalizowany jest przez kompleksy Pd(0) wytwarzane in situ w mieszaninie reakcyjnej,
w obecnos$ci aktywatora TBAF. [117]

Procedura oferuje znaczgce korzysci, takie jak tagodne warunki reakcji oraz mozliwosc¢
stosowania szerokiej gamy halogenkow alkenylowych. Reakcja sprzggania Hiyamy z udzialem
halogenkow (E)-alkenylowych przebiega zazwyczaj selektywnie w kierunku (E)-alkenow

lub dienow.

| PdCl,, TBAF AN
X X . /\Si(OEt)g, 2 T . X X
Ls P THF, 65°C, 24h LJ P
R R

Schemat 100

W omawianej reakcji stosowano warunki zgodne z procedurg opisang w publikacji Ranu.
[116] Bromki (E)-styrylowe zastgpiono jodkami  (E)-styrylowymi  otrzymanymi
we wczesniejszym etapie badan. Waznym podkreslenia jest fakt, iz kolejno$¢ dodawania
reagentbw ma ogromne znaczenie w reakcji Hiyamy. W typowej procedurze zastosowano
trietoksywinylosilan (1,2 mmol), TBAF (1 M roztwér w THF 1,2 mmol), (E)-1-(2-jodowinylo)-
4-chlorobenzen (1 mmol) i PdCl> (2% mol) oraz osuszony i odtleniony THF (3 ml). Uktad

szczelnie zamknigto i ogrzewano w temperaturze 65°C przez 24 godziny.
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Tabela 3. Zestawienie syntezowanych 1-podstawionych (E)-buta-1,3-dienow w reakcji Hiyamy

Produkt sprze¢gania Wydajnos¢ izolacyjna E/lZ
[%0]

SN
1. 79 99:1
cl
A SN
2. 72 96:4
Br
AN
3. 70 98:2
MeO

[jodek styrylowy] : [trietoksywinylosilan]: [PdCl.]: [TBAF]= 1:1,2:0,02:1,2; THF, 65°C

Przedstawione metody syntezy (E)-1-arylopochodnych buta-1,3-dienu stanowia
udoskonalenie dotychczas stosowanych reakcji sprzegania Suzuki — Miyaury jodkow
(E)-alkenylowych z estrami winyloboronowymi oraz krzyzowego sprzegania Hiyamy. W obu
przypadkach zaleta s3 tagodne warunki prowadzenia procesu. Poprawa chemoselektywnosci,
wynikajaca z zastosowania uktadu dwufazowego, w potaczeniu w wysoka selektywnoscia
sprzggania Suzuki — Miyaury umozliwia stosowanie szerokiej gamy zwiazkow,
takze tych zawierajagcych atomy azotu w swojej strukturze.

Reakcja Hiyamy nie jest tak efektywna jak reakcja sprzegania Suzuki — Miyaury. Posiada
znaczne ograniczenia dotyczace stosowanych jodkow (E)-alkenylowych. W ramach
prowadzonych badan dostrzezono, ze reakcji Hiyamy nie ulegaja zwigzki zawierajace atomy
azotu w swojej strukturze, takie jak: (E)-2-jodowinyloftalimid czy (E)-2-jodowinylokarbazol.
Przy uzyciu (E)-1-bromo-4-(2-jodowinylo)benzenu zaobserwowano powstawanie produktu
ubocznego- diwinylobenzenu, ktory szybko ulegat polimeryzacji, powodujac znaczace obnizenie

wydajnosci wlasciwego procesu.
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4.2. Reakcje sililujacego sprzegania  podstawionych  (E)-buta-1,3-dienow  z
winylopodstawionymi zwigzkami krzemu - synteza (E,E)-1-(sililo)podstawionych buta-1,3-

dienow

W literaturze znajduje si¢ wiele doniesien dotyczacych syntezy 1-(sililo)podstawionych
buta-1,3-dienéw. Niemniej jednak, nadal duzym wyzwaniem jest opracowanie wysoce
selektywnej metody syntezy zdefiniowanych dienow zawierajacych krzem z dostgpnych
substratéw. Konwencjonalne metody opisane w rozdziale 2.3. i 2.4. obejmuja zmodyfikowang
olefinacj¢ Petersona [36] czy reakcje Hornera-Wadswortha-Emmonsa. [37] Alternatywnym
podejsciem do tych metod jest krzyzowe sprzgganie Hecka czy tez reakcje olefin ze zwigzkami
metaloorganicznymi takimi jak sililopodstawione winylowe lub dienylowe halogenki, triflaty,
tosylany czy fosfoniany, ktorych dostepnos¢ jest ograniczona, a ich synteza nie nalezy
do prostych.

Jednakze Zzadna z nich z wyjatkiem publikacji [53] nie przedstawia bezposredniej syntezy
1-sililopodstawionych dienow z 1-podstawionych terminalnych buta-1,3-dienéw. Ze wzgledu
na dotychczasowe doswiadczenia zespotlu poznanskiego w stereoselektywnej reakeji sililujacego
sprzegania winylosilanéw z terminalnymi alkenami postanowiono w ramach rozprawy
doktorskiej rozszerzy¢ gamg substratow tej waznej reakcji katalitycznej o terminalne buta-1,3-
dieny.

Reakcja sililujgcego sprzggania, odkryta w potowie lat 80-tych przez Profesora Bogdana
Marcinca i intenSywnie rozwijana w Jego zespole w zaleznosci od zastosowanych warunkow
i struktury substratow, umozliwia synteze¢ zdefiniowanych stereochemicznie, nienasyconych
zwigzkow krzemoorganicznych z dostepnych komercyjnie substratow jakimi sa terminalne

alkeny i winylosilany.
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wczesniej prowadzone badania w zespole poznanskim:

R ro.
R + Z SR, —>[ i] R XSRS + SiR'

Schemat 101
badania prowadzone w ramach pracy doktorskiej:
AN+ SR e g NN SR
R X + 7 SiR; T_—_~ R
R = aryl, alkil, amid, OR’
Schemat 102

Reakcja sililujacego sprzegania terminalnych diendw z winylosilanami otwiera nowa
droge do stereoselektywnej syntezy (E,E)-1-sililopodstawionych buta-1,3-dienéw, w ktorych
jedynym produktem ubocznym jest etylen.

W celu doboru najaktywniejszego katalizatora wykonano szereg testow katalitycznych
wykorzystujaCc reakcje modelowg [(E)-1-fenylobuta-1,3-dien] : [winylotrimetylosilan]
[katalizator] = 1 : 1,2 : 0,02. Proces prowadzono w uktadzie zamknietym w naczyniu Schlenka

w obecnos$ci gazu obojetnego. Postep reakceji monitorowano przy uzyciu techniki GC.

[kat.] : .
©/\/\ + /\S|Me3 — \ \ SlMe3 + IvlesS'\/\S”\/Ie3

sprzeganie krzyzowe homo-sprzeganie

Schemat 103
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Do badan katalitycznych wybrano kompleksy rutenu(ll) i rodu(l): [Ru(CI)(H)(CO)(PCys)-] (1),
[Ru(Cl)(H)(CO)(PPh3)3] (11), [{Ru(u-CN(CI)(CO)s}2] (1), [Ru(CIl)(CO)(PPhs)2(SiMe2zPh)]
(1V), [{Rh(pn-OSiMes)(cod)}2] (V), [Rh(H)(CO)(PPh3)s] (VI), [{Rh(u-Cl)(cod)}2] (VII). Dobor
katalizator6w do badan uwarunkowany byl rezultatami wczesniejszych badan prowadzonych
w zespole profesora Bogdana Marcinca. [1-4, 97] Wymienione kompleksy naleza
do najaktywniejszych w procesie sililujacego sprzggania olefin z winylosilanami. Wszystkie
reakcje prowadzone byly przy niewielkim nadmiarze winylosilanu w celu osiggniecia pelnej

konwersji dienu.

Tabela 4. Rezultaty testow katalitycznych reakcji sililujgcego sprzegania (E)-1-fenylobuta-1,3-

dienu z winylotrimetylosilanem

Katalizator Czas Sililujace Selektywnosé Homo-
[h] sprzeganie (E.E)(E.2)/(Z,Z) sprzeganie
[%6]* [%]*
1. [Ru(CI)(H)(CO)(PCys);] (1) 24 99 9:1:0 sladowe
2. [Ru(Cl)(H)(CO)(PPha)s] (11) 24 98 7:2:1 5
3. [{Ru(u-CI)(CI)(CO)s}2] (1) 48 0 - 60
4. [Ru(Cl)(CO)(PPhs)x(SiMe:PN](IV) 48 40 8:2 10
5. [{Rh(n-OSiMes)(cod)}.] (V) 48 20 5:4:1 sladowe
6. [Rh(H)(CO)(PPhs)s] (V1) 48 10 6:2:2 5
7. [{Rh(p-Cl)(cod)}:] (VII) 48 2 - sladowe

[(E)-1-fenylobuta-1,3-dien] : [trimetylowinylosilan]: [kat.]= 1:1,2:0,02; toluen, 100°C; # wydajno$¢ okreslona na
podstawie GC

Katalizatory (I) i (I1) charakteryzowaty si¢ wysoka aktywnoscia katalityczng (99% konwersji
po 24 godzinach), a nizeli pozostate kompleksy rutenu(Il) i rodu(I). Dodatkowo w toku
prowadzonych badan dostrzezono, ze kompleks hydrydowy rutenu(ll) {[Ru(Cl)(H)(CO)(PCys).]
(1)} odznaczat si¢ najwyzsza selektywnoscig w omawianym procesie. W zwigzku z powyzszym

byl on stosowany w dalszych reakcjach.
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Reakcja w obecnosci katalizatora (V) przebiegata z niskg wydajnoscia rzedu 40%
umiarkowang selektywnoscia 8:2, nawet po wydluzeniu czasu prowadzenia procesu
nie osiggni¢to petnej konwersji dienu. Kompleks siloksylowy (V) i hydrydowy (VI) rodu(l)
wykazywaly znacznie mniejsza aktywnos$¢ katalityczng (10-20% konwersji). Natomiast
katalizatory [{Ru(u-CI)(CI)(CO)z}2] (111) oraz [{Rh(u-Cl)(cod)}-] (VII) okazaly si¢ nieaktywne
W omawianym procesie.

4.2.1. Synteza (E,E)-1-fenylo-4-(sililo)buta-1,3-dienéw

Jako naczynie reakcyjne zastosowano naczynie Schlenka z zaworem teflonowym,
umozliwiajagcym prowadzenie reakcji w uktadzie zamknietym pod zwigkszonym cisnieniem

I w wysokiej temperaturze (Fotografia 1).

Fot. 1
ZSiR’;
NN X [Ru(CI)(H)(CO)(PCys),] X SIR3
©/\/\ o T007C oA w
Schemat 104
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Stosunek molowy reagentow [(E)-1-fenylobuta-1,3-dien] : [winylotrimetylosilan] :
[Ru(ChH(H)(CO)(PCys)2] = 1 : 1,2 : 0,02. Reakcj¢ prowadzono w osuszonym i odtlenionym
toluenie. Uklad ogrzewano w temperaturze 100°C przez 24 godzin. Reakcja doprowadzita
do powstania w przewadze (E,E)-1-fenylo-4-(trimetylosililo)buta-1,3-dienu (97%). Dodatkowo
przy pomocy techniki GC-MS kontrolowano przebieg opisywanego procesu. Dostrzezono,
ze reakcja sililujacego sprzggania (E)-1-fenylobuta-1,3-dienu z trimetylowinylosilanem
prowadzi do otrzymania produktu juz po 6 godzinach. Wyniki reakcji sililujagcego sprzggania
(E)-1-fenylobuta-1,3-dienu z roéznymi alkilo- 1 alkoksy-podstawionymi winylosilanami
oraz winylosiloksanami przedstawiono w Tabeli 5. Produkty zidentyfikowano technikami:
'H NMR, 3C NMR, HRMS, GC oraz GC-MS.

Tabela 5. Zestawienie syntezowanych (E,E)-1-fenylo-4-(sililo)buta-1,3-dienow

SiR’3 Produkt Wydajnosé EE/EZ/ZZ
(nr zwiazku) izolacyjna [%0]

N SiMe;

1, SiMes w 89 93:7:0
(14)

2. SiMezPh ©/\/\f 80 93:7:0
(15)

3. SiMe,OEt w 86 94:6:0
(16)

S Si(OEt),Me
4. Si(OEt);Me W 87 98:2:0

A7)
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5. Si(OEt)s ©/\r~\¢8i(OEt)3 89 83:15:2
(18)
X SiEts
6. SiEt; 90 99:1:0
(19)
XX Si(0SiMes),Me
7. Si(OSiMes)Me w 87 90:10:0
(20)
X Si(OSiMes)Me,
8.  Si(OSiMes)Me; w % 0640
(21)

[(E)-1-fenylobuta-1,3-dien] : [trimetylowinylsilan]: [Ru(CI)(H)(CO)(PCys).]= 1:1,2:0,02; toluen, 100°C

W kazdym przypadku wyizolowano z przewagg produkt (83-99%) o geometrii wigzan
podwojnych (E,E). Dodatkowo wykonana analiza DEPT (E,E)-1-fenylo-4-(trimetylosililo)buta-
1,3-dienu wykluczyta obecno$¢ izomeru geminalnego w mieszaninie poreakcyjnej. W toku
prowadzonych badan odkryto, Ze stosunek izomerow zalezy w duzej mierze od podstawnikow

przy atomie krzemu w czasteczce winylosilanu
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,_J;’“U,

e kel

all protonated carbons |

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Rys.1. Widmo DEPT zwiazku 14

4.2.2. Synteza (E,E)-1-arylo-4-(sililo)buta-1,3-dienow

Omawiane powyzej reakcje Suzuki-Miyaury i Hiyamy sa dogodng metodg otrzymywania
1-podstawionych buta-1,3-dienow. Postuzyly one do syntezy szeregu substratow
wykorzystanych w ramach pracy doktorskiej w reakcji sililujacego sprzegania. Rozszerzono
w ten sposob game produktéw, ktoére wyizolowano i scharakteryzowano spektroskopowo.

Produkty umieszczono w ponizszej Tabeli 6.
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Tabela 6. Zestawienie syntezowanych (E,E)-1-arylo-4-sililo-buta-1,3-dienow

R SiRs’ Produkt Wydajnosé EE/EZ/ZZ
(nr zwigzku) izolacyjna
[%0]
~_N_.SiMe;

1. SiMes /©/\/\r 85 94:6:0

MeO (22)

N SI(OEt),Me
2. Si(OEt);Me m 90 80:10:10

4-MeOCgH4 MeO
(23)

X Si(OSiMes)Me,
3. Si(OSiMes)2Me 94 88:12:0

MeO
(24)

X v SiMe;

4, 4-CICgH4 SiMes 89 93:7:0
Cl (25)
5. 4-CIC¢H4 Si(OEt)3 N X SO 71 92:8:0
Cl (26)
N NN SiMe3
6. 4-BrCg¢Ha4 SiMes 90 100:0:0
Br (27)
O / SiMe3
/
7. ftalimid SiMes ©i;<N 89 90:10:0
O (28)

[dien] : [winylosilan]: [(Ru(CI)(H)(CO)(PCy>)s]= 1:1:0,02; toluen, 100°C

Dla dwoch z nich rozwigzano struktury Krystaliczne, ktére dodatkowo potwierdzity
konfiguracje¢ wigzan podwdjnych w czasteczkach tych produktow. Badania krystalograficzne
przeprowadzit prof. dr hab. Maciej Kubicki z Zaktadu Krystalografii UAM. Zwiazki te zostaty
wpisane do bazy danych Cambridge Crystallographic Data Centre.
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Fig. 2. Prezentacja struktury czasteczki zwigzku 25; elipsoidy ruchow termicznych wyrysowane
dla 50% prawdopodobienstwa, atomy wodoru przedstawione jako sfery o promieniu umownym.
Istotne dhugo$ci wiazan i katy torsyjne (A, ©): C11-C12 1.340(3), C12-C13 1.456(2), C13-C14
1.341(3), C1-C11-C12-C13173.26(17), C11-C12-C13-C14 -170.78(18), C12-C13-Cl4-
Sil5172.27(14).

Fig. 3. Prezentacja struktury czasteczki zwigzku 27; elipsoidy ruchéw termicznych wyrysowane
dla 50% prawdopodobienstwa, atomy wodoru przedstawione jako sfery o promieniu umownym.
Istotne dhugosci wigzan i katy torsyjne (A,°): C11-C12 1.334(5), C12-C13 1.459(4), C13-C14
1.336(5), C1-C11-C12-C13172.6(3), C11-C12-C13-C14  -169.8(4), C12-C13-C14-
Sil15172.9(3).
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W wyniku szczegotowych analiz produktéw potwierdzono, ze w wickszosci reakcji
otrzymano mieszaning izomeréw (E,E) i (E,Z). W przypadku zwigzkéw 14-17 i 19-21
umieszczonych w Tabeli 5 oraz 22-28 w Tabeli 6 otrzymano gtownie produkty o konfiguracji

(E,E) wokot wigzan podwojnych.

TYNERRSNEES3RRES o
NV TR e N
]
D (dd)
6.76
J(10.05, 15.18)
X SiMe; C (dd) B (d) A (d)
6.66 6.50 5.03
1(10.07, 18.08) | [1(15.38) I(17.93)
Br b — — —
dl L W | ]
_)“LMULJUUL;“\_ J IL_ I | U | G
6.8 5‘7 5.6 6.5 s.‘4 6.3 512 6.1 sln
1 (ppm)
|
| ll I 4
II |
n ’ I‘ I
J t ) - A,

901-—=

T T T T T T T T T
8.0 D 7.0 6.2 6.0 5.0 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Rys.2. Widmo *H NMR zwigzku 27

W ramach prowadzonych badan odkryto takze, ze w wyniku reakcji sililujacego
sprz¢gania 1-podstawionych (E)-buta-1,3-dienow posiadajacego grupy arylowe z winylosilanami
otrzymuje si¢ produkty z wysoka stereoselektywnoscia (E,E> 80%) niezaleznie od charakteru
elektronowego podstawnika w  pierScieniu  aromatycznym. Zaréwno  alkilo-  jak
i alkoksypodstawione winylosilany, jak réwniez winylosiloksany stosowane w procesie

sililowania 1-arylopodstawionych buta-1,3-dienéw prowadza do otrzymania odpowiednich
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(E,E)-1-arylo-4-(sililo)buta-1,3-dienow. Jednakze sililowanie 1-arylopodstawionych buta-1,3-
dienoéw trialkilopodstawionymi winylosilanami jest bardziej selektywne niz w przypadku
zastosowania alkoksypodstawionych winylosilanéw lub winylosiloksandw.

Zbadano takze reaktywnos$¢ (E)-2-(buta-1,3-dien-1-ylo)karbazolu (10) w procesie
sililujacego sprzggania z trimetylowinylosilanem. Postep reakcji kontrolowano przy uzyciu
technik GC i GC-MS. Reakcja nie zachodzita jednak efektywnie i nie osiagnig¢to konwersji dienu
wyzszej niz 45% prowadzac proces w temperaturze 120°C przez 48 godzin.

Mimo zastosowania niewielkiego nadmiaru winylosilanu we wszystkich reakcjach
sprzggania zaobserwowano jedynie $ladowe ilosci produktu konkurencyjnej reakcji homo-
sprzggania  winylosilanu - 1,2-bis(sililo)etenu.  Szczegétowy  monitoring  technika
GC-MS reakcji (E)-1-fenylobuta-1,3-dienu z trimetylowinylosilanem pozwolit na wykrycie
nieznacznych ilosci (mniej niz 5%) produktéw ubocznych reakcji cykloaddycji Dielsa-Aldera

oraz desililowanego produktu cykloaddycji (3-fenylocykloheksen).

4.2.3. Synteza (E,E)-1-metoksy-4-(sililo)buta-1,3-dienoéw oraz (E,E)-1-(sililo)penta-1,3-dienow

Ze wzgledu na wysoka wydajno$¢ procesu postanowiono rozszerzy¢ game substratow

0 kolejne komercyjnie dostepne 1-podstawione buta-1,3-dieny.

ZSiRY,

RN [RUCHHICONPOYsH o A~ SR
toluen, 120°C, 24-48h

R= MeO, Me

Schemat 105

Stosunek molowy reagentow [(E)-1-metoksybuta-1,3-dien lub (E)-penta-1,3-dien]

[winylotrimetylosilan] : [Ru(CD)(H)(CO)(PCy3)2] = 1 : 1,2 : 0,02. Reakcj¢ prowadzono
w ukladzie zamknigtym (naczynie Schlenka) w osuszonym i odtlenionym toluenie. Uktad
ogrzewano w temperaturze 120°C przez 24 lub 48 godzin. Przebieg reakcji monitorowano
przy uzyciu aparatu GC z detekorem masowym. Dostrzezono, ze reakcja sililujgcego sprzegania
zachodzi z wigkszg selektywno$cia w wyzsze] temperaturze. Produkty zidentyfikowano

metodami spektroskopowymi, takimi jak: *H NMR, $3C NMR oraz GC-MS i HRMS.
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Tabela 7. Zestawienie syntezowanych (E,E)-1-metoksy-4-(sililo)buta-1,3-dienow

oraz (E,E)-1-(sililo)penta-1,3-dienow

R SiR3’ Produkt Wydajnosé EE/EZ/ZZ
(nr zwiazku) izolacyjna [%0]
1. SiMes MeO™ X" X SiMes 67 70:20:10
(29)
2. SiMePh MeO™ XX, SiMezPh 78 75:23:2
(30)
3 \eo Si(OEt)s MeO™ XX SI(OE)3 79 68:20:12
€
31)
4. Si(OEtMe  Meo™ v Xy Si(OEt);Me 75 70:20:10
32)
MeO™ "X Si(OSiMeg)Me,
5. Si(OSiMes);Me 76 70:21:9
(33)
Mo~ o Xy SiMePh
6. SiMe,Ph 80 71:27:3
(34)
Me ) .
7. Si(OEt)s Mo~ o X SI(OEt)3 82 71:16:13
(35)
8. SI(OEt:Me Mo "X Si(OEt);Me 69 75:14:11
(36)

[dien] : [winylosilan]: [Ru(CIl)(H)(CO)(PCy»)s]= 1:1,2:0,02; toluen, 120°C, 48h
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W ramach prowadzonych badan zaobserwowano rdwniez, ze reakcja sililujacego
sprzegania (E)-1-metoksybuta-1,3-dienu i (E)-penta-1,3-dienu zachodzi z nizsza selektywnoscia.
Niezaleznie od zastosowanego winylosilanu proces ten prowadzi do otrzymania mieszaniny
trzech izomerow (E,E), (E,Z) i (Z,2), poniewaz, w nicktorych przypadkach podczas reakcji,
zachodzita czg¢éciowa izomeryzacja E—Z (2-13%) (Tabela 7). W wyniku szczegdétowych analiz
okreslono, ze izomer (E,E) powstaje w przewadze 68-75%. Obserwowana nizsza selektywnos¢
reakcji (E)-1-metoksybuta-1,3-dienu jest zgodna ze wcze$niejszymi badaniami procesu
sililujacego sprzggania winylosilanow z eterami alkilowo-winylowymi. [13]

n-Sprzgzone (E,E)-1-(sililo)buta-1,3-dieny moga znalez¢ zastosowanie w nastgpczych
reakcjach desililacji prowadzacych do podstawienia grupy sililowej grupami arylowymi,
halogenowymi lub acylowymi, co w konsekwencji umozliwia otrzymanie zwigzkow o zupeinie
odmiennych wlasciwosciach, a tym samym nowych produktéw o szerokim spektrum

zastosowan.

4.3. Reakcje germylujacego sprzegania - synteza (E,E)-1-germylopodstawionych buta-1,3-

dienow

W  literaturze  znajduje  si¢  niewiele  doniesien  dotyczacych  syntezy
1-germylopodstawionych diendéw (rozdziat 2.5). Syntezy te opieraja si¢ gldwnie na reakcji
migdzy acetylenami i zwigzkami germanoorganicznymi badz metaloidopodstawionymi
germananami.

Zwazajac na wczesniejsze badania grupy profesora Bogdana Marcinca, ktére opieraty sie
na reakcji sprzegania olefin [31, 32] lub acetylenow [33] z winylogermananami postanowiono
w ramach pracy doktorskiej zbada¢ reaktywno$¢ winylogermananéw w reakcji sprzggania
z 1-podstawionymi buta-1,3-dienami, a w konsekwencji opracowaé optymalng i dogodng metodg

otrzymywania funcjonalizowanych 1-germylopodstawionych buta-1,3-dien6éw.
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4.3.1. Reakcje germylujacego sprzegania podstawionych (E)-buta-1,3-dienéw

z winylogermananami- synteza (E,E)-1-arylo-4-(germylo)buta-1,3-dienéw

Poniewaz badane wczesniej reakcje sililujgcego sprzegania buta-1,3-diendow
z winylosilanami zachodzily z duza wydajnoscia i dobra selektywnos$cia postanowiono w ramach
pracy doktorskiej otrzyma¢ szereg (E,E)-1-germylopodstawionych  buta-1,3-dienéw

w analogicznej reakcji sprzegania z winylogermananami.

RN+ 2 GeRyy RUCKHICONPCI], o A\ GeR's
toluen, 120°C, 24h

R= Ph, 4-CICgHs
GeR'3=GeEt3, GeMe,t-Bu, GeMe,Ph

Schemat 106

W  celu okre§lenia optymalnych warunkéw reakcji przeprowadzono szereg testow
katalitycznych. Postep procesu monitorowano technikami chromatograficznymi GC i GC-MS.
W reakcji modelowej zastosowano (E)-1-fenylobuta-1,3-dien i trietylowinylogermanan (11)
oraz katalizator [Ru(CI)(H)(CO)(PCyas)2], wykazujacy najwyzsza aktywno$¢ katalityczng

w procesie sprzegania dienéw z winylosilanami.

N GC/\

“ ) \
N ZGé [Ru(CI)H)(CO)PCys)s],
) toluen

Schemat 107

89



4. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Tabela 8. Rezultaty testow katalitycznych reakcji germylujgcego sprzegania (E)-1-fenylobuta-

1,3-dienu z trietylowinylogermananem

Lp Temperatura Czas Konwersja dienu EE/EZ/ZZ

[°C] [h] [%0]
1. 24 30

80 50:25:25

2. 48 40
3. 24 55

100 60:30:10
4, 48 60
5. 24 70

110 70:20:10
6. 48 80
7. 120 24 99 80:15:5

[(E)-1-fenylobuta-1,3-dien] : [CH,=CHGeEts]: [Ru(Cl)(H)(CO)(PCys).]= 3:1:0,02; toluen,

W toku prowadzonych badan dostrzezono, ze podwyzszenie temperatury z 80°C do 120°C
znacznie wplywa na wydajnos¢ i1 selektywno$s¢ omawianego procesu. Konieczne jest takze
stosowanie trojkrotnego nadmiaru buta-1,3-dienu celem zapobiezenia powstawaniu produktow
homo-sprzggania winylogermananu. Efekt ten obserwowano rowniez we wczesniejszych
badaniach reakcji sprzggania olefin z winylogermananami prowadzonych w grupie profesora
Bogdana Marcinca. [31-33]

Rozszerzajac spektrum substratow germanoorganicznych w ramach pracy zsyntezowano
winylodimetylofenylogermanan (12) i winylo(tert-butylo)dimetylogermanan (13) oraz zbadano
ich reaktywno$¢ w procesie germylujacego sprzegania z wybranymi 1-podstawionymi buta-1,3-
dienami: (E)-1-fenylobuta-1,3-dienem i (E)-1-(4-chlorofenylo)buta-1,3-dienem. Stosunek
molowy reagentoéw [buta-1,3-dien] : [winylogermanan] : [Ru(CI)(H)(CO)(PCys)2] =3 :1 :0,02.
Reakcje prowadzono w ukladzie zamknigtym w osuszonym 1 odtlenionym toluenie. Uktad
ogrzewano w temperaturze 120°C przez 24 godziny. Jako naczynie reakcyjne zastosowano kolbe
Schlenka z zaworem teflonowym, umozliwiajacym prowadzenie reakcji w uktadzie zamknigtym

pod zwigkszonym ci$nieniem i w wysokiej temperaturze (Fotografia 1).
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We wszystkich przypadkach uzyskano w przewadze pochodne (E,E)-1-arylo-4-
(germylo)buta-1,3-dienu. Reakcje te cechuje wysoka selektywnos¢ ((E,E)/(E,Z) > 8/2).
Warto podkresli¢, ze w przypadku procesu germylujagcego sprze¢gania 1-arylopodstawionych
buta-1,3-diené6w nie obserwowano tworzenia si¢ izomeréw (Z/Z). Otrzymane zwigzki zostaty

scharakteryzowane spektroskopowo technikami: *H NMR, *C NMR, GC i GC-MS

Tabela 9. Zestawienie syntezowanych (E,E)-1-arylo-4-(germylo)buta-1,3-dienow

R GeR’3 Produkt Wydajnosé EE/EZ

(nr zwiazku) izolacyjna [%0]

N

NN GE
1. GeFEt; ©/\/\~ W 83 80:20

(37)
\
PR
2. Ph GeMe,'Bu ©/W \K 80 80:20
(38)
|
N Ge\
3, GeMe,Ph ©/W 85 90:10
(39)
|
X Ge
4, 4-ClICeHs GeMe,'Bu /Ej/\/\H 70 90:10
Cl
(40)

[buta-1,3-dien]:[winylogermanan]:[Ru(CI)(H)(CO)(PCy.)s]= 3:1:0,02, toluen, 120°C, 24h
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4.3.2. Synteza (E,E)-1-metoksy-4-(germylo)buta-1,3-dienéw oraz (E,E)-1-(germylo)penta-1,3-

dienow

Ze wzgledu na wysoka wydajno$¢ procesu postanowiono rozszerzy¢é game substratow
o kolejne, komercyjnie dostepne (E)-buta-1,3-dieny: (E)-1-metoksybuta-1,3-dien i (E)-penta-1,3-
dien. Reakcje germylujacego sprzggania prowadzono w analogicznych warunkach jakie
opracowano dla arylo-podstawionych buta-1,3-dienéw. W trakcie badan dostrzezono,
ze w przypadku stosowania (E)-1-metoksybuta-1,3-dienu konieczne jest wydluzenie czasu
reakcji do 48 godzin. Reakcje germylujacego sprzegania z udziatem (E)-penta-1,3-dienu
zachodzity efektywnie w czasie 24 godzin w obecnosci [Ru(CI)(H)(CO)(PCys)2].

RN+ A GeR), [RUCHHICONPOYNL s, GeR's
toluen, 120°C, 24-48h

R=MeO, Me
GeR'3=GeEt3, GeMe,t-Bu, GeMe,Ph

Schemat 108

Otrzymane produkty wyizolowano za pomocg tak zwanej destylacji ,,trap to trap ”, gdyz rozdziat
chromatograficzny okazat si¢ nieefektywny oraz scharakteryzowano je spektroskopowo.
Potwierdzeniem przebiegu reakcji (E)-1-metoksybuta-1,3-dienu i trietylowinylogermananu
byta analiza mieszaniny poreakcyjnej z uzyciem aparatu GC-MS, ktora potwierdzita obecnos¢
produktu germylujacego sprzggania-(E,E)-1-metoksy-4-(trietylogermylo)buta-1,3-dienu (41).
Analiza widma masowego wykazata obecno$¢ piku molekularnego M* = 242.9 o wysokiej

intensywnosci.

92



4. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Tabela 10. Zestawienie otrzymanych (E,E)-1-metoksy-4-(germylo)buta-1,3-dienow oraz (E,E)-1-

(germylo)penta-1,3-dienow

R GeR’s Produkt Czas Wydajnosé EE/EZ/ZZ
(nr zwiazku) [h] izolacyjna [%0]
NN GEL
1 GeEt,  MeO” N\ j 68 70:20:10
(41)
MeO 48
\/
2. GeMe,'Bu Meo/\r,ﬁ\dGeK 74 80:15:5
(42)
N 20
3. GeEt, Me/\ﬁu\deeW 73 70:20:10
Me @
4, GeMezPh |/© 79 80:18:2
Me/\‘rﬂ\"'Ge\
(44)

[buta-1,3-dien]:[winylogermanan]: [Ru(CI)(H)(CO)(PCy.)s]= 3:1:0,02, toluen, 120°C, 24-48h

Podobnie jak w przypadku reakcji sililujgcego sprzegania, w wyniku germylujacego

sprzegania 1-podstawionych (E)-buta-1,3-diendéw, ktore zawieraty w swej budowie podstawniki

arylowe, obserwowana byla wigksza selektywno$¢ reakcji. Dodatkowo zaobserwowano,

ze reakcja (E)-1-metoksybuta-1,3-dienu i (E)-penta-1,3-dienu z winylogermananami zachodzi

z mniejszg selektywnos$cig prowadzac do otrzymania mieszaniny izomerow (E,E), (E,Z) i (Z,2).
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(Tabela 10, pozycje 46-49). Na podstawie szczegotowej analizy widm spektroskopowych
(*H NMR) udowodniono, ze izomer (E,E) powstaje w przewadze 70-80%.

Katalityczna reakcja germylowania 1-podstawionych buta-1,3-dienéw winylogermananami
stanowi pierwszy w literaturze przyktad bezposredniej syntezy (E,E)-1-germylopodstawionych
buta-1,3-dienéw z terminalnych buta-1,3-dienow. Latwos$¢ syntezy, tworzenie etylenu jako
jedynego produktu ubocznego oraz tworzenie si¢ W przewadze produktu (E,E) sprawiaja, ze staje

si¢ ona alternatywng drogg do dotychczas stosowanych metod.

4.4, Zastosowanie 1-sililopodstawionych buta-1,3-dienéw w reakcji halodesililowania-

synteza jodkow i bromkow (E,E)-dienylowych

Zwiazki krzemoorganiczne o rozbudowanej strukturze, zawierajacej nienasycone
m-sprzezone uktady wigzan podwojnych, znajduja coraz wigksze zastosowanie we wspotczesnej
syntezie organicznej. Zastgpienie krzemu innymi metaloidami prowadzi do uzyskania zwigzkow
metaloorganicznych o specyficznych wlasciwosciach i r6znorodnym zastosowaniu

Dlatego tez jednym z celéw postawionych w ramach pracy doktorskiej byto zastosowanie
1-sililopodstawionych buta-1,3-dienow w reakcji halodesililowania, a tym samym okre$lenie
optymalnych warunkéw dla przeprowadzenia selektywnej syntezy halogenkéw dienylowych.

W ramach pracy doktorskiej postanowiono opracowa¢ optymalne warunki reakcji
jododesililacji (E,E)-1-fenylo-4-(trimetylosililo)buta-1,3-dienu przy zastosowaniu, jako czynnika

jodujacego, N-jodoimidu kwasu bursztynowego (NIS).

/I
(@)

EN):O

X SiMes - N
©/\/\H‘ MeCN, 2h, temp. pok. ©/\/\Iﬁ

Schemat 109
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Postugujac sie technikg GC-MS okreslono stosunek izomerow (E,E)/(E,Z) = 60:40. Ze wzgledu
na niska selektywnos$¢ procesu wykonano szereg testow w celu doboru odpowiednich warunkow
reakcji. W toku prowadzonych badan odkryto, ze zastosowanie 1,2 ekwiwalenta N-jodoimidu
kwasu bursztynowego (NIS) w THF prowadzi do otrzymania jodku dienylowego z duza
wydajnoscig. Dodatkowo zauwazono, ze obnizenie temperatury do 0°C znacznie wplywa
na zwigkszenie stereoselektywnos¢ procesu.

Reakcja bromodesililowania przy zastosowaniu N-bromoimidu kwasu bursztynowego
(NBS) jest dogodng metodg syntezy naturalnych produktow organicznych o szerokim spektrum
wlasciwos$ci biologicznych. Otwiera to nowa drogg do otrzymywania klasy zwigzkow o duzym
Znaczeniu w nowoczesnej syntezie organicznej.

Analogicznie do reakcji jodowania przeprowadzono badania procesu bromodesililowania.
Opierajac si¢ na wczesniejszych pracach zespotu prof. Bogdana Marcinca [99] zaobserwowano,
ze konieczne jest zastosowanie dwukrotnego nadmiaru N-bromoimidu kwasu bursztynowego
(NBS) w celu osiggnigcia pelnej konwers;ji (E,E)-1-fenylo-4-(trimetylosililo)buta-1,3-dienu (14).

Wyniki reakcji halodesililowania przedstawione zostaty w Tabeli 11.

Tabela 11. Zestawienie otrzymanych jodkow i bromkow (E,E)- dienylowych

R X Produkt Wydajnos$é izolacyjna EE/EZ
(nr zwiazku) [%6]
N
1. Ph | w 90 80:20
(45)
N
2. 4-BrCsHs | W 79 90:10
Br
(46)
NN . Br
3. Ph Br w 87 80:20
(47)

[(E,E)-1-(sililo)buta-1,3-dien] : [NIS/NBS]= 1:1,2/2; THF, 0°C, 2h
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Otrzymane jodki i bromki (E,E)-dienylowe zostaty wyizolowane i scharakteryzowane
spektroskopowo. Dostrzezono, ze w przeciwienstwie do sililowanych alkenow reakcja
halodesililacji buta-1,3-dienéw zachodzi ze znacznie nizszg selektywno$cig, a otrzymane
produkty ulegaja degradacji w ciagu 24 godzin. Powyzsza reakcje testowano,
takze na ((E,E)-4-metoksybuta-1,3-dien-1-ylo)trimetylosilanie (29) i dimetylo((E,E)-penta-1,3-
dien-1-ylo)(fenylo)silanie (34). Postep reakcji monitorowano chromatograficznie, technikami
GC i GC-MS. Jednak w trakcie prowadzonych badan nie osiagnigto wyzszej konwersji niz 50%.
Dodatkowo  zaobserwowano  produkty  protodesililacji-  (E)-1-metoksybuta-1,3-dien
oraz (E)-penta-1,3-dien.

Prowadzono takze badania nad zastosowaniem sekwencji reakcji sililujagcego sprzg¢gania
i halodesililowania w jednym naczyniu reakcyjnym. Réwniez w tym przypadku nie osiggnigto

konwersji wyzszej niz 50%.

4.5. Zastosowanie 1-sililopodstawionych buta-1,3-dienow w reakcji acylowania - synteza

ketonéw (E,E)-dienylowych

Kolejnym etapem badan prowadzonych w ramach pracy doktorskiej byta
stereoselektywna synteza ketondow (E,E)-dienylowych w oparciu o sekwencyjne procesy
sililujagcego sprzegania podstawionych buta-1,3-dienéw z trimetylowinylosilanem, a nastepnie
reakcje acylowania przy pomocy bezwodnikow kwasowych.

W 2005 roku Narasaka i wspotpracownicy opublikowali rezultaty badan nad reakcja
acylowania winylosilanéw z udziatem bezwodnikow kwasowych przy zastosowaniu kompleksu
rodu [{Rh(u-CI)(CO)2}2] jako katalizatora. [108] Autorzy odkryli, ze reakcja acylowania
podstawionych winylosilanéw zachodzi efektywnie w obecnosci trzykrotnego nadmiaru
bezwodnika kwasowego przy 5 mol % stezeniu katalizatora [{Rh(u-Cl)(CO)2}2]
w 1,4-dioksanie, w temperaturze 90°C. W cytowanej pracy zamieszczono tylko jeden przyktad
reakcji acylowania winylosilanu zawierajgcego podstawniki aromatyczne przy wigzaniu
podwojnym wegiel-wegiel - (E)-styrylodimetylofenylosilanu, przy zastosowaniu bezwodnika

octowego. Otrzymano produkt arylowania- keton (E)-styrylowy z wydajnoscig 74%.
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Otrzymane wczesniej w ramach pracy 1-sililopodstawione buta-1,3-dieny postuzyly
jako substraty reakcji acylowania bezwodnikami kwasowymi w obecnosci kompleksow Rh(])
i Ir(1).

Omawiang reakcj¢ testowano w obecnosci kompleksow metali przejsciowych, takich jak:
[{Rh(p-CI)(CO)2}-], [{Ir(C(CO)2}n], [{Ir(u-Cl)(cod)}-], [{Ir(u-Cl)(coe)z}-],
[{Ir(coe)2(u-OMe)}2]. Kompleksy Ir(l) stosowane w badaniach zostaly zsyntezowane przez

dr Ireneusza Kownackiego.

(@] (0] o O
. [ir .
wS|Me3 + )k )k . ©/WJ\ + Me38|\OJ\
(@) toluen, 120°C, 24h
Schemat 110

Jednak zadowalajace wyniki uzyskano jedynie na karbonylkowym kompleksie rodu
[{Rh(u-CI)(CO)2}2], oraz [{Ir(u-Cl)(cod)}2].

W reakcji modelowej stosowano (E,E)-1-fenylo-4-(trimetylosililo)fenylobuta-1,3-dien
(14) i bezwodnik octowy. Proces prowadzono w uktadzie zamknietym w naczyniu Schlenka,
w atmosferze gazu obojetnego stosujac toluen jako rozpuszczalnik, w obecnos$ci katalizatora

[ {Rh(u-CI)(CO)2}2] i w temperaturze 120°C.
o o O O

NoN-SiMes g AotR, NN R, 4 MesSis O)LR1
{RA(1-CI(CO)zLz]

toluen,120°C, 18-48h

Schemat 111

We wszystkich przypadkach reakcje przebiegaty selektywnie w kierunku produktu
acylowania (ketonu (E,E)-dienylowego). Otrzymane zwigzki zidentyfikowano technikami
spektroskopowymi 'H NMR, C NMR i GC-MS. Wartosci stalych sprzezenia protondow
dienylowych -CH=CH-CH=CH- okreslono w oparciu o zarejestrowane widma *H NMR,
ktére miescily si¢ w granicach J = 12.8 — 18.8 Hz, co jednoznacznie dowodzi, Ze otrzymane

produkty posiadaja konfiguracje (E,E)- wokot wigzan podwojnych wegiel-wegiel. W przypadku
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reakcji acylowania bezwodnikiem benzoesowym konieczne byto wydtuzenie czasu reakcji do 48

godzin.
Tabela 12. Zestawienie syntezowanych ketonow (E, E)-dienylowych
R1 Produkt Czas Wydajnosé EE/EZ
(nr zwiazku) [h] izolacyjna [%0]
1. CHs A 24 70 90:10

(48)

/
'e) o

2 Ph O X O 48 67 80:20
(49)
o)
X
3. CuHs 18 90 90:10
(50)
o)
4. CsHy W 24 80 90:10
(51)
i 98:2
5. CF3; WCH 24 77 '
(52)

[sililobuta-1,3-dien] : [bezwodnik kwasowy]: [ {Rh(u-Cl)(CO).}.]= 1:3:0,05; toluen, 120°C;
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Poniewaz oba etapy reakcji przebiegaly z dobra wydajnoscia, podjeto probe syntezy
a,f-nienasyconych ketonow dienylowych w jednym naczyniu reakcyjnym przez potaczenie
reakcji sililujgcego sprzegania (bez izolacji krzemoorganicznego produktu posredniego)

z reakcjg acylowania.

O siMes o o o
NN RUGHHICONPCYs) NN-SMes | g Aot NN g,
toluen, 110°C, 24h [kat]
toluen,120°C,

) 18-48h

A : B

Schemat 112

Testy przeprowadzono dla najbardziej efektywnych katalizatorow [{Rh(u-Cl)(CO)2}2]
oraz  [{Ir(n-Cl)(cod)}2]. Otrzymane produkty wyizolowano i scharakteryzowano
spektroskopowo. W przypadku katalizatora kompleksu irydu(l)- [{Ir(u-Cl)(cod)}2] dostrzezono
odtwarzanie si¢ (E)-1-fenylobuta-1,3-dienu. Dodatkowo zaobserwowano, ze w przypadku
stosowania katalizatora kompleksu irydu(l) nie jest konieczny trzykrotny nadmiar bezwodnika

kwasowego.

Tabela 13. Porownanie aktywnosci katalizatorow w reakcji acylowania (E,E)-1-fenylo-4-

(trimetylosililo)buta-1,3-dienu

R1 Czas AB Odtwarzanie Wydajnos$é EE/EZ/ZZ
[h] (E)-fenylobuta- izolacyjna
1,3-dienu ketonu [%]
Me 24 1:3 - 70 90:10:0
URRQCOCOREL o g 13 i 67 80:20:0
Me 24 11 25% 68 90:10:0
[{Tr(p-Cl)(cod)}:] Ph 48 1:1 30% 59 85:15:0
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Zaleta opracowanej w ramach pracy doktorskiej metodologii otrzymywania ketonow
(E,E)-dienylowych jest wysoka stereoselektywnos$¢ reakeji, dostgpno$é i niski koszt substratow
(bezwodniki kwasowe, winylotrimetylosilan), a przede wszystkim mozliwos¢ wykonania
sekwencji katalitycznych reakcji sililujgcego sprzegania i acylowania w jednym naczyniu

reakcyjnym, bez koniecznosci izolowania krzemoorganicznych produktow posrednich.

4.6. Reakcje sprzegania Hiyamy dienéw krzemoorganicznych z jodkami arylowymi -

synteza (E,E)-arylopodstawionych buta-1,3-dienéw

Reakcje tworzenia wigzan wegiel-wegiel pelni istotng role w chemii organicznej. Procesy
te katalizowane kompleksami metali przejSciowych w ostatnich dziesigcioleciach, byty szeroko
wykorzystywane w syntezie wielu produktéw organicznych. Do najpopularniejszych wariantow
procesoOw sprzegania krzyzowego naleza reakcje, takie jak Negishi, Suzuki-Miyaury
i Stille-Migita-Kosugi, a takze Hiyamy. Dotychczasowe doniesienia literaturowe omoéwione
w rozdziale 2.6. opieraly si¢ glownie na zastosowaniu krzyzowego sprzggania w reakcji
z bis(sililo)podstawionymi dienami. [58]

Z drugiej strony, informacje dotyczace selektywnego krzyzowego sprzegania
1-sililopodstawionych buta-1,3-dienéw z halogenkami arylowymi lub alkenylowymi sg silnie
ograniczone przede wszystkim ze wzgledu na ich zlozono$¢ syntezy. Denmark przedstawit
efektywng metode sprzegania 1,4-bis(sililo)buta-1,3-dienéw zawierajacych dwie grupy sililowe
(-SiMe2OH 1 -SiMe2Bn) z jodkami arylowymi, katalizowang kompleksem [Pd(dba).]
prowadzacg do niesymetrycznych pochodnych 1,4-diarylobuta-1,3-dienu (Schemat 83). Synteza
ta byla mozliwa dzigki réznicy reaktywnosci miedzy grupami sililowymi 1 silanolowymi. 1,4-
bis(sililo)buta-1,3-dieny uzyskano w wyniku trojetapowej syntezy: dimeryzacji etynylosilanu
katalizowanej kompleksem rodu, odbezpieczeniu terminalnej grupy alkinowej, a nastepnie
reakcji hydrosililowania w obecnosci katalizatora platyny (Schemat 40).

Dlatego tez Kolejnym etapem badan prowadzonych w ramach niniejszej pracy doktorskiej
byto opracowanie alternatywnej metody syntezy (E,E)-1-arylopodstawionych buta-1,3-dienow
na drodze katalitycznej reakcji sprzggania 1-sililopodstawionych dienow z halogenkami

arylowymi w wyniku reakcji Hiyamy.
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Wstepne badania przeprowadzono z zastosowaniem (E,E)-1-fenylo-4-

(trietoksysililo)buta-1,3-dienu  (18) (mieszanina izomerow (E,E)/(E,2)/(Z,Z) = 83:15:2)
i jodobenzenu w obecnosci kompleksu [Pd2(dba)s] (4 mol% Pd) i TBAF (2 ekwiwalenta), jako
aktywatora. Wstepne testy wykazaty, ze reakcja (E,E)-1-fenylo-4-(trietoksysililo)buta-1,3-dienu
(18) z 1,2 ekwiwalentu jodku arylu w THF w temperaturze 65°C przez 24 godziny prowadzi
wylacznie do otrzymania produktu sprzggania-(E,E)-1,4-difenylobuta-1,3-dienu, jako
pojedynczego stereoizomeru z wydajnoscig 89% (Tabela 14, zwigzek 53).
Podobng reaktywno$¢ (E,E)-1-fenylo-4-(trietoksysililo)buta-1,3-dienu obserwowano dla reakcji
z innymi jodkami arylowymi zawierajacymi grupy elektronodonorowe lub grupy
elektroakceptorowe (Tabela 14, zwigzki 54-59). Proces ten charakteryzowat si¢ bardzo dobra
stereoselektywnoscig. Chociaz substrat 1-trietoksysililo-4-fenylobuta-1,3-dien jest mieszaning
izomerow ((E,E)/(E,Z2)/(Z,Z) = 83:15:2) to we wszystkich przypadkach otrzymano produkt
o geometrii wigzan podwojnych (E,E= 99-100%).

Ar-|

[Pdy(dba)s], TBAF, THF
65°C, 24h

Schemat 113

W wyniku reakcji Hiyamy otrzymano 9 zwigzkow, ktore zidentyfikowano metodami
spektroskopowymi *HNMR, *CNMR, HRMS oraz GC-MS.
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Tabela 14. Zestawienie syntezowanych (E,E)-1-arylopodstawionych buta-1,3-dienéw

R Ar Produkt Wydajnosé EE/EZ
(nr zwigzku) izolacyjna
[%0]
N O
1. Ph Ph O 89 99:1
(53)
X O NO
2. Ph  3-NOCeHs O 2 86 100:0
(54)
OMe
g
3. Ph  4-MeOCsHs O 79 100:0
(55)
LI
4. Ph 2-Np O 55 99:1
(56)
OMe
5. MeO 4-MeOCsHs Meo/\/\/©/ 70 99:1
(57)
6. MeO 2-Np MeO™ XX OO 54 99:1
(58)
OMe
7. Me  4-MeOCgHs /\/\/@ 62 99:1
NN (59)
8. Me  3-NO,CeHs M/Q\NOZ 54 99:1
(60)

[sililobuta-1,3-dien] : [jodek arylowy]: [TBAF] : [(Pd2(dba)s]=1:1,2:2:0,02; THF, 65°C; 24h
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Reakcja krzyzowego sprzggania Hiyamy Katalizowana kompleksem palladu(0)
[(Pd2(dba)s] przebiegata wydajnie takze z innymi 1-(trietoksysililo)-podstawionym dienami,
takimi  jak  1-metoksy-4-(trietoksysililo)buta-1,3-dien  (31) (mieszanina  izomerow:
(E,E)/(E,D)I(Z,2)= 68:20:12) (Tabela 14, zwiazki 57, 58) lub 1- (trietoksysililo)penta-1,3-dien
(35) (mieszaniny izomerow (E,E)/(E,Z2)/(Z,Z)= 71:16:13) (Tabela 14, zwigzki 59, 60). Zaleta
omawianego procesu jest fakt, ze w badanych warunkach nie obserwowano tworzenia si¢
produktu ubocznego reakcji homo-sprzggania jodkow arylowych. Warto zauwazy¢, ze proces
krzyzowego sprzegania Hiyama charakteryzowata si¢ wysoka stereoselektywnoscia w Kierunku
produktu dominujacego, tj. (E,E)-dienu, natomiast produkt (E,Z) obserwowano podczas analiz
GC-MS i jego zawarto$¢ znajdowata si¢ w przedziale 1-2%. (E,E)-1-Arylo-4-metoksybuta-1,3-
dieny (57, 58) i (E,E)-l-arylopenta-1,3-dieny (59, 60) rowniez zostaly wyizolowane
I scharakteryzowane spektroskopowo.

Ze wzgledu na wysoka selektwynos¢ otrzymywania (E,E)-1,4-dipodstawionych buta-1,3-
dienéw w ramach pracy doktorskiej postanowiono zbada¢ reaktywnos¢ 1-(trietoksysililo)penta-
1,3-dienu w syntezie 1,6-dipodstawionego-1,3,5-heksatrienu w reakcji sprzegania krzyzowego

Hiyamy.

[Pdz(dba)s] /\/\/\/@
. -
Me™ N e SIOEDs I/\/@ TBAF Me” NN

THF, 65°C, 24h
60%
(E.E,E)>95%

Schemat 114

Optymalne warunki ustalone we wczesniejszych badaniach reakcji 1-sililopodstawionych
buta-1,3-diené6w z jodkami arylowymi zastosowano w procesie sprzegania z jodkiem
(E)-styrylowym otrzymujgc produkt- (E,E,E)-1-fenylohepta-1,3,5-trien (61) z wydajnoscia
(60%) i wysoka selektywnoscig (E,E,E > 95%).

W ramach pracy doktorskiej opracowano wysoce stereoselektywna metode syntezy
(E,E)-1,4-dipodstawionych buta-1,3-dienéw zawierajacych w swej budowie grupy arylowe
lub metoksylowe. Chociaz wyjsciowe 1-sililopodstawione buta-1,3-dieny sktadaty sie
Z mieszaniny izomeroéw geometrycznych, to reakcja krzyzowego sprzgegania Hiyamy przebiegata
wysoce stereoselektywnie w kierunku dienowych produktéw o konfiguracji (E,E).
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4.7. Reakcje halodegermylowania 1-germylopodstawionych (E,E)-buta-1,3-dienow

Reakcje halodegermylowania sg zdecydowanie mniej poznane i opisane w literaturze.
Jako pierwszy proces ten opisat Gevorgyan ze wspotpracownikami. [102] Autorzy przedstawili
reakcje halodegermylacji jako dogodna metode syntezy funkcjonalizowanych zwigzkow
organicznych. Proces ten w obecnosci NIS lub NBS jako czynnikow halogenujacych prowadzi
do otrzymania halogenkow winylowych z dobra wydajnoscig i selektywnoscig. Jedynym
przyktadem reakcji halodegermylacji germylopodstawionych buta-1,3-dienéw jest praca
Burke’a. [69, 70] Ze wzgledu na duzy potencjat tego procesu jednym z celéw realizowanych
w ramach pracy bylo okreslenie optymalnych warunkéw otrzymywania halogenkow
dienylowych z prekursoréw germanoorganicznych.

W ramach prowadzonych badan odkryto, ze zastosowanie 1,2 ekwiwalenta N-jodoimidu
kwasu bursztynowego (NIS) w THF w temperaturze 0°C prowadzi do otrzymania w sposob
selektywny jodku dienylowego z duza wydajnoscig w ciggu 5 godzin.

|
/

OgN
(0]
©/\/\H~ THFE 5n.0°C ©/\/\/

Schemat 115

Otrzymano produkt (62) z wysoka selektywnoscig (E,E)/(E,Z)= 98:2 o konfiguracji wokot
wigzan podwojnych E E i duzg wydajnoscia 80%.
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Rys. 3. Widmo 'H NMR zwiazku 62

W zwigzku z tym postanowiono w analogicznych warunkach przeprowadzi¢ reakcje
bromodegermylacji. Zaobserwowano, ze konieczne jest uzycie dwukrotnego nadmiaru
N-bromoimidu kwasu bursztynowego (NBS) w celu osiggniecia pelnej konwers;ji (E,E)-1-fenylo-
4- (trietylogermylo)buta-1,3-dienu (37).

Br

O N

o

X CGeEty O X Br
©/\/\H~ THE 5n 05 ©/\/\/

Schemat 116

Produkt wyizolowano i scharakteryzowano spektroskopowo przy uzyciu technik:
'HNMR, BC NMR i GC-MS. Wartoéé statych sprzezenia protonéow -CH=CH-CH=CH-
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w widmie *H NMR otrzymanego zwigzku miescily si¢ granicach 9.3-15.7 Hz, co potwierdzito
jednoznacznie konfiguracje (E,E). W wyniku analizy spektroskopowej wyizolowanego produktu
reakcji stwierdzono, iz proces bromodegermylacji (E,E)-1-fenylo-4-(trietylogermylo)buta-1,3-
dienu (37) zachodzi z retencja konfiguracji (E/Z > 99:1), a jedynym produktem jest bromek
(E,E)-dienylowy. Dodatkowo dostrzezono, ze otrzymany jodek i bromek dienylowy

jest nietrwaty i ulega degradacji w ciggu 24 godzin nawet w atmosferze argonu.

5000
c@ r12000
o.80 +4000
3(15.80) B
3000 r 11000
D (dd) 8 (d) A (dd) XX
711 675 624  |la000 I
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Rys. 4. Widmo *H NMR zwiazku 63

Reakcje jodo- i bromodegermylacji germylopodstawionych dienéw (w przeciwienstwie
do analogicznych procesow z udzialem dienow krzemoorganicznych) zachodzg z bardzo wysoka
stereoselektywnoscig (E,E/EZ > 99:1) co pozwala na uzyskanie produktéw organicznych o $cisle

okreslonej konfiguracji wigzan podwojnych.
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5. CZESC DOSWIADCZALNA

5.1.Stosowane odczynniki i rozpuszczalniki
5.1.1. Zwiazki krzemoorganiczne

CH2=CHSiMes
Trimetylowinylosilan
CH2=CHSiMezPh
Fenylodimetylowinylosilan
CH2=CHSiMe2OEt
Etoksydimetylowinylosilan
CH2=CHSiMe(OEt)
Dietoksymetylowinylosilan
CH2=CHSIi(OEt)3
Trietoksywinylosilan
CH2=CHSIi(OSiMes).Me
metylodisiloksywinylosilan
CH2=CHSIi(OSiMes3)Me2
Dimetylosiloksywinylosilan
CH2=CHSIEts
Trietylowinylosilan

5.1.2. Zwiazki germanoorganiczne

Et:GeCl

Chlorotrietylogermanan
Mezt-BuGeCl
tert-Butylochlorodimetylogermanan
Me2PhGeCl
Chlorofenylodimetylogermanan
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5.1.3. Sole i zwiagzki kompleksowe metali przejsciowych

RuCls x nH20
Uwodniony chlorek rutenu(l11)
[Ru(CI)(H)(CO)(PPhz)s]

Chlorohydrydokarbonyltris(trifenylofosfina)ruten(ll)

[Ru(CI)(H)(CO)(PCys)]

Chlorohydrydokarbonylbis(tricykloheksylofosfina)ruten(Il)

[{Ru(p-Cl)2(Cl)2(CO)s}2]
Di( p-chloro)dichloroheksa(karbonyl)diruten(ll)
[Ru(CI)(CO)(PPhz)2(SiMe2Ph)]

Chlorokarbonylbis(trifenylofosfina)(dimetylofenylosililo)ruten(ll)

[{Rh(p-OSiMesz)(cod)}2]

Bis(p-trimetylosilokso)bis( n*-1,5-cyklooktadien)dirod(l)

[Rh(H)(CO)(PPhs)s]
Hydrydo(karbonyl)tris(trifenylofosfina)rod(l)
[{Rh(u-Cl)(cod)}]

Di( p-chloro)bis( n*-1,5-cyklooktadien)dirod(l)
[{Rh( p-CI)(CO)2}2]

Di( p-chloro)tetrakarbonyldirod(l)
[{Ir(CH(CO)2}n]

Chlorodikarbonyliryd(l) (polimer)

[{Ir( n-Cl)(cod)}2]

Di( p-chloro)bis(n*-1,5-cyklooktadien)diiryd(1)
[{Ir( p-Cl)(coe)z}2]

Di( p-chloro)tetra(n?-cyklookten)diiryd(l)
[{Ir(coe)z( n-OMe)}-]

Tetra( n>-cyklookten)di(p-metokso)diiryd(1)
PdCI:

Chlorek palladu(It)

[Pd(PPhs3)4]

Tetrakis(trifenylofosfina)pallad(0)
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[Pd2(dba)s]
Tris(dibenzylidenoaceton)dipallad(0)

5.1.4. Odczynniki i rozpuszczalniki organiczne

CsH12 cz.d.a.

n-Heksan

CsHsCH3 cz.d.a.

Toluen

(C2H5)20 cz.d.a.

Eter dietylowy
CH3COOC:2Hs
Octan etylu
CHsCN
Acetonitryl

C4HsO
Tetrahydrofuran
EtOH

Etanol
CH3OCH2CH20H
2-Metoksyetanol
HCHO
Formaldehyd
4-CICeHsHC=CH: 98%
4-Chlorostyren

4-BrCsHsHC=CH: 99%
4-Bromostyren

3-MeCsHsHC=CH: 99%
3-Metylostyren

4-OMeCsH4HC=CH: 99%
4-Metoksystyren

3-OMeCgH4sHC=CH> 99%
3-Metoksystyren

CZ.
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C10H7NO2
N-Winyloftalimid

CuHuN

N-Winylokarbazol
C4H402NI

N-Jodoimid kwasu bursztynowego
C4H4sO2NBr

N-Bromoimid kwasu bursztynowego
PhCH=CHCH=CH:
Trans-fenylobuta-1,3-dien
MeOCH=CHCH=CH:
Trans-metoksybuta-1,3-dien
MeCH=CHCH=CH:
Trans-penta-1,3-dien
(CH3CO)20

Bezwodnik octowy
(PhCO)20

Bezwodnik benzoesowy
(CH3CH2CO)20
Bezwodnik propionowy
(CH3CH2CH2CO0)20
Bezwodnik mastowy
(CF3CO0O)20

Bezwodnik trifluorooctowy
[CH3(CH2)3]sNF-xH20

fluorek tetrabutyloamoniowy
CsH1sBO2

4,4,5,5-Tetrametylo-2-winylo-1,3,2-dioksaborolan
CH2=CHMgBr

Bromek winylomagnezowy (1M w THF)

CeHsl

Jodobenzen

4-CH30CsHu4l

4-Jodoanizol
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3-NO2CeH4l
3-Jodonitrobenzen
2-C1oH7I

2-Jodonaftalen

5.1.5. Odczynniki deuterowane

CDCls
Chloroform deuterowany
CsDs

Benzen deuterowany

5.1.6. Odczynniki nieorganiczne

CaH:

Wodorek wapnia
Na2S203

Tiosiarczan sodu
K2COs3

Weglan potasu

PPhs

Trifenylofosfina

PCys
Tricykloheksylofosfina

5.1.7. Pozostate materialy

sita molekularne A4

zel krzemionkowy

MN-Kieselgel 60, 0.04-0.063mm (230-400 mesh ASTM)
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5.1.8. Gazy techniczne

Ar Linde Gas
Argon

He Linde Gas
Hel

N2 Linde Gas
Ciekty azot

5.2. Osuszanie i odtlenianie odczynnikow organicznych i krzemoorganicznych

Osuszanie i odtlenianie rozpuszczalnikéw i odczynnikow organicznych zastosowanych

w pracy przeprowadzono metodami opisanymi w literaturze. [158,159]

5.2.1. Osuszanie i odtlenianie rozpuszczalnikow alifatycznych i aromatycznych.

Rozpuszczalniki organiczne takie jak: heksan i toluen, osuszono i odtleniono wstepnie,
przez umieszczenie w nich na 24 godziny, w temperaturze pokojowej cienkiego drutu sodowego.
Nastgpnie odczynnik zdekantowano 1 przeniesiono do dwuszyjnej kolby okragtodenne;,
zaopatrzonej w nasadke do destylacji w atmosferze obojetnej, w ktorej umieszczono takze
srodek suszacy. Rozpuszczalnik ogrzewano przez 24 godziny w temperaturze wrzenia,
pod przeptywem gazu obojetnego (Ar). Tak przygotowany rozpuszczalnik oddestylowano znad
wodorku sodu (heksan) lub sodu (toluen) przeniesiono nad wyprazone sita molekularne

do naczynia Schlenka lub bezposrednio uzyto w reakcji.

5.2.2. Osuszanie i odtlenianie eteru dietylowego.

Eter dietylowy (Et2O) wysuszono wstepnie przy pomocy drutu sodowego
pozostawionego w rozpuszczalniku przez 24 godziny, w temperaturze pokojowej. Nastepnie
odczynnik przeniesiono do dwuszyjnej kolby okraglodennej, zaopatrzonej w nasadke

do destylacji w atmosferze obojetnej. Do tak przygotowanego uktadu dodano metaliczny sod
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w postaci drutu oraz benzofenon. Rozpuszczalnik ogrzewano przez 24 godziny w temperaturze
wrzenia, pod przeplywem gazu obojetnego (Ar). Tak przygotowany eter dietylowy

oddestylowano tuz przed zastosowaniem w reakcji.

5.2.3. Osuszanie i odtlenianie alkoholi

Stosowany w pracy etanol przygotowano do reakcji wedtug nastepujacej procedury:
W kolbie o pojemnosci 250 ml zaopatrzonej w nasadke do destylacji rozpuszczalnikow
w atmosferze argonu umieszczono 100 ml alkoholu. Nastgpnie do uktadu dodano 2,0 g CaHy,
po czym uktad ogrzewano w temperaturze wrzenia alkoholu w atmosferze argonu przez 24
godziny. Tak przygotowane zwigzki oddestylowywano w atmosferze argonu i przechowywano

w naczyniu Schlenka nad sitami molekularnymi 4A.
5.2.4. Osuszanie i odtlenianie styrenu

Styren umieszczono nad wyprazonymi sitami molekularnymi A4 i pozostawiono
w lodowce na 24 godziny. Nastepnie odczynnik przedestylowano pod zmniejszonym ci$nieniem,
1 odtleniono wymrazajac w cieklym azocie. Tak przygotowany styren przechowywano
w naczyniu Schlenka pod argonem, w temperaturze -10°C.
5.2.5. Osuszanie i odtlenianie winylosilanéw
Winylosilany przedestylowano pod zmniejszonym ciSnieniem 1 odtleniono wymrazajac

w cieklym azocie. Tak przygotowane odczynniki przechowywano w naczyniu Schlenka

w atmosferze obojetnej (Ar).
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5.3. Metody analizy i identyfikacji zwigzkow

5.3.1. Metody chromatograficzne

5.3.1.1. Chromatografia gazowa (GC)

Kontrole czystosci reagentow oraz analiz¢ mieszanin poreakcyjnych prowadzono
z wykorzystaniem chromatografii gazowej (GC).
Analize jakosciowa prowadzono przez porownywanie czasOw retencji badanych substancji
z odpowiednimi warto$ciami dla wzorcow dostgpnych w sprzedazy lub specjalnie
spreparowanych dla potrzeb pracy.
Analize iloSciowa prowadzono w oparciu o pomiar pola powierzchni pikow. W badaniach
ilosciowych stosowano wzorzec wewnetrzny - dekan lub dodekan. Analiz¢ wykonywano

na chromatografie gazowym Varian 3300CX.

Parametry analizy:

kolumna: megabore HP - 130m (Hewlett Packard)
detektor: TCD
gaz no$ny: hel

Dla prowadzonych badan ustalono nastepujace parametry pomiaru:

temperatura poczatkowa 50°C
temperatura koncowa 300°C
przyrost temperatury w czasie 12°C / min.
czas w temperaturze poczatkowej 3 min.
temperatura komory nastrzykowej 220°C
temperatura detektora 240°C

czas analizy 36 min.
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5.3.1.2. Chromatografia gazowa z detekcja masowa (GCMS)
Identyfikacje produktow otrzymanych w syntezach 1 testach katalitycznych
przeprowadzono wykorzystujac chromatografie gazowa z detekcja masowa (GC-MS). Analize

GC-MS wykonywano na chromatografie Varian 3300.

Parametry analizy:

kolumna: kolumna kapilarna o dtugo$ci 30 m, typu DB-1 firmy Resteck
spektroskop: spektroskop Finnigan MAT 800

gaz nosny: hel

temperatura: programowana w zaleznosci od potrzeb analizy

Identyfikacji dokonywano przez pordwnanie uzyskanego widma masowego z widmami
wzorcow, posiadanymi w bazie danych lub na podstawie analizy fragmentacji masowej danego

zwiazku.

5.3.2. Metody spektroskopowe

5.3.2.1. Spektroskopia magnetycznego rezonansu jagdrowego

Widma spektroskopowe 'H NMR, *C NMR oraz *'P NMR rejestrowano przy pomocy
spektrofotometrow Varian Mercury XL 300, Varian Gemini 300 oraz Bruker Ultra Shield 600
i 400. Pomiarow dokonywano w probkach o $rednicy 5 mm, w temperaturze pokojowej. Jako

rozpuszczalnik zastosowano CDCls.

5.3.3. Metody krystalograficzne

Dane dyfrakcyjne zostaly zebrane w temperaturze pokojowej, z uzyciem dyfraktometru
czterokotowego Oxford Diffraction , wyposazonego w detektor z matrycg CCD. [160] Po
redukcji danych zastosowana zostata korekta absorpcji. [160] Dane krystalograficzne,

razem z wybranymi danymi eksperymentalnymi 1 parametrami udoktadniania, zostaly

115



5. CZESC DOSWIADCZALNA

przedstawione w rozdziale 5.7.1. Struktury zostaly rozwigzane przy pomocy metod
bezposrednich, z uzyciem programu SIR92, [161] a nastgpnie poddane udoktadnianiu metoda
najmniejszych kwadratow przy pomocy programu SHELXL97. [162] Drgania termiczne
atomow niewodorowych, udoktadnione zostaty jako anizotropowe. Atomy wodoru zostaty
umiejscowione w wyidealizowanych potozeniach; [162] podczas udoktaniania zastosowano
wiezy utrzymujace te poczatkowa geometrie, a parametry drgan termicznych atoméw wodoru
zostaly sztywno ustalone jako 1.2-krotno$¢ izotropowego rownowaznika parametréw drgan
powigzanego atomu. Dane (za wyjatkiem czynnikdéw struktury) zostaty zdeponowane w bazie
Cambridge Crystallographic Data Centre, nr-y CCDC-957172 (9), CCDC-997663 (25) oraz
CCDC-997664 (28). Kopie tych danych mozna uzyskac bezptatnie pod nastgpujacymi adresami:
The Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge, CB2 1EZ, UK. Fax: +44(1223)336-033,

e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk, lub www: www.ccdc.cam.ac.uk.

5.4. Metoda obliczania konwersji substratow, selektywnosci i wydajnosci produktow

reakcji

Na podstawie analiz chromatogramow wykonanych przed i po reakcji obliczono konwersje
substratow, wydajno$¢ i selektywnos$¢ produktow. W obliczeniach korzystano z ponizszych

WZOrow.

Konwersja substratow (K):

gdzie,

Pa’ = pole powierzchni substratu A po reakcji.

Pa = pole powierzchni substratu A przed reakcja.

Ps’ = pole powierzchni wzorca wewngtrznego po reakcji.

Ps = pole powierzchni wzorca wewnetrznego przed reakcja.
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Selektywnosci produktu (S):

S=2

- E1[:l:IJ'J'Jc['
gdzie,
Px = pole powierzchni produktu x.

P, = suma powierzchni p6l wszystkich produktow.

Wdajnosé produktu (W):

W =K S -100%
gdzie,
K = konwersja substratow

S = selektywno$¢ produktu

5.5. Preparatyka katalizatorow

5.5.1. [{RuClz(5*-CsH12) }]n-[dichloro(;*-1,5-cyklooktadien)ruten(11)]-polimer

cod

EtOH, 48 h,refluks
-H,0, -HCl

RuCl; x 3H,0 > [RuCly(cod)],

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 100 ml, zaopatrzonym w chtodnice zwrotng zakonczong
nasadka do wprowadzania gazu z zaworem olejowym oraz mieszadlo magnetyczne,
umieszczono 2,4 g (9,2 mmol) RuClsx3H20, 50 ml osuszonego i odtlenionego etanolu oraz
wkroplono 2,49 g (23,0 mmol) $wiezo przedestylowanego 1,5-cyklooktadienu. Catos¢
ogrzewano w temperaturze wrzenia przez 48 godzin pod statym przeptywem argonu. Nastepnie
uktad ochtodzono do temperatury pokojowej a otrzymany brazowy osad, przesaczono
na szklanym spieku podlaczonym do pompy membranowej. Otrzymany kompleks przemywano

na przemian etanolem (4 x 15-20 ml), wodg (3 x 10 ml) i eterem (2 x 15 ml), a pézniej suszono
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pod proznig. W wyniku reakcji uzyskano 2,45 g kompleksu [RuClz(COD)]n, co stanowito 95%
wydajnosci teoretycznej w przeliczeniu na atom rutenu. Kompleks zidentyfikowano
na podstawie analizy widma *H NMR. Wyniki analizy byly zgodne z danymi literaturowymi.
[163]

Analiza spektralna:

'H NMR (300 MHz, CsD¢): 8= 1.24 (m, 4H, CHy), 1.94 (m, 4H, CH,), 4.32 (m, 4H, =CH) ppm

5.5.2. Synteza chlorohydrydokarbonyltris(trifenylofosfina)rutenu(ll)
- [Ru(CI)(H)(CO)(PPhs3)3]

+ PPhg + HCHO
RUCI; X 3H,0 ———————=  [Ru(CI)(H)(CO)(PPhs)s]
- H,0, - HCl

W trdjszyjnej kolbie kulistej o pojemnosci 500 ml, zaopatrzonej w chtodnice zwrotng
z nasadka do wprowadzania gazéw zaworem olejowym oraz mieszadlo magnetyczne,
umieszczono 150 ml 2-metoksyetanolu, ktory odtleniono ogrzewajgc pod stalym przeptywem
argonu (20 minut). Po obnizeniu temperatury do okoto 50°C pobrano 25 ml rozpuszczalnika,
w ktorym rozpuszczono 0,52 g (2,0x10° mol mola) RuCls x 3H.0. Natomiast do kolby
z pozostalg iloscig 2-metoksyetanolu wprowadzono 3,2 g (12,2 mmola) trifenylofosfiny
i ogrzano do temperatury wrzenia. Po 10 minutach do wrzgcego roztworu fosfiny dodano
uprzednio przygotowany uwodniony chlorek rutenu (I11) oraz 40 ml (40% wodnego roztworu)
formaldehydu. Mieszaning ponownie podgrzano do wrzenia i utrzymywano temperatur¢ przez
20 minut, po czym pozostawiono do ostygniecia. Wytragcony osad odsaczono i przeptukano
kolejno: etanolem (2 x 10 ml), woda (3 x 10 ml), metanolem (2 x 10 ml) i heksanem (1 x 20
mL). W ten sposob przygotowany osad suszono pod proznig. Uzyskano 1,82 g preparatu,
co stanowito 95% wydajnosci teoretycznej w przeliczeniu na atom metalu. Kompleks
zidentyfikowano na podstawie analizy widm 'H NMR, *'P NMR, IR oraz pomiaru temperatury

topnienia. Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowymi. [164]
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Analiza spektralna:

IH NMR (300 MHz, CDCls): 5= -6.63 (dt, Ru-H), 6.95-7.80 (2m, 45H, P(CeHs)3)
31p NMR (CDCls): §=12.75 (s, 1PPhs), 39.43 (d, 2PPhs)
FT IR (Nujol, cm™): 1912 (n, CO), 2030 (n, RuH)

5.5.3. Synteza chlorohydrydokarbonylbis(tricykloheksylofosfina)rutenu(ll)
- [Ru(Cl)(H)(CO)(PCys),]

+ PCys

[RuClx(CgH12)ln —————® [Ru(CI)(H)(CO)(PCys3),]
= CSH12, = HCl

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 100 ml, zaopatrzonym w mieszadto magnetyczne,
umieszczono 1,0 g (3,57x10° mol mola) polimeru [{RuCla(CsHi2)}n], 2,05 g (7,32x10° mol
mola) tricykloheksylofosfiny oraz 40 ml osuszonego i odtlenionego etanolu (wszystkie operacje
wykonano pod argonem) szczelnie zamykajac uktad. Zawarto$¢ podgrzano do temperatury
wrzenia 1 intensywnie mieszajac kontynuowano synteze¢ przez 42 godziny. Barwa roztworu
zmieniala si¢ od brazowej, przez czerwong, do pomaranczowej. Gdy mieszaning schtodzono
do temperatury pokojowej, wytracit si¢ jasnozotty drobnokrystaliczny osad. Nadmiar etanolu
wraz z cyklooktadienem zdekantowano a reszt¢ odparowano pod préznig. Kompleks dwukrotnie
przemywano na przemian etanolem (15 ml) i eterem dietylowym (15 ml), poczym wysuszono
pod préznig. Uzyskano 2,54 g preparatu, co stanowito 85% wydajnosci teoretycznej
w przeliczeniu na atom metalu. Kompleks zidentyfikowano na podstawie analizy widm
'H NMR, BC NMR, *P NMR. Wyniki analiz byty zgodne z danymi literaturowymi. [163]

Analiza spektralna:

H NMR (300 MHz, CDCls): 5= -24.16 (t, Ru-H), 1.26-1.54, 1.72-2.02 (m, P(CsHu1)s), 2.32-
2.57 (m, P(CsH11)3)

BC NMR (75 MHz, CDCl3): 8= 27.2 (p-P(CeH11)3), 28.4 (0-P(CeH11)3), 30.5 (m-P(CeH11)3),
34.9 (t, J = 9.6Hz, P(CeHu1)s), 202.1 (t, JPC = 13.6Hz, CO)

3P NMR (CDCls): 3= 44.9 (s, 2PCys)
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5.6. Synteza substratow

5.6.1. Synteza jodkow (E)-alkenylowych

0
2 SiMes N—1
[RuH] /\/SiMe3 0 x|
- = _ = =
Z R toluen, 110°C, 24h | R vecn 2sc.on R Y

[RuH]= [Ru(CI)(H)(CO)(PPhg)s], [Ru(CI)(H)(CO)(PCys).]

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 100 ml umieszczono 5 mmol odpowiedniego styrenu lub
N-winyloftalimidu, 0,5 g (5 mmol) winylotrimetylosilanu, 47,6 mg (0,05 mmol) kompleksu
[Ru(CI)(H)(CO)(PPha)s] lub [Ru(CI)(H)(CO)(PCys).] oraz 10 ml osuszonego i odtlenionego
toluenu. Uklad szczelnie zamknigto korkiem teflonowym i umieszczono na mieszadle
magnetycznym w tazni olejowej ogrzewajac w temperaturze 100° C przez 6 godzin.
Po zakonczeniu reakcji do mieszaniny w temperaturze pokojowej dodano czterokrotny nadmiar
acetonitrylu (40 ml) w stosunku do toluenu oraz 1,35 g (6 mmola) N-jodoimidu kwasu
bursztynowego (NIS). Uktad umieszczono na mieszadle magnetycznym w temperaturze
pokojowej i pozostawiono na 1 godzing. Po zakonczeniu reakcji odparowano rozpuszczalnik
za pomocg pompy prézniowej, nastgpnie mieszanina wytrzasana byta w heksanie badZ pentanie
(handlowe, niedoczyszczane). Nastepnie przeprowadzono ekstrakcje 10% wodnym roztworem
tiosiarczanu sodu. W ostatnim etapie warstwe organiczng naniesiono na kolumng
chromatograficzng z zelu krzemionkowego stosujac jako eluent n-heksan. Uzyskano produkty
z wydajnoscig od 85% do 92% w zaleznosci od zastosowanego alkenu. Zwigzki zidentyfikowano

na podstawie analiz: *H NMR, *C NMR, GC-MS, HRMS. [98, 99]
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Analiza spektralna:

(E)-1-Chloro-4-(2-jodowinylo)benzen (1); wydajnosé: 1,21 g (92%)

N
Jons
Cl” 4 6

5
'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 6.83 (d, 1H, J= 15.0 Hz, -CH=CHI), 7.20-7.40 (m, 5H, Ar, -
CH=CHI)

3C NMR (75 MHz, CDCls): 6= 77.6 (C2), 127.1 (C5), 128.9 (C3), 134.1 (C6), 136.1 (C4),
143.7 (C1)

MS (El) m/z (rel. int.): 266 (30%), 264 (100%), 137 (60), 127 (25), 102 (75), 75 (30), 63 (10),
50 (10)

HRMS obliczony dla CsHeCll: 263.92029, znaleziony: 263.91986

(E)-1-Bromo-4-(2-jodowinylo)benzen (2); wydajnos¢: 1,31 g (85%)

|
O
Br”4 6

5
'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 6.84 (d, 1H, J= 14.9 Hz, -CH=CH]I), 7.12-7.15 (m, 2H, Ar),
7.34 (d, 1H, J= 14.9 Hz, -CH=CHI) 7.40-7.44 (m, 2H, Ar)

3C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 77.6 (C2), 122.3 (C5), 127.4 (C3), 131.8 (C6), 136.5 (C4),
143.7 (C1)

MS (EI) m/z (rel. int.): 310 (100%), 308 (90), 250 (5), 181 (50), 127 (5) 102 (80), 75 (25), 63
(10), 50 (20)

HRMS obliczony dla CgHeBrl: 307.86975, znaleziony: 307.87080

(E)-1-(2-Jodowinylo)-4-metoksybenzen (3); wydajnosé: 1,18 g (91%).
NG
IO
MeO™ 4 7
5 6
'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 3.81 (s, 3H, OCH3), 6.63 (d, 1H, J= 14.8 Hz, -CH=CHlI), 6.84-
6.88 (m, 2H, Ar), 7.21-7.25 (m, 2H, Ar), 7.36 (d, 1H, J= 14.8 Hz, -CH=CHI)
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3C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 55.3 (C5), 73.6 (C2), 113.9 (C6), 127.1 (C3), 130.5 (C7), 159.5
(C1), 144.2 (C4)

MS (EI) m/z (rel. int.): 260 (100%), 133 (60), 118 (40), 103 (20), 89 (25), 77 (25), 63 (20)
HRMS obliczony dla CoHglO: 259.96982, znaleziony: 259.96970

(E)-N-(2-Jodowinylo)ftalimid (4); jasno zotte krysztaty, wydajnosé: 1,18 g (85%)

o 7
|
N—//_
5326
4 O

'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 7.40 (d, 1H, J= 15.0 Hz), 7.30-7.24 (m, 2H), 7.07-6.99 (m,
2H), 6.76 (dd, 1H, J= 15.0, J= 0.5 Hz)

13C NMR (75 MHz, CDCl3): 6= 76.1 (C7), 115.8 (C4), 133.8 (C3), 133.9 (C5), 143.6 (C6),
164.2 (C2)

MS (El) m/z (rel. int.): 299 (25%), 172 (100), 144 (10), 127 (12), 116 (22), 104 (25), 89 (20), 76
(24)

HRMS obliczony dla C1oHsINO2: 298.9455, znaleziony: 298.9443

(E)-N-(2-Jodowinylo)karbazol (5); jasno zotte krysztaty, wydajnos¢: 0,09 g (76%)

'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 6.55 (d, 1H, J= 13.8 Hz, =CHI-), 7.29-7.35 (m, 2H), 7.45-7.51
(m, 2H), 7.62 (d, 2H, J= 8.3 Hz), 7.84 (d, 1H, J= 13.8 Hz, CH=CHlI), 8.05-8.08 (m, 2H)

3C NMR (75 MHz, CDCI3): 8= 63.9 (C3), 110.2 (C5), 120.4 (C7), 121.3 (C8), 123.9 (C6),
126.5 (C9), 134.2 (C2), 138.7 (C4)

MS (El) m/z (rel. int.): 319 (100%), 192 (50), 165 (10), 139 (10)

HRMS obliczony dlaC14H10NI: 318.98580, znaleziony: 318.98673
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5.6.2. Synteza 1-podstawionych (E)-buta-1,3-dienow

5.6.2.1. Synteza 1-podstawionych (E)-buta-1,3-diendw na drodze reakcji Suzuki- Miyaury

B’O [Pd(PPh3)4]
o K,CO3,
50°C, toluen

v RN

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 50 ml umieszczono (1 mmol) jodku (E)-alkenylowego,
(0,05 mmol) [Pd(PPh3)4], (1,1 mmol) estru pinakolowego kwasu winyloboronowego (4,4,5,5-
tetrametylo-2-winylo-1,3,2-dioksaborolanu), 1 M wodny roztwor K>COz (3,0 ml), etanol (0,88
ml) oraz 10 ml osuszonego i odtlenionego toluenu. Uktad szczelnie zamknigto korkiem
teflonowym 1 umieszczono na mieszadle magnetycznym w tazni olejowej ogrzewajac
w temperaturze 55°C przez 24 godziny. Po zakonczeniu reakcji wykonano ekstrakcje warstwy
toluenowej, z ktérej odparowano rozpuszczalnik za pomocg pompy préozniowej. W ostatnim
etapie warstw¢ organiczng naniesiono na kolumne¢ chromatograficzng z zelu krzemionkowego
stosujac jako eluent n-heksan- octan etylu w stosunku 98:2. Uzyskano produkty z wydajnoscia
od 65 do 83%.

Zwiazki zidentyfikowano na podstawie analiz: *H NMR, 3C NMR, GC-MS, HRMS. [156]

Analiza spektralna:

(E)-1-(4-Chlorofenylo)buta-1,3-dien (6); zotty olej; wydajnos¢: 0,13 g (79%)
4 2

Cl”8 7 6
'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 5.18 (d, 1H, J= 10.0, =CH,), 5.39 (d, 1H, J= 16.9, =CH,),
6.38-6.58 (m, 2H), 6.70-6.90 (m, 1H), 7.21-7.38 (m, 1H)
13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 118.2 (C1), 120.3 (C7), 127.6 (C6), 128.4 (C4), 129.1 (C3),
130.3 (C5), 131.5 (C8), 132.8 (C2)
HRMS obliczony dla C10H10Cl: 165.0471 znaleziony: 165.0461
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(E)-1-(4-Bromofenylo)buta-1,3-dien (7); zotty olej; wydajnosc: 0,15 g (72%)

4

\2\

W1
Br876

!H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 5.20 (d, 1H, J= 10.4 Hz), 5.34 (d, 1H, J= 16.8 Hz), 6.51-6.43
(m, 2H), 6.75 (dd, 1H, J=15.7, J= 10.4 Hz), 7.23 (d, 2H), 7.41 (d, 2H)

3C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 118.3 (C1), 121.3 (C8), 130.2 (C6), 131.5 (C4), 131.7 (C7),
136.0 (C3), 136.8 (C5), 137.5 (C2)

HRMS obliczony dla C1oHgeBr: 209.9862, znaleziony: 209.9861

(E)-1-(4-Metoksyfenylo)buta-1,3-dien (8); zotty olej; wydajnos¢: 0,11 g (70%)
4 2

I\geO 8 - 6
'H NMR (300MHz, CDCls): 6= 3.82 (s, 3H), 5.15 (d, 1H, J= 9.7 Hz) 5.31 (d, 1H, J= 16.8 Hz),
6.53 (m, 2H), 6.70 (dd, 1H, J=15.6, J= 10.6 Hz), 6.88 (d, 2H), 7.36 (d, 2H)
13C NMR (75 MHz, CDCls): §=55.2 (C9), 114.0 (C7), 116.4 (C1), 127.5 (C5), 127.6 (C4), 129.8
(C6), 132.3 (C3), 137.3 (C2), 159.2 (C8)
HRMS obliczony dla C11H120: 160.0883, znaleziony: 160.0881

(E)-2-(Buta-1,3-dien-1-ylo)ftalimid (9); z6kty olej; wydajnosé: 0,17 g (83%)

@Efﬂ
8

4 @)

9

'H NMR (300 MHz, CDCls3): 8= 5.18 (dd, 1H, J=10.0, J= 1.6 Hz, =CH,), 5.36 (dd, 1H, J=16.9,
J= 1.6 Hz, =CH.), 6.32-6.44 (m, 1H, -CH=CH>), 6.84-6.89 (m, 1H, >N-CH=CH-), 7.24 (d, 1H,
J=14.4 Hz, >N-CH=CH-), 7.73-7.78 (m, 2H, Ar), 7.85-7.89 (m, 2H, Ar)

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 120.4 (C9), 121.3 (C7), 123.6 (C4), 123.8 (C6), 131.7 (C3),
134.5 (C5), 135.0 (C8), 166.2 (C2)

MS (EI) m/z (rel. int.): 199 (100%), 170 (11), 133 (53), 115 (10), 105 (59), 104 (70), 77 (25), 76
(42), 50 (40)

HRMS obliczony dla C12HsNO2: 199.0628, znaleziony: 199.0633
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DANE KRYSTALOGRAFICZNE: Ci2HgNOz, M=199.20, wuktad rombowy, grupa
przestrzenna Pca2i, a=25.620(4)A, b=4.3552(9)A, c=18.247(3)A, V=2036.0(6)A3, Z=8,
dx=1.30g-cm?™, MoK, (A=0.71069A), p=0.090cm™, T=295(2)K, 24598. Zebranych 3534
reflekséw, symetrycznie niezaleznych (Rin=0.083), 1421 o I>20(I)), R=18.9%, wR2=37.7%,

maksymalny pik i dotek na mapie réznicowej gestosci elektronowej: 1.25/-0.44 e-A3

(E)-2-(Buta-1,3-dien-1-ylo)karbazol (10); zotty olej; wydajnosé: 0,04 g (65%)

|O 8 10
TS

IH NMR (300 MHz, CsDs): & = 5.04 (dd, 1H, J= 10.1, 1.8 Hz, =CH>), 5.15 (dd, 1H, J= 16.4,
J= 1.8 Hz, =CHy), 6.36 (ddd, 1H, J= 16.4, J=10.3, J=10.1 Hz, -CH=CH,), 6.53 (dd, 1H, J= 13.9,
J=10.3 Hz, >N-CH=CH-), 6.85 (d, 1H, J= 13.9 Hz, >N-CH=CH-) 7.19-7.39 (m, 6H, Cbz), 7.90—
7.93 (m, 2H, Chz)

13C NMR (75 MHz, CsDs): 8 = 110.9 (C11), 115.5 (C3), 120.2 (C5), 120.6 (C6), 121.1 (C9),
124.7 (C4), 126.5 (C10), 126.7 (C7) , 135.3 (C8), 139.8 (C2)

MS (E1) m/z (rel. int.): 219 (100%), 204 (10), 192 (5), 53 (5)

5.6.2.2. Synteza 1-podstawionych (E)-buta-1,3- dienow na drodze reakcji Hiyamy

PdCl,

3 THF, 65°C, 24h

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 50 ml w obecnosci gazu obojg¢tnego umieszczono 1,2 mmol
trietoksywinylosilanu i 1,2 ml TBAF (1M roztwér w THF) oraz 8 ml osuszonego 1 odtlenionego
THF. Uklad szczenie zamknigto 1 mieszano przez 10 min w temperaturze pokojowej. Nastepnie
dodano 1 mmol odpowiedniego jodku styrylowego oraz 0,02 mmol katalizatora PdCl,. Naczynie
zamknigto korkiem z zaworem teflonowym i1 umieszczono na mieszadle magnetycznym w tazni
olejowej ogrzewajac w temperaturze 65°C przez 24 godziny. Po ochtodzeniu uktadu

do temperatury pokojowej, odparowano rozpuszczalnik, a produkt oddzielono z mieszaniny
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poreakcyjnej za pomoca kolumny chromatograficznej z zelu krzemionkowego stosujac jako
eluent n-heksan. Zwiazki zidentyfikowano na podstawie analiz: 'H NMR, ¥C NMR, GC-MS,
HRMS. [117]

Analiza spektralna:

(E)-1-(4-Chlorofenylo)buta-1,3-dien (6); zotty olej; wydajnos¢: 0,13 g (79%)
4 2

Cl”g 2 6
'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 5.18 (d, 1H, J= 10.0, =CH,), 5.39 (d, 1H, J= 16.9, =CH,),
6.38-6.58 (m, 2H), 6.70-6.90 (m, 1H), 7.21-7.38 (m, 1H)
13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 118.2 (C1), 120.3 (C7), 127.6 (C6), 128.4 (C4), 129.1 (C3),
130.3 (C5), 131.5(C8), 132.8 (C2)
HRMS obliczony dla C1oH10Cl: 165.0471 znaleziony: 165.0461

(E)-1-(4-Bromofenylo)buta-1,3-dien (7); zotty olej; wydajnosé: 0,15 g (72%)
4 2

\
\
Br 6

87

'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 5.20 (d, 1H, J= 10.4 Hz), 5.34 (d, 1H, J= 16.8 Hz), 6.51-6.43
(m, 2H), 6.75 (dd, 1H, J= 15.7, J= 10.4 Hz), 7.23 (d, 2H), 7.41 (d, 2H)

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 118.3 (C1), 121.3 (C8), 130.2 (C6), 131.5 (C4), 131.7 (C7),
136.0 (C3), 136.8 (C5), 137.5 (C2)

HRMS obliczony dla C1oHgeBr: 209.9862, znaleziony: 209.9861

(E)-1-(4-Metoksyfenylo)buta-1,3-dien (8); zotty olej; wydajnos¢: 0,11 g (70%)
4 2
N
X
MeO 6
9e ®7
'H NMR (300MHz, CDCls): 6= 3.82 (s, 3H), 5.15 (d, 1H, J= 9.7 Hz) 5.31 (d, 1H, J= 16.8 Hz),
6.53 (m, 2H), 6.70 (dd, 1H, J=15.6, J= 10.6 Hz), 6.88 (d, 2H), 7.36 (d, 2H)
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3C NMR (75 MHz, CDCls): §=55.2 (C9), 114.0 (C7), 116.4 (C1), 127.5 (C5), 127.6 (C4), 129.8
(C6), 132.3 (C3), 137.3 (C2), 159.2 (C8)
HRMS obliczony dla C11H120: 160.0883, znaleziony: 160.0881

5.6.3. Synteza winylowych zwigzkéw germanoorganicznych

5.6.3.1. Preparatyka trietylowinylogermananu

Et;Ge—Cl + 2° “MgBr Z D GeEt,

THF

W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 100 ml, zaopatrzonej chlodnice zwrotng i mieszadto
magnetyczne, w atmosferze gazu obojetnego, umieszczono 10 ml osuszonego i odtlenionego
THF. Nastgpnie do uktadu wprowadzono 1 mmol chlorotrietylogermananu. Do otrzymanej
mieszaniny wkraplano 29 ml (1,0 mol/l) roztworu bromku winylomagnezowego
(CH=CHMgBr). Zawarto$¢ kolby intensywnie mieszano W temperaturze pokojowej przez
24 godziny. Po tym czasie produkt wyizolowano za pomocg dwukrotnej destylacji ,,trap to trap”.
Reszte¢ rozpuszczalnika usunigto przez destylacje frakcyjng. Zwiagzek zidentyfikowano

na podstawie analizy widm: *H NMR, *C NMR, GC-MS.
Analiza spektralna:

Trietylowinylogermanan (11); bezbarwny olej; wydajnos¢: 0,09 g (92%)

4
3

/Z\GeJ
RN
'"H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 0.77 (g, 6H, -CHz-) 1.03 (t, 9H, -CH3), 5,64 (dd, 1H, J=12.5,
J=18.6 Hz, -Ge-CH=CH), 6.03 (dd, 1H, J= 12.5 ,J= 18.4 Hz, -Ge-CH=CH), 6.28 (t, 1H,
-Ge-CH=CH_)
B3C NMR (75 MHz, CDCls): 6= 4.4 (C3), 9.1 (C4), 130.9 (C2), 137.5 (C3)
MS (EI, 70 eV) m/z (rel. int.): 188 (75%), 159 (100), 131 (72), 101 (39), 75 (11)
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5.6.3.2. Preparatyka fenylodimetylowinylogermananu

| |
Ge-Cl + & “MgBr ——> @Ge
@ | THF N\

W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 100 ml, zaopatrzonej chtodnice zwrotng i mieszadto
magnetyczne, w atmosferze gazu obojetnego, umieszczono 10 ml osuszonego i1 odtlenionego
THF. Nastepnie do ukladu wprowadzono 1 mmol chlorodimetylofenylogermananu.
Do otrzymanej mieszaniny wkraplano 29 ml (1.0 mol/l) roztworu bromku winylomagnezowego
(CH=CHMgBr). Zawartos¢ kolby intensywnie mieszano w temperaturze 40°C przez
24 godziny. Po tym czasie uktad ochtodzono do temperatury pokojowej. W celu roztozenia
nadmiaru zwigzku Grignarda do mieszaniny poreakcyjnej dodano 2 ml wody, a nast¢pnie
mieszaning przeniesiono do rozdzielacza. Produkt ekstrahowano w uktadzie woda-eter
dietylowy. Warstwe organiczng suszono przez 24 godziny nad siarczanem(VI) magnezu.
Produkt wyizolowano za pomoca destylacji frakcyjnej. Zwigzek zidentyfikowano na podstawie

analizy: 'H NMR, *C NMR, GC-MS.
Analiza spektralna:

Fenylodimetylowinylogermanan (12); bezbarwny olej; wydajnos¢: 0,091 g (95%)
3

|
Vol

5 6

-y,

IH NMR (300 MHz, CDCl3): 8= 0.39 (s, 6H, CHs), 5.60 (dd, 1H, J= 13.4, J= 19.9 Hz,
-GeCH=CH>), 5.97 (dd, 1H, J= 13.4, J= 19.8 Hz, -Ge-CH=CHy), 6.34 (t, 1H, -Ge-CH=CHb>),
7.27 (m, 3H, CeHs), 7.41 (M, 2H, CsHs)

13C NMR (75 MHz, CDCls): = -3.5 (C3), 128.0 (C2), 128.4 (C1), 130.9 (C5), 133.3 (C6),
138.6 (C7), 140.5 (C4)

MS (EI, 70 eV) m/z (rel. int.): 208 (15%), 193 (100), 181 (22), 168 (27), 151 (13), 103 (14), 89
(18), 77 (9), 51 (16)
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5.6.3.3. Preparatyka tert-butylodimetylowinylogermananu

| |
Ge-Cl + & “MgBr ——> %Ge
> | T THE T\

W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 100 ml, zaopatrzonej chlodnice zwrotng i mieszadto
magnetyczne, w atmosferze gazu oboje¢tnego, umieszczono 10 ml osuszonego i odtlenionego
THF. Nastepnie do uktadu wprowadzono 1 mmol tert-butylochlorodimetylogermananu.
Do otrzymanej mieszaniny wkraplano 29 ml (1 mol/l) roztworu bromku winylomagnezowego
(CH=CHMgBr). Zawarto$¢ kolby intensywnie mieszano w temperaturze 40°C przez 24
godziny. Po tym czasie uktad produkt wyizolowano za pomocg dwukrotnej destylacji ,,trap to
trap”. Reszte rozpuszczalnika usunigto przez destylacje frakcyjng. Zwigzek zidentyfikowano

na podstawie analizy widm: *H NMR, *C NMR, GC-MS.
Analiza spektralna:

Tert-butylodimetylowinylogermanan (13); bezbarwny olej; wydajnos¢: 0,09 g (90%)

IH NMR (300 MHz, CDCls): 8= 0.9 (s, 6H), 1.13 (s, 9H), 5.18 (dd, 1H, J= 10.4, J= 17.9 Hz,
-Ge-CH=CHy), 5.35 (t, 1H, -Ge-CH=CHy), 5.42 (dd, 1H, J= 10.5, J= 18.0 Hz, -Ge-CH=CH))
13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 1.2 (C3), 35.1 (C5), 44.6 (C4), 124.0 (C2), 125.9 (C1)

MS (EI, 70 eV) m/z (rel. int.): 188.1 (100%), 173.0 (75), 158.0 (22), 100.0 (27), 86.8 (18)
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5.7. Synteza 1-sililopodstawionych (E,E)-buta-1,3-dienéw
5.7.1. Synteza (E,E)-1-arylo-4-(sililo)buta-1,3-dienéw

AN+ e, RUCHHCONPCY AN SR
R Nt ZUSIRy —genooec zan R

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 100 ml umieszczono 1 mmol odpowiedniego (E)-arylobuta-
1,3-dienu, 1,2 mmol winylosilanu, 14,5 mg (0,02 mmol) kompleksu [Ru(CI)(H)(CO)(PCys).]
oraz 10 ml osuszonego i odtlenionego toluenu. Uktad szczelnie zamknigto korkiem teflonowym
1 umieszczono na mieszadle magnetycznym w lazni olejowej ogrzewajac w temperaturze 100°C
przez 6-24 godzin. Po zakonczeniu reakcji odparowano rozpuszczalnik za pomoca pompy
préozniowej, nastgpnie otrzymano mieszaning poreakcyjng naniesiono na kolumne
chromatograficzng z Zelu krzemionkowego stosujac jako eluent n-heksan. Uzyskano produkty

z wydajnoscig od 80% do 98% w zaleznos$ci od zastosowanego buta-1,3-dienu.
Analiza spektralna:

Trimetylo((1E,3E)-4-fenylobuta-1,3-dien-1-ylo)silan (14); zotty olej; wydajnosé: 0,18 g (89%)
5 3 |

NS
@éY“w
9

7
8

(E,E)/(E,Z)=93:7

'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 0.18 (s, 9H), 6.01 (d, 1H, J= 17.3 Hz), 6.59 (d, 1H, J= 15.0
Hz), 6.73 (dd, 1H, J= 9.9, J= 17.6 Hz), 6.80 (dd, 1H, J= 9.9, 15.1 Hz), 7.27-7.30 (m, 1H), 7.34-
7.39 (m, 2H), 7.44-7.47 (m, 2H)

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 1.2 (C1), 126.6 (C2), 127.7 (C4), 128.6 (C9), 131.7 (C8), 132.9
(C7), 135.0 (C6), 137.2 (C5), 144.1 (C3)

MS (El, 70 eV) m/z (rel. int.): 201.9 (32%), 187 (88), 145.1 (40), 128.2 (75), 73.1 (52), 59 (100)
HRMS obliczony dla C13H1sSi: 202.11724, znaleziony: 202.11778
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Dimetylo(fenylo)((1E,3E)-4-fenylobuta-1,3-dien-1-ylo)silan (15); zo6tty olej; wydajnosé: 0,21

g (80%)
9
1 3 |6
10 X Si 8
7
12

1
(E,E)/(E,Z)= 93:7

'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 0.41 (s, 6H), 6.12 (d, 1H, J= 17.7 Hz), 6.60 (d, 1H, J= 15.1
Hz), 6.70 (dd, 1H, J= 9.6, J=17.6 Hz), 6.80 (dd, 1H, J= 9.6, J= 14.9 Hz), 7.22-7.37 (m, 2H),
7.38-7.42 (m, 6H), 7.54-7.58 (m, 2H)

3C NMR (101 MHz, CDCl3): 8= 0.8 (C5), 126.6 (C4), 127.8 (C2), 128.6 (C12), 128.9 (C7),
131.4 (C9), 132.4 (C11), 133.5 (C8), 133.9 (C10), 137.0 (C3), 138.6 (C1), 145.7 (C6)

MS (EI, 70 eV) m/z (rel. int.): 264.1 (75%), 249.0 (100), 234.2 (50), 157.1 (25)

HRMS obliczony dla C1gH20Si: 264.13363, znaleziony: 264.13342

Etoksydimetylo((1E,3E)-4-fenylobuta-1,3-dien-1-ylo)silan (16); zotty olej; wydajnos¢: 0,19 g
(86%)

4 2 |0
S \Si’\/ﬂ

~N
5 3 4 o 10

8 6
7

(E,E)/(E,Z)= 94:6

IH NMR (300 MHz, CDCls): 8= 0.24 (s, 6H), 1.19-1.23 (t, 3H), 3.69-3.71 (m, 2H), 5.96 (d, 1H,
J= 17.5 Hz), 6.75 (d, 1H, J= 14.7 Hz), 6.77 (d, 1H, J=9.6, J= 17.1 Hz), 6.82 (d, 1H, J= 9.4,
J=14.1 Hz), 7.24-7.34 (m, 1H), 7.40-7.41 (m, 2H), 7.42-7.43 (m, 2H)

13C NMR (101 MHz, CDCls): 8= 1.0 (C9), 18.5 (C11), 58.5 (C10), 126.6 (C1), 127.8 (C3),
128.6 (C8), 131.3 (C6), 131.5 (C7), 134.1 (C5), 136.9 (C2), 145.8 (C4)

MS (EI, 70eV) m/z (rel. int.): 231.9 (10%), 217 (40), 187 (90), 171.9 (100), 156 (20), 145 (80),
129 (90)
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Dietoksymetylo((1E,3E)-4-fenylobuta-1,3-dien-1-ylo)silan (17); zo6tty olej; wydajnosé: 0,23 g
(87%)

(E,E)/(E,Z)= 982

'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 0.27 (s, 3H), 1.26-1.29 (t, 6H), 3.82-3.86 (m, 4H), 5.84 (d, 1H,
J=18.0 Hz) 6.69 (d, 1H, J= 15.1 Hz), 6.82 (dd, 1H, J= 10.0, J= 15.1 Hz), 6.92 (dd, 1H, J= 10.0,
J=18.0 Hz), 7.25-7.28 (m, 1H), 7.33-7.36 (M, 2H), 7.42-7.46 (m, 2H)

3C NMR (101 MHz, CDCls): 6= 0.9 (C9), 18.4 (C11), 58.3 (C10), 125.9 (C1), 126.1 (C3),
126.6 (C8), 127.2 (C6), 127.9 (C7), 128.6 (C5), 131.1 (C2), 147.6 (C4)

MS (El, 70 eV) m/z (rel. int.): 262.1 (10%), 247.3 (25), 203.3 (50), 158.2 (100), 133.2 (65)
HRMS obliczony dla C15H22Si02: 262.14043, znaleziony: 262.13892

Trietoksy((1E,3E)-4-fenylobuta-1,3-dien-1-ylo)silan (18); zotty olej; wydajnosc: 0,26 g (89%)

(E,E)(E,2)/(Z,Z)= 83:15:2

'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 1.25 (t, 9H), 3.76-3.82 (m, 6H), 5.68 (d, 1H, J= 18.2 Hz), 6.66
(d, 1H, J=15.4 Hz), 6.81 (dd, 1H, J= 9.9, J= 15.4 Hz), 6.79 (dd, 1H, J= 9.8, J= 18.1 Hz), 7.32-
7.33 (m, 1H), 7.34-7.35 (m, 2H), 7.41-7.43 (m, 2H)

13C NMR (75 MHz, CDCls): 6= 18.4 (C6), 58.6 (C5), 122.5 (C4), 126.8 (C2), 127.8 (C10),
128.5 (C8), 130.6 (C9), 135.2 (C7), 136.7 (C3), 149.4 (C1)

MS (El, 70 eV) m/z (rel. int.): 292.1 (10%), 248 (38), 202.1 (63), 188.2 (100), 128.3 (65)
HRMS obliczony dla C16H24Si03: 292.15072, znaleziony: 292.14948
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Trietylo((1E,3E)-4-fenylobuta-1,3-dien-1-ylo)silan (19); brazowy olej; wydajnos¢: 0,22 g
(90%)

RN
N X S 5
Sass
10 8 6
9
(E,E)/(E,Z)=99:1

'H NMR (300 MHz, CDCls): 6= 1.16-1.21 (t, 9H), 2.04-2.12 (m, 6H), 6.14 (d, 1H, J= 17.9 Hz),
6.76 (d, 1H, J= 15.1 Hz), 6.90 (dd, 1H, J= 9.3, J= 17.9 Hz), 6.97 (dd, 1H, J= 9.3, J= 14.9 Hz),
7.38-7.40 (m, 1H), 7.47-7.49 (m, 2H), 7.56-7.59 (m, 2H)

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 3.5 (C8), 7.4 (C5), 126.3 (C4), 127.5 (C2), 128.5 (C10), 131.3
(C8), 131.8 (C9), 132.6 (C7), 137.2 (C3), 145.4 (C1)

MS (El, 70 eV) m/z (rel. int.): 244.1 (10%), 215 (100), 187.1 (40), 159.2 (75), 131.2 (25)
HRMS obliczony dla C16H24Si: 244.16347, znaleziony: 244.16473

1,1,1,3,5,5,5-Heptametylo-3-((1E,3E)-4-fenylobuta-1,3-dien-1-ylo)trisiloksan (20); zotty olej;
wydajnos¢: 0,31 g (87%)

(E,E)/(E,Z)= 90:10

'H NMR (403 MHz, CDCls): 6= 0.14 (t, 18H), 0.16 (s, 3H), 5.81 (d, 1H, J= 17.8 Hz), 6.71 (d,
1H, J=14.9 Hz), 6.76 (dd, 1H, J=10.1, J= 17.8 Hz), 6.80 (dd, 1H, J= 10.0, J= 15.1 Hz), 7.24-
7.27 (m, 1H), 7.32-7.36 (m, 2H), 7.43-7.45 (m, 2H)

13C NMR (101 MHz, CDCls): 8= 1.8 (C6), 2.3 (C5), 126.5 (C4), 127.7 (C2), 128.6 (C10), 131.4
(C8), 131.7 (C9), 133.8 (C7), 137.0 (C3), 145.3 (C1)

MS (El, 70 eV) m/z (rel. int.): 350 (15%), 335 (55), 319.2 (10), 293.2 (10), 245.2 (10), 223.1
(95), 207.3 (100), 191.3 (25)

HRMS obliczony dla C17H30Si302: 350.15675, znaleziony: 350.15536
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1,1,1,3,3-Pentametylo-3-((1E,3E)-4-fenylobuta-1,3-dien-1-ylo)disiloksan (21); zotty ole;j;
wydajnos¢: 0,26 g (96%)

5
1 3 lo_r
N N SI\ Si— 6
10 8

(E,E)/(E,2)= 96:4

'H NMR (403 MHz, CDCls): 6= 0.14 (s, 6H), 0.15 (s, 9H), 6.01 (d, 1H, J= 17.6 Hz), 6.66 (d,
1H, J= 15.8 Hz), 6.7 (dd, 1H, J=13.4, J= 17.6 Hz), 6.8 (dd, 1H, J= 13.4, J= 15.8 Hz), 7.28-7.34
(m, 1H), 7.35-7.38 (m, 2H), 7.43-7.49 (m, 2H)

13C NMR (101 MHz, CDCls): 8= 0.7 (C6), 2.0 (C5), 126.6 (C4), 127.7 (C2), 128.6 (C10), 131.5
(C8), 133.6 (C9), 133.9 (C7), 137.1 (C3), 144.5 (C1)

MS (El, 70 eV) m/z (rel. int.): 276.1 (15%), 261.2 (20), 219.1 (15), 193 (10), 171.2 (10), 157
(10), 147.1 (30), 133.1 (100)

HRMS obliczony dla C1sH24Si20: 276.13802, znaleziony: 276.13657

((1E,3E)-4-(4-Metoksyfenylo)buta-1,3-dien-1-ylo)trimetylosilan (22); zotty olej; wydajnosc:
0,20 g (85%)

10

(E,E)/(E,Z)= 94:6

'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 0.16 (s, 9H), 3.81 (s, 3H), 5.11 (d, 1H, J= 15.4 Hz), 5.27 (d,
1H, J= 17.4 Hz), 6.52 (dd, 1H, J= 11.0, J= 17.6 Hz), 6.62 (dd, 1H, J= 10.9, J= 15.4 Hz), 6.84-
6.88 (m, 2H), 7.33-7.36 (m, 2H)

13C NMR (101 MHz, CDCls): 8= 29.6 (C5), 55.3 (C10), 114.0 (C8), 116.4 (C4), 127.6 (C2),
128.7 (C3), 129.9 (C6), 132.4 (C7), 137.3 (C1), 159.2 (C8)

MS (El, 70 eV) m/z (rel. int.): 232 (100%), 217 (90), 202.3 (40), 159.3 (30), 144.2 (10), 115.3
(10)

HRMS obliczony dla C14H20Si0: 232.12703, znaleziony: 232.12834
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Dietoksy((1E,3E)-4-(4-metoksyfenylo)buta-1,3-dien-1-ylo)(metylo)silan (23); zotty olej;
wydajnos¢: 0,26 g (90%)

(E,E)/(E,2)/(Z,Z)= 80:10:10

H NMR (300 MHz, CDCls): 6= 0.23 (s, 3H), 1.22-1.26 (t, 6H), 3.79-3.82 (s, 3H), 3.83-3.84 (m,
4H), 5.75 (d, 1H, J=18.3 Hz), 6.62 (dd, 1H, J= 7.9, J= 15.0 Hz), 6.69 (d, 1H, J= 15.1 Hz), 6.82-
6.88 (m, 3H), 7.34-7.38 (m, 2H)

B3C NMR (101 MHz, CDCls): 8= -4.2 (C5), 1.0 (C7), 18.4 (C12), 55.3 (C6), 58.3 (C10), 114.1
(C4),125.7 (C2), 127.9 (C8), 129.2 (C9), 134.4 (C3), 147.9 (C1), 159.6 (C11)

MS (El, 70 eV) m/z (rel. int.): 292.1 (30%), 247.5 (100), 232.5 (40), 187 (30), 158.3 (25), 133.2
(30)

HRMS obliczony dla C16H24Si03: 292.14865, znaleziony: 292.14948

3-((1E,3E)-4-(4-Metoksyfenylo)buta-1,3-dien-1-ylo)-1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksan
(24); z6tty olej; wydajnosc: 0,36 g (94%)
|
~&
1 3 1.0 6
i

NN SIS
T
0710 °

(E,E)/(E,Z)= 88:12

IH NMR (300 MHz, CDCls): &= 0.13 (s, 18H), 3.82 (s, 3H), 5.73 (d, 1H, J= 17.5 Hz), 6.61 (d,
1H, J= 13.0 Hz), 6.67 (dd, 1H, J= 6.5, J= 14.3 Hz), 6.90 (dd, 1H, J= 6.4, J= 17.3 Hz), 6.86-6.89
(m, 2H), 7.34-7.38 (M, 2H)

13C NMR (101 MHz, CDCls): 3= 1.0 (C5), 1.9 (C6), 55.3 (C11), 114.0 (C9), 127.8 (C4), 129.5
(C2), 129.8 (C7), 130.3 (C8), 133.5 (C3), 145.6 (C1), 159.4 (C10)

MS (EI, 70 eV) m/z (rel. int.): 380.1 (40%), 365.2 (60), 350.3 (40), 313 (30), 221.2 (100), 206.2
(75), 158.2 (25), 73.1 (75)
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HRMS obliczony dla C1gH32Si303: 380.16645, znaleziony: 380.16592

((1E,3E)-4-(4-Chlorofenylo)buta-1,3-dien-1-ylo)trimetylosilan (25); biate krysztaty;
wydajnosc¢: 0,21 g (89%)

(E,E)/(E,2)=93:7

'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 0.11 (s, 9H), 6.02 (d, 1H, J= 17.8 Hz), 6.52 (d, 1H, J= 15.1
Hz), 6.66 (dd, 1H, J= 9.6, J= 17.8 Hz), 6.75 (dd, 1H, J= 9.6, J= 15.0 Hz), 7.28-7.29 (m, 2H),
7.31-7.34 (m, 2H)

13C NMR (75 MHz, CDCl3): 5= 1.3 (C5), 127.6 (C4), 128.8 (C2), 131.4 (C7), 132.2 (C8), 133.2
(C6), 135.7 (C9), 135.8 (C1), 143.7 (C3)

MS (EI, 70 eV) m/z (rel. int.): 236 (100%), 220.9 (75), 206 (10), 191 (10), 179 (20), 162 (10),
143.2 (25), 128.1 (55)

HRMS obliczony dla C13H17Si®*Cl: 236.07848, znaleziony: 236.07881

DANE KRYSTALOGRAFICZNE: Ci3Hi7CISi, Mi=236.80, uktad rombowy, grupa
przestrzenna P212:21, a=6.216(1)A, b=7.663(1)A, ¢=27.959(3)A, V=1331.8(3)A3, Z=4,
F(000)=504, dx=1.18g-cm™, p(CuK)=3.12mm>. Zebranych 5410 refleksow, 2498 symetrycznie
niezaleznych (Rin=2.25%), 2476 o0 [1>20(I). Wskazniki rozbieznosci R(I>2c5(1))=2.46%,
WR2(I>20(1))=6.46%, dobro¢ dopasowania S=1.059, maksymalny pik i dotek na mapie

réznicowej gestosci elektronowej: 0.31/-0.21e-A,

((1E,3E)-4-(4-Chlorofenylo)buta-1,3-dien-1-ylo)trietoksysilan (26); zotty olej; wydajnosé:
0,23 g (71%)

LO
1 3 o]
NN Si\o\/
7 2 4 K
Cl 5
1079 8 6

(E,E)/(E,Z)=92:8
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IH NMR (300 MHz, CDCls): 8= 1.22-1.25 (t, 9H), 3.81-3.86 (m, 6H), 5.93 (dd, 1H, J= 14.1, J=
18.8 Hz), 6.02 (d, 1H, J= 16.0 Hz), 6.10 (dd, 1H, J= 14.3, J= 16.3 Hz), 6.13 (d, 1H, J= 18.9 Hz),
7.15-7.17 (m, 2H), 7.23-7.27 (m, 2H)

13C NMR (75 MHz, CDCl3): 3= 18.4 (C6), 58.5 (C5), 125.0 (C4), 125.3 (C2), 128.2 (C8), 129.0
(C9), 129.2 (C7), 129.4 (C10), 137.1 (C3), 145.7 (C1)

MS (EI, 70 eV) m/z (rel. int.): 326.9 (75), 311.9 (100%), 296.8 (10), 282 (10), 253.7 (20), 239.1
(10), 191.5 (55)

((1E,3E)-4-(4-Bromofenylo)buta-1,3-dien-1-ylo)trimetylosilan (27); biate krysztaty;
wydajnosc¢: 0,25 g (90%)

(E,E)/(E,Z)= 100:0

'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 0.12 (s, 9H), 6.03 (d, 1H, J= 17.9 Hz), 6.50 (d, 1H, J= 15.4
Hz), 6.66 (dd, 1H, J=10.1, J= 18.1 Hz), 6.76 (dd, 1H, J= 10.1, J= 15.2 Hz), 7.25-7.27 (m, 2H),
7.42-7.44 (m, 2H)

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 1.3 (C5), 121.3 (C4), 127.9 (C2), 131.4 (C7), 131.7 (C8), 132.3
(C6), 135.9 (C9), 136.1 (C1), 143.7 (C3)

MS (El, 70 eV) m/z (rel. int.): 280 (50%), 267 (75), 225 (20), 185.2 (25), 143.2 (50), 128.2 (60)
HRMS obliczony dla C13H17"°BrSi: 280.02753, znaleziony: 280.02829

DANE KRYSTALOGRAFICZNE: Ci3Hi7BrSi, M=281.26, uktad jednoskosny, grupa
przestrzenna P21, a=6.232(1)A, b=7.815(1)A, c=13.926(3)A, p=92.54(2)°, V=677.6(2)A3, Z=2,
F(000)=288, dx=1.38g-cm™, pu(CuKy)=4.71mm™. Zebranych 3357 refleksow, 1901 symetrycznie
niezaleznych (Rin=2.03%), 1896 o0 [>2c(I). Wskazniki rozbieznosci R(I>20(1))=2.24%,
WR2(1>20(1))=6.06%, dobro¢ dopasowania S=1.076, maksymalny pik i dotek na mapie

roznicowej gestosci elektronowej: 0.47/-0.40e-A3,
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2-((1E,3E)-4-(Trimetylosililo)buta-1,3-dien-1-ylo)ftalimid (28); zotty olej; wydajnosc¢: 0,24 g

(89%)
[ I ; J_//M SI_

'HNMR (300 MHz, CDCls): 6= 0.10 (s, 9H), 6.04 (d, 1H, J= 18.3 Hz), 6.53 (dd, 1H, J= 10.4,
J=18.3 Hz), 6.89 (d, 1H, J=14.5 Hz), 7.73-7.76 (m, 2H), 7.86-7.89 (m, 3H)

13C NMR (75 MHz, CDCls,): 6= 1.6 (C10), 120.5 (C7), 123.2 (C9), 123.6 (C4), 131.7 (C5),
134.5 (C6), 135.5 (C3), 141.9 (C8), 166.2 (C2)

MS (El, 70 eV) m/z (rel. int.): 271.1 (25%), 256.2 (50), 240.9 (20), 214 (100), 182.1 (50), 154
(15), 129 (10)

HRMS obliczony dla C1sH17NO>Si: 271.10358, znaleziony: 271.10284

(E,E)/(E,Z)= 90:10

5.7.2. Synteza (E,E)-1-metoksy-4-(sililo)buta-1,3-dienéw

AN+ AgiR, RUCHHICONPCYs)] N Xy SiRs
MeO N 7" "SIRs iien, 120°C, 48h MeO™ "

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 100 ml umieszczono 1 mmol (E)-metoksybuta-1,3-dienu,
1,2 mmol winylosilanu, 14,5 mg (0.02 mmol) kompleksu [Ru(CI)(H)(CO)(PCys)2] oraz 10 ml
osuszonego 1 odtlenionego toluenu. Uklad szczelnie zamknigto korkiem teflonowym
1 umieszczono na mieszadle magnetycznym w tazni olejowej ogrzewajac w temperaturze 120°C
przez 48 godzin. Po zakonczeniu reakcji odparowano rozpuszczalnik za pomoca pompy
prozniowej, nastgpnie produkt wyizolowano za pomoca destylacji ,.trap to trap”. Uzyskano

produkty z wydajnosciag od 75% do 79% w zalezno$ci od zastosowanego winylosilanu.
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Analiza spektralna:

((1E,3E)-4-Metoksybuta-1,3-dien-1-ylo)trimetylosilan (29); brazowy olej; wydajno$é: 0,17 g
(78%) ,
1 3 1

|
6 \o/\,ﬂ\r\.ﬁl\
4

2 5

(E,E)/(E,2)/(Z,Z)= 70:20:10

IH NMR (300 MHz, CDCl3): 8= 0.05 (s, 9H), 3.56 (s, 3H), 5.56 (dd, 1H, J= 9.4, J= 13.3 Hz),
5.85 (d, 1H, J= 18.2 Hz), 6.39 (dd, 1H, J = 9.5, J= 18.1 Hz), 6.65 (d, 1H, J= 13.5 Hz)

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 1.2 (C5), 56.2 (C6), 108.6 (C2), 128.2 (C4), 140.5 (C3), 152.3
(C1)

MS (EI, 70 eV) m/z (rel. int.): 156.1 (100%), 141.2 (50), 126.0 (75), 96.3 (25)

((1E,3E)-4-Metoksybuta-1,3-dien-1-ylo)dimetylo(fenylo)silan (30); bragzowy olej; wydajnos¢:

0,17 g (78%)
9
12 |§© 8

d
10\0/\;’“\: ~ 7
5

(E,E)(E,2)/(Z,2)= 75:23:2

IH NMR (300 MHz, CDCls): 8= 0.41 (s, 6H), 3.63 (s, 3H), 5.66 (dd, 1H, J= 10.3, J= 12.5 Hz),
5.76 (d, 1H, J= 18.3 Hz), 6.53 (dd, 1H, J= 10.3, J= 18.3 Hz), 6.73 (d, 1H, J= 12.5 Hz), 7.39-7.40
(m, 1H), 7.41-7.47 (m, 2H), 7.58-7.59 (m, 2H)

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 2.4 (C5), 56.3 (C10), 108.6 (C2), 124.5 (C4), 127.6 (C7), 128.8
(C9), 133.8 (C8), 142.4 (C3), 147.8 (C6), 152.8 (C1)

MS (EI, 70 eV) m/z (rel. int.): 218 (10%), 202.9 (50), 173.1 (100), 145.2 (25), 89 (30), 75.1 (90)
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Trietoksy((1E,3E)-4-metoksybuta-1,3-dien-1-ylo)silan (31); brazowy olej; wydajnos¢: 0,19 g
(79%)

(E,E)(E,Z)/(Z,Z)= 68:20:12

'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 1.17-1.20 (m, 9H), 3.56 (s, 3H), 3.77-3.78 (m, 6H), 5.25 (d,
1H, J= 18.4 Hz), 5.56 (d, 1H, J= 12.3 Hz), 6.68 (dd, 1H, J= 6.9, J= 12.5 Hz), 6.70 (dd, 1H, J=
6.8, J= 18.5 Hz)

13C NMR (75 MHz, CDCls): 6= 18.1 (C6), 56.3 (C7), 58.2 (C5), 108.2 (C2), 114.6 (C4), 146.5
(C3), 154.2 (C1)

MS (El, 70 eV) m/z (rel. int.): 247.1 (10%), 232.1 (15), 217 (20), 187 (100), 159.2 (50), 143.1
(25)

HRMS obliczony dla C11H2304Si: 247.13711, znaleziony: 247.13657

Dietoksy((1E,3E)-4-metoksybuta-1,3-dien-1-ylo)(metylo)silan (32); brazowy olej; wydajnosé:
0,16 g (75%)

(E,E)/(E,Z)/(Z,Z)= 70:20:10

'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 0.16 (s, 3H), 1.18-1.21 (m, 6H), 3.58 (s, 3H), 3.72-3.77 (m,
4H), 5.42 (d, 1H, J= 18.5 Hz), 5.56 (dd, 1H, J= 10.4, J= 12.5 Hz), 6.60 (dd, 1H, J= 10.4, J= 18.5
Hz), 6.70 (d, 1H, J= 12.5 Hz)

13C NMR (75 MHz, CDCls): 6= 4.3 (C5), 18.3 (C7), 56.4 (C8), 58.1 (C6), 108.3 (C2), 119.8
(C4), 144.7 (C3), 153.8 (C1)

MS (EI, 70 eV) m/z (rel. int.): 216.3 (15%), 201.2 (15), 186.2 (10), 172.2 (30), 157.2 (50), 89.1
(100)

HRMS obliczony dla C10H2003Si: 216.11754, znaleziony: 216.11818
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3-((1E,3E)-4-Metoksybuta-1,3-dien-1-ylo)-1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksan (33);
brazowy olej; wydajnosé: 0,23 g (76%)

(E,E)/(E,2)/(Z,2)= 70:21:9

IH NMR (300 MHz, CDCls): 8= 0.11 (s, 3H), 1.19 (s, 18H), 3.67 (s, 3H), 5.42 (d, 1H, J= 18.2
Hz), 5.56 (dd, 1H, J= 10.4, J= 12.4 Hz), 6.5 (dd, 1H, J= 10.4, J= 18.3 Hz), 6.7 (d, 1H, J= 12.4
Hz)

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 1.7 (C5), 1.8 (C6), 56.3 (C7), 108.4 (C2), 124.5 (C4), 142.1
(C3), 153.0 (C1)

MS (El, 70 eV) m/z (rel. int.): 304 (45%), 289 (100), 274 (50), 259 (25), 244 (30), 213 (10), 184
(20), 157.2 (50), 89.1 (10)

5.7.3. Synteza (E,E)-1-(sililo)penta-1,3-dienow

NN . [Ru(Cl)(H)(CO)(PCy3),] X SiR3
Me” X + Z SR, foluen, 100°C, 24h Me™ 7N

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 100 ml umieszczono 1 mmol (E)-penta-1,3-dienu, 1,2mmol
winylosilanu, 14,5 mg (0.02 mmol) kompleksu [Ru(CI)(H)(CO)(PCys).] oraz 10 ml osuszonego
i odtlenionego toluenu. Uktad szczelnie zamknigto korkiem teflonowym 1 umieszczono
na mieszadle magnetycznym w tazni olejowej ogrzewajac w temperaturze 120°C przez
48 godzin. Po zakonczeniu reakcji odparowano rozpuszczalnik za pomocg pompy prozniowe;j,
nastepnie produkt wyizolowano za pomocg destylacji ,trap to trap”. Uzyskano produkty

z wydajnoscig od 69% do 89% w zaleznosci od zastosowanego winylosilanu.
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Analiza spektralna:

Dimetylo((1E,3E)-penta-1,3-dien-1-ylo)(fenylo)silan (34); bragzowy olej; wydajnos¢: 0,16 g

(80%)
L)’
1. 3 18 8
7

/\N”\PSi\
10 2 4 5

(E,E)I(E,2)/(Z,2)= 71:27:3

'H NMR (300 MHz, CDCls): = 0.34 (s, 6H), 1.76 (s, 3H), 5.76 (d, 1H, J= 15.0 Hz), 5.81 (d,
1H, J= 18.4 Hz), 6.12 (dd, 1H, J= 10.4, J= 14.7 Hz), 6.54 (dd, 1H, J= 10.3, J= 18.4 Hz), 7.34-
7.35 (m, 1H), 7.35-7.51 (m, 2H), 7.52-7.53 (m, 2H)

13C NMR (75 MHz, CDCls): 6= 2.5 (C5), 18.0 (C10), 127.7 (C4), 128.3 (C7), 128.9 (C9), 131.0
(C2), 133.9 (C1), 134.6 (C8), 140.5 (C3), 145.9 (C6)

MS (EI, 70 eV) m/z (rel. int.): 202 (25%), 186.9 (100), 157 (10), 145 (25), 59 (50)

HRMS obliczony dla C13H1sSi: 202.11836, znaleziony: 202.11778

Trietoksy((1E,3E)-penta-1,3-dien-1-ylo)silan (35); zotty olej; wydajnosé: 0,19 g (82%)

(E,E)/(E,2)/(2,2)= 71:16:13

'H NMR (300 MHz, CDCls): 6= 1.19-1.21 (t, 9H), 1.74 (d, 3H), 3.77-3.82 (m, 6H), 5.37 (d, 1H,
J=18.5 Hz), 5.84 (d, 1H, J= 15.1 Hz), 6.08 (dd, 1H, J=10.1, J= 15.1 Hz), 6.76 (dd, 1H, J=10.1,
J=18.5 Hz)

B3C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 18.2 (C6), 25.7 (C7), 58.4 (C5), 118.5 (C4), 132.9 (C2), 134.1
(C1), 149.7 (C3)

MS (El, 70 eV) m/z (rel. int.): 230 (25%), 215 (50), 200 (50), 185 (40), 170.9 (75), 156 (45),
143(100), 129 (80)
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Dietoksy(metylo)((1E,3E)-penta-1,3-dien-1-ylo)silan (36); zotty olej; wydajnos¢: 0,14 g (69%)
5

1 3 Ii,o\/

/\rfﬂ\ﬂ‘s Ne)

8246K

7

(E.E)I(E,2)/(Z,2)= 75:14:11

IH NMR (300 MHz, CDCls): 8= 0.19 (d, 3H), 1.20-1.23 (m, 6H), 1.77 (d, 3H), 3.74-3.80 (m,
4H), 5.53 (d, 1H, J= 18.6 Hz), 5.82 (d, 1H, J= 14.4 Hz), 6.10 (dd, 1H, J= 10.0, J= 14.3 Hz), 6.68
(dd, 1H, J= 10.0, J= 18.6 Hz)

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 4.2 (C5), 18.0 (C7), 18.3 (C8), 58.2 (C6), 123.4 (C4), 132.5
(C2), 134.3 (C1), 148.0 (C3)

MS (EI, 70 eV) m/z (rel. int.): 200 (25%), 184.9 (75), 156 (25), 140.8 (100), 130 (15), 112 (45),
95 (75)

5.8. Synteza 1-germylopodstawionych (E,E)-buta-1,3-dienéw

5.8.1. Synteza (E,E)-1-arylo-4-(germylo)buta-1,3-dienéw

e YV U AN [Ru(CH(H)CO)(PCya)o] X~ GeR3
R N 7 "GeRy toluen, 120°C, 24h RN

R= Ph, 4-CICgH5
GeR3=GeEt3, GeMe,t-Bu, GeMe,Ph

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 100 ml umieszczono 3 mmol (E)-fenylobuta-1,3-dienu ((E)-
1-(4-chlorofenylo)buta-1,3-dienu)), 1 mmol odpowiedniego winylogermananu, 14,5 mg (0,02
mmol) kompleksu [Ru(Cl)(H)(CO)(PCys)2] oraz 10 ml osuszonego i odtlenionego toluenu.
Uktad szczelnie zamknigto korkiem teflonowym i umieszczono na mieszadle magnetycznym
w lazni olejowej ogrzewajac w temperaturze 120°C przez 24 godziny. Po zakonczeniu reakcji

odparowano rozpuszczalnik za pomoca pompy proézniowej, nastepnie produkt wyizolowano
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za pomoca destylacji ,trap to trap”. Uzyskano produkty z wydajnoscia od 70% do 85%

w zaleznosci od zastosowanego winylogermananu.

Analiza spektralna:

(1E,3E)-1-Fenylo-4-(trietylogermylo)buta-1,3-dien (37); zotty olej; wydajnosc: 0,24 g (83%)

1\ 3\\(3e/\
SERE
10 ) 6

(E,E)/(E,Z)=80:20

IH NMR (403 MHz, CDCls): 8= 0.85 (t, 9H), 1.06 (m, 6H), 6.16 (d, 1H, J= 17.8 Hz), 6.54 (d,
1H, J= 15.4 Hz), 6.65 (dd, 1H, J= 9.9, J= 17.9 Hz), 6.80 (dd, 1H, J= 9.9, J= 15.4 Hz), 7.22-7.27
(m, 1H), 7.31-7.34 (m, 2H), 7.40-7.42 (m, 2H)

13C NMR (101 MHz, CDCls): 3= 4.4 (C6), 8.9 (C5), 126.4 (C4), 127.4 (C2), 128.5 (C10), 131.4
(C8), 131.7 (C9), 133.4 (C7), 137.3 (C3), 143.9 (C1)

MS (EI, 70 eV) m/z (rel. int.): 289.0 (100%), 273.9 (60), 243.9 (25), 201.8 (50), 129.2 (75)

(1E,3E)-1-Fenylo-4-(tert-butylodimetylogermylo)buta-1,3-dien (38); bragzowy olej,
wydajnosc¢: 0,23 g (80%)

11 9 7

(E,E)/(E,Z)=80:20

IH NMR (300 MHz, CDCls): 8= 0.91 (s, 6H), 1.10 (s, 9H), 6.18 (d, 1H, J= 17.9 Hz), 6.54 (d,
1H, J= 15.6 Hz), 6.64 (dd, 1H, J= 10.5, J= 17.9 Hz), 6.79 (dd, 1H, J= 10.0, J= 15.3 Hz), 7.33
(m, 1H), 7.40 (m, 2H), 7.60 (m, 2H)

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= -0.6 (C5), 21.2 (C6), 27.3 (C7), 126.4 (C4), 127.5 (C2), 128.5
(C11), 129.9 (C10), 131.9 (C9), 134.3 (C8), 137.3 (C3), 143.9 (C1)

MS (EI, 70 eV) m/z (rel. int.): 290.1 (100%), 245.0 (75), 218.1 (50), 202.9 (50), 129.2 (75)
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(1E,3E)-1-Fenylo-4-(fenylodimetylogermylo)buta-1,3-dien (39); zotty olej, wydajnosé: 0,21 g
(85%)

9
|

3
101\ NS Ge\G 8
©/\2/\4ﬂ 5 7
13 11
12
(E,E)/(E,Z)=90:10

IH NMR (300 MHz, CDCls): 5= 0.61 (s, 6H), 5.47 (d, 1H, J= 18.1 Hz), 5.84 (d, 1H, J= 19.9
Hz), 6.56 (dd, 1H, J= 13.4, J= 19.9 Hz), 6.67(dd, 1H, J= 12.9, J= 18.1 Hz), 7.48-7.55 (m, 8H),
7.61- 7.64 (m, 2H)

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 3.3 (C5), 117.8 (C4), 126.6 (C2), 127.8 (C13), 128.2 (C11),
128.7 (C12), 129.7 (C7), 131.1 (C8), 133.0 (C9), 133.5 (C10), 137.3 (C6), 138.7 (C3), 140.6
(C1)

MS (EI, 70 V) m/z (rel. int.): 310.1 (75%), 295.2 (100), 280.3 (25), 202.9 (25), 129.7 (75)

(1E,3E)-1-(4-Chlorofenylo)-4-(tert-butylodimetylogermylo)buta-1,3-dien (40); bezbarwny
olej, wydajnosé: 0,23 g (70%)

|
1\ 3\Ge\6 7
YOOI
Cl 9
10
(E,E)/(E,Z)=90:10

'H NMR (300 MHz, CDCls): 6= 0.98 (s, 6H), 1.12 (s, 9H), 5.25 (dd, 1H, J= 11.5, J= 18.7 Hz),
5.75 (d, 1H, J= 17.6 Hz), 6.49 (dd, 1H, J= 12.0, J= 18.4 Hz), 6.70 (d, 1H, J= 17.3 Hz), 7.15-7.23
(m, 2H), 7.25- 7.33 (m, 2H)

B3C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 1.2 (C5), 26.3 (C7), 68.5 (C6), 125.3 (C4), 126.4 (C2), 127.6
(C10), 128.2 (C9), 128.8 (C8), 129.1 (C11), 131.5 (C3), 137.9 (C1)

MS (El, 70 eV) m/z (rel. int.): 324.1 (75%), 309.0 (100), 294.1 (50), 279.2 (25), 264.1 (25),
249.3 (25), 163.6 (75)
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5.8.2. Synteza (E,E)-1-metoksy-4-(germylo)buta-1,3-dienow

N N [Ru(CH(H)(CO)PCya)o] X GeR
MeO” X * Z T GeR, toluen, 120°C, 48h MeO™ X7 PR

GeR3=GeEt3, GeMe,t-Bu

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 100 ml umieszczono 3 mmol (E)-metoksybuta-1,3-dienu,
1 mmol odpowiedniego winylogermananu, 145 mg (0,02 mmol) kompleksu
[Ru(Cl)(H)(CO)(PCyz)2] oraz 10 ml osuszonego i odtlenionego toluenu. Uktad szczelnie
zamknigto korkiem teflonowym i umieszczono na mieszadle magnetycznym w 1azni olejowe;j
ogrzewajac w temperaturze 120°C przez 48 godziny. Po zakonczeniu reakcji odparowano
rozpuszczalnik za pomocg pompy prozniowej, nastepnie produkt wyizolowano za pomoca
destylacji ,.trap to trap”. Uzyskano produkty z wydajnoscig od 68% do 74% w zaleznosci

od zastosowanego winylogermananu.
Analiza spektralna:

(1E,3E)-1-Metoksy-4-(trietylogermylo)buta-1,3-dien (41); zotty olej; wydajnosé: 0,17 g
(68%)

(E,E)/(E,Z)/(Z,Z)=70:20:10

'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 0.75 (m, 9H), 1.04 (m, 6H), 3.66 (s, 3H), 5.57 (dd, 1H, J=10.2,
J=12.6 Hz), 5.71 (d, 1H, J= 18.2 Hz), 6.30 (dd, 1H, J= 10.2, J= 18.2 Hz), 6.63 (d, 1H, J=12.6
Hz)

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 4.4 (C6), 8.9 (C5), 56.3 (C7), 108.6 (C2), 124.9 (C4), 140.1
(C3),151.5(C1)

MS (EI, 70 eV) m/z (rel. int.): 244.1 (75%), 229.1 (100), 199.0 (50), 156.9 (10), 141.9 (75)

146



5. CZESC DOSWIADCZALNA

(1E,3E)-1-Metoksy-4-(tert-butylodimetylogermylo)buta-1,3-dien (42); brazowy olej,
wydajnosc¢: 0,18 g (74%)
\~/ 7
3 6

8 \OMGG\_
2 4
5

(E,E)/(E,2)/(Z,2)=80:15:5

IH NMR (300 MHz, CDCls): 8= 0.91 (s, 6H), 1.0 (s, 9H), 3.82 (s, 3H), 5.18 (d, 1H, J= 17.0 Hz),
5.20 (d, 1H, J= 14.9 Hz), 6.31 (dd, 1H, J= 9.9, J= 17.0 Hz), 6.38 (dd, 1H, J= 9.7, J= 15.2 Hz)
13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= -0.6 (C5), 32.4 (C7), 42.8 (C6), 60.1 (C8), 108.9 (C2), 116.5
(C4), 138.1 (C3), 151.4 (C1)

MS (EI, 70 eV) m/z (rel. int.): 244.1 (100%), 199.0 (75), 171.9 (50), 157.0 (50), 141.8 (75)

5.8.3. Synteza (E,E)-1-(germylo)penta-1,3-dienow

NN N [Ru(Cl)(H)(CO)(PCy3)ol X GeRj
Me” XX + & “GeR, toluen, 120°C, 24h Me™ N

GeR3=GeEt;, GeMe,yPh

W naczyniu Schlenka o pojemnos$ci 100 ml umieszczono 3 mmol (E)-penta-1,3-dienu, 1 mmol
odpowiedniego winylogermananu, 14,5 mg (0,02 mmol) kompleksu [Ru(CI)(H)(CO)(PCys)2]
oraz 10 ml osuszonego i odtlenionego toluenu. Uktad szczelnie zamknigto korkiem teflonowym
1 umieszczono na mieszadle magnetycznym w tazni olejowej ogrzewajac w temperaturze 120°C
przez 24 godziny. Po zakofczeniu reakcji odparowano rozpuszczalnik za pomoca pompy

prozniowej, nastepnie produkt wyizolowano za pomocg destylacji ,,trap to trap .
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Analiza spektralna:

(1E,3E)-1-(Trietylogermylo)penta-1,3-dien (43); zotty olej; wydajnosé: 0,17 g (73%)

1 3 \ A~
e YW WCl
6

(E,E)/(E,2)/(Z,2)=70:20:10

'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 0.91 (m, 9H), 1.14 (m, 6H), 2.95 (s, 3H), 5.23 (d, 1H, J= 10.9
Hz), 5.61 (d, 1H, J=15.2 Hz), 6.03 (dd, 1H, J= 10.0, J= 15.1 Hz), 6.31 (dd, 1H, J=10.0, J=17.1
Hz)

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 8.7 (C6), 10.1 (C5), 15.2 (C7), 107.6 (C2), 122.8 (C4), 139.1
(C3), 143.1 (C1)

MS (El, 70 eV) m/z (rel. int.): 228.1 (75%), 213.0 (100), 183.1 (50), 112.9 (75)

(1E,3E)-1-(Fenylodimetylogermylo)penta-1,3-dien (44); zotty olej, wydajnosé: 0,28 g (79%)
9

13 |
MGG\G 8
0 2 4 5 !

(E,E)/(E,2)/(Z,2)=80:18:2

IH NMR (300 MHz, CDCls): 8= 0.8 (s, 6H), 2.15 (d, 3H), 5.45 (d, 1H, J= 18.1 Hz), 5.82 (d, 1H,
J=19.9 Hz), 6.50 (dd, 1H, J= 13.4, J= 19.9 Hz), 6.61 (dd, 1H, J= 12.9, J= 18.1 Hz), 7.39-7.44
(m, 3H), 7.45-7.48 (2H)

13C NMR (75 MHz, CDCls): = 0.5 (C5), 20.1 (C10), 117.0 (C4), 128.0 (C7), 128.4 (C8), 128.7
(C9), 128.9 (C6), 130.3 (C1), 130.5 (C2), 137.9 (C3)

MS (EI, 70 V) m/z (rel. int.): 248.2 (75%), 233.1 (100), 218.1 (25), 203,1 (25)
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5.9. Synteza halogenkow (E,E)-dienylowych

X
R/\/\NSiM% T, R/\/\““X

2h, 0°C

W kolbie jednoszyjnej o pojemnosci 50 ml umieszczono 1 mmol (E,E)-sililopodstawionego
buta-1,3-dienu, 1,2 mmola N-jodoimidu kwasu bursztynowego (NIS) lub 2mmol N-bromoimidu
kwasu bursztynowego (NBS) oraz 5 ml osuszonego i odtlenionego THF. Uktad umieszczono
na mieszadle magnetycznym i ochtodzono do temperatury 0°C i pozostawiono na 2 godziny.
Po zakonczeniu reakcji odparowano rozpuszczalnik za pomoca pompy prozniowej, nastgpnie
mieszanina wytrzgsana byta w heksanie. Nastepnie przeprowadzono ekstrakcje 10% wodnym
roztworem tiosiarczanu sodu. W ostatnim etapie warstwe organiczng naniesiono na kolumng
chromatograficzng z Zelu krzemionkowego stosujac jako eluent n-heksan. Uzyskano produkty
z wydajnoscia od 58% do 90%. Zwiazki zidentyfikowano na podstawie analiz: 'H NMR,
B3C NMR, GC-MS, HRMS.

Analiza spektralna:

((1E,3E)-4-Jodobuta-1,3-dien-1-ylo)benzen (45); zo6tty olej; wydajnosc: 0,23 g (90%)
1 3
N
8 6
7
(E,E)/(E,Z)=80:20

IH NMR (300 MHz, CDCls): 3= 6.34 (d, 0.8H, J= 15.3 Hz), 6.36 (d, 0.2H, J= 7.2 Hz). 6.43 (d,
0.8H, J= 14.3 Hz), 6.55 (d, 0.2H, J= 9.6 Hz), 6.67 (dd, 0.8H, J= 10.6, J= 15.4 Hz), 6.69 (dd,
0.2H, J= 2.9, J= 7.2 Hz); 7.18 (dd, 0.8H, J= 10.4, J= 14.3 Hz); 7.22 (dd, 0.2H, J= 2.8, J= 9.7
Hz); 7.28-7.33 (m, 1H), 7.34-7.38 (m, 2H), 7.46-7.49 (m, 2H)

13C NMR (75 MHz, CDCls): 5= 82.8 (C4), 126.6 (C2), 126.8 (C8), 128.7 (C6), 133.1 (C7),
136.7 (C5), 138.4 (C1), 145.3 (C3)

MS (EI, 70 V) m/z (rel. int.): 255.9 (100%), 129 (90)
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HRMS obliczony dla CioHgl: 255.97596, znaleziony: 255.97490

((1E,3E)-4-Bromobuta-1,3-dien-1-ylo)benzen (46); brazowy olej; wydajnos¢: 0,18 g (87%)
1\ 3\ Br
8 6
7
(E,E)/(E,Z)=80:20

'H NMR (300 MHz, CDCls): 6= 6.24 (dd, 0.8H, J= 9.5, J= 15.7 Hz), 6.74 (dd, 0.2H, J= 2.8, J=
7.1 Hz), 6.58 (d, 0.8H, J= 15.6 Hz), 6.68 (d, 0.2H, J= 7.1 Hz), 6.75 (d, 0.8H, J= 15.7 Hz), 6.81
(d, 0.2H, J= 7.0 Hz), 6.77 (dd, 0.8H, J= 9.3, J= 15.6 Hz), 6.80 (dd, 0.2H, J= 2.8, J= 7.1 Hz),
7.28-7.29 (m, 1H), 7.33-7.35 (m, 2H), 7.47-7.48 (m, 2H)

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 82.7 (C4), 126.5 (C2), 126.8 (C8), 128.7 (C6), 133.1 (C7),
136.7 (C5), 138.8 (C1), 136.0 (C3)

MS (El, 70 eV) m/z (rel. int.): 207.8 (75%), 129.1 (100)

HRMS obliczony dlaCioHeBr: 207.98799, znaleziony: 207.98875

1-Bromo-4-((1E,3E)-4-jodobuta-1,3-dien-1-ylo)benzen (47); brazowy olej; wydajnosé: 0,19 ¢
(58%)

(E,E)/(E,Z)= 70:30

IH NMR (300 MHz, CDCls): 8= 6.59 (d, 0.7H, J= 15.3 Hz), 6.60 (d, 0.3H, J= 7.1 Hz), 6.63 (dd,
0.7H, J=10.5, J= 15.7 Hz), 6.65 (dd, 0.3H, J= 2.8, J= 7.0 Hz), 6.9 (dd, 0.7H, J=10.5, J=13.0
Hz), 7.31 (dd, 0.3 H, J=2.9, J=7.0 Hz), 7.36 (d, 0.7H, J= 12.9 Hz), 7.39 (d, 0.3H, J= 7.3 Hz),
7.41-7.43 (m, 2H), 7.47-7.48 (m, 2H)

MS (EI, 70 eV) m/z (rel. int.): 333.4 (75%), 206.9 (100)
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5.10. Synteza ketonéw (E,E)-dienylowych

N SiMes O O ERAE-CICOMNI NN R,
+ ° o
R1)kO)J\ R toluen, 120°C, 24h

W naczyniu Schlenka napetlnionym gazem oboje¢tnym umieszczono 1 mmol (E,E)-1-fenylo-4-
(trimetylosililo)buta-1,3-dienu, 3 mmol osuszonego i odtlenionego bezwodnika kwasowego,
0,05 mmol karbonylkowego kompleksu rodu [{RhCI(CO).}.] oraz 10 ml osuszonego
i odtlenionego toluenu. Uktad umieszczono w tazni olejowej i utrzymujac temperature 120°C
pozostawiono na 24 godziny. Nastepnie mieszaning schtodzono do temperatury pokojowej,
a nadmiar rozpuszczalnika odparowano przy pomocy pompy prozniowej. W ostatnim etapie
przeprowadzono rozdziat produktu od zanieczyszczen za pomoca kolumny chromatograficznej
z zelu krzemionkowego stosujgc jako eluent mieszaning n-heksan/eter dietylowy w stosunku 8:1.
Uzyskano produkty z wydajnoscig 67- 90%. Zwigzki zidentyfikowano na podstawie analiz:
'H NMR, ¥C NMR, GC-MS.

Analiza spektralna:

(3E,5E)-6-Fenyloheksa-3,5-dien-2-on (48); zotty olej; wydajnosc¢: 0,12 g (70%)

1 3
X
9 8

IH NMR (300 MHz, CDCls): 8= 2.3 (s, 3H, -COCHs), 6.2-6.3 (d, 1H, J= 15.5 Hz), 6.91 (dd, 1H,
J=10.0, J= 16.5 Hz), 6.93 (dd, 1H, J= 10.0, J= 15.5 Hz), 7.3 (d, 1H, J= 16.4 Hz), 7.39 (m, 1H),
7.46-7.47 (m, 2H), 7.47-7.49 (m, 2H)

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 27.4 (C6), 126.6 (C2), 127.2 (C4), 128.8 (C9), 129.2 (C8),
130.5 (C7), 135.9 (C1), 141.3 (C3), 143.5 (C5)

MS (EI, 70 eV) m/z (rel. int.): 172 (50%), 157.1 (100), 129 (75)

(E,E)/(E,2)=99:1
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(2E,4E)-1,5-Difenylopenta-2,4-dien-1-on (49); zo6tty olej; wydajnosé: 0,16 g (67%)

(0]
1 3 7

NN 5 8
13 11 9
12

(E,E)/(E,Z)=98:2

'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 7.03 (d, 1H, J= 13.6 Hz), 7.04 (dd, 1H, J=10.3, J= 13.2 Hz),
7.12 (d, 1H, J= 14.9 Hz), 7.32 (dd, 1H, J= 10.2, J= 15.0 Hz), 7.4 (m, 1H), 7.5 (m, 2H), 7.56 (m,
2H), 7.62-7.69 (m, 2H), 7.97 (m, 1H), 7.99 (m, 2H)

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 125.4 (C2), 126.9 (C13), 127.3 (C11), 128.4 (C12), 128.5 (C4),
128.6 (C9), 129.2 (C10), 132.6 (C6), 136.2 (C1), 138.1 (C3), 141.7 (C7), 144.7 (C8), 190.7 (C5)
MS (El, 70 eV) m/z (rel. int.): 234.1 (100%), 215.2 (10), 156 (50), 129 (75)

HRMS obliczony dla C17H140: 234.10547, znaleziony: 234.10446

(4E,6E)-7-Fenylohepta-4,6-dien-3-on (50); zo6tty olej; wydajnosé: 0,17 g (90%)

NG N
11 9
10
(E,E)/(E,Z)=99:1

'H NMR (300 MHz, CDCl3): 8= 1.05-1.10 (t, 3H, -COCH,CHs), 2.53-2.60 (g, 2H, -
COCH,CHs), 6.22 (d, 1H, J= 15.4 Hz), 6.76 (dd, 1H, J= 13.0, J= 15.4 Hz), 6.81-6.84 (m, 1H),
6.89 (dd, 1H, J=12.9, J= 17.3 Hz), 7.23-7.28 (m, 1H), 7.29-7.31 (m, 2H), 7.39-7.42 (m, 2H)

3C NMR (75 MHz, CDCls): 6= 8.3 (C7), 33.9 (C6), 126.7 (C2), 127.2 (C11), 128.8 (C10),
129.1 (C9), 129.4 (C8), 136.0 (C4), 141.1 (C1), 142.2 (C3), 201.1 (C5)

MS (EI, 70 eV) m/z (rel. int.): 186.1 (50%), 157.1 (100), 129 (75)

HRMS obliczony dla C17H140: 186.10446, znaleziony: 186.10359
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(5E,7E)-8-Fenylokta-5,7-dien-4-on (51); zotty olej; wydajnosé: 0,13 g (67%)

(E,E)/(E,Z)= 98:2

IH NMR (300 MHz, CDCls): = 0.3 (t, 3H, -COCH,CH2CHs), 1.28 (m, 2H, -COCH.CH,CHs),
2.85 (m, 2H, -COCH,CH,CHs), 5.72 (dd, 1H, J= 9.1, J= 15.8 Hz), 6.31 (d, 1H, J= 15.8 Hz), 6.39
(d, 1H, J= 15.7 Hz), 7.19-7.21 (m, 2H), 7.31-7.40 (m, 4H)

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 3.6 (C8), 19.3 (C7), 40.6 (C6), 123.4 (C3), 127.1 (C12), 128.9
(C11), 129.3 (C10), 132.5 (C4), 136.5 (C9), 140.1 (C1), 143.9 (C2), 196.7 (C5)

MS (EI, 70 eV) m/z (rel. int.): 200.3 (50%), 185.3 (75), 157.2 (100), 129.7 (55)

(3E,5E)-1,1,1-Trifluoro-6-fenyloheksa-3,5-dien-2-on (52); z6tty olej; wydajnosc: 0,14 g (77%)

3 O
1\ A
7 2 4 S%F?’
10 8
9
(E,E)I(E,Z)=98:2

IH NMR (300 MHz, CDCls): 8= 6.31 (dd, 1H, J= 7.9, J= 16.1 Hz), 6.58 (d, 1H, J= 15.9 Hz),
7.06 (dd, 1H, J= 8.1, J= 18.9 Hz), 7.18 (d, 1H, J= 18.8 Hz), 7.38-7.46 (m, 3H), 7.53-7.56 (m,
2H)

13C NMR (75 MHz, CDCls): = 19.1 (C6), 122.3 (C2), 127.9 (C10), 1285 (C8), 128.9 (9),
130.2 (C4), 134.5 (C7), 140.2 (C1), 142.6 (C3), 159.8 (C5)

MS (EI, 70 eV) m/z (rel. int.): 226.1 (75%), 207.2 (100), 188.0 (50), 157.1 (25), 129.8 (75)
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5.11. Synteza (E,E)-1-arylopodstawionych buta-1,3-dienéw

Ar-l
i - A
RNNSIOBYs o Taar e RN

65°C, 24h

R= Ph, MeO, Me

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 50 ml napetnionym gazem obojetnym umieszczono 8 ml
osuszonego i odtlenionego THF, 1 mmol trietoksy((E,E)-4-fenylobuta-1,3-dien-1-ylo)silanu,
trietoksy((1E,3E)-4-metoksybuta-1,3-dien-1-ylo)silanu lub trietoksy((1E,3E)-penta-1,3-dien-1-
ylo)silanu, 2 mmol TBAF (IM roztwor w THF). Uktad intensywnie mieszano przez 10 min
w temperaturze pokojowej. Nastepnie dodano 1,2 mmol odpowiedniego jodku arylowego
oraz 18,3 mg (0,02 mmol) [Pd2(dba)s]. Uktad umieszczono w tazni olejowej i utrzymujgc
temperature 65°C pozostawiono na 24 godziny. Po tym czasie mieszaning schtodzono
do temperatury pokojowej, a nadmiar rozpuszczalnika odparowano przy pomocy pompy
proézniowej. W ostatnim etapie przeprowadzono rozdzial produktu od zanieczyszczen za pomocg
kolumny chromatograficznej z zelu krzemionkowego stosujgc jako eluent n-heksan/octan etylu
(8:2). Otrzymane produkty scharakteryzowano za pomocg analiz *H NMR 3C NMR, HRMS,
GC-MS.

Analiza spektralna:

(1E,3E)-1,4-Difenylobuta-1,3-dien (53); biate krysztaty; wydajnos¢: 0,18 g (89%)

(E,E)I(E,2)/(Z,2)= 99:1:0

IH NMR (300 MHz, CDCls): 8= 6.65 (d, 1H, J= 18.1 Hz), 6.68 (d, 1H, J= 15.5 Hz), 6.94 (dd,
1H, J= 10.2, J= 18.1 Hz), 6.97 (dd, 1H, J= 10.0, J= 15.5 Hz), 7.22- 7.25 (m, 2H), 7.30-7.34 (m,
4H), 7.42-7.44 (m, 4H)

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 126.4 (C6), 127.5 (C4), 128.6 (C5), 129.2 (C1), 132.8 (C2),
137.3 (C3)
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MS (EI, 70 eV) m/z (rel. int.): 206 (100%), 191 (30), 164 (15), 129 (25), 114.9 (20), 103 (10), 91
(60)
HRMS obliczony dla CisH14: 206.11084, znaleziony: 206.10956

(1E,3E)-1-Fenylo-4-(4-nitrofenylo)buta-1,3-dien (54); biate krysztaty; wydajnosé: 0,22 g
(86%)

(E,E)/(E,Z)= 100:0

'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 6.66 (d, 1H, J= 15.8 Hz), 6.67 (d, 1H, J= 15.5 Hz), 6.96 (dd,
1H, J= 9.9, J= 15.9 Hz), 7.03 (dd, 1H, J= 10.0, J= 15.5 Hz), 7.33 (m, 1H), 7.40-7.45 (m, 2H),
7.70-7.72 (m, 2H), 8.05- 8.08 (m, 2H, ArNO3), 8.29 (m, 2H, ArNO,)

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 120.6 (C7), 121.8 (C12), 126.6 (C6), 128.1 (C10), 128.7 (C11),
129.4 (C1), 129.7 (C2), 132.2 (C3), 135.1 (C4), 136.8 (C9), 139.2 (C5), 143.4 (C8)

MS (El, 70 eV) m/z (rel. int.): 250.8 (100%), 235 (20), 205.1 (70), 164 (10), 129 (15), 115.9
(60), 103 (10), 91 (50)

HRMS obliczony dla C16H13NO2: 251.09423, znaleziony: 251.09464

(1E,3E)-1-Fenylo-4-(4-metoksyfenylo)buta-1,3-dien (55); biate krysztaty; wydajnosc¢: 0,19 g
(79%)

(E,E)/(E,Z)= 100:0
IH NMR (300 MHz, CDCls): 5= 3.8 (s, 3H, -OCHs), 6.7 (d, 1H, J= 15.8 Hz), 6.8 (d, 1H, J= 15.0

Hz), 6.9 (dd, 1H, J= 9.9, J= 15.2 Hz), 7.0 (dd, 1H, J= 10.0, J= 15.8 Hz), 7.2 (m, 2H), 7.3 (m,
2H), 7.4 (m, 1H), 7.4-7.5 (m, 2H), 7.5 (m, 4H)
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13C NMR (75 MHz, CDCls): 6= 55.3 (C7), 114.1 (C6), 126.2 (C3), 127.2 (C9), 127.3 (C10),
127.6 (C1), 127.7 (C4), 128.6 (C5), 131.6 (C2), 132.4 (C8), 159.3 (C6)

MS (El, 70 eV) m/z (rel. int.): 236.2 (100%), 221.1 (70), 205.1 (50), 190 (25), 178 (15), 166
(10), 103 (10), 91 (50)

HRMS obliczony dla C17H160: 236.11906, znaleziony: 236.12012

(1E,3E)-1-Fenylo-4-(2-naftylo)buta-1,3-dien (56); zotty olej; wydajnosc¢: 0,13 g (55%)

(E,E)/(E,Z)= 991

'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 6.78 (d, 1H, J= 14.7 Hz), 7.08 (dd, 1H, J=10.5, J= 14.5 Hz),
7.17 (dd, 1H, J=10.5, J= 14.8 Hz), 7.28 (d, 1H, J= 14.8 Hz), 7.41- 7.45 (m, 2H), 7.49-7.55 (m,
2H), 7.62-7.64 (m, 2H), 7.77-7.92 (m, 2H), 7.99-8.01 (m, 2H), 8.24-8.26 (m, 2H)

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 123.3 (C9), 123.6 (C6), 125.9 (C10), 126.5 (C14), 127.7 (C12),
128.8 (C13), 129.6 (C1), 131.2 (C7), 132.0 (C8), 133.2 (C5), 133.8 (C3), 134.7 (C2), 137.4
(C11), 138.5(C4)

MS (El, 70 eV) m/z (rel. int.): 256.0 (100%), 239.0 (23), 178.2 (34), 165.1 (64), 128.0 (30),
115.0 (14), 91.0 ( 25), 77.1 (10), 51.0 (10)

HRMS obliczony dla CxoHz1s: 256.12520, znaleziony: 256.12532

(1E,3E)-1-Metoksy-4-(4-metoksyfenylo)buta-1,3-dien (57); zotty olej; wydajnosé: 0,13 ¢

(70%)
8 OMe9
/1\/:3\/©/
MeO X 7

5
10 2 476

(E,E)/(E,Z)= 99:1

IH NMR (300 MHz, CDCl5): 5= 3.86 (s, 6H), 5.75 (d, 1H, J= 15.9 Hz), 6.02 (dd, 1H, J= 8.8, J=
16.1 Hz), 6.34 (d, 1H, J= 15.8 Hz), 7.02-7.10 (m, 3H), 7.27-7.32 (m, 2H)

156



5. CZESC DOSWIADCZALNA

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 57.0 (C9), 62.0 (C10), 110.9 (C2), 116.6 (C7), 126.4 (C3),
128.2 (C5), 131.9 (C6), 139.5 (C4), 153.0 (C1), 161.1 (C8)

MS (EI, 70 V) m/z (rel. int.): 190.0 (100%), 147.0 (60), 131.0 (25), 115.0 (50), 103.0 (25) 91.0
(50), 77.0 (25), 51 (15)

(1E,3E)-1-Metoksy-4-(2-naftylo)buta-1,3-dien (58); zotty olej, wydajnosé: 0,05 g (54%)

MeO N I] I

(E,E)/(E,2)=99:1

IH NMR (300MHz, CDCls): 8= 7.75 (dd, 1H, J= 8.8 J= 13.6 Hz), 6.78 (dd, 1H, J= 8.4, J= 13.1
Hz), 5.87 (d, 1H, J= 12.9 Hz), 5.50 (d, 1H, J= 15.9 Hz), 3.51 (s, 3H), 8.01-8.18 (m, 7H),
MS m/z (rel. int.): 210.0 (100%), 179.2 (70), 165.1 (90), 152.0 (55), 128 (10)

(1E,3E)-1-(4-Metoksyfenylo)penta-1,3-dien (59); zotty olej, wydajnosc: 0,12 g (62%)

OMe
/\/\/©/

(E,E)/(E,Z)= 99:1

IHNMR (300MHz, CDCls): & = 1.83 (d, 3H), 3.86 (s, 3H), 5.81 (d, 1H, J= 14.9 Hz),
6.40 (d, 1H, J= 15.7 Hz), 6.64 (dd, 1H, J= 7.8, J= 15.8 Hz), 6.9-7.2 (m, 3H), 7.5-7.7 (m, 2H)
MS m/z (rel. int.): 173.6 (100%), 143.5 (60), 127.5 (30), 114.9 (50), 101.8 (10), 90.8 (45), 76.7
(25), 50.9 (10)

(1E,3E)-1-(3-Nitrofenylo)penta-1,3-dien (60); biate krysztaly, wydajnos¢: 0,04 g (54%)

M/Q\NO
(E.E)/(E.2)= 99:1

IH NMR (300MHz, CDCl3): & = 1.88 (d, 3H), 5.95 (d, 1H, J= 14.9 Hz), 6.45 (d, 1H, J= 15.7
Hz), 6.86 (dd, 1H, J= 10.4, J= 15.7 Hz), 7.43-7.67 (m, 2H, Ar), 8.02-8.22 (m, 2H, Ar), 8.43 (s,

2
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1H, Ar); MS m/z (rel. int.): 188.9 (45%), 172.1 (20), 142.0 (50), 127.8 (100), 114.8 (50), 101.9
(10), 77.0 (15), 50.9 (10)

(1E,3E,5E)-1-(Fenylo)hepta-1,3,5-trien (61); z6ity olej, wydajnosé: 0,08 g (60%)

(E,E)/(E,Z)= 95:5

IH NMR (300 MHz, CDCls): 8= 2.05 (dd, 3H, J= 1.5, J= 6.8 Hz), 5.02-5.06 (m, 1H), 5.07 (dg,
1H, J= 1.6, J= 17.2 Hz), 5.77-5.91 (m, 2H), 6.22 (dd, 1H, J= 10.5, J= 15.2 Hz), 6.46 (d, 1H, J=
15.7 Hz), 6.76 (dd, 1H, J= 10.5, J= 15.7 Hz), 7.10-7.42 (m, 5H)

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 19.2 (C7), 127.6 (C11), 128.9 (C9), 129.5 (C10), 130.3 (C2),
130.9 (C5), 131.7 (C4), 131.9 (C3), 133.3 (C8), 134.3 (C6), 135.7 (C1)

MS m/z (rel. int.): 204.0 (80%), 189.0 (100), 169.1 (40), 153.1 (60), 141.0 (50), 124.9 (70)

5.13. Synteza halogenkow (E,E)-dienylowych z 1-germylopodstawionych (E,E)-buta-1,3-
dienow
/X
Og-N
Ph/\/\N\GeMezPh # thx

5h, 0°C

W kolbie jednoszyjnej o pojemnosci 50 ml umieszczono 1 mmol (E,E)-1-fenylo-4-
(fenylodimetylogermylo)buta-1,3-dienu, 1,2 mmol N-jodoimidu kwasu bursztynowego (NIS) lub
2 mmol N-bromoimidu kwasu bursztynowego (NBS) oraz 5 ml osuszonego i odtlenionego THF.
Uktad umieszczono na mieszadle magnetycznym i ochtodzono do temperatury 0°C
I pozostawiono na 5 godzin. Po zakonczeniu reakcji odparowano rozpuszczalnik za pomocg
pompy proézniowej, nastepnie mieszanina wytrzasana byla w heksanie. Nastgpnie
przeprowadzono ekstrakcje 10% wodnym roztworem tiosiarczanu sodu. W ostatnim etapie

warstwe organiczng naniesiono na kolumne chromatograficzng z zelu krzemionkowego stosujac
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jako eluent n-heksan. Uzyskano produkty z wydajnoscia od 75% do 80%. Zwiazki
zidentyfikowano na podstawie analiz: *H NMR, *C NMR, GC-MS, HRMS.

Analiza spektralna:

((1E,3E)-4-Jodobuta-1,3-dien-1-ylo)benzen (62); zo6tty olej; wydajnosc: 0,20 g (80%)
1 3
Xy |
8 6
7
(E,E)I/(E,Z)=98:2

'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 6.33 (d, 1H, J= 14.3 Hz), 6.43 (d, 1H, J= 14.3 Hz), 6.83 (dd,
1H, J= 10.6, J= 15.4 Hz), 6.90 (dd, 1H, J= 10.4, J= 14.4 Hz), 7.28-7.33 (m, 1H), 7.34-7.38 (m,
2H), 7.46-7.49 (m, 2H)

13C NMR (75 MHz, CDCls): & = 82.8 (C4), 126.6 (C2), 126.8 (C8), 128.7 (C6), 133.1 (C7),
136.7 (C5), 138.4 (C1), 145.3 (C3)

MS (EI, 70 eV) m/z (rel. int.): 255.9 (100%), 129 (90)

HRMS obliczony dla C1oHgl: 255.97596, znaleziony: 255.97490

((1E,3E)-4-Bromobuta-1,3-dien-1-ylo)benzen (63); brazowy olej; wydajnos¢: 0,16 g (75%)
1\ 3\ Br
8 6
7

(E,E)/(E,Z)= 99:1

'H NMR (300 MHz, CDCls): 8= 6.24 (dd, 1H, J= 9.5, J= 15.7 Hz), 6.75 (d, 1H, J= 15.7 Hz),
6.80 (d, 1H, J= 15.8 Hz), 7.11 (dd, 1H, J= 9.6, J= 15.8 Hz), 7.28-7.29 (m, 1H), 7.33-7.35 (m,
2H), 7.47-7.48 (m, 2H)

13C NMR (75 MHz, CDCls): 8= 82.7 (C4), 126.5 (C2), 126.8 (C8), 128.7 (C6), 133.1 (C7),
136.7 (C5), 138.8 (C1), 136.0 (C3)

MS (EI, 70 eV) m/z (rel. int.): 207.8 (75%), 129.1 (100)

HRMS obliczony dlaCioHe®Br: 207.98799, znaleziony: 207.98875
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1. W ramach pracy doktorskiej opracowano nowg stereoselektywng metode otrzymywania
(E)-buta-1,3-dienéw w  wyniku  Kkatalitycznej  reakcji  sprzegania  jodkow
(E)-alkenylowych z 4,4,5,5-tetrametylo-2-winylo-1,3,2-dioksaborolanem w obecnosci
[Pd(PPhs)s] (reakcja  Suzuki-Miyaury). Dobor warunkow  reakcji  pozwolit
zminimalizowa¢ konkurencyjng reakcje sprzegania Hecka. Uzyskane zwigzki postuzyty
jako substraty w dalszych katalitycznych reakcjach sprzggania z winylopodstawionymi

zwigzkami krzemu i germanu.

2. Wykonano szereg testow Kkatalitycznych reakcji sililujgcego sprz¢gania (E)-buta-1,3-
dienow z alkilo- i alkoksypodstawionymi  winylosilanami, jak rowniez
winylosiloksanami. W wyniku badan stwierdzono, ze najaktywniejszym katalizatorem
reakcji byt hydrydowy kompleks rutenu [Ru(CI)(H)(CO)(PCys)2].

3. Na podstawie badan katalitycznych opracowano nowg metode sililowania terminalnych
dienéw winylosilanami w obecnosci [Ru(Cl)(H)(CO)(PCys)2]. Jest to pierwsza,
uniwersalna metoda sililowania podstawionych buta-1,3-dienéw w pozycji terminalne;j.
Najwyzszg stereoselektywnos¢ uzyskano dla 1-podstawionych (E)-buta-1,3-dienow
posiadajacych grupy arylowe niezaleznie od charakteru elektronowego podstawnika
w pier§cieniu aromatycznym. Otrzymano 15 nowych 1-arylo-4-(sililo)podstawionych
buta-1,3-dienow z wydajnoscia 71-94%. Wszystkie dieny krzemoorganiczne
scharakteryzowano metodami spektroskopowymi, a dla dwoch z nich rozwigzano
struktury krystaliczne, ktore potwierdzity powstawanie W przewadze produktow

o0 konfiguracji E,E wokot wigzan podwojnych.

4. W ramach prowadzonych badan opracowano rowniez efektywne metody sililowania
(E)-1-metoksybuta-1,3-dienu, (E)-penta-1,3-dienu i (E)-N-1,3-butadienyloftalimidu
Zaobserwowano, ze reakcja sililujgcego sprzegania (E)-1-metoksybuta-1,3-dienu
I (E)-penta-1,3-dienu zachodzi z nizsza selektywnos$cia. Niezaleznie od zastosowanego

winylosilanu proces ten prowadzi do otrzymania mieszaniny izomerow (E,E), (E,Z)
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I (Z,Z2). Zsyntezowano i scharakteryzowano spektroskopowo 8 nowych 1-metoksy-4-

sililopodstawionych buta-1,3-dienow oraz 1-sililopodstawionych penta-1,3-dienow.

Opracowano dogodng metod¢ otrzymywania 1-germylopodstawionych buta-1,3-dienow
na drodze reakcji germylujacego sprzggania terminalnych dienéw z winylogermananami
w obecnosci [Ru(CI)(H)(CO)(PCys)2]. W celu okreslenia optymalnych warunkow reakcji
przeprowadzono szereg testow katalitycznych. Reakcja ta stanowi pierwszy przyktad
bezposredniej syntezy 1-germylopodstawionych buta-1,3-dienéw z terminalnych dienow.
Otrzymano 8 nowych 1-arylo-4-germylopodstawionych buta-1,3-dienow, 1-metoksy-4-
germylopodstawionych buta-1,3-dienéw oraz 1-germylopodstawionych penta-1,3-

diendw, ktore zostaly scharakteryzowane spektroskopowo.

. Zastosowano otrzymane 1-sililopodstawione buta-1,3-dieny w reakcji jodo- i
bromodesililowania, a tym samym okreslono optymalne warunki

dla przeprowadzenia syntezy halogenkow (E,E)-dienylowych.

. W toku prowadzonych badan opracowano stereoselektywna synteze ketonéw (E,E)-
dienylowych w oparciu 0 sekwencyjne procesy sililujagcego  sprzggania
1-sililopodstawionych buta-1,3-dienéw z trimetylowinylosilanem, a nastgpnie reakcje
acylowania bezwodnikami kwasowymi. Wykonano szereg testow katalitycznych w
obecnosci kompleksow Rh(I) i Ir(l). Udowodniono, Zze najaktywniejszymi katalizatorami
sg kompleksy: [{Rh(u-CI)(CO)2}2] oraz [{IrCl(cod)}.]. Wykazano, ze oba procesy moga
by¢ prowadzone W wersji ,,0ne- pot” bez koniecznosci izolacji krzemoorganicznych
produktéw posrednich. Wyizolowano 4 nowe produkty, ktore zostaty scharakteryzowane

spektroskopowo.

Opracowano alternatywna metode syntezy 1-arylopodstawionych buta-1,3-dienow
na drodze Katalitycznej reakcji sprzggania Hiyamy 1-sililopodstawionych buta-1,3-
dienéw z jodkami arylowymi w obecno$ci kompleksu [Pd2(dba)s]. Zaletg opracowanej
metody jest jej wysoka stereoselektywnos¢ (E/Z > 98:2). Otrzymano 9 zwigzkow, ktore

wyizolowano i scharakteryzowano spektroskopowo.
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9. Otrzymane  1-germylopodstawione  buta-1,3-dieny  zastosowano w  reakcji
halodegermylacji, a tym samym okreslono optymalne warunki dla przeprowadzenia
syntezy halogenkow (E,E)-dienylowych. Reakcje jodo- i bromodegermylacji
germylopodstawionych dienow (w przeciwienstwie do analogicznych proceséw
z udzialem diendéw  krzemoorganicznych) zachodza z bardzo wysoka
stereoselektywnoscia (E,E/E,Z > 99:1), co pozwala na wuzyskanie produktow

organicznych o $cisle okreslonej geometrii wigzan podwojnych.
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8. SPIS STOSOWANYCH SKROTOW

8. SPIS STOSOWANYCH SKROTOW

Ac - acetyl

Alk —Alkil

Bn - Benzyl

t-Bu - Tert-butyl

cod - 1,5-Cyklooktadien

coe - Cyklookten

Cp - Cyklopentyl

Cy - Cykloheksyl

dba — Dibenzylidenoaceton

DBU - 1,8-Diazabicyklo(5.4.0)undek-7-en
DCE - 1,2-Dichloroetan

DCM — Dichlorometan

DIBAL-H - Wodorek diizobutyloglinu
DMF - Dimetyloformamid

DMSO - Dimetylosulfotlenek

dppe - 1,2-Bis(difenylofosfino)etan

Et - Etyl

Fu - 2-Furyl

GC - Chromatografia gazowa

GC-MS - Chromatografia gazowa z detekcja mas
HFIP - Heksafluoroizopropanol

Me — Metyl

MeCN - Acetonitryl

MIDA - kwas N-metyloiminodioctowy
NBS - N-Bromoimid kwasu bursztynowego
NIS -N-Jodoimid kwasu bursztynowego
Ph — Fenyl

i-Pr - 1zopropyl

TBAF - Fluorek tetrabutyloamoniowy
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8. SPIS STOSOWANYCH SKROTOW

Tc -Tiofeno-2-karboksylan
Tf - Trifluorometylosulfonian
TFA - Kwas trifluorooctowy
THF - Tetrahydrofuran

TMS - Trimetylosilil
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10. PHD THESIS SUMMARY

10. PhD THESIS SUMMARY

The PhD thesis written by Justyna Szudkowska-Fratczak under supervision of prof.
Bogdan Marciniec concerned the ruthenium-catalyzed coupling reaction of terminal 1,3-dienes
with vinylsilanes and vinylgermanes and the subsequent reactions leading to (E,E)-buta-1,3-
dienes containing halogen, aryl and acyl groups.

The key step of the methodology developed is the use of a silylative or germylative
coupling reaction and application of the organosilicon and organogermanium products in further
organic synthesis, leading to the formation of compounds with well-defined structure. The
catalytic coupling reaction of the terminal (E)-buta-1,3-diene with vinylmetalloids, discovered
during the study described in this dissertation, allowed the synthesis of stereochemically defined,
unsaturated organometalloid compounds (substituted (E,E)-1-(silyl)buta-1,3-dienes and (E,E)-1-
(germyl)buta-1,3-dienes) from commercially available starting materials. The resulting
organometalloid dienes have been used as precursors in the preparation of the desired organic
product e. g. (E,E)-dienyl halides, (E,E)-dienyl ketones, (E,E)-1,4-diarylsubstituted buta-1,3-
dienes through stoichiometric and catalytic demetalation reactions.

As a result of the work, new and effective methods for the synthesis of organosilicon and

organogermanium dienes have been developed and 31 new compounds have been synthesized.
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