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1. WPROWADZENIE

Dzigki zastosowaniu kompleksow metali kataliza homogeniczna stala si¢ nieocenionym
narzedziem w syntezie chemicznej pozwalajacym na selektywna i wydajng synteze szerokiej gamy
funkcjonalizowanych zwigzkow organicznych 1 metaloorganicznych.
Wprowadzenie homogenicznych ukladéw katalitycznych umozliwito laboratoryjng oraz

przemyslowg synteze lekéw, polimeréw oraz zlozonych zwiazkéw pochodzenia naturalnego.

W ostatnich latach nastapil intensywny rozwoj katalizy homogenicznej z wykorzystaniem
organopochodnych pierwiastkéw bloku p, przede wszystkim krzemu oraz boru, a takze germanu,
cyny i innych. Wzrastajace zapotrzebowanie na te zwiazki wymusza poszukiwane nowych,
wydajnych i selektywnych metod ich syntezy. Obserwuje si¢ réwniez coraz wigksze zainteresowanie
tlenowymi polaczeniami metaloidow, m. in. siloksanami, borasiloksanami oraz germasiloksanami.
Osobna, bardzo liczna grupe zwiazkéw stanowia silseskwioksany oraz heterosilseskwioksany.
Wspomniane pochodne bardzo czesto lacza w  sobie cechy zwigzkéw organicznych
1 nieorganicznych, m. in. dzigki obecnosci stabilnych szkieletow (rdzeni), ktére odzwierciedlaja
niekiedy strukturalnie klasyczne struktury niecorganiczne, a z drugiej strony — obecnosci catej gamy
podstawnikéw  organicznych, dzigki ktéorym mozna modyfikowaé takie parametry
jak rozpuszczalnos¢, wilasciwosci przewodzace oraz optyczne. Z uwagi na fakt, iz wiele z takich
ukladéw jest pozadanych jako prekursory nowych metarialéw o specjalnych wlasciwosciach,
rozwijane s3 dynamicznie nowe procedury syntetyczne, ze szczegélnym naciskiem

na wykorzystanie katalizy homogenicznej.







2. CZESC LITERATUROWA

2.1. Reakcja trans-metalacji oraz jej warianty

2.1.1. Wstep

Nienasycone pochodne metaloidow, w szczegdlnosci krzemu, boru, germanu oraz innych
pierwiastkéw bloku p, stanowia niezwykle zréznicowang 1 bogatg grupa zwiazkow
metaloorganicznych. Wobec wzglednie latwej wymiany metaloidow na inne pierwiastki
(np. halodemetalacja) badZ ich zamiany na inne reaktywne grupy funkcyjne (aromatyczne,
alkenylowe, alkinylowe, karbonylowe, halogenowe, aminowe, hydroksylowe) zwigzki te znalazlty
zastosowanie jako reagenty o nieocenionym znaczeniu w nowoczesnej syntezie organicznej [1].
Gléwnym ograniczeniem w zakresie stosowania tych zwiazkow jest jednak stosunkowo niewielka
gama selektywnych oraz wzglednie tanich metod ich syntezy, a w szczegdlnosci — procesow
katalitycznych. O ile chemia krzemu (m. in. hydrosililowanie, przemiany metatetyczne, sililujace
sprzeganie), boru (sprzeganie Suzukiego) oraz cyny (sprzeganie Stille’a) oferuje bogactwo
rozmaitych przemian katalitycznych, nie mozna tego samego stwierdzic o pozostalych

pierwiastkach bloku p [2, 3, 4].

Na specjalng uwage pos$réd wymienionych wyzej reakcji zastuguje, odkryte w latach 80-tych
XX wieku, sililujace sprzgganie, ktore okazalo si¢ znakomitym narzedziem w syntezie szerokiej
gamy nienasyconych zwiazkow krzemu o réznorodnych wiasciwosciach. W procesie tym nastepuje
aktywacja wiazania =C-H w olefinie oraz =C-S8i w winylosilanie. W ciagu ostatnich trzech dekad
wykazano, ze reakcje sprzegania olefin maja charakter ogdlny i nie wymagaja obecnosci
winylosilanéw w ukladzie reakcyjnym ze wzgledu na mozliwos¢ zastapienia grup sililowych
podstawnikami borylowymi oraz germylowymi, dzi¢ki czemu pozyskuje si¢ funkcjonalizowane

winyloborany i winylogermanany [5].

Reakcje sprzegania katalizowane sa kompleksami metali przejSciowych takich jak: ruten,
iryd, rod oraz kobalt. Reaktywnos¢ komplekséw tych metali polega na wytworzeniu zwiazkow
posrednich zawierajacych wiazanie metal-metaloid (tzw. kompleksow TM-E, gdzie E jest
pierwiastkiem bloku p). Zwiazki te stanowig punkt wyjScia do nowego kierunku w chemii
wprowadzonego na poczatku lat 90-tych przez Fehlnera, a szeroko rozwinigtego przez prof.
Marcifica, nazwanego chemia metalonieorganiczna [6]. Relacje pomiedzy chemia organiczna,

metaloorganiczng oraz metalonieorganiczng ilustruje Ryc. 1.




™

chemia chemia
metaloorganiczna metalonieorganiczna
wegiel E
chemia
heteroorganiczna
Ryc. 1

2.1.2. Sililujgce sprzeganie olefin z winylosilanami

2.1.2.1. Mechanizm i specyfika reakcji sililujgcego sprzegania

Pierwsze doniesienie o reakcji sililujacego sprzegania podali Marciniec i Gulinski w 1984 roku [7].
W trakcie badan nad aktywnoscia komplekséw Ru(Il) i Ru(Ill) w reakcji hydrosililowania
winylotrialkoksysilanéw  trialkoksysilanami  zaobserwowano  tworzenie si¢  produktow
nienasyconych, zidentyfikowanych jako mieszanina diastereoizomerycznych
1,2 - bis(trialkoksysililo)etenow, ktorym towarzyszyl wydzielajacy si¢ etylen [7, 8, 9].

5% RuCl,(PPh;); Si(OR)
3
/\Si(OR)3 > — + =

toluen, 120°C,24h  (RO)3Si (£ 47

Ryc. 2

Na podstawie tych obserwacji wyciagnieto woéwczas wniosek, iz proces ten jest metateza
winylosilanow. W przyjetym poczatkowo cyklu katalitycznym postulowano generowanie si¢

kompleksu alkilidenowego.

SiR,

L [RuH (Ruj

Ryc. 3

W toku dalszych badan nad tg transformacja wykazano jednak, iz zakladany poczatkowo
mechanizm jest zupelnie odmienny i nie przebiega z rozerwaniem wiazania C=C, natomiast
aktywacji ulegaja wigzania C-C w czasteczce olefiny oraz wiazanie Si-C w czasteczce winylosilanu
[10, 11]. Co wigcej, w trakcie badania reakcji homosprzegania winylotrimetylosilanu w obecnosci
RuCly(PPhs); zauwazono tworzenie si¢ produktu gezz-1,1-bis(trimetylosililo)etenu, ktoéry nie moglby

powsta¢ w wyniku procesu metatezy (Ryc. 4) [11, 12].
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Ryc. 4

Kolejne prace traktujace o sililujacym sprzeganiu (w przypadku krzemopochodnych zawierajacych
identyczne podstawniki przy atomie krzemu — zwanym réwniez dysporporcjonowaniem
winylosilanéw) pozwolily na uzyskanie pelnego obrazu mechanistycznego tego procesu.
W roku 1991 grupa Wakatsuki opublikowala dokladniejsze badania katalityczne (pokazujac,
iz substratami w reakcji sililujacego sprzegania moga by¢ réwniez inne olefiny) oraz wyizolowala
szereg komplekséw sililowych rutenu, ktére okazaly si¢ produktami przejSciowymi w cyklu

katalitycznym reakcji sprzegania [11].

70°C, THF ||°Ph3
RuHCI(CO)(PPhy); + % SiMe,R - RMeZSi—Rlu:“'CI + =
co
- PPh, PPh
R=Me,OEt  ,, oo 3
Ryc. 5

Udowodniono wtedy takze odwracalno$¢ tego procesu, co potwierdzono w wyniku reakcji
utworzonych komplekséw zawierajacych wigzanie Ru-Si z etylenem w obecno$ci réwnomolowej
ilosci PPh; uzyskujac w ten sposéb zregenerowany hydrydowy kompleks rutenu oraz
winylosilan [13]. Z kolei badania Marcifca i Pietraszuka przedstawione w 1997 roku, wykazaty
iz insercja winylosilanu do wigzania Ru-Si daje w rezultacie czasteczke bis(sililo)etenu oraz pozwala
odtworzy¢ wyjsciowy kompleks z wiazaniem Ru-H [14]. Wykorzystano w tym celu spektroskopie
"H NMR oraz analizy GC/MS za pomoca ktérych monitorowano przebieg reakeji winylosilanu
ze styrenem -ds w obecnosci hydrydowego kompleksu rutenu RuHCI(CO)(PPhs); oraz kompleksu
sililowego RuCl(SiMes)(CO)(PPhs),. Przy zalozeniu, Ze proces sprzegania przebiega wedlug
mechanizmu karbenowego, tj. z rozerwaniem wigzania C=C w obserwowanym produkcie winno

znajdowac si¢ sze$¢ atoméw deuteru (Ryc. 6).

i D D i D H
R3S|>=<H , >=< [Ru] R3S|>=<D S,
H H D CgD; H CpD; D H

Ryc. 6




Tak si¢ jednak nie dzieje, za to uzyskane rezultaty w sposéb jasny pokazuja, iz w nowo tworzacej
si¢ sililopochodnej podstawionych jest siedem atoméw deuteru, co wyklucza pierwotnie

przyjmowany mechanizm metatezy winylosilanéw [14].
R;Si. D D H

= = LNl

CeDs D GCb, H H

R;Si

Ryc. 7
Na podstawie opisanych powyzej wynikow zaproponowano pelny katalityczny cykl procesu
sililujacego sprzegania. Pierwszym etapem jest dysocjacja trifenylofosfiny i utworzenie aktywnego,
16 elektronowego hydrydowego kompleksu rutenu, do ktérego nastgpuje insercja winylosilanu.
Nastepnie dochodzi do §-Si transferu na atom metalu z eliminacja etylenu i utworzeniem wigzania
Ru-Si. Do tak wygenerowanego kompleksu sililowego nastepuje insercja kolejnej czasteczki
winylosilanu, tym razem do wigzania Ru-Si, po czym wskutek f-H transferu na atom metalu wraz

z eliminacja winylosilanu odtwarzany jest wyjSciowy kompleks Ru—H (Ryc. 8) [14].

RuHCI(CO)(PPh,),
+ PPh; (Ar) - PPh; (Ar)
[dysocjacja fosfiny]
— . = SiR
R;Si SiR; =
E+Z gem
H. ,SIR;
)%/3.33 M SnRs (Ph3P),(OC)CIRu \("<H
% R &
[Rul [ u] H SiR, H W
[Ru] = [RuCI(CO)(PPhj),]
SiRg _
Ru(SiR;)CI(CO)(PPh,),

Ryc. 8
Przeprowadzone dla powyzszego mechanizmu obliczenia DFT pozwolily ustali¢, ze etapem
limitujacym proces jest insercja olefiny do wiazania Ru-S8i. Z kalkulacji wynika réwniez, iz usuwanie
gazowego etylenu ze $rodowiska reakcji sprzyja wzrostowi entropii ukladu, na skutek czego

tatwiejsze jest powstawanie kompleksu sililowego. Z wyliczeni kwantowo-mechanicznych wyplywa




wniosek, iz kompleksy hydrydowe oraz sililowe posiadaja zblizona energig, co znajduje

odzwierciedlenie w katalizie i umozliwia wyjasnienie ich poréwnywalnej aktywnosci [15].
2.1.2.2. Katalizatory reakcji sililujgcego sprzegania

Do katalizatoréw reakcji  sililujacego  sprzggania na bazie rutenu naleza m. in.
RuHCI(CO)(PPhs)s; RuHCI(CO)(PCys3)2; RuHCI(CO)(PPr3),, RuHCI(PPhs)s, RuH(PPhs)s; sole
[op. RuClynH,O, Ru(acac)s] a takze [RuCl(CO)s)> oraz RuCl(SiMe;)(CO)(PPhs),
[7, 10, 12, 13]. Efektywnym ukladem katalitycznym jest réwniez polacznie hydrydowych
komplekséw fosfinowych [zwlaszcza RuHCI(CO)(PCys)s] z chlorkiem miedzi(T), ktory pelni
tunkcje akceptora fosfiny (ang. phosphine scavenger) pozwalajacego na utworzenie wiasciwego
indywiduum katalitycznego. W przypadku potaczen kompleksowych nie zawierajacych wiazania
Ru-H badz Ru-Si, ich formowanie nastepuje 7 sitn w warunkach prowadzenia procesu
(np. w wyniku zajscia intramolekularnej reakeji ortometalacji pierscienia fenylowego PPhs do atomu
metalu) [12]. Dobér katalizatora ma kluczowy wplyw na przebieg procesu sprzegania.
Wiadomo, ze kompleksy fosfinowe, w zaleznos$ci od warunkéw prowadzenia reakcji, pozwalaja
na uzyskanie pochodnych 1,1- oraz 1,2-podstawionych (przy uktadach 1,2 — przewazaja pochodne
o geometrii (E) [7, 10, 12, 13]. Z kolei dimer [RuClL(CO);]. umozliwia synteze wylacznie

trans nienasyconych zwiazkow krzemu [5].

Aktywnos¢ w reakcji #rans-metalacji wykazuja rowniez zwigzki kompleksowe innych metali
przejsciowych, takich jak Co, Rh, Ir oraz Fe. W przypadku kobaltu przeprowadzono
fotoindukowane, stechiometryczne reakcje homosprzegania winylosilanéw oraz kosprzegania
ze styrenem wobec kompleksu sililowego Co(CO)4(SiEts), w wyniku ktorych nastepuje utworzenie
wiazania Co-H, jednakze wydajnos¢ oraz selektywnos¢ tych proceséw jest niewielka ze wzgledu
na tworzenie si¢ klasterowych indywiduéw kobaltu pozbawionych wiazan kobalt-wodér oraz

z powodu aktywnosci uktadu Co-H w kierunku uwodornienia olefin [16].

Na szczegblng uwage zastuguja dimeryczne kompleksy rodu(l) i irydu(l) o ogdlnych
wzorach [(COD)MCl, oraz [(COD)M(OSiMes)s].. Zwiazki te nie posiadaja wiazan M-H, jednakze
(ak juz wczesniej wspomniano) ich generowanie nastpuje w $rodowisku reakcyjnym.

Odbywa si¢ to jednak w inny sposéb, niz ma to miejsce dla komplekséw rutenu (Ryc. 9).
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Tworzenie wigzania M-H odbywa si¢ na drodze utleniajacej addycji wiazania C-H olefiny do atomu
metalu M. Nastepnie winylosilan koordynuje do atomu metalu, po czym w wyniku jego insercji
do utworzonego wczesniej wigzania M-H nastepuje f-Si transfer na atom metalu z wydzieleniem
etylenu. W ostatnim etapie cyklu nastepuje redukujaca eliminacja podstawionego winylosilanu
1 regeneracja katalizatora. Nalezy podkresli¢, iz w procesie dysproporcjonowania winylosilanow,

wspomniane wyzej kompleksy promuja powstawanie wylacznie produktu gezz [17, 18].

2.1.2.3. Reakcja sililujgcgo sprzegania w syntezie nienasyconych zwigzkéw krzemu

Reakcja sililujacego  sprzegania okazala si¢ wszechstronng 1 wydajna metoda syntezy
funkcjonalizowanych nienasyconych zwigzkéw krzemoorganicznych. Wykorzystujac styren
oraz jego para-podstawione pochodne jako substraty uzyskano z wysokimi wydajnosciami

(E)- styrylosilany [19].

Ru-H
SiRg

R" = H, Br, Cl, Me, OMe
R= Me, OEt, OSiMe,

Ryc. 10




W podobny sposéb, przy udziale RuCly(PPh;); jako katalizatora, mozna syntezowac
(E)-1,2-bis(siloksy)eteny oraz (E)-1-fenylo-2-siloksyeten [20]. Substratami w procesie sprze¢gania
moga by¢ réwniez allilosilany, jednakze w ich przypadku najpierw nastepuje izomeryzacja
do propenylosilanéw, natomiast w koficowym etapie reakcji wydziela si¢ gazowy propen [21].

SRy + AR Hox SR+ X

n n

R = Me, OEt

Ryc. 11

Reakcja trans-metalacji jest dogodnym narzedziem do syntezy calej gamy dendrymerycznych
i oligomerycznych  krzemoorganicznych  ukladow  nienasyconych. Na  przyklad,
1,3,5-tris(dimetylosililowinylo)benzen tworzy rozmaite struktury gwiazdziste z podstawionymi

styrenami oraz diwinylobenzenem [22].

i’ aVa 7

Me-Si-Me Me§~Me
1% RuHCI(CO)(PCy,),
Me Me > Me Me

XS Si 80°C, benzen, 18 h X Si SIF
Me Me Tl Me Me
971 -99% R R

R =H, ClI, Br, CH=CH,

Ryc. 12

Diwinylopodstawione silany, siloksany oraz silazany ulegaja sprzeganiu w analogiczny sposéb
jak winylosilany. W zaleznosci od zastosowanego katalizatora mozna otrzymac produkty
polikondensacji, czyli liniowe oligomery, badZ tez cykliczne dimery i trimery, zawierajace

egzo-cykliczne grupy metylenowe (Ryc. 13) [4, 5].




[RuCI,(CO);l, /_._//—.—//
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Ryc. 13

Z powodzeniem uzyskuje si¢ réwniez styrylowe wielopodstawione uklady krzemowe
z polipodstawionych cyklicznych pochodnych winylowych krzemu. Reakcja jest wysoce

(E)-selektywna dla styrenu, jednakze w przypadku innych olefin powstaja mieszaniny produktow

(E) oraz (Z) |23].

Ph
o "L
L ,_ ( Me 0.1% RuHCI(CO)(PPCys), \|L X~ x
MeS] Si_ + ZPh - SSi fere +
X*sq‘x \" 80°C, toluen, 18 h Me 3(~si—x |
— Me 83-95% /=/ Me Ph
X =0, NH PH
Ryc. 14

Sililujace sprzeganie pozwala réwniez na otrzymywanie stereoregularnych polimeréw aryleno-
silileno-winylenowych o sprz¢zonych ukladach wiazan 7. Polimery tego typu sa niezwykle
interesujacymi zwiazkami, dzigki swoim specyficznym wlasciwosciom optoelektronicznym

1 luminescencyjnym [24].
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e Sl—[Ar]—Sl

e [Ar]——Sl
SI—[Ar]—Sl
e
s— -
trans kopohmery] Y/ [Ar] S|
Sl—[Ar]—Sl
/ Sl—[Ar]-—Sl
Ryc. 15

Produkty reakcji = silujacego  sprzegania mozna zastosowa¢ jako bloki budulcowe
(lub ich prekursory) w syntezie organicznej. Najlepszym tego przykladem jest selektywna synteza
oraz funkcjonalizacja 1,1-bis(sililo)etenéw. Substraty przygotowuje si¢ niezwykle fatwo na drodze
kondensacji  etano-1,2-diolu  lub N, N*-dimetyloetano-1,2-diaminy 2z odpowiednim
chlorodiorganowinylosilanem w obecnosci trietyloaminy uzyskujac w ten sposéb odpowiednie

alkoksy- oraz aminosilany praktycznie z ilo§ciows wydajnoscig [25].

R
p—
XH Et;N X-Si ‘R
[ + 22 SiR,Cl - [ R
XH pentan, temp. pokojowa X-Si°

°C,2-24h R \—
Y = 0, NMe lub 40°C,
Ryc. 16

W zaleznosci od doboru podstawnikéw znajdujacych si¢ przy atomach krzemu mozna kontrolowac
przebieg procesu w strong produktéw cyklicznych oraz gen. Jezeli R = Me, uzyskuje si¢ produkty

typu gez.
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Ryc. 17

Natomiast jezeli atomy krzemu podstawione sa grupami fenylowymi, powstajace produkty

posiadaja wiazanie podwojne o konfiguracii (Z) w obrebie pierscienia.

o RMgX Ph ,— Ph
) =  x=0) _ P §-ph
X=Si.p, RuHCI(CO)(PCy,), Ph ,—_ Ph R R
-Ph X X Ph Ph
X=Si 0 ——
pH \= toluen, 110°C, 36 h N~ | ROH Ph’\Si Si-ph
X =0, 86% (X = NMe) OR OR
X = NMe, 88%
Ryc. 18

1,1-Bis(trimetylosililo)-2-aryloeteny mozna poddaé sprzeganiu Hecka, a nastgpnie w procesie
bromodesililowania uzyska¢ odpowiednie 1,1-dibromo-2-arylopochodne, ktére sa uzytecznymi
komponentami w szeregu rozmaitych transformacji prowadzacych do funkcjonalizowanych

zwigzkow organicznych [26, 27].

Arl, Pd(OAc),

Me;Si PPh; Et;N, AgNO, Me,Si Ar NBS Br Ar
Me;Si MeCN, 80°C Me;Si MeCN, t. pok., 4-48h  Bf
Ryc. 19

2.1.2.4. Reakcja sililujgcego sprzegania w syntezie pochodnych POSS

Odrebng klasa pochodnych krzemoorganicznych, ktére zawieraja aktywna grupe winylowsa
sa  oktakubiczne silseskwioksany nalezace do tzw. poliedrycznych —oligomerycznych
silseskwioksanéw (w skrocie — POSS, o ogdlnym wzorze RsSi,04), ktore stanowia klatkowe
hybrydowe zwigzki metaloorganiczne laczace w  sobie cechy ukladéw organicznych
i nieorganicznych [28]. Reakcja #rams-sililowania okazala si¢ by¢ dogodna metoda w dalszej
funkcjonalizacji tego typu molekul. Sprzeganie monowinyloheptaizobutylosilseskwioksanu

z podstawionymi styrenami prowadzi z doskonala wydajnoscia i selektywnoscia do produktow

(E)-podstawionych (Ryc. 20) [29].
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([) \ISi/ 5 ST 1 mol% RuHCI(CO)(PCy;), 5 mol% CuCl (l) \ISi/ s Si
/ _ /
Si 0 Si\l . CH.CL, reflux,6-24h 0 Si IO
iBu””"\0”" H_o Bu 2Cly, ' i R
0\§i\0/ Bu - CH,=CH, 0~§i\0/ 'iBy
Bu 85-95% igd
R = Ph, CGH40Me-4, C6H4Br-4, CGH4CI'4, CGH4Me-4
Ryc. 20
W sposob analogiczny mozna sprzegac Z olefinami

(dimetylowinylosiloksy)heptaizobutylosilseskwioksan ~ [30]. Badania stechiometryczne oraz
eksperymenty z wykorzystaniem styrenu-ds potwierdzily zgodno$¢ mechanizmu tych przemian
ze wczesniejszymi doniesieniami literaturowymi. Dokladniej zostal réowniez przeanalizowany
wplyw chlorku miedzi(I) na przebieg procesu sprzegania. Niewatpliwym sukcesem okazalo
sie wyizolowanie oraz pelna charakterystyka (w tym krystalograficzna) pierwszych
silseskwioksylowych komplekséw rutenu, w ktérych atom metalu polaczony jest bezposrednio

z atomem krzemu stanowiagcym fragment szkieletu POSS [31].

R. R_-O— R. R-0—gR Cl pph
Sir\ S'*o A\ \Si/\ SI\O\ ‘ ,\PPﬁ
0N, 0= [0%i-0%T b0
o 7 o) RuHCI(CO)(PPh,), i°" 0\

\0 s/ - /o
- I\,\ . 0 SI\
RVGAN0” bosi R 110°C, 24, toluen RGN0 hoo R

- CH,=CH, - PPh;
R =Bu (89%), Ph (86%)
Ryc. 21

Silseskwioksany z wigksza liczba grup winylowych sa dogodnymi substratami do syntezy
multipodstawionych nienasyconych POSS. W przypadku ukladu typu double-decker z dwiema
grupami winylowymi zsyntezowano szereg pochodnych difunkcyjnych (Ryc. 22) [32].
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Ph
Ph\ P/h ’O\Si/\

Ph
({ \ O\Si’o\o\&/
\ 0
Ph”” SI\\“0/8'\Ph /
O\Sl\ \S

I 0/ I,
Ph

R!

'Ph

R' = Me, C¢Hs, CgH,-OMe-4

R]wS| \/\
RuHCI(CO)(PCy,),, CuCl

Ph
Sl/\ I\\0 Ph
l O\SI’O\ R

R2 0 Yo

\__\0 - R‘wSl\/\,F&2
i

CH,CI, lub toluen, 24 h
- CH,=CH,
38-99%

P N \\O’S'\Ph/
O‘SI\O/S|
Ph

‘Ph

R? = C¢Hg; CH,-Br-4; CgH,-Cl-4 ; CgH,-OMe-4 : CgH,-CF5-4 ;

CH,-Me-4;n-CgH, 5 ; Ef’:@ ; 0-Bu ; SiMe,
o

Ryc. 22

Podjeto proby majace na celu otrzymanie materialéw polimerycznych, jednakze proces sprzegania

prowadzi tylko do uktadéw o krétkich tanicuchach [32].

Ph Ph

o Sp/h ’O\S<\0 Ph P2 \()\Si<\° Ph
I O\SI’O\S|/ , \O\Sifo (0) \si/
0 0/ N 0 4 -
RSN N\2_ 0 RIw ST Ar—\
\ o R d \0 _y _RuHCICO)(PCyy),, Cul o o R 4 ‘\:\’ TN
T—\- Si Ar Sl— Si
Ph/ \ o— \Ph/ a CH,Cl,, reflux, 18-72h PH’ \ o, 0~ \Ph/
0— - = 0—
ISI\O/SI Ph CH2 CH2 ISI\O/SI ‘Ph

Ph OOy - o
R! = Me, Ph n=4-
¢ PDI=1.010-2.628

Ryc. 23

Spektakularnym przykladem zastosowania reakcji trans-sililowania dla POSS jest sprzeganie

oktawinylosilseskwioksanu (a takze oktawinylosferokrzemianu) z rozmaitymi nienasyconymi

chromoforami aromatycznymi. Struktury te moga potencjalnie stanowi¢ komponenty
w materialach optoelektronicznych [33].
R
%\-I—,' /O\S\i\/\ R\/\\=K0\SI/\/ R
| O*Si’OFSi/§ RUHCI(CO)(PCys),, CuCl ’O\S'/\’
1 ;Y 7R CHCl, reflux, 24h )
) __ , reflux,
\/SI\O O/S\I\SI_‘/ 2 - :’;H2=CH2 R/\/S'\O\O/S\I\F/\R
O\SI\O/ I\¢ 83-92% \SI\O/S%R
=

-

R= =) +HDx D

X = H, Cl, Br, Me, OMe

@,
-0 O °
&

Ryc. 24
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2.1.2.5. Reakcja sililujgcego sprzegania olefin podstawionych heteroatomami

Substratami dla reakcji trans-metalacji moga by¢ réwniez zwiazki posiadajace ugrupowanie
winylowe polaczone bezposrednio z elektroujemnym heteroatomem, np. tlenem, azotem, siarka,
fosforem, a takze z innymi metaloidami takimi jak bor oraz german. Jednakze, insercja
winylopochodnych siarki [34] oraz fosforu [35] do wiazania Ru-H prowadzi do bardzo trwalych
termodynamicznie kompleksoéw zawierajacych wigzania Ru-S oraz Ru-P, do ktérych dalsza insercja

winylosilanu nie nastepuje (Ryc. 25). W ten sposob, cykl katalityczny zostaje zatrzymany.

S'Bu
H st +PC A siMe
CY3PI:,,, | \\\\\CO Z ~S'Bu CY3PII,,, \\\\\CO Y3 Cy3P,,,” u\‘\\\CO 3 brak
Z N o ~ — > ki
a” \PCV3 - PCy; cl PCy; = c” PCy, reakey
S'Bu
Ryc. 25

Biorac pod uwage powyzsze wnioski, zaproponowano ogodlny cykl katalityczny dla procesu

trans-metalacji winylometaloidow z olefinami (Ryc. 20) [5].

R

R, E
W w
M = Ru, Rh i eliminacja <

ER'
/- n ER',
ER, [TM]~ R e

B-H transfer [TM]
E = Si, B, Ge R
,B -E transfer
i ellm/naqa
[TMI—ER',

E=Si,B,Ge,S,P

Ryc. 26
Wykorzystujac w reakcji trans-sililowania etery alkilowo-winylowe oraz eter winylowo-
trimetylosililowy  otrzymano  szereg  1-sililo-2-alkoksyetenéw ~w  postaci  mieszanin

obu diastereoizomeréw. Nie zaobserwowano tworzenia si¢ produktu geminalnego [36].
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1% RUHCI(CO)(PPh,),, RuCl(SiMe,)(CO)(PPh,),,

RuCl,(PPh,), lub Ru(CO).(PPh,) R3S
RS + A OoR e e - =, t =
OR'
benzen, 80°C, 24 h E+7
50 - 99%

SiR; = SiMe, Si(OEt); SiMe,Ph
R' = Et, "Pr, "Bu, 'Bu, 'Pent, (2-etylo)heksyl, Cy, SiMe,

Ryc. 27
N-winyloamidy takie jak N-winylopirolidon, N-winyloftalimid oraz N-winyloformamid ulegaja
sprzeganiu z winylosilanami dajac 1-sililo-2-amidoeteny. W obecnosci RuHCI(CO)(PCys), oraz
przy odpowiednim stosunku molowym substratéw powstaja ze znakomitymi wydajno$ciami
1 wysoka selektywnoscia izomery (E). Najwicksza reaktywnoscia wykazuje si¢ w tych reakcjach

winylotrietoksysilan [37].

o) 2% RuHCI(CO)(PCys), o _
é\l/% + A s, > é\l/\ﬂ"sm:* + =
toluen, 110°C, 24 h

81-90% E+z

SiR; = SiMe; Si(OEt); SiMe,Ph

Ryc. 28

Nie przysparza rowniez wigkszych trudnosci sililowanie N-winylokarbazolu, w szczegdlnosci

wspomnianym wyzej winylotrietoksysilanem [38].

! //
N7 Z 50K,
Q toluen, 105 - 110°C, 20 h Q c
80-99 %

Ryc. 29

1% RuHCI(CO)(PCys,), _ N_//—Si(OEt)3 .

Uzyskane w ten sposéb nienasycone pochodne sililowe sa znakomitymi substratami do reakcji
Hiyamy bedacej $ciezka syntetyczna prowadzaca do trzeciorzedowych amin na bazie

karbazolu [39].
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O . 1% [Pd,(dba),], TBAF O J_Q_
Si(OEt); 2 3 R
AL TG - A
Q THF, 30°C, 24 - 48 h
66 - 98%

R = F, Cl, Br, C(0)Me, NO, Me, NHC(0)Me, OMe

Ryc. 30

W funkcji olefin moga wystgpowaé réwniez winyloborany (a dokladniej estry kwasu
winyloboronowego). Modyfikujac odpowiednio przebieg procesu (niska temperatura, krotki czas
reakcji) jako jedyne produkty uzyskano z dobrymi wydajnosciami 1-(sililo)-1-(borylo)eteny
(Ryc. 31) [40].

2% RuHCI(CO)(PCy,), R.Si
RSITX + ZER, - =+ =
benzen, 0-20°C,1-5h R',B
65-85%

: . . o, O
SiRy = SiMe; SiMe,Ph  BR,= B ] B )
o~' 0

Ryc. 31

2.1.3. Reakcje sprzegania winyloboranow z olefinami

W poprzednim podrozdziale podano ogdlny cykl katalityczny dla reakcji #rans-metalacji, w ktorym
uwzgledniono procesy homo- oraz kosprzegania innych winylometaloidéw, takich jak bor
i german. Cykliczne estry kwasu winyloboronowego sg reaktywnymi substratami w reakcjach
sprzegania, za$ nalezyty dobor katalizatora pozwala na kontrole geometrii wigzan podwojnych

w otrzymywanych produktach [41].

2% RUHCI(CO)(PCys;),
R/\ . /\BR,Z - —/ + =
toluen, 80°C, 24 h R
60 -95% E

HN o~ 9
R = Ph, C4H,-Cl-4, CgH,-Me-4, OEt, OPr, Q B‘o]' Bb:>
0)

o 9
sw= 5 ), &)
o~ O

Ryc. 32
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Aby zapobiec tworzeniu si¢ 1,2-bis(borylo)etenéw stosuje si¢ picciokrotny nadmiar olefiny
wzgledem winyloboranu. Organopochodne zawierajace podstawniki borylowe sa nieocenionymi

reagentami w reakcji sprzegania Suzuki-Miaury.

Whikliwie przeprowadzone rozwazania mechanistyczne, wsparte analiza 'H NMR oraz
GC/MS potwierdzaja ustanowiony wczesniej mechanizm procesu trans-metalacji dla zwigzkéw
boru. W  réwnomolowej  reakcji  pomiedzy  2-winylo-1,3,2-benzodioksaborolanem
1 RuHCI(CO)(PCys3), dochodzi do utworzenia wigzania Ru-B wraz z eliminacja etylenu, a nast¢pnie
do insercji czasteczki winyloboranu (olefiny) do wiazania Ru-B, po ktérej nastepuje eliminacja

produktu sprzegania wraz z regeneracja kompleksu hydrydowego (Ryc. 33).

C¢Ds, 80°C, 24 h 0
RuHCI(CO)(PCy,), + /_ D > (CY3P)2(OC)CIRU—B D + =

PPh, @l_ \/\©
(Cy5P),(OC)CIRu—E, D /\©

C¢Dg, 80°C, 24 h

+ RuHCI(CO)(PCy,),
Ryc. 33

Prace eksperymentalne z wykorzystaniem styrenu-ds i analiz GC/MS réwniez potwierdzaja szlak
katalityczny odpowiadajacy mechanizmowi trans-borylowania [41]. Wedlug obliczen kwantowo-
mechanicznych wykonanych za pomoca metody DFT elektronodeficytowy charakter atomu boru
nie wywiera wplywu na zachowanie si¢ podstawnikow borylowych w kluczowych fazach cyklu
katalitycznego. Wiazanie Ru-B cechuje si¢ wysoka nukleofilowoscia, co w konsekwencji ulatwia
migracj¢ grupy borylowej, za§ mniejsza energia wigzania B-C w poréwnaniu z wigzaniem B-C

promuje etap f-borylo eliminacji [42].
2.1.4. Reakcje sprzegania winylogermananow z olefinami

Analogicznie do winylosilanéw i winyloboranéw winylogermanany ulegaja procesowi sprzggania
z tunkcjonalizowanymi alkenami w obecnosci hydrydowych komplekséw Ru(Il). Aby zapobiec
reakcji homosprzegania do uktadu reakcyjnego nalezy wprowadzi¢ tréjkrotny nadmiar olefiny
(w  przypadku N-winylokarbazolu oraz eteru butylowo-winylowego — dziesigciokrotny).

Germylowanie olefin jest procesem (E)-selektywnym [43].
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2% RuHCI(CO)(PCys,),

GeR'y
R + 2 GeR, - = + =
toluen, 65 - 110°C, 24 h R E+7
62-99% H
R = Ph, CgH,-Cl-4, CgH,-Me-4, Bu, 0Bu, "\ ),
R’ = Me, Et 0
Ryc. 34

Reakcje homosprzegania winylogermananéw zachodza z duza wydajnoscia dajac mieszaniny

izomerow, w ktorych dominujacymi produktami s (E)-1,2-bis(trialkilogermylo)eteny (Ryc. 35).

2% RuHCI(CO)(PCys,), GeR; GeR'
2 A GeRy - — + =
toluen, 24 h R';Ge GeR';
R' = Me, Et £ gem

R'=Me; 110°C, 90%, E:Z:gem = 95/1/4
R'=Et; 120°C, 83%, E : Z : gem = 100/0/0

Ryc. 35

Stechiometryczne oraz izotopowe badania GC/MS oraz 'H NMR z wykorzystaniem
perdeuterowanego styrenu potwierdzily ustalony dla procesu trans-metalacji mechanizm reakciji.
Z powodzeniem wyizolowano oraz w pelni scharakteryzowano germylowy kompleks rutenu

bedacy produktem posrednim w cyklu katalitycznym [43].

80°C, 24 h, toluen
RUHCI(CO)(PPhy); + <7 ~GeMe, > RuCl(GeMe;)(CO)(PPh;), + =—
- PPh,
90%

Ryc. 36

2.1.5. Reakcje sprzegania winylometaloidow z terminalnymi alkinami

Kontynuacja badan nad reakcja trans-metalacji doprowadzita do znacznie gl¢bszego poznania
mechanizméw nia rzadzacych. Postawiono tezg, iz donorami atomu wodoru w procesie sprzggania
moga by¢ rowniez zwiazki zawierajace wiazania weglel-wodor o innej naturze niz olefiny.
Hipoteza ta okazala si¢ w najwyzszym stopniu sluszna, co udowodniono wykazujac aktywnosé

wiazan Cy-H w terminalnych alkinach oraz etynyloometaloidach (R;E-C=C-H, gdzie E = Si1 Ge).
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2% RuHCI(CO)(PCys,),

! <R3 » R SIR; + —
R—=i-H + =~ toluen lub bez rozpuszczalnika, 3
toluen, 110 - 120°C, 24 h,
R = 'Bu, SiEt; Si(‘Bu)Me,, 67-100%
OTMS

SiR’; = SiEt; SiMe,Ph, Si(OEt;), SiMe(0SiMe;), SiMe,(0SiMe;)

Ryc. 37

Przetestowano rozmaite katalizatory rutenu, jednakze najwicksza aktywnoscig katalityczna
w tym procesie wykazal si¢ kompleks RuHCI(CO)(PCys),.. Opracowana metoda okazala si¢ by¢
wydajnym i selektywnym narzedziem do syntezy sililo- oraz bis(sililo)alkinéw. Produkty
homosprzegania winylosilanéw powstaja tylko w nielicznych przypadkach, w ilosciach §ladowych
[44, 45]. Dobrymi substratami sq réwniez diwinylopodstawione silany, siloksany oraz silazany,
a takze trojpodstawione cyklotrisiloksany. Ze wzgledu na konieczno$¢ stosowania nadmiaru

olefiny, podstawieniu ulega tylko jedna grupa winylowa [45].

Podobnie jak winylosilany, winylogermanany réwniez ulegaja reakcji z terminalnymi
alkinami dajac germylo- 1 bis(germylo)alkiny z dobrymi wydajnosciami i selektywnoscia.
Z uwagi na nieco mniejsza reaktywnos$¢ winylogermananéw w procesach sprzegania w porownaniu

z winylosilanami pelna konwersja alkinu mozliwa jest przy wydluzonym czasie reakcji (48 godzin)

[40].

, 2% RUHCI(CO)(PCys,),
R—=={H + Z7GeRy > R———GeR; + =—
toluen, 110°C, 48 h
37 - 99%

GeR'; = GeEt; GeMe,Ph
R = 'Bu, Pent, SiEt; Si'Pr, SiMe,Ph, GeEtj,
OTMS

Ryc. 38

Badania stechiometryczne przeprowadzone przy zastosowaniu pomiaréw spektroskopowych
"H NMR w niskich temperaturach, pozwolily ustali¢, Ze mechanizm reakcji winylometaloidow
z terminalnymi alkinami w pierwszej polowie cyklu katalitycznego przebiega analogicznie, jak
w procesie trans-metalacji olefin. Druga cze$¢ cyklu polega na insercji alkinu do wigzania Ru-E
z wytworzeniem diastereoizomerycznych winylenowych komplekséw rutenu. W nastepstwie f-H
eliminacji (E)-podstawionego alkinu dochodzi do odtworzenia wyjsciowego hydrydowego

kompleksu [45, 46].
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(PPh),(CO)CIRu-H

+PPh; (Ar) -PPh, (Ar) (dysocjacja fosfiny)
B-H transfer i
eliminacja ] (PPh,),(CO)CIRu-H
E=Si G
ER,

(PPh3)2(CO)CIRu—/2M (PPh3)2(CO)CIRu ,
R' kompleks
B-E transfer i
) eliminacja
R———H _

(PPh;),(CO)CIRU-ER,

Ryc. 39

W przeciwienstwie do winylopochodnych krzemu i germanu, sprzeganie winyloboranéw
z terminalnymi alkinami przebiega zupelnie odmiennie. Zamiast oczekiwanego alkinyloboranu

powstaja borylo-podstawione buta-1,3-dieny [47].

2% RuHCI(CO)(PCys,), RZB_\\_"L\_ RE N\ /"
‘ lub RuHCI(CO)(P'Pry),
R—=-H + Z/BR, -

Rl
toluen, 80°C, 18 h +[R //

51-81%

=z

N/ ak

”?

+

OTMS
R = SiMe; SiEt; Si'Pr, Si‘BuMe, SiMe,Ph, Pent, Cy, —I—\
. ' ' ' OTMS

o 0
BR, = B] B.:>
o~ O

Ryc. 40

Produkty uboczne, ktére moga formowac si¢ w trakcie reakcji to 1,2-(bis)boryloeteny powstajace
na skutek homosprzegania winyloboranu oraz podstawione enyny bedace rezultatem dimeryzacji
dwoch czasteczek terminalnego alkinu. Przyczyna takiego stanu rzeczy tkwi w réznicy kolejnosci
etapoéw w cyklu katalitycznym. W przypadku winyloboranéw nastepuje insercja alkinu do wiazania
Ru-H, a nastgpnie koordynacja winyloboranu w nastepstwie ktorej fragment alkinowy
i winyloborylowy ulegaja poltaczeniu; w dalszej kolejnosci ma miejsce proces eliminacji prowadzacy

do utworzenia czasteczki borylodienu (Ryc. 41) [47].
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(PPhs);(CO)CIRu-H

+PPh; (Ar) -PPh; (Ar) {dysocjacja fosfiny]

Rl
B-H transfer
I (PPh3),(CO)CIRu-H

i eliminacja —
| - insercja
H /) R’

(PPh,),(CO)CIRu (PPh3)2(CO)CIRu

/ ZBR,
koordynac;a W/nyloboranu]

2.1.6. Sprzeganie jodosilanow z terminalnymi alkinami

W I
W

insercja winyloboranu (pphs)z(co)(“Ru
do wigzania Ru-C

/=
R,E

Ryc. 41

Aktywacja wigzania Si-I w obecnosci komplekséw Ir(I) w reakcji z terminalnymi acetylenami jest
nowa, atrakcyjna metoda syntezy sililopodstawionych alkinéw bedaca rozszerzeniem protokotu

trans-metalacji [48]. Reakcja ta zostala odkryta w zespole prof. Marcifica.

[ir(p-C1)(CO),},), NEY(Pr),

R—=I-H+ I4-SiMe,

Y
s

——SiMe,
- HNEt(Pr),|
85-97%

Ryc. 42

W wyniku aktywacji wigzania Si-1 w czasteczce jodosilanu oraz wigzania C,-H w czasteczce alkinu
nastepuje utworzenie nowego wigzania Cy-Si z wydzieleniem jodowodoru w postaci adduktu
z N, N-diizopropyloetyloaming. Szereg testéw katalitycznych z réznymi polaczeniami Ir(I)
wykazal, iz najbardziej reaktywnym promotorem reakcji sprzegania jest dimeryczny kompleks
irydu(I) [{Ir(-Cl)(CO)2}2]. Optymalna temperatura prowadzenia procesu wynosi 80°C; w wyzszych
temperaturach dochodzi do formowania si¢ produktéw ubocznych (m. in. oligomeryzacji

acetylenow), wskutek czego aktywnos§¢ katalizatora ulega zmniejszeniu. Preparatyka
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trimetylosililoacetylenéow wedlug wyzej opisanej metody jest wysoce selektywna, wydajna oraz
tolerancyjna wobec rozmaitych funkcji organicznych, np. takich jak grupy OH, NH, czy wiazania
C=C. Sprzeganie trimetylojodosilanu z dipodstawionymi etynylosilanami réwniez nie nastrecza
wigkszych trudnosci. W toku badan katalitycznych ustalono, ze kluczowym etapem reakcji jest
utleniajaca addycja alkinu do atomu irydu. Otrzymany w ten sposéb oktaedryczny kompleks

wyizolowano i scharakteryzowano spektroskopowo oraz okreslono jego strukture wykorzystujac

OC\Q

analiz¢ rentgenograficzna [48].

N toluen, 80°C, 24 h

b S ’
[ir(u-CI)(CO),},] + 2 H-{=——s5ilPr; + 4 @ > 2 Cl—Ir—=——=5i'Pry
Z -co %
H N
Ryc. 43

Na podstawie dalszych badan stechiometrycznych, monitorowanych za pomoca spektroskopii

"H i "C NMR zaproponowano pelny cykl katalityczny (Ryc. 44).

OC///,I I W NEt( Pr)2

(Pr),EtN” "~
Me,Si—=—R — p

R
R
I I

0C.,, | «wNEt(P
(Pr),EtN ., L NEY(PY), S (Pr),
1
oc” I\S'Mes (Pr),EtNT

NEt(Pr),
Me,Si-I
3 : [HNEEPr ]I
( Pr)zEth,,,I “\\\NEt( Pr)2
oc”
R
Ryc. 44

Powazna niedogodnoscig jaka niesie ten sposob funkcjonalizacji alkindw jest niewielka dostepnosé
jodosilanéw. Aby temu zaradzi¢, opracowano modyfikacje, w ktorej jodosilan generowany jest
z chlorosilanu iz situ, na drodze reakcji substytucji nukleofilowej z wykorzystaniem jodkow

litowcow (zasadniczo, jest to wariant tzw. reakcji Finkelsteina) (Ryc. 45) [49].
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Hir(u-C1)(CO),},1, NEL(Pr),

) polarny rozpuszczalnik
SIR',Cligny + MPIO+ (4-n) =—R2 = s Rn‘Si-[%Rzl
n=12 M = Li, Na - MPCI [HNEt(P),I®I 4-n
Ryc. 45

2.1.7. Reakcje katalitycznej O-metalacji

2.1.7.1. Wstep

Postep w badaniach nad reakcjg sililujacego sprzegania i jej modyfikacjami oraz jej uniwersalnosé
w stosunku do terminalnych olefin 1 alkinéw stat si¢ bodZzcem do rozszerzenia tego katalitycznego

procesu o aktywacje wigzan heteroatom-wodor, a zwlaszcza aktywacji wigzan O-H
w hydroksypochodnych pierwiastkow bloku p. Okazuje si¢, ze grupa hydroksylowa jest dobrym

akceptorem atomu wodoru w reakcji sprzegania z winylometaloidami [50-53].

\ H . FR, [Ru]-H lub Ru(0) H H
RE—O--H + Y= - R,E-O0—ER, + )=
H H H H
Ryc. 46

2.1.7.2. Reakcje O-sililowania

Sprzeganie silanoli z winylosilanami prowadzi do symetrycznych i niesymetrycznych siloksanow
z dobrymi wydajno$ciami, za$ pozadanym produktom tylko w niektérych przypadkach towarzysza
nieznaczne ilosci 1,2-bis(sililo)etendw [50]. Istotnym czynnikiem wplywajacym na wydajnos¢ oraz
selektywnos¢ reakcji jest rodzaj podstawnikéw przy atomach krzemu w czasteczkach silanoli
1 winylosilanow. Trimetylowinylosilan oraz difenylometylowinylosilan z tatwoscia ulega przemianie
do odpowiednich siloksanéw, natomiast winylo(siloksy)silany sa mniej reaktywne. Nie obserwuje

si¢ produktéw homosprzegania dla winylosilanéw zawierajacych podstawniki etoksylowe.

2% RuHCI(CO)(PCys),
RySi—0-H + 2 SiR, > RySi—0-SiR; + =—
toluen, 110 - 120°C, 24- 48 h
58 - 86%

R;Si = Si(0SiMe;); Si'Pr; SiMe,Ph,
R';Si = SiMe; SiMe,Ph, Si(OEt)Me, Si(OEt),Me, SiMe,(0SiMe;), SiMe(0SiMe;),

Ryc. 47

Przeprowadzone badania stechiometryczne kontrolowane za pomoca spektroskopii 'H NMR oraz

analiz GC/MS  pozwolily na zaproponowanie mechanizmu reakcji  O-sililowania.
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\4 tescie stechiometrycznym pomiedzy RuCl(SiMe,Ph)(CO)(PPhs)s,
a tris(trimetylosiloksy)silanolem wykazano regeneracj¢ kompleksu hydrydowego. Na podstawie
poprzednich doniesien zaproponowano nastepujacy cykl katalityczny: jego pierwsza faza,
az do wytworzenia kompleksu Ru-E ma identyczny przebieg jak w przypadku ,,tradycyjnej” reakeji
trans-sililowania, tj. nastepuje insercja winylosilanu do wiazania Ru-H, po ktérej dochodzi
do $-Si transferu 1 eliminacji etylenu z utworzeniem kompleksu sililowego. W drugiej fazie cyklu
ma miejsce utleniajaca addycja silanolu do sililowego kompleksu rutenu, po ktérej zachodzi
eliminacja siloksanu i regeneracja katalizatora hydrydowego [50]. Mechanizm ten ma charakter
ogélny 1 jest identyczny dla  zwigzkéw  boru  oraz  germanu  (Ryc.  48).
Winylosilany w przeciwienistwie do winyloboranéw nie reaguja w tych warunkach z alkoholami

1 kwasami boronowymi oraz borinowymi.

[Ru]—H
R;E—0—ER, _ /P
H
/ H ER
' _ - Yy n
[R\U]\OEF!3 E = B, Si, Ge [Ru]>((
FR, E=C,Si,B H W H
[Rul-ER,

[Ru] = RuHCI(CO)(PR,),

Ryc. 48
2.1.7.3. Reakcje O-borylowania

Winyloborany sa bardzo reaktywnymi reagentami w procesie O-borylowania grup hydroksylowych.
Grupy borylowe z powodzeniem zastepujg atom wodoru w silanolach, alkoholach oraz kwasach
borinowych i boronowych, dajac odpowiednio borasiloksany (Ryc. 49) [51], alkoksyborany
(Ryc. 50) [52] oraz boroksany (Ryc. 51) [53]. W niektorych przypadkach powstaja produkty
homosprzegania winyloboranéw, zwlaszcza w obecnodci najbardziej aktywnego w procesach
sprzegania RuHCI(CO)(PCys): jako katalizatora. Mozna temu zapobiec wykorzystujac nieco mniej
aktywny kompleks RuHCI(CO)(PPhs)s, wobec ktérego wigkszo$¢ winyloborandéw nie tworzy
1,2-bis(boryloetenéw).
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2% RuHCI(CO)(PCy;), lub
RuHCI(CO)(PPhy),
R;Si—O-H + \/BR'Z > R;Si—0-BR, + —
toluen, 60-130°C, 3-24 h
69-82%

. o 0
SiR, = SiEt, SilPr; SiMe,Ph, Si(0'Bu), SiMe,'Bu, Si(0SiMe;);; BR,= B_ ] B )
SiPrs, : o B

Ryc. 49
Wysoka aktywnoscia 1 selektywnos$cia odznacza si¢ kompleks ze skoordynowana trifenylofosfing
jako ligandem, w szczegdlnosci przy sprzeganiu alkoholi i ukladéw B-OH, gdzie powstaja

wylacznie pochodne tlenowe [52, 53].

RuHCI(CO)(PPh;),
RyC—O-H + \/BR'Z » Ry C-0-BR, + —
toluen, 60-80°C, 24 h
[ 58-78%
(0]

R;C-OH = BuOH, CyOH, BnOH, OH OH )\/\
Ph” NCT OH

Ryc. 50

Yaczenie winyloboranéw z kwasami boronowymi i borinowymi jest niezwykle atrakcyjna metoda
syntezy symetrycznych i niesymetrycznych polaczent z ugrupowaniami B-O-B o réznej dlugosci,
ktére moga by¢ prekursorami do pozyskiwania materialéw ceramicznych oraz polimeréw

1 oligomeréw o wlasciwosciach samoregenerujacych [53].

HO_, .
"0
0 0. .0
> R'ZB/ ?\J + =
1% Y
2% RuHCI(CO)(PPh;),
\/BR'Z
dioksan, 80°C, 24 h, RB(OH , . 0,,.0
( )2 . R',B ? \BR'Z y —
o . R
BR,= B :> 71-77%
o
'7{ '77: '?1: \'7-" \‘?7:
- QRO
Br
Ryc. 51
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2.2. Synteza i ogolne wiasciwosci winylometaloidéw (B, Si, Ge oraz Sn)

2.2.1. Wstep

Tematyka niniejszego rozdzialu skoncentrowana jest na syntezie i ogélnych wiasciwosciach
wybranych winylometaloidow. Opisane zostana tylko polaczenia zawierajace ugrupowanie
H.C=CH-M (M = B, S§i, Ge, Sn); w najszerszym zakresie ujete zostang zwiazki boru oraz germanu,

natomiast w mniejszym stopniu — pochodne krzemu oraz cyny.
2.2.2. Winyloborany

2.2.2.1. Wstep

Winyloborany oraz ich pochodne naleza do reagentéw o nieocenionym znaczeniu w syntezie
organicznej [54]. Ze wzgledu na specyfike atomu boru, ktory stanowi rdzen tych zwiazkow,
wykazuja one szereg wlasciwosci w wysokim stopniu zaleznych od natury podstawnikéw.
Trzy najwazniejsze rodzaje przeksztalcen powiazane z winylowymi zwiazkami boroorganicznymi
to reakcje Dielsa-Aldera [54a, 55|, reakcja sprzegania Suzukiego [54, 56] oraz
reakcja metatezy [54, 57].

2.2.2.2. Winylohalo-, winyloalkilo oraz winyloaryloborany

Difluorowinyloboran powstaje z niewielka wydajnoscia w reakcji trifluoroboranu z diwinylortecia

lub diwinylocynkiem [58].

220X

BF, 2 EF,

M = Hg; temp. pok., 14 h, 30%
M = Zn, -78°C, 24 h, 27%

Ryc. 52

Wymiana grupy winylowej pomiedzy trifluoroboranem a tetrawinylostannanem pozwala

na otrzymanie difluoroboranu z wyzsza wydajnoscia.

i
J A\

BF, - ZEBF,
60°C, 24 h

52%

Ryc. 53
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W podobny sposéb reaguje di-#-butylodiwinylostannan. Fluorodiwinyloboran mozna otrzymac
z 41% wydajnoscia, dzialajac dobrze wysuszonym trifluorostibanem na §wiezo przygotowany
diwinylochloroboran. Dichlorowinyloboran oraz dibromowinyloboran z powodzeniem otrzymuje
si¢ analogicznie jak difluorowinyloboran w reakcjach odpowiednich  trihaloboranéw
z tetrawinylostannanem, pod warunkiem jednak, ze dobrany zostanie odpowiedni stosunek
molowy substratéw. Chloro- i bromopochodne, w przeciwiefistwie do pochodnej fluorowej, maja
tendencij¢ do ulegania wielokrotnemu winylowaniu. Cho¢ zjawisko to bywa niepozadane, mozliwe

jest dzieki niemu zsyntezowanie odpowiednich diwinylohaloboranéw a takze triwinyloboranu [58].

Pierwotne procedury syntezy halowinyloborandéw cechowaly si¢ problematyczna izolacja
produktéw wynikajaca najczesciej z trudnosci w separacii lotnych i piroforycznych mieszanin
boranéw oraz produktéw ubocznych. Same halowinyloborany sa wysoce nietrwalymi wobec
powietrza oraz wilgoci gazami lub lotnymi cieczami. W atmosferze obojetnej ich stabilno$é jest
zréznicowana, np. difluorowinyloboran po ogrzaniu do temperatury 200°C pod cisnieniem 0.2 atm
jest praktycznie calkowicie odzyskiwany, za to fluorodiwinyloboran ulega znacznemu rozkladowi
w fazie gazowej juz po 24 godzinach w temperaturze pokojowej, generujac monowinylopochodna,
triwinyloboran oraz szklista, polimeryczng mase. Z kolei dichlorowinyloboran jest stosunkowo
trwaly nawet w przypadku dlugiego ogrzewania (80 — 100°C), jednakze przechowywany diuzej
moze w niewielkim stopniu ulega¢ rozpadowi, ktéremu towarzyszy wydzielanie si¢ bialej,

polimerycznej substancji. Stabilno$¢ termiczna halowinyloboranéw zmienia si¢ w nastgpujacym

porzadku [58]:

-n

A PR A e S %\?'F

§ § ] ;

Ryc. 54

Szereg ten dobrze ilustruje wplyw efektow rezonansowych oraz sile wiazania bor-fluor
na wlasciwosci boranéw. Przeprowadzono szereg reakcji organofluoroboranéw z aminami
o réznolitej zasadowosci oraz wykonano widma ""F NMR w celu zbadania zaleznos$ci pomiedzy
zdolnoscig do tworzenia wigzan o charakterze m przez wybrane podstawniki organiczne [59].
Procedury syntetyczne ulegly na przestrzeni lat wielu modyfikacjom. Obecnie wykorzystuje
si¢ zwykle tributylowinylostannan jako donor grupy winylowej ze wzgledu na wicksza preferencije
grupy alkenylowej do transferu na atom boru. Dogodnymi substratami w reakcjach transmetalacji
okazaly si¢ rozmaite winylosilany (m. in. trimetylowinylosilan), ktére w odréznieniu od zwiazkow

cyny sa nietoksyczne [60]. Na przyklad, dibromowinyloboran mozna otrzymac praktycznie

lodciowo w reakciji tribromoboranu z trimetylowinylosilanem (Ryc. 57) [61].
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BBry
A SiMe, > ZBBr, + Me,SiBr
heksan, 75°C, 1h

Ryc. 55

Jest to modytikacja pierwotnej procedury [60a], gdzie stosowanym rozpuszczalnikiem jest chlorek
metylenu, w ktérym proces transmetalacji przebiega szybciej. W tym przypadku jednak
dibromowinyloboran jest generowany 7z situ a nastgpnie dalej przeksztalcany w reakcji Dielsa-
Aldera, ktora latwiej prowadzi si¢ w heksanie. Wedlug tej metody otrzymano szereg

hydroksypochodnych cykloheksenu [61].

BBr, BBr, H,0, OH
X e O e X
heksan, 25°C, 24 h NaOH

74%

Ryc. 56

Zasadniczo bromopochodne wykazuja si¢ wigksza aktywnoscia w procesie transmetalacji,
co wykorzystuje si¢ w syntezie innych winyloboranéw. Dimetylowinyloboran otrzymano po raz
pierwszy w reakcji winylosodu z bromodimetyloboranem, jednakze proces ten jest niezwykle
skomplikowany, zmudny oraz przebiega z niskq wydajnoscia [62]. W udoskonalonej procedurze
wykorzystano dimetylocynk oraz dichlorowinyloboran [63]. W podobny sposéb zsyntezowano
dietylowinyloboran oraz mieszane halopochodne zawierajace grupy metylowe i etylowe [63].
Poniewaz dimetylowinyloboran jest lotnym, piroforycznym reagentem, ktory jest zbyt
niebezpieczny w rutynowej pracy laboratoryjej, opracowano metode otrzymywania tego zwiazku
in sitn na drodze wymiany grupy winylowej pochodzacej z tributylowinylostannanu [64].

/\SnBue'

Me,BBr > Z BMe,
toluen, 0°C -> temp. pok., 20 min

Ryc. 57

9-Winylo-9-borabicyklo[3.3.1]nonan (w skrocie: winylo-9-BBN) otrzymano z B-bromo-9-BBN

[55, 64].
/\SnBu3
B > B
BY \‘\Z CH,CI, temp. pok., 11 h //_ W

74%

Ryc. 58
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Zwiazek ten ulega z czasem dimeryzacji juz w temperaturze 25°C. Mechanizm tej przemiany nie jest
do konca poznany, jednak wiadomo iz przebiega ona wedlug kinetyki drugiego rzedu. Proces

dimeryzacji moze zosta¢ spowolniony przez niewielki dodatek trietyloaminy [64a].

? 7 B{ 25°C }B_/ze’_ B{

E:Z=60:40

Ryc. 59
1-Winylo-3,6-dimetyloborepan (winylo-DMB) jest zwiazkiem stabilnym w temperaturze pokojowe;j
1 moze by¢ ogrzewany bez zadnych zmian (z wyjatkiem tworzenia si¢ rOwnowagowej mieszaniny
izomeréow E 1 Z) w temperaturze 65°C. Winylo-DMB nie tworzy struktur dimerycznych
analogicznych do produktéw dimeryzacji winylo-9-BBN [64a]. Winylo-DMB syntezowany jest

w reakeji transmetalaciji 1-bromo-3,6-dimetyloborepanu z tributylowinylostannanem [64a].

e r

B B
Br CH,CI, temp. pok., 76 h K\
59% (E:Z=85:15)

Ryc. 60

Triwinyloboran pierwotnie otrzymywano za pomoca trzech metod - w reakcji wymiany pomig¢dzy
tribromoboranem a tetrawinylostannanem w temperaturze -196°C (wyd. 32%), w wyniku rozktadu
fluorodiwinyloboranu [65] oraz z diwinylocynku (wyd. 85%) [63]. Nowsza metoda
z wykorzystaniem tributylowinylostannanu, pozwala na prosta synteze triwinyloboranu z wysoka

wydajnoscia, bez przeprowadzania niskotemperaturowej separacji mieszaniny poreakcyjnej [64a].

A snBu, \
BBr; > B~
0°C -> temp. pok., 11 h W N
88%
Ryc. 61

Wspomniane wczesniej badania nad reakcjami Dielsa-Aldera dowiodly, ze dialkilowinyloborany
sqa bardzo reaktywnymi, regioselektywnymi dienofilami o wlasnosciach omnifilowych,
wykazujacymi wysoka endo-selektywno$¢ [55]. Odkrycie to bazowalo na starej koncepcji, wedlug
ktorej grupa dialkiloborylowa jest podstawnikiem elektronoakceptorowym, w zwiazku z czym

struktura winyloboranu jest zasadniczo wypadkowa dwoch skrajnych form kanonicznych (Ryc. 64).
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Ryc. 62
Wiele obserwaciji doswiadczalnych (badania wykonane za pomoca spektroskopii Ramanowskiej,
spektrospkopii IR oraz NMR) wskazuje jednak na to, iz winyloborany nie sa zwyczajnymi, ubogimi
w elektrony dienofilami a stopien delokalizacji gestosci n-elektronowej nie jest tak rozlegly

jak wczesniej uwazano [60].
2.2.2.2. Kwasy i estry winyloboronowe

Prekursorem dla tej klasy zwiazkow boru jest nietrwaly kwas winyloboronowy, ktérego znacznie

bardziej stabilnymi pochodnymi s3 jego estry oraz bezwodnik (2,4,6-triwinylocyklotriboroksan).

AN
B [0 X0 B
/ \ 1 1 //_ \
OH OR
\/B\O’B\%
kwas ester kwasu

winyloboronowy  2,4,6-triwinylocyklotriboroksan winyloboronowego

Ryc. 63

Kwas winyloboronowy otrzymal po raz pierwszy Matteson w 1960 roku, dzialajac
na trimetoksyboran bromkiem winylomagnezowym (Ryc. 66) [67]. Wskutek niekontrolowanej
reakcji polimeryzacji na ostatnim stadium izolacji nie udalo si¢ osiagna¢ wysokich wydajnosci
a sama procedura nie gwarantuje powtarzalnosci rezultatéw. Wyizolowany kwas winyloboronowy
ulega z czasem samoistnej degradacji i z tego wzgledu nie moze pelni¢ funkcji substratu

w przemianach katalitycznych.

Y

1. MgBr

B(OMe), - A p”
THF, -50C°, 2.5 h !

2. H,0, -70°C do -60°C

Ryc. 64

Kwas winyloboronowy mozna przeksztalci¢ w jego bezwodnik (zwykle w postaci adduktu
z pirydyna) przez rozklad jego estréw [68] lub bezposrednio na drodze kontrolowanej
hydrolizy [69]. Addukt 2,4,6-triwinylocyklotriboroksan-pirydyna jest dogodnym reagentem
do syntezy funkcjonalizowanych pochodnych styrenu w reakcji sprzegania Suzukiego [69)].

Estry kwasu winyloboronowego moga by¢ syntezowane na wiele sposobow. Pierwsze doniesienia
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z lat 50 XX wieku podaja procedury, w ktorych substratami sa bromek winylomagnezowy oraz
trialkoksyborany. Procesy te sa analogiczne do pierwszego etapu syntezy kwasu winyloboronowego
(Ryc. 66) z wylaczeniem etapu hydrolizy [70]. Mozliwe jest prowadzenie reakcji estryfikacji badz
transestryfikacji, jezeli do roztworu z wytworzonym z sitn kwasem winyloboronowym wprowadza
si¢ alkohol, natomiast wydzielajaca si¢ w trakcie procesu wodg usuwa si¢ azeotropowo lub wiaze

za pomocy sit molekularnych (Ryc. 67) [57, 71]. Estry cykliczne sa stabilniejsze od pochodnych
acyklicznych.

1.2 MgBr
THF, -78°C, 1 h

Y
uiO

B(OMe;)
w Et,0

(o]d

1S

2.30% HCl,q), 0.5 h
3. Pinakol, MS 4 A, Et,0, temp. pok., 12 h
60%

Ryc. 65

Estry winylowe kwasu boronowego z powodzeniem syntezowane sg réwniez na drodze alkoholizy
dihalowinyloboranéw  (np. dichlorowinyloboranu lub  adduktu dibromowinyloboranu
z dimetylosulfidem) lub ich reakcji z alkoholanami litowcéw [71]. Jako przykiad moze postuzyé
preparatyka optycznie czynnego estru kwasu winyloboronowego bedacego pochodna
(ZR,3R)-winianu dietylu [60a].
wy_-OH A B, Et00C., o,
L g Sa\

OH poli(4-winylopirydyna), fenotiazyna EtOOC (o] \

CH,CI, -78°C (36 h), temp. pok. (12 h)
45%

EtOOC

Et00C

Ryc. 66
2.2.2.3. Winylotetrafluoroboran potasu

Trifluoroborany potasu (tzw. sole Molandera) naleza do specjalnej grupy pochodnych kwasow
boronowych. Zwigzki te cechujq si¢ wysoka stabilnoscia (nie reaguja z wilgocig ani z powietrzem),
odpornoscia na szereg czynnikéw obecnych w §rodowisku reakeji (np. utlenianczy) oraz tatwoscia
syntezy, co czyni je doskonalymi partnerami w reakcjach sprzegania Suzukiego [72].
Trifluorowinyloboran potasu zostal po raz pierwszy otrzymany przez Stafforda, w reakcji
pomiedzy fluorkiem potasu a difluorowinyloboranem prowadzonej w roztworze wodnym,
z wydajnodcia 55% [73]. Obecnie sél ta otrzymuje si¢, zgodnie z preparatyka podana przez

Molandera wykorzystujac jako substrat trimetoksyboran, (Ryc. 67) [74].
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1. Z MgBr K&Cz) E
B(OMe), - ZOBZ
THF, -78C° (20 min), do temp. pok. (1 h) £ F
2. KHF,, H,0, 0°C, 50 min
93%
Ryc. 67

2.2.2.4. MIDA-borany

MIDA-borany naleza do nowej generacji pochodnych kwaséw boronowych zsyntezowanej po raz
pierwszy w latach 80-tych XX wieku [75]. Zwiazki te posiadaja ugrupowanie borylowe potaczone
z dianionem kwasu N- metyloiminodioctowego (MIDA lub H:MIDA).

Me Me Me

\ \ \

N—x ® Nk ,N

HO’l 0 Nao ol 0 R‘B\Sc?x‘o
@

kwas N-metylo so6l disodowa MIDA-boran
iminodioctowy H,MIDA

(H,MIDA) (Na,MIDA)

Ryc. 68

MIDA-borany, podobnie jak trifluoroborany, sa zwiagzkami o wysokiej stabilnosci, trwatymi wobec
wilgoci 1 powietrza oraz  odpornymi na  dzialanie utleniaczy oraz = kwasow.
Natomiast w przeciwienstwie do soli Molandera, zwiazki te nie ulegaja rozkladowi na zelu
krzemionkowym, wi¢c z powodzeniem moga by¢ oczyszczane z wykorzystaniem technik
chromatograficznych. MIDA ester kwasu winyloboronowego jest otrzymywany z generowanego

in sitn dibromowinyloboranu w reakeji soli disodowej MIDA w acetonitrylu [706].

Me
EBr Na,MIDA )
3 2 N
Z siMe, > | Z eBr, - /\B\\O_\\\o
CH,Cl,, 0°C, 2.5 h MeCN, 0 -> 23°C, 1 h o

(o)
86%

Ryc. 69.

Winyloboran-MIDA jest doskonalym substratem w reakeji cyklopropanowania i epoksydowania
wiazania podwodjnego oraz w reakcjach katalitycznych: metatezie krzyzowej olefin i sprze¢ganiu

Suzukiego [706].
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2.2.3. Winylosilany

Winylosilany naleza do bardzo licznej grupy nienasyconych pochodnych krzemoorganicznych.
Znajduja wszechstronne zastosowanie w syntezie organicznej (m. in. sprzeganie Hiyamy [77],
metateza olefin [3], sililujace sprzeganie [4, 5]) oraz w syntezie nienasyconych polimeréw

krzemoorganicznych [78].

2.2.3.1. Trichlorowinylosilan

Podstawowym substratem w syntezie trojpodstawionych winylosilanéw jest trichlorowinylosilan.
Istnieje wiele metod otrzymywania tego zwiazku, pierwsze prace na ten temat pojawily
si¢ na przetomie lat 30-tych i 40-tych XX wieku [79, 80]. W reakgji trichloroetylosilanu z chlorkiem
sulfurylu w obecnosci nadtlenku benzoilu powstaje mieszanina trichloro(1-chloroetylo)- oraz
trichloro(2-chloroetylo)silanu, ktéra poddaje si¢ dzialaniu chinoliny a nastepnie destylacji

prowadzacej do chlorowinylotrichlorosilanu z 60% wydajnoscia [81].

N\
1.50,Cl, cl o P
Etsicl, —— = cio * sicl, v - Asicl,
N CI 60%
70% - @L/j
Ryc. 70

Trichlorowinylosilan mozna otrzymaé réwniez w reakcji  syntezy bezposredniej, jednakze

z niewielka wydajnoscia [82].

1. 350-400°C
Si/Cu - A sicl,
2. CH,=CHCI, N,, 80 h
20%
Ryc. 71

Obecnie w  skali przemystowej trichlorowinylosilan jest pozyskiwany na drodze

wysokotemperaturowej reakcji chlorku winylu z trichlorosilanem [83].

2.2.3.2. Tripodstawione alkilo- i arylowinylosilany

Tripodstawione organowinylosilany syntezowane s najcze¢sciej w reakcjach odpowiednich
halosilanéw ze zwigzkami lito- 1 magnezoorganicznymi. Ze wzgledu na fakt, iz wiele chlorosilanéw
jest produktami komercyjnie dostgpnymi synteza pochodnych o rozmaitych rodzajach grup

funkcyjnych nie nastrecza wigkszych trudnosci [84]. Na przyklad, szereg tripodstawionych
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winylosilanéw mozna uzyskaé w niku reakciji trichlorowinylosilanu z utworzonymi ## situ
y y wy ] y y

reagentami Grignarda w rozpuszczalnikach eterowych [85].

1. RMgX, R,0
A sicl, ~ 2 siR,

2. Hydroliza
34-91%

R = Me, Et, Pr, Bu, Amyl, Allil, Ph, Bz; R' = Et, Bu

Ryc. 72
2.2.3.3. Alkoksy- i siloksywinylosilany oraz winylosilseskwioksany

Alkoksywinylo- oraz siloksywinylosilany otrzymuje si¢ w wyniku reakcji alkoholi lub silanoli
z odpowiednimi halowinylosilanami, najcz¢sciej w obecnosci amin trzeciorzedowych takich jak

trietyloamina badz pirydyna [806].

Winylopodstawione POSS, zawierajace w szkielecie jeden (lub wigcej) atom krzemu
podstawiony grupa winylowa, syntezuje si¢ w reakcjach kondensacji z domknieciem klatki
(ang. corner capping) silanotrioli POSS odpowiednimi chloro- badZ alkoksywinylosilanami
[28, 29, 32]; na przyklad, heptaizobutylowinylosilseskwioksan powstaje w  reakcji
trichlorowinylosilanu z izobutylotrisilanolem POSS w obecnosci trietyloaminy (Ryc. 73) [29].
Mozliwa jest réwniez synteza oktawinylosilseskwioksanu [87]. Analogicznie przebiega preparatyka

POSS posiadajacych ugrupowania winylosililowe w taicuchach bocznych [88].

Bu, By 0—g; B Bu, By O—g; 3

i . I s

[ 0;;-0H\ Asicl, | OSSizOFSi/\

1 d Lo on w24 WA

S SliBuy NEt, THF, temp. pok, 24 i ,Si\o\ S ~I-ig,

o507 ¢! w50 bt
~$I~0"""igy ~9I~07 ipy
iBu 'Bu

Ryc. 73

2.2.4. Winylogermanany

Ze wzgledu na fakt, iz german jest pierwiastkiem o niskiej koncentracji w skorupie ziemskiej,
co przeklada si¢ rowniez na jego wysoka cene, zwiazki germanoorganiczne nie znalazly tak
szerokiego uznania 1 zastosowania jak analogiczne pochodne krzemu oraz cyny [89].
Niemniej jednak, chemia organicznych polaczen germanu jest dziedzing burzliwie rozwijajaca sig,
za§ sam german, mimo podobienstw do krzemu, wykazuje wiele interesujacych i odmiennych

wlasciwosci. Winylogermanany nalezace do grupy nienasyconych zwiazkow germanoorganicznych
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sa reagentami, ktére mozna wykorzysta¢ w syntezie organicznej oraz metaloorganicznej,
m. in w reakcjach tworzenia wiazania wegiel-wegiel w obecnosci kompleksow palladu oraz

reakcjach halodegermylowania [1, 89¢, 89d].

2.2.4.1. Winylogermanan

Winylogermanan zostal po raz pierwszy zsyntezowany przez Brinckmana i Stone’a w 1958 roku
w reakeji trichlorowinylogermananu z tetrahydroglinianem litu prowadzonej w diglimie [90].

Zmodyfikowana synteze¢ opisano w roku 1994 (Ryc. 74) [91].

Li[AIH
C|\ J il 4] R H(‘;ej
1
H

cl-Ge >~ H
ci Bu,0, -40°C
54%
Ryc. 74

Winylogermanan jest piroforycznym gazem (t. wrz. -3.5°C) wrazliwym na dzialanie powietrza oraz
$wiatla, pod wplywem ktérego ulega polimeryzacji z utworzeniem trudno rozpuszczalnego, biatego
ciala stalego o skladzie (C.He¢Ge)n. Przechowywany w fazie gazowej w ciemnosci,
nie polimeryzuje [91]. Zwiazek ten byl przedmiotem badan w kontekscie potencjalnego tworzenia
si¢ lotnych wodorkéw germanu w atmosferze innych planet Uktadu Stonecznego. Proces fotolizy
germananu (GeH,) zachodzacy w obecnosci acetylenu, prowadzi do mieszaniny nasyconych
i nienasyconych wodorogermanandéw (w tym samego winylogermananu oraz diwinylogermananu)
[91]. Dla winylogermananu wykonano réwniez widmo fotoelektronowe 1 jego pelng analize oraz
wyznaczono eksperymentalng warto§¢ potencjalu jonizacyjnego i przedstawiono graficzng

reprezentacje orbitali molekularnych [92].

2.2.4.2. Winylohalogermanany

Trifluorowinylogermanan jest zwigzkiem nieznanym; opisano tylko obliczenia teoretyczne
wykonane za pomoca metody DFT-B3LYP oraz metody ab initio MP2, dotyczace struktury oraz
bariery rotacji wigzania E-C, dla szeregu pochodnych typu X,E-CH=CH, (gdzie E = C, Si, Ge, Sn;
X =F, Cl) [93].

Trichlorowinylogermanan jest dobrze poznang chloropochodng germanu, otrzymang
po raz pierwszy pod koniec lat 50-tych XX wicku, w reakgji trichloro(2-chloretylo)germananu
z chinoling (Ryc. 75) [94]. Trichlorowinylogermanan mozna réwniez zsyntezowad innymi
metodami: z tetrachlorogermananu i diwinylorteci z 70% wydajnoscia [90], na drodze ostroznej

destylacji  piperydyny 2z trichloro(2-chloretylo)germananem  (wyd. 49%) [95] oraz
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w wysokotemperaturowej reakcji

trichlorosilanu [96] (wyd. 20%) lub heksachlorodisilanu [97].

tetrachlorogermananu i chlorku winylu 2z dodatkiem

N\
cl Z
N"Ncecl, TR A Gecl,
IS
Nl 26%
O
Ryc. 75

Obecnie najczeéciej stosowana metodg jest transmetalacja ze zwiazkami cynoorganicznymi

(m. in. z tributylowinylostannanem) [91, 98].

A snBu, Cl, j
AIBN, 90°C, 3 h cl
90%
Ryc. 76

Chlorotriwinylogermanan oraz dichlorodiwinylogermanan powstajg z niewielka wydajnoscia
i selektywnoscia (jako skladniki zlozonej mieszaniny winylogermananéw o réznym stopniu
podstawienia) W wyniku dzialania na tetrachlorogermanan roztworem
bromku winylomagnezowego [99].

Tribromowinylogermanan tworzy si¢ wskutek przepuszczania chlorku winylu w strumieniu
azotu nad sproszkowang mieszaning germanu z miedzia w temperaturze 300°C, a nastepnie reakcji
powstajacego produktu z gazowym bromowodorem [100]. Zwiazek ten mozna uzyskaé rowniez
wykorzystujac  jako  substrat kompleks dibromku germanu z  dioksanem  [101].
Bromotriwinylogermanan uzyskuje si¢ z niska wydajnoscia w reakcji heksawinylodigermananu
z bromem [102].

[y, om0y
\Ge—Ge/ > Br-Ge/
=/

\— HCCl, \—
23%

Ryc. 77

W podobny sposéb mozna otrzymac jodotriwinylogermanan, ktéry jednak w przeciwienistwie
do swego bromowego analogu jest bardzo nietrwaly i ulega degradacji pod wplywem $wiatta
z wydzieleniem wolnego jodu [102]. Trijodowinylogermanan jest generowany w wyniku polaczenia

jodku winylu z dijodkiem germanu [103].
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Preparatyka chlorodimetylowinylogermananu przebiega wedlug sekwencji reakcji przedstawionych

na Ryc. 78 [104].

Me,NH ZMgBr Me, j
Me,GeCl, > Me,NGeMe,Cl = Me,N-G¢
pentan, -20°C 1.5 h THF Me
85% - 30°C - temp. pok.
72%
Me, j PhPCI, Me j
Me,N-G¢ > cl-Ge
Me pentan, 4 h, temp. pok. Me
96%
Ryc. 78

Chlorodimetylowinylogermanan wykorzystano jako substrat do syntezy nasyconych ligandéw
chelatowych  zawierajacych  ugrupowania  dimetyloaminowe, dimetylofosfinowe  oraz
dimetyloarsynowe [104]. Chlorodimetylowinylogermanan powstaje réwniez jako produkt
fotolitycznego rozkladu pentametylowinylodigermananu, jest to jednak proces bez znaczenia

preparatywnego [105].

cl
Me, _/ Me, Me
-Ge + MegGe-Ge-Cl + -Ge
cl-5 375 Me;Ge~
ccl,, Me Me Me
Me j hv (110 W, lampa Hg)
Me3Ge-(l;e > 9% 13% 60%
Me cykloheksan, Me, J
10 h, temp. pok. CI3C-CCl; + ppe-Ge + Me;GeCl
Me
67% Slady $lady
Ryc. 79

Bromodimetylowinylogermanan otrzymuje si¢ w reakcji bromku winylomagnezowego

z dibromodimetylogermananem, jednakze wydajno$¢ reakeji jest niewielka [1006].

ZMgBr Me, /
Me,GeBr, > Br’?e
THF, reflux Me
35%
Ryc. 80

Znacznie lepszy rezultat uzyskuje si¢ wykorzystujac jako substrat dimetylowinylogermanan, ktéry

pod dzialaniem N-bromosukcynimidu ulega przeksztalceniu w bromopochodng (Ryc. 81) [107].
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M NBS M
woed - gr-ted

> Br’ée
/ /
Me 0°C, THF Me
77%
Ryc. 81

Z kolei sam dimetylowinylogermanan otrzymuje si¢ w reakcji dimetylochlorogermananu

z bromkiem winylomagnezowym [107]. Preparatyka pochodnej etylowej jest analogiczna [108].

Me 2 MgBr Me j
H¢GE'C| > H_Ge
Me THF, temp. pok. Me

90%

Ryc. 82

Jododimetylowinylogermanan powstaje wskutek utleniajacego rozszczepienia wiazania german-

wegiel grupy winylowej pod wplywem jodu [100].

N ,Me 1.1, HCCl3 reflux, 18 h, aparat Soxhleta Me, J

Ge > |,Ge
Me’ . !
/ 2. Zn; destylacja Me
93%
Ryc. 83

2.2.4.3. Tripodstawione alkilo- i arylowinylogermanany oraz tetrawinylogermanan

Alkilo- 1 arylowinylogermanany syntezowane sa najcze¢Sciej w  reakcjach odpowiednich
halopochodnych z halogenkiem winylomagnezowym, wzglednie winylolitem [89¢c, 89d, 102].
W przypadku wykorzystania zwigzkow Grignarda napotyka si¢ trudnosci zwiazane z tworzeniem
si¢. produktéw ubocznych na skutek réwnolegle biegnacych reakcji  konkurencyjnych.
Postuluje sig, iz w ukladach zawierajacych tetrachlorogermanan oraz bromek winylomagnezowy
dochodzi do redukcji tego pierwszego do dichlorku germanu, ktéry reaguje dalej z kolejna

czasteczka zwiazku Grignarda tworzac reaktywny diwinylogermanan (Ryc. 84).
GeCl; +2 CH,=CHMgBr —— GeCl, + CH,=CH-CH=CH, + MgCl, + MgBr,
GeCl, + 2 CH,=CHMgBr — (CH,=CH),Ge + MgCl, + MgBr,
(CH,=CH),Ge + CH,=CHMgBr —» (CH,=CH),GeMgBr
(CH,=CH);GeMgBr + (CH,=CH);GeCl — (CH,=CH);Ge-Ge(CH=CH,), + 2 MgCl, + 2 MgBr,

Ryc. 84
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Ten niestabilny produkt posredni moze ulega¢ dalszym reakcjom nastepczym [102]. Wydaje
si¢ réwniez, ze na przebieg procesu moze mie¢ wplyw obecno$¢ nieprzereagowanego magnezu
w mieszaninie reakcyjnej, w ktérej wygenerowano iz situ zwiazek magnezoorganiczny.
Reakcja  tetrachlorogermananu  ze  §wiezo  przygotowanym  roztworem  chlorku
winylomagnezowego bez oddzielania powstalego osadu, daje zlozona —mieszaning
winylochlorogermananoéw, tetrawinylogermananu, heksawinylodigermananu oraz

oktawinylotrigermananu [99].

ZMgBr ¢l A \ (/ \> (/ (/ \>
GeCl, o \/Gg\l/+ \/Ge/+ \/Gg/ + X Ge—Ge ~ + \/Ge—Ge—Gt\e;/
) “ N7 VA s
8% 18% 24% 28% 16%
Ryc. 85

Wskutek wkraplania do tak uzyskanej mieszaniny roztworu chlorku winylomagnezowego
od ktorego oddzielono osad nastgpuje utworzenie wylacznie tetrawinylogermananu.
Co wigcej, stosujac wyjSciowo oczyszczony reagent Grignarda mozna zsyntezowac selektywnie

tetrawinylogermanan z bardzo wysoka wydajnoscia [99].

ZMgBr \
GeCl, N4
THF, 20-30°C, 6 h /)
88%
Ryc. 86

Tetrawinylogermanan tworzy si¢ rowniez [jako jeden z wielu jednoczes$nie powstajacych zwiazkéw
o ogdlnym wzorze Bu,Ge(CH=CHy)s.| w reakcji tetrabutylogermananu z tetrawinylosilanem
w katalizowanej trichlorkiem glinu redystrybuciji prowadzonej w temperaturze 100 — 120°C [109].
Tetrawinylogermanan jest odporny na dzialanie wysokich temperatur i nie ulega polimeryzacji
nawet po 20 dniach ogrzewania w temperaturze 100°C [110]. Tetrawinylogermanan formuje
kompleks z Fe,(CO)y, bedacy z6lto-pomaranczowym olejem trwatym

w temperaturze pokojowej [111].

Fe,(CO),

J _ _\
/’k\ heksan, 35-40°C, 2.5 h, / k\

20%

Fe(CO)4

Ryc. 87

40



Lotny trimetylowinylogermanan mozna otrzymac wieloma metodami.
Wykorzystujac chlorotrimetylogermanan jako substrat uzyskuje si¢ produkt z wydajnoscia 62%
(Ryc. 88) [112].

ZMgBr Me
Me;GeCl ———> Me-C€
monoglim/diglim Me
5 h, reflux
62%
Ryc. 88

Uzycie jodotrimetylogermananu umozliwia synteze trimetylowinylogermananu na trzy sposoby:
z bromku winylomagnezowego [113], z winylolitu [114] oraz w reakcji z sodem a nast¢pnie

z bromkiem winylu [113].

A MgBr
‘ THF, ogrzewanie l
62%
Pt Me,
MeGel L - Me'Gej
Et,0, 3 h, reflux Med
52%
’ 1. Na, Et,0, AcOEt T
2. CH,=CHBr, Et,0
3.reflux,3 h
27%
Ryc. 89

Pary trimetylowinylogermananu (pod ci$nieniem 0.5 torr) tworza pod wplywem wyladowan
jarzeniowych  polimeryczne filmy na powierzchni metali o przyblizonym  skladzie
GeCosHeoO11 [115]. Grupa winylowa moze zosta¢ uwodorniona w procesie hydrogenacji
katalizowanym niklem, a szybko$¢ uwodorniania dla zwiazkéw Me;ECH=CH, (gdzie E = C, Si,
Ge, Sn) maleje odpowiednio w porzadku St > Ge > C > Sn [116]. Brom ulega gwaltownemu
przylaczeniu  do  grupy  winylowej (calkowita konwersja po  godzinie)  [117].
Trimetylowinylogermanan nie ulega polimeryzacji w obecnosci inicjatoréw rodnikowych badz
anionowych, ani tez pod wplywem promieniowania y, jednakze tworzy oleista ciecz przy wysokich

stezeniach z-butylolitu [112].

Trietylowinylogermanan otrzymac¢ mozna w reakcji bromotrietylogermananu z bromkiem

winylomagnezowym (Ryc. 90) [118].
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ZMgBr B,y

Et;GeBr - g-Ge
THF, reflux, 5 h, Et
36%
Ryc. 90

Trietylowinylogermanan  powstaje rowniez w  wyniku  hydrogermylowania acetylenu
trietylogermananem  (katalizowanego — przez — H,PtClg) [119]  lub  hydrogenacji
etynylotrietylogermananu w obecnosci niklu Raney’a [120]. Trietylowinylogermanan polimeryzuje
w obecnosci #-butylolitu w temperaturze 20°C, dajac bialy proszek; w tych samych warunkach ulega
kopolimeryzacji ze styrenem [121]. W reakcji z Fex(CO)y (podobnie jak tetrawinylogermanan)

tworzy monordzeniowy kompleks [111].

Fe,(CO)
Et j 2 9 - Et j\

\ \
Et-Ce Et-G¢~ “Fe(CO),
Et heksan, 35-40°C, 2.5h,  Et
67%

Ryc. 91
2.2.4.4. Alkoksywinylogermanany

Trietoksywinylogermanan otrzymano iz situ w procesie etanolizy trichlorowinylogermananu.
Uzyskany zwigzek poddano nastgpnie reakcji kondensacji z trietanoloamina prowadzacej

do winylogermatranu [98b].

HO™N

0]
cl EtOH, NEt, EtO ~NA~ \
\ HO OH
CI—C’GJ g Eto—\c;'ej = \\_GF“N,,
cl toluen, temp. pok, 1 h EtO toluen, 110°C, 5.5 h /% %
09>
92%
Ryc. 92
Etoksydimetylowinylogermanan zsyntezowano wykorzystujac jako substrat
dietoksydimetylogermanan [122].
Me, > MgBr Me, j
Eto’(’;e-Me THF, reflux, 1 h i Me'(fe
EtO ! o EtO
40%
Ryc. 93

Etoksydimetylowinylogermanan jest takze produktem katalizowanego chlorkiem palladu(ll)

procesu etanolizy pentametylowinylodigermananu (Ryc. 94) [122].
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Me / EtOH, PdCl, Me /
G - be? & Me.CeOEt + EtOGEMe, Et + Me,Ge, Et
MesGe—Ie > Me,le 93 e e e2 e5 ez
Me temp. pok. EtO
Ryc. 94

2.2.5. Winylostannany

Winylostannay sq powszechnie stosowanymi reagentami w syntezie organicznej (m. in. w reakcjach
sprzegania Stille’a) [1, 89¢c, 89d, 123, 124] oraz metaloorganicznej (reakcje transmetalacji grupy
winylowej) [89¢c, 89d, 124].

2.2.5.1. Winylohalostannany

Trichlorowinylostannan (a takze dichlorowinylo- oraz chlorotriwinylostannan) otrzymaé¢ mozna
kilkoma metodami polegajacymi na wymianie grup winylowych pomigdzy tetrawinylostannanem
a tetrachlorostannanem przy odpowiednio dobranym stosunku stechiometrycznym

substratow [125].

[S“Vi4] . [S“CI4] =1:3 cl\ ,cl

- 4 n
86% = ‘c

(o] H - — -

{ ~ 1.30°C,25h | [SnVigl:[SnCl]=1:1 { o

Sn + SncCl > - 2 Sn
=/ 4 . =/

/7 2.70°C, 2h 98%

[SnVig]:[SnCl]=3:1 (/ Cl

- 4 Sn

=/
96% /7
Ryc. 95

Zasadniczo, jest to metoda ogdlna dla syntezy podstawionych organnostannadéw zwana
redystrybucja Koczeszkowa, w ktérej odbywaé si¢ moze transfer grup funkcyjnych pomiedzy

atomami cyny dwoch réznych pochodnych (ap. Ryc. 96) [126].
3R,Sn + SnX, — = 4R;SnX
R,Sn + SnX, — 2 R,SnX,
Ryc. 96

2.2.5.2. Tripodstawione alkilo- i arylostannany

Preparatyka triorganowinylostannanéw polega w wigckszosci przypadkéw na reakeji odpowiednich

haloorganostannanow ze zwiazkami Grignarda [89c, 89d, 124, 125a].
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2.3. Synteza i wtasciwosci bora- i germasiloksanéw

2.3.1. Wstep

Borasiloksany i germasiloksany naleza do duzej grupy zwiazkéw, nazywanych ogolnie

heterosiloksanami (Ryc. 97).
R,E—0—SiR,
E = pierwiastek bloku p

Ryc. 97

Pochodne te wykazuja podobne wlasciwosci do siloksandw, jednakze obecnos$¢ innego
heteroatomu w ich strukturze przyczynia si¢ do podkreslenia odrebnej palety wlasciwosci

tizykochemicznych.
2.3.2. Borasiloksany

2.3.2.1. Budowa i wtasciwosci borasiloksanow

Borasiloksany sa zwigzkami posiadajacymi ugrupowanie B-O-Si bedace podstawsa ich szkieletu,
co czyni je formalnie metaloorganicznymi analogami borokrzemianéw [127]. Wybrane motywy

strukturalne tworzone przez borasiloksany przedstawione sa na Ryc. 98,

R’ $
] ’ ' SI—O .
R [® ] n RoRo® SN Rsio
B—0—+-Si-0 B 0-Si-0—B—-0-Si (o] B—R B—O0SiR;
4 ! \ ! ] ! ' \ / 0
R R' 0 R R R o Si—0 R;SiO
e
R R tri(siloksy)boran
n=1 -4, R = alkoksyl R = aryl R = aryl R = alkil, aryl
R' = alkil, aryl R' = alkil, aryl R’ = alkil, aryl

Ryc. 98

Podstawniki znajdujace si¢ przy atomie boru moga by¢ niezwykle rozbudowanymi, wysoce
sprzezonymi ukladami n-elektronowymi w cyklicznych borasiloksanach bedacymi rdzeniem

meréow stanowigcych ztozone materialy polimeryczne (Ryc. 99) [128].

44



Ryc. 99

Borasiloksany moga tworzy¢ rowniez cala game struktur przestrzennych, stanowiacych najczescie;

niekompletnie domknigte wielo$ciany [129].

Rl f -'R'
4 O=5wi—g RN
Iu,“ ) i (N N
0—y¢ "0 R,si 7 R,si” \ 0. ~0x—p-R
P\ 1 i ;7o
r-g B-R B—R 0 0\ 0] 59 _SI—R
\ / \R Si R o \0” b-
o 2°1, . 0—5; LN
0,0 R,Sin 07, SR, ;0 R
R = CgH,Br-4 R =Ph R = CgH,-winyl-4
R ='Bu R ='Bu
Ryc. 100

Znane sa boropochodne POSS, zawierajace w swojej strukturze ugrupowania borasiloksanowe;

formuja one zazwyczaj labilne dimery (Ryc. 101 A) [130].

Cy C C
c . C y _O—c:- Yy
o Si~0myp_ =0  ox 2N\ ..Cy | 0, ~05—¢B
. \ / 0 Cy.S/ 0 Sl Sl 0
N A T =
Oy N0 058707 T sSimo =" ey Pt
;0 Cy Cy
Cy
A B
Ryc. 101

Domknigty borasilseskwioksan (Ryc. 101 B) nie jest ukladem faworyzowanym, poniewaz
pojedynczy szkielet silseskwioksanowy nie jest w stanie podtrzymac plaskiej, trygonalnej geometrii
ugrupowania BO; niezbednej do maksymalnego wykorzystania oddzialywan n(B-O). Gdyby
przyjaé, iz atom boru posiada hybrydyzacje sp’, nieobsadzony orbital zhybrydyzowany skierowany
bylby z daleka od atoméw tlenu uniemozliwiajac przyjecie od nich gestosci elektronowej. Z drugiej

strony, zakladajac Zze atom boru wykorzystuje tylko orbitale p do tworzenia wigzan ¢ z atomami
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tlenu, pozostaly orbital s nie posiada odpowiedniej symetrii aby zaangazowac si¢ w tworzenie

wigzan 7 [130a].

Tris(trialkilosililo)borany  s3  bezbarwnymi, oleistymi, wysokowrzacymi cieczami
o charakterystycznym zapachu. Wigkszo$¢ z nich mozna destylowacé bez rozkladu; wykazuja si¢
duza trwalo$ci 1 nie ulegaja rozpadowi nawet w temperaturach 300-350°C [131].
Tris(trialkilosililo)borany oraz inne borasiloksany ulegaja hydrolizie w §rodowisku kwasnym,
zasadowym badZ neutralnym [131a-b, 132]. Hydroliza nastgpuje z rozerwaniem wigzania B-O

[131¢].
Ne o \.. /
—Si-0-B{ + H0 —————= —Si-OH + HO-B(

Ryc. 102

Szybkos¢ procesu hydrolizy zalezna jest od zawartosci boru w borasiloksanie oraz od rodzaju
podstawnikéw znajdujacych sie przy atomach krzemu. Przyjmuje sie, Zze wraz ze wzrostem ilosci
boru w czasteczce borasiloksanu (zwlaszcza polimerycznego) wzrasta jego podatnos$¢ na rozklad
hydrolityczny. Halogenowodory rozszczepiaja tris(trialkilosililo)borany i poliorganoborasiloksany
z utworzeniem kwasu borowego oraz haloorganosilanéw [132, 133]. Pod dzialaniem tritlenku

diboru tris(trialkilosililo)borany przeksztalcane sa odwracalnie w metaborany [132].
(R3S|0)3B + B203 —_— [R3SiOBOI3

Ryc. 103

Rdzenr struktury trialkilosililometaboranéw (podobnie jak ich analogéw alkilowych) stanowi

cykliczny uktad boroksanowy [134].

OSiR,
0B~
| |

B. ..B
R3Si0” ~0” TOSiR,

(0]

Ryc. 104

2.3.2.2. Synteza borasiloksanéw

2.3.2.2.1. Metody niekatalityczne

Najwazniejsze niekatalityczne metody syntezy borasiloksanéw to:

e reakcje halosilanéw z kwasem borowym 1 jego pochodnymi [131a]
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3R,SiCl+B(OH); —» (R;Si0)3B + 3 HCI
3R,SiCl+B(OR); — = (R,4Si0);B +3 RCI
Ryc. 105
reakcje alkoksysilanéw i acyloksysilanéw z kwasem borowym i jego pochodnymi [135]
3 R;Si(OR) + B(OH); —» (R,Si0);B + 3 R'OH
3R;Si(OR) +B,0;, ——» (R3Si0);B + (RO);B
3 R3Si(0,CR)) + B(OH); —— (R3Si0)3B + 3 R'CO,H
Ryc. 106

reakcje alkoksysilanéw i acyloksysilanow z halogenkami boru [130]

Ryc. 107

reakcje silanoli z kwasem borowym i jego pochodnymi [131e, 137]

3 R;SiOH + B(OH), (R3Si0)4B + 3 H,0

3R;SiOH + B(OR); —> (R,Si0),B + 3 ROH

6R;SIOH+B,0, — » 2(RySi0);B +3H,0
Ryc. 108

reakcje silanolanéw sodu z halogenkami boru [132, 138]
3R,Si0ONa+BX; — > (RgSi0);B +3 NaX
R = Me, Et; X =ClI, Br
Ryc. 109

reakcje rozszczepienia siloksanéw halogenkami boru [138, 139]
3R,;Si0SIR; +2BX; — (RSi0)BX, + RySiX
R =Hlub alkil; X = F, Cl, Br
Ryc. 110

reakcje rozszczepienia siloksanéw kwasem borowym i jego pochodnymi [131a, 139]

3 R;SiOSiR + B,0;,

2 (R;Si0);B

Ryc. 111
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Niezwykle interesujaca 1 nowoczesng metodg syntetyczng jest opisana w2013 roku
mechanochemiczna kondensacja kwasu 4-formylofenyloboronowego z di(#er#-butylo)silanodiolem
oraz diaminami prowadzaca do makrocyklicznych borasiloksanéw o duzej czystosci z wysokimi
wydajnosciami. Reakcje prowadzone sa w mlynie kulowym, w temperaturze pokojowej bez udziatu

rozpuszczalnikow (Ryc. 112) [140].

Bu \NQ
Bu, =
A 3
tBl.I /SI O\B/©/\ N
\ N
o

s, ...OH )
6 B

Si_
‘Bu”  “OH “o-sil
CHO ™
Nl

3 H;N—I—NH, I
6 > o sfo S
Wy / ”t
w miynie kulowym, 2 x 45 min, BT o 0 B
B(OH), 30 Hz, temp. pok. |N
= 18 H20 'Bu‘Bu
o-a
B Y
Re OO . "
HN NH, ¢ Il \©\/
H,N NH, Bu By N
85% 65%
Ryc. 112

2.3.2.2.2. Metody katalityczne

Jak dotad opisano tylko dwie katalityczne transformacje prowadzace do ukladow
borasiloksanowych. Pierwsza metoda to reakcja O-borylowania silanoli katalizowana
wodorkowymi kompleksami Ru(Il) (opisana w rodziale 2.1.7.3.) [51]. Z kolei druga opisana
przemiana katalityczna to fotochemiczna reakcja wodorosilandw z bezwodnikami boronowymi lub

boroksynami w obecnosci heksakarbonylmolibdenu(0) — Mo(CO)s (np. Ryc. 113) [141].

0.25% Mo(CO),

o,
0<p-Y<5-0. _ 1 eq. H,0 0. _0
5 8 +2 Et;SiH ~ EtSi7 B
hv, toluen, 25°C, 10 h o\é
= 2 H2
92%

Ryc. 113
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2.3.3. Germasiloksany

2.3.3.1. Budowa i wiasciwosci germasiloksanow

Germasiloksany to pochodne siloksanéw, w ktérych grupa siloksylowa potaczona jest przez atom
tlenu z atomem germanu (Ryc. 114). Najczesciej germasiloksany maja budowe liniowa, niemniej
jednak znane sa réwniez zwigzki o budowie cyklicznej 1 klatkowej [127].

R R

1 I
R-Ge-0-Si-p
R R

R, R' = alkil, aryl

Ryc. 114

Germasiloksany wykazuja wlasciwosci posrednie miedzy siloksanami a germoksanami.
Przy przejsciu od MesSi-O-SiMes do MesSi-O-GeMes, zmianie atomu krzemu na atom germanu
towarzyszy wzrost temperatury wrzenia o 18°C, wspolczynnika zalamania o 0.27 oraz gestosci
o 0.23. Na uwagg zasluguje fakt, iz temperatura topnienia trimetylosiloksytrimetylogermananu jest
nizsza niz heksametylodisiloksanu oraz heksametylodigermoksanu. Germasiloksany sg zwykle
bezbarwnymi,  ruchliwymi  cieczami o  nieprzyjemnym,  “stechlym”  zapachu.
Z wyjatkiem tetrakis(trialkilosiloxy)germananéw, ulegaja one krystalizacji po silnym ochlodzeniu
a takze rozpuszczajg si¢ w wickszodci rozpuszczalnikéw organicznych. Dane spektroskopowe
(IR oraz NMR) wykazuja, Zze zamiana atomu krzemu w czasteczce disiloksanu na atom germanu
prowadzi do przesunigcia gestosci elektronowej atomow tlenu w strone krzemu (ze zwigkszeniem

udzialu wigzania ) oraz zwigkszenia polaryzacji wiazania Ge-O [127a].

Germasiloksany typu Mes;Si-O-GeMe:R nie ulegaja rozkladowi podczas destylacji pod
zmniejszonym ci$nieniem, jednakze ich ogrzewanie pod ci$nieniem atmosferycznym prowadzi

do powolnego rozkladu z wydzieleniem jednostek dimetylogermoksanowych [142].

n Me;Si0Ge(Mey)R » [Me,GeO], + n MesSiR
R =Me;SiO lub Cl

Ryc. 115
Trimetylosiloksymermanany o ogdélnym wzorze (Me;SiO).GeRsn (n = 1 lub 2) ulegaja powoli
hydrolizie juz pod wplywem cieplej wody. Szybkos¢ hydrolizy wzrasta znacznie w obecnosci

czynnikow zasadowych (Ryc. 116)[142]:
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S
OH
(Me;SiO)nGeR,_, +nH,0 ——— nR;SiOH + R, ,Ge(OH),

Ryc. 116
2.3.3.2. Synteza germasiloksanow

2.3.3.2.1. Metody niekatalityczne

Do najwazniejszych niekatalitycznych metod syntezy germasiloksanéw, naleza:

e kohydroliza halosilanéw z halogermananami [143]

e reakcje alkoksysilanow i silanoli ze zwigzkami germanu [144]

4 RR',SiOR + GeCl, > (RR’,Si0),Ge + 4 RCI
R=Me; R =Pr
R"3N )
2 RR',SiOH + R,GeCl, > (RR',Si0),GeR', + 2 R";NHCI
R = CICH,; R = Me; R" = Et
Ryc. 117

e reakcje z wykorzystaniem trialkilosilanolanéw litowcow [145]

R,GeX,_, + (4-n) R';SiOM > R,Ge(0SiRy),., + (4-n) MX
R = alkil; R' = alkil, aryl; n = 0-3; X = Cl; M = litowiec

Ryc. 118

e reakcje aminogermanandw z silanolami [146]

R;GeNR", + HOSIR'; > R;Ge-0-SiR'; + HNR",

Ryc. 119

e reakcje digermoksanow z azydotrialkilosilanami [147]

RyGe-0-GeRg + R'3SiN, > R;Ge-O-SiR'; +RyGeN;

Ryc. 120

Kondensacja trichlorometylogermananu 2z cykloheksylowym trisilanolem POSS pozwala

na uzyskanie z duza wydajnoscia metylogermaheksacykloheksylosilseskwioksanu (Ryc. 121) [148].
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Cy< QJ/O\Si:Cy Cy< CJ/O\SI:CY
SI‘ \OH MeGeCl SI\ 0\ 0‘ ‘Me
[0i-0H eGeCls [ O~5i="5 6
] I ? - S 1 / 0
,Sl\\ S"CY/OH NEt; benzen, 2 h, 25°C ,Si\o\ /S\i~cy[_
Cy” o9 0=Si, Cy” o0 0=Si
Sl\o/ ‘cy §|\0/ “cy
Cy Cy

Ryc. 121

Fascynujacym przykladem syntezy germasiloksanu jest reakcja hydrosililowania (podstawionego

grupami hydrindanowymi) stabilnego germanonu fenylosilanem [149].

- H Et Et
Eind PhSiH, Eind o-s" *
— - \ YTl
/Ge—O > Ge \H Eind =
N
Eind CgDg, temp. pok., 24 h Ein d/ H Ef Et | e R

Ryc. 122
2.3.3.2.2. Metody katalityczne z udziatem komplekséw metali przejsciowych

Liniowe germasiloksany (a takze germoksany i stannagermoksany) oraz cykliczne trigermoksany
mozna syntezowaé selektywnie z duzymi wydajnosciami wykorzystujac jako substraty
wodorogermanany oraz inne wodorometaloidy w reakeji z N, N-dimetyloformamidem, ktéry stuzy
jako Zrédio atomu tlenu. Katalizatorem tego procesu jest cyklopentadienylowy kompleks zelaza,

ktory tworzy w cyklu katalitycznym posredni karbenowy kompleks germylowy [150].

0
R,Ge” “GeR,
I

|
ocn“‘,Fe\ @

Ge
R,GeH, + j\ OC—Me> OC““‘Fe Rz
2 2 N0GeR,H
Me,N" "H AT Me2N/</ 2 Ph
J
R'3E—0'GG'O—ER'3
karbenowy kompleks R’BEH Ith

przejsciowy

E = Si, Ge, Sn

Ryc. 123
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3. CEL PRACY

W grupie prof. Marcinca prowadzono badania majace na celu opracowanie wydajnych
1 selektywnych metod syntezy znanych metaloorganicznych pochodnych tlenowych metaloidow
(B, Si) zawierajacych w swojej strukturze ugrupowania Si-O-Si oraz B-O-Si, a takze
zaprojektowanie i pozyskanie tymi samymi drogami nowych, nieznanych dotad zwiazkow.
Wilasciwym narzedziem pozwalajacym na dokonanie wyzej opisanych transformacji jest
opracowana w zespole profesora Marcinca katalityczna reakcja O-metalacji, w ktorej
winylometaloid oraz odpowiednia hydroksypochodna E-O-H ulegaja przemianie prowadzacej
selektywnie do uktadu E-O-E z wydzieleniem etylenu jako produktu ubocznego. Katalizatorami
tych  przemian s3 wodorkowe kompleksy Ru(Il) takie jak RuHCI(CO)(PPh;) oraz
RuHCI(CO)(PCy3)2. W cyklu katalitycznym aktywacji ulega najpierw winylometaloid, generujac
kompleks z wiazaniem Ru-E, ktéry w dalszym etapie reaguje ze zwigzkiem E-O-H.
W ten sposéb opracowano metody funkcjonalizacji silanoli monopodstawionymi winylosilanami
oraz winyloboranami, a takze O-borylowanie kwaséw borinowych, boronowych oraz alkoholi

winyloboranami.

W $wietle opisanych powyzej badan za gléwny cel pracy ustanowiono opracowanie metod
funkcjonalizacji nowych winylo- i hydroksypochodnych pierwiastkéw bloku p w reakcji
O-metalacji. Poniewaz wykazano, ze kompleksy Ru(0) nie sq aktywne w procesie homosprzegania
winylometaloidow, natomiast katalizuja one proces O-metalacji, przyjeto jako cel zbadanie
ich reaktywnosci oraz mechanizmu reakcji. Ponadto zaplanowano sprawdzenie reaktywnosci
wielopodstawionych winylosilanéw w reakcjach z silanolami. Za kolejny cel pracy doktorskiej
przyjeto zbadanie zachowania si¢ winylogermananéw w reakeji O-metalaciji silanoli, a takze synteze
nowych  subtratéw  winylogermylowych  bedacych ~ pochodnymi  silseskwioksandw.
Poniewaz brak jest doniesien literaturowych na temat udziatu winylo- i hydroksypochodnych cyny
w  katalitycznych procesach O-metalacji za kolejny cel pracy obrano dokladne zbadanie
ich reaktywnosci.

Z uwagi na fakt, iz dotychczas badano aktywno$¢ hydroksypochodnych krzemu

zawierajacych jedna grupe hydroksylowa w reakcji O-metalacji, tematyke pracy poszerzono

o zbadanie reaktywnosci silanodioli, disilanoli i siloksanodioli.
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4. CZESC DOSWIADCZALNA

4.1. Stosowane odczynniki i rozpuszczalniki

4.1.1. Organiczne i nieorganiczne zwigzki boru

0
R’ J 2-winylo-1,3,2-dioksaborolan
o)

B
(\) 4,4,5,5-tetrametylo-2-winylo-1,3,2-dioksaborolan Sigma-Aldrich

\

1,3,2-dioksaborinan-2-ol

\J 2-winylo-1,3,2-dioksaborinan

B
OH

kwas fenyloboronowy Sigma-Aldrich

4.1.2. Organiczne i nieorganiczne zwigzki krzemu

cl
|
CI—Sli—CI tetrachlorosilan Sigma-Aldrich
cl
¢y o . .
CI—SI| trichlorowinylosilan Sigma-Aldrich
cl
Me
I
CI—SIiJ/ chlorodimetylowinylosilan Sigma-Aldrich
Me
Me
I
CI—SIiJ/ dichlorometylowinylosilan Sigma-Aldrich
cl
IIEt
CI—SIi—CI dichlorodietylosilan ABCR
Et
:Pr
CI—SIi—CI dichlorodiizopropylosilan Sigma-Aldrich
iPr
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:Pr :Pr 1,3-dichloro-1,1,3,3-

C|i’,Si~0'S-ii‘C| tetraizopropylodisiloksan
Pr Pr
0SiMe,
CI—SIi—OSiMe3 chlorotris(trimetylosiloksy)silan ABCR
OSiMe,
e
Me—Sli trimetylowinylosilan ABCR
Me
Me
I
Et—SliJ/ etylodimetylowinylosilan
Me
Me
I
Ph—SliJ/ fenylodimetylowinylosilan
Me
Bu
|
Bu—SIi—// tributylowinylosilan
Bu
Me
I
EtO-SIi—// etoksydimetylowinylosilan
Me
Me
I
EtO-SIi—// dietoksymetylowinylosilan
OEt
OEt
I.J/ . . . - -
EtO—SII trietoksywinylosilan Sigma-Aldrich
OEt
Me
I
//—§|J/ dimetylodiwinylosilan Sigma-Aldrich
Me
Yl Me 11,33 heksametylo-1,3
. . ,1,3,3,-heksametylo-1,3-
S S . . .
X0 diwinylodisiloksan ABCR
Me Me
N
NI~ tetrawinylosilan ABCR
A\
IIEt
Et—SIi—OH trietylosilanol Sigma-Aldrich
Et
IIEt
HO—SIi—OH dietylosilanodiol
Et
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I?h
HO—Sli—OH
Ph

Me‘ Me
HO’,Si_Q_S‘i‘OH
Me Me
:Pr :Pr
HO-51<-SI~0H
ip/ 0 ipr
0SiMe,
Me;Si0-Si~OH
0SiMe,
9‘Bu
tBuO-SIi—OH
O'Bu

triizopropylosilanol

diizopropylosilanodiol

fenylodimetylosilanol

(4-metoksyfenylo)dimetylosilanol

difenylosilanodiol

1,4-bis(hydroksydimetylosililo)benzen

1,1,3,3-tetraizopropylosiloksano-1,3-diol

tris(trimetylosiloksy)silanol

tris(tert-butoksy)silanol

heptaizobutylomonosilanol POSS

heptaetylotrisilanol POSS

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

ABCR

Sigma-Aldrich

Hybrid Plastics
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heptaizobutylotrisilanol POSS

g_ 0 S/I\IOH heptafenylotrisilanol POSS
S\ bsi
O‘Sh~04"

OH heptacyklopentylotrisilanol POSS

g_ OI S/I\IOH heptacykloheksylotrisilanol POSS
S \o” bsi
O\Sh~0” k

4.1.3. Organiczne i nieorganiczne zwigzki germanu

cl
|

CI—Gle-CI tetrachlorogermanan
cl

Me
I
Me-Gle-CI chlorotrimetylogermanan
Me

Hybrid Plastics

Hybrid Plastics

Hybrid Plastics

Hybrid Plastics

Merck

ABCR
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Me

I
CI—Gle-CI dichlorodimetylogermanan

Me

Et
I

Et—Gle-CI chlorotrietylogermanan
Et

Et
I

CI—Gle-CI dichlorodietylogermanan
Et

Bu
I

Bu-GIe-CI tributylochlorogermanan
Bu

cl
|

CI-G'e—// trichlorowinylogermanan
cl

Me
I
CI—G'eJ chlorodimetylowinylogermanan

Me

vy
Me-Gle trimetylowinylogermanan
Me

Et
I

Et—Glej trietylowinylogermanan
Et

]
/—qu dietylodiwinylogermanan
7 &

Bu
/) . .

Bu-GIe tributylowinylogermanan
Bu

4.1.4. Zwigzki cynoorganiczne

Et
|

Et-SIn-CI chlorotrietylostannan
Et

Bu
I

Bu-SIn-CI tributylochlorostannan
Bu

Et
/) . .

Et—SIn trietylowinylostannan
Et

ABCR

ABCR

ABCR

ABCR

Sigma-Aldrich
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Bu
Bu-S:nj
Bu

l\llle
Me-Sln-OH
Me

tributylowinylostannan

trimetylohydroksystannan

4.1.5. Zwiazki fosforoorganiczne

—P.
Cy—, >
oy Y

Ph—P~
ph N

tricykloheksylofosfina

trifenylofosfina

4.1.6. Zwigzki magnezoorganiczne

Et—MgBr
Bu—MgBr
Ph—MgBr

ZMgBr

bromek etylomagnezowy
bromek butylomagnezowy

bromek fenylomagnezowy

bromek winylomagnezowy (1 M, w THF)

4.1.7. Zwiazki organiczne (w tym rozpuszczalniki)

n-CsHi2

n-CeHi2
CeHi2

n-CioH22

n-Ci2H26

n-pentan
n-heksan
eter naftowy
dekan

dodekan

toluen

styren

cyklookta-1,5-dien
eter dietylowy

tetrahydrofuran

Strem

ABCR

Merck

Sigma-Aldrich

Chempur
Chempur
P.0.Ch Gliwice
Sigma-Aldrich
P.0.Ch Gliwice

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich
P.0.Ch Gliwice

P.0.Ch Gliwice
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EtBr
BuBr

s

Br\/\ Br

Et—N-<
Et

CeDs
CesDsCD3
DCCls

4.1.8. Zwigzki nieorganiczne i metale

Na
Mg
Zn
H’O\H
MgS0,
NH.CI
NaH
CaH:
CuCl
Cul

CuCN

1,4-dioksan

metanol

etanol

2-metoksyetanol

propan-2-ol

aceton

benzofenon

bromek etylu

bromek butylu

bromek fenylu

1,2-dibromoetan

trietyloamina

benzen-de
toluen-dg

chloroform-d;

s6d
magnez
cynk

woda

siarczan(VI) magnezu

chlorek amonu
wodorek sodu
wodorek wapnia
chlorek miedzi(i)
jodek miedzi(i)

cyjanek miedzi(i)

Sigma-Aldrich

P.0.Ch Gliwice
P.0.Ch Gliwice

Sigma-Aldrich

P.0.Ch Gliwice

P.0.Ch Gliwice

Merck

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

Merck
Sigma-Aldrich
P.0.Ch Gliwice

P.0.Ch Gliwice
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
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HCl(aq)
NaOH
KOH

kwas solny

wodorotlenek sodu

wodorotlenek potasu

4.1.9. Sole i zwigzki kompleksowe rutenu

RuCls-nH20
[RuClz(COD)].
Rus(CO):2
Ru(C0)3(PPhs),
Ru(COD)(COT)
RuHCI(CO)(PCys)2
RuHCI(CO)(PPhs);

4.1.10. Gazy

He
[\
Ar

hydrat ,chlorku rutenu(lll)”

poli-[dichloro(n*-1,5-cyklooktadien)ruten(ll)]

dodekakarbonyltriruten(0)

trikarbonylbis(trifenylofosfina)ruten(0)
(n*-1,5-Cyklooktadien)(n®-1,3,5 cyklooktatrien)ruten(0)
chlorohydrydokarbonylbis(tricykloheksylofosfina)ruten(ll)
chlorohydrydokarbonyltris(trifenylofosfina)ruten(ll)

hel
ciekty azot

argon

4.1.11. Inne materiaty

MS 3A, 4A i 5A

SiO,, 60A, 70-
230 mesh

sita molekularne

zel krzemionkowy

P.0.Ch Gliwice
P.0.Ch Gliwice
P.0.Ch Gliwice

Lancaster

Sigma-Aldrich

Messer
Linde Gas

Messer

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich
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4.2. Osuszanie, odtlenianie oraz usuwanie zanieczyszczen z odczynnikéw

organicznych

Oczyszczanie, osuszanie i odtlenianie rozpuszczalnikow oraz reagentéw stosowanych w pracy

wykonano wykorzystujac standardowe procedury opisane w literaturze [151].
4.2.1. Rozpuszczalniki

Rozpuszczalniki takie jak pentan, heksan, toluen oraz eter dietylowy i tetrahydrofuran osuszono
i odtleniono wykorzystujac lini¢ rozpuszczalnikowa MB-SPS-800. Do wigkszosci syntez
rozpuszczalniki eterowe wykorzystywane byly bezposrednio od razu po pobraniu odpowiedniej
lodci z aparatury. Rozpuszczalniki weglowodorowe, jesli nie byly uzyte od razu po pobraniu,

przechowywano nad sitami molekularnymi typu 4A.

1,4-dioksan oczyszczono przez ogrzewanie w temperaturze wrzenia nad drutem sodowym
w przeplywie argonu z dodatkiem benzofenonu, do uzyskania trwatej niebieskofioletowej barwy
rodnika ketylowego. Metanol i etanol przygotowano przez wstepne wysuszenie nad MgSOs,
saczenie a nastepnie ogrzewanie nad wodorkiem wapnia 1 destylacje w atmosferze argonu,

a nastepnie umieszczono je w naczyniach Schlenka nad sitami molekularnymi 3A.

Oczyszczane w ten sposob reagenty destylowano przy wykorzystaniu specjalnej nasadki

do zbierania rozpuszczalnikow (ang. solvent still) (Ryc. 124).

4.2.2. Rozpuszczalniki deuterowane

Benzen-d¢ oraz toluen-ds osuszono nad sitami molekularnymi typu 5A i odtleniono przy

wykorzystaniu techniki zamrozenie-préznia-stopienie-argon. Proces ten powtorzono kilkakrotnie.
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Deuterowany chloroform (przechowywany nad blaszkami srebra) pobrano z opakowania
handlowego i osuszono nad sitami molekularnymi typu 5A i odtleniono przy wykorzystaniu
techniki ~ zamrozenie-préznia-stopienie-argon.  Wszystkiego — rozpuszczalniki ~ deuterowane

przechowywano w naczyniach Schlenka zaopatrzonymi w teflonowe krany typu Rotaflo (Ryc. 126).
4.2 3. Trietyloamina

Trietyloaming (700 mlL) umieszczono w litrowej kolbie kulistej zaopatrzonej w nasadke
do destylacji w atmosferze argonu (Ryc. 124). Jako czynnik osuszajacy uzyto okoto 5 g wodorku
wapnia. Calo$¢ ogrzewano w temperaturze wrzenia przez 48 godzin w atmosferze gazu obojgtnego,

a nastepnie oddestylowano i przechowywano w naczyniu Schlenka.
4.2.4. Chlorosilany, chlorgermanany i chlorostannany

Handlowe chlorosilany oczyszczono na drodze standardowej destylacji w atmosferze argonu
pod cisnieniem atmosferycznym badZz destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem typu
»z kolby do kolby”; chlorogermanany i chlorostannany uzyto bezposrednio z opakowan

handlowych.
4.3. Metody badan identyfikacyjnych i analitycznych

4.3.1. Analiza elementarna

Procentowy zawarto§¢ pierwiastkéw w syntezowanych zwiazkach chemicznych wyznaczono przy
pomocy aparatu Carlo Erba EA 1108. Analizowane prébki umieszczono w szklanych kapilarkach,

ktore po zatopieniu umieszczano w aparacie.
4.3.2. Analiza spektroskopowa

4.3.2.1. Spektroskopia NMR

Widma spektroskopowe 'H NMR, C NMR oraz *'P NMR rejestrowano stosujac spektrometry
Varian Mercury XL 300, Varian Gemini 300 oraz Brucker Ultra Shield 600 i 400.
Widma spektroskopowe *’Si NMR tejestrowano przy pomocy spektrometru Varian Avance 600
technika transferu polaryzacji INEPT. Wszystkie pomiary wykonano w prébéwkach NMR
o srednicy 5mm. W badaniach NMR jako rozpuszczalniki stosowano benzen-ds, toluen-ds oraz
chloroform-d;. Widma zwigzkéw wykonywane byly w temperaturze pokojowej. Jako wzorce
stosowano — w przypadku 'H, "C NMR sygnaly pochodzace od resztkowych ilosci
niezdeuterowanego  rozpuszczalnika, dla  ¥Si  NMR  tetrametylosilan,  natomiast

dla *'P NMR — 85% H;PO..
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4.3.2.2. Spektroskopia FT-IR

Widma FT-IR rejestrowano stosujac spektrometr prézniowy FT-IR Bruker IFS 66v/S; Zrédlo
promieniowania — globar (pret wykonany z SiC); detektor: TDGS; interferometr Michelsona

z beamsplitterem KBr lub CaFs; rozdzielcznodé: 2 cm™.
4.3.3. Spektrometria mas

Analiza germasilseskwioksanowych komplekséw rutenu zostala wykonana za pomoca
spektrometru  Synapt G2-S (Waters) wyposazonego w zrédlo jondw electrospray oraz
kwadrupulowy detektor masowy TOF. Jako ropzuszczalniki wykorzystano mieszaning
izopropanol/acetonitryl. Analiza winylogermasilseskwioksanéw zostala wykonana za pomoca
spektrometru Synapt G2-S (Waters) wyposazonego w zrédlo jondw ASAP (Atmospheric Solids
Analysis Probe) and kwadrupulowy detektor masowy TOF.

Pomiary zostaly wykonane przez mgra Grzegorza Spolnika

z Instytutu Chemii Organicznej PAN w Warszawie.
4.3.4. Analiza chromatograficzna

4.3.4.1. Chromatografia gazowa (GC)

Kontrole czystosci reagentéw oraz analize mieszanin poreakcyjnych przeprowadzono
z wykorzystaniem chromatografii gazowej. Analize jakoSciowa wykonano przez poréwnanie
czasow retencji badanych substancji z odpowiednimi wartosciami dla wzorcéw dostepnych
w sprzedazy lub specjalnie spreparowanych dla potrzeb pracy. Analize ilo§ciowa prowadzono
w oparciu o pomiar pola powierzchni pikéw. W badaniach ilo$ciowych stosowano wzorzec

wewnetrzny — dekan lub dodekan. Analiz¢ wykonano na chromatografie gazowym Varian 3300CX.

Parametry analizy:
o kolumna: megabore HP — 130m (Hewlett Packard)
o detektor: TCD
o gaz nosny: hel
Dla prowadzonych badan ustalono nastepujace parametry pomiaru:
o temperatura poczatkowa: 50°C

o ‘temperatura koricowa: 300°C

o prxyrost temperatury w czasie: 12°C / min.
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® (3us w temperaturze pocqtkowes: 3 min.
o temperatura komory nastrzykowe: 220°C
o ‘lemperatura deteftora: 240°C

® czas analizy: 36 min.

4.3.4.2. Chromatografia gazowa z detekcjg masowg (GC/MS)

Identyfikacje produktéw, otrzymanych w syntezach i testach katalitycznych przeprowadzono
wykorzystujac chromatografi¢ gazowsg z detekcja masowa (GC-MS). Analiz¢ GC-MS wykonywano

na chromatografie Varian 3300.

Parametry analizy:

®  kolumna: kolumna kapilarna o dtugosci 30 m, typu DB-1 firmy Resteck
o spektroskop: spektroskop Finnigan MAT 800
o gaz nosny: hel

®  femperatura: programowana w zaleznosci od potrzeb analizy

Identyfikacji dokonywano przez poréwnanie uzyskanego widma masowego z widmami wzorcow,

posiadanymi w bazie danych lub na podstawie analizy fragmentacji masowej danego zwiazku.

4.3.4.3. Sposob obliczania konwersji substratow i wydajnosci produktéw reakcji

Na podstawie analiz wykonanych przed 1 po reakeji obliczano konwersj¢ substratow, wydajnosé

i selektywnos¢ produktow. Do obliczent wykorzystywano nast¢pujace wzory:

e wz6r na obliczanie konwersji substratow (K):

_Pa-Ps
Pa-P's

K=1

P’ — pole powierzchni substratu A po reakeji
P, — pole powierzchni substratu A przed reakcja
P’s — pole powierzchni standardu wewnetrznego po reakcji

Ps — pole powierzchni standardu wewnetrznego przed reakcja
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e wzd6r na obliczanie selektywnosci produktu (S):

Px

n
> P
i=1

S=

Px — pole powierzchni produktu

Py; — suma powierzchni pol wszystkich produktow

e wz6r na obliczanie wydajnosci produktu (W):
W=K-S-100%
4.4. Metodyka pracy w atmosferze gazu obojetnego

Z uwagi na reaktywno$¢ wielu stosowanych w trakcie badan zwiazkéw metaloorganicznych
1 organicznych wzgledem wilgoci oraz tlenu, wszelkie manipulacje z ich udzialem prowadzono
z wykorzystaniem linii prézniowo-gazowej (tzw. linii Schlenka) (Ryc. 125). Jako gaz obojetny

stosowano argon klasy 5.0.

Ar z butli

do pompy
prozniowe

Ryc. 125

Oproécz standardowego szkla laboratoryjnego w operacjach z reaktywnymi wobec powietrza
1 wilgoci zwiazkami stosowano naczynia i reaktory Schlenka (zaréwno ze standardowymi szlifami

meskimi i zeniskim, jak 1 ze specjalnym kranami teflonowymi typu Rotaflo) (Ryc. 126, str. 68).
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Ryc. 126

W niektorych przypadkach jako naczynia reakcyjne uzywane byly szklane ampuly, ktére na czas
prowadzenia reakcji byly zatapiane. W przypadku badan katalitycznych i stechiometrycznych
prowadzonych w oparciu o spektroskopie NMR, wykorzystano fiolki NMR z kranami Rotaflo
(tzw. probowki NMR Younga) (Ryc. 127).

-eL‘T'jIE iﬂj
Ryc. 127

4.5. Analiza rentgenograficzna

Dla komplekséw 1 1 2 (Ryc. 192 i 193) intensywno$¢ reflekséw mierzono przy uzyciu
promieniowania MoKy, (A = 0.71073 A) w temperaturze 100(1) K za pomocy techniki w-scan,
na czterokolowym dyfraktometrze Agilent Technologies Xcalibur wyposazonym w detektor Eos
ze zrédlem promieniowania MoK,. Temperature kontrolowano przy pomocy urzadzenia Oxford
Instruments Cryosystem device. Dla kompleksu 3 (Ryc. 194) intensywno$¢ reflekséw mierzono
przy uzyciu promieniowania Cul, (A = 1.5418 A) w temperaturze 295(2) K za pomoca techniki
w-scan, na czterokolowym dyfraktometrze Agilent Technologies Supernova wyposazonym
w detektor Atlas ze Zrédlem promieniowania Cuk.,. Dokladne parametry komoérek elementarnych
za pomoca metody najmniejszych kwadratow dla 17270 (1), 7760 (2) or 10614 (3) refleksow
o najwigkszej intensywnosci. Obliczenia wykonano w programie WinGX. Struktury rozwigzano
w programach ShelXD (1, 2) oraz SIR92 (3) oraz udokladniano pelnomacierzowsa metoda
najmniejszych kwadratéw przy pomocy programu SHELXS97.

Pomiary oraz obliczenia zostaly wykonane przez mgra Mikolaja Pyziaka

z Zakladu Krystalografii Wydzialu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.
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4.6. Preparatyka substratéw i katalizatorow
4.6.1. Preparatyka kompleksow rutenu
4.6.1.1. Poli-[dichloro(n*-1,5-cyklooktadien)ruten(ll)]
Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakcji:
coD
RuCl;-nH,0 » [Rucl,(COD)],

EtOH, 48 h, temp. wrz.
95%

Ryc. 128

W dwuszyjnej kolbie o pojemnosci 100 ml, zaopatrzonej w chlodnice zwrotna zakonczona
nasadka do wprowadzania gazu wraz z pluczkq Zajcewa, umieszczono 2.4 g (9.2 mmol)
RuCl;nH>O, 50 ml. osuszonego i odtlenionego etanolu oraz wkroplono 2.82 ml. (23.0 mmol)
swiezo przedestylowanego 1,5-cyklooktadienu. Uzyskana mieszaning ogrzewano w przeplywie
argonu w temperaturze wrzenia przy intensywnym mieszaniu przez 48 godzin. Po zakofczeniu
reakcji 1 ochlodzeniu ukladu z roztworu wytracil si¢ brazowy osad, ktéry przesaczono na lejku
Schotta (spiek G4) podlaczonym do pompy membranowej. Otrzymany kompleks przemywano
na przemian etanolem (cztery razy po 15-20 mL), woda (trzy razy po 10 mL) i eterem (dwa razy
po 15 mlL), a pdzniej suszono pod zmniejszonym ci$nieniem. W wyniku reakcji uzyskano
2.45 g kompleksu [RuCly(CsHio)]s, co stanowilo 95% wydajnosci teoretycznej w przeliczeniu

na atom rutenu. Kompleks zidentyfikowano na podstawie analizy widma 'H NMR [153].

! TH NMR (C¢Ds, 5, ppm): 1.24 (m, 4H, CH2); 1.94 (m, 4H, CHy); 4.32 (m, 4H,=CH). :

4.6.1.2. Chlorohydrydokarbonylbis(tricykloheksylofosfina)ruten(ll)

PCy,
[RuCl,(COD)], > RuHCI(CO)(PCy,),
EtOH, 42 h, 90°C
-COD, -HcClI
85%

Ryc. 129

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 100 mL, ktére wczesniej przez godzing wygrzewano pod
proznia  w  temperaturze 200°C, zaopatrzonym w dipol magnetyczny, umieszczono
1.0 g (3.57 mmol) kompleksu [RuClL(COD)],, 2.05 g (7.32 mmol) tricykloheksylofosfiny oraz

40 mL osuszonego i odtlenionego etanolu (wszystkie operacje wykonano w atmosferze argonu).
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Uzyskang mieszaning ogrzewano w temperaturze 90°C przez 42 godziny. Barwa roztworu
zmieniala si¢ od brazowej, przez czerwona, do pomaranczowej. Po zakoficzeniu reakcji catosé
schtodzono do temperatury pokojowej - wytracil si¢ jasnozoélty drobnokrystaliczny osad.
Nadmiar etanolu wraz z cyklooktadienem zdekantowano, a reszte odparowano pod zmniejszonym
ci$nieniem. Kompleks dwukrotnie przemywano na przemian etanolem (15 mlL) i schtodzonym
eterem dietylowym (15 mL), po czym lotne pozostatosci usunigto pod zmniejszonym ci$nieniem.
Uzyskano 2.54 g preparatu, co stanowito 85% wydajnosci teoretycznej w przeliczeniu na atom
metalu. Kompleks zidentyfikowano na podstawie analizy widm 'H NMR, “C NMR
oraz >'P NMR [154].

__________________________________________________________________________________

(m, P(CaHn)g); 1?’C NMR (CsDe, 6, ppm): 27.20 (p-P(Can)s); 28.35 (0-P(CaH11)3); 30.45
(m-P(CsH11)3); 34.96 (t, J = 9.6Hz, P(CsH11)s); 202.10 (t, Jpc = 13.6Hz, CO); 3'P NMR (C¢Ds, 3, ppm):

4.6.1.3. Chlorohydrydokarbonyltris(trifenylofosfina)ruten(ll)

HCHO|,), PPh,

RuCl;-nH,0 > RuHCI(CO)(PPhj),
2-metoksyetanol, 20 min., temp. wrz.
95%
Ryc. 130

W tréjszyjnej kolbie kulistej o pojemnosci 500 mL, zaopatrzonej w chiodnice zwrotna z nasadka
do wprowadzania gazu i pluczka Zajcewa oraz dipol magnetyczny, umieszczono 150 mlL
2-metoksyetanolu, ktéry odtleniono ogrzewajac pod stalym przeplywem argonu (20 minut).
Po obnizeniu temperatury do okolo 50°C pobrano 25 ml rozpuszczalnika, w ktérym
rozpuszczono 052 g (20 mmol) RuClynH,O. Do kolby 2z pozostala iloscia
2-metoksyetanolu wprowadzono 3.2 g (12.2 mmol) trifenylofosfiny i ogrzano do temperatury
wrzenia. Po 10 minutach do wrzacego roztworu fosfiny dodano przygotowany wczesniej roztwor
RuCl;nH,O w 2-metoksyetanolu oraz 40 mL formaliny (HCHOq), 40%). Mieszaning nastepnie
ogrzewano w temperaturze wrzenia przez 20 minut, po czym pozostawiono do ostygnigcia.
Wytracony osad odsaczono i przeptukano kolejno: etanolem (dwa razy po 10 mL), woda (trzy razy
po 10 mL), metanolem (dwa razy po 10 mL) i heksanem (20 mL). Po przemyciu otrzymany
kremowo-bialy osad wysuszono pod zmniejszonym ci$nieniem. Uzyskano 1.82 g preparatu,

co stanowilo 95%  wydajnosci  teoretycznej w  przeliczeniu na atom  metalu.
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Kompleks zidentyfikowano na podstawie analizy widm '"H NMR, *'P NMR, FT IR oraz pomiaru
temperatury topnienia [155].

E‘H NMR (C¢Ds, &, ppm): -6.63 (dt, Ru-H), 6.95-7.80 (2m, 45H, P(CsHs)3);
| 31p NMR (CsDs, B, ppm): 12.75 (s, 1PPhs), 39.43 (d, 2PPhs); FT IR (Nujol, cm"): 1912 (n, CO),
i 2030 (n, RuH); Temperatura topnienia: 209-211°C.

4.6.1.4. Trikarbonylbis(trifenylofosfina)ruten(0)

HCHO,,), PPh; KOH
RuCl;-nH,0 > Ru(CO);(PPhy),
2-metoksyetanol, 1 h, temp. wrz.
70%

Ryc. 131

Do kolby wprowadzono 150 ml 2-metoksyetanolu i ogrzewano w temperaturze wrzenia
w strumieniu argonu przez okolo 30-40 min. Po ochtodzeniu, pobrano 60 mL 2-metoksyetanolu,
a nastgpnie polowe z tej ilosci przeniesiono do kolby stozkowej i dodano 0.39 g (1.5 mmol)
RuCl;-:3H,0O. Drugg potowe umieszczono w kolbie tréjszyjnej na 100 mL, zaopatrzona w chtodnice
zwrotng oraz pluczke Zajcewa, dodano 0.6 g KOH i ogrzewano w przeplywie argonu
w temperaturze wrzenia. W pozostalej objetosci 2-metoksyetanolu rozpuszczono 2.37 g (9 mmol)
PPh; i ogrzewano w temperaturze wrzenia. Do wrzacego, intensywnie mieszanego roztworu PPh;
dodano szybko zimny roztw6r RuCl;nH,O, 30 mL goracego 40% roztworu HCHO oraz goracy
roztwor KOH. Zawarto$¢ kolby ogrzewano w temperaturze wrzenia jeszcze przez jedna godzing.
Nastepnie mieszaning reakcyjna przesaczono na goraco, a przesacz schtodzono do temperatury
ok. 0°C. Wydzielony kremowy osad przesaczono na lejku Schotta (spiek G4). Osad przeptukano
kolejno 2-metoksyetanolem (trzy razy po 10 mL), etanolem (dwa razy po 10 ml, woda (trzy razy
po 10 mlL) i ponownie etanolem (dwa razy po 10 mL). Otrzymany kompleks osuszono
pod zmniejszonym ci$nieniem. Wydajnosé: ok. 70%. [156a]. Zwiazek zidentyfikowano

na podstawie spektroskopii *'P NMR oraz FT IR [156b].

+ 3'P NMR (CDCls, 3, ppm): 55.43 (s), FT IR (Nujol, cm™): 1895 (n, CO). E
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4.6.1.5. (n*-1,5-Cyklooktadien)(n®-1,3,5-cyklooktatrien)ruten(0)

Zn; 1,5-COD

)
RuCl;-nH,0 ~ *Ru:"
MeOH, temp. wrzenia, 3 h, )))

50%

Ryc. 132

W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 500 ml, zaopatrzonej w chlodnice zwrotna, pluczke Zajcewa
oraz wkraplacz, umieszczono 18 mL absolutnego metanolu, 45 mL COD oraz 17.03 g pylu
cynkowego 1 ogtzewano w temperaturze wrzenia w atmosferze argonu. W tym czasie
przygotowano 15 mL roztworu RuClynH,O (2 g, 7.6 mmol) w metanolu, ktéry nastepnie
umieszczono we wkraplaczu. Roztwér RuCls nH,O wkraplano powoli do mieszaniny reakcyjnej,
przy jednoczesnej sonikacji ukladu. Mieszaning ogrzewano przez trzy godziny
w temperaturze 70°C intensywnie mieszajac 1 poddajac sonikacji. Po zakonczeniu reakciji,
mieszaning pozostawiono na po6t godziny, a nastepnie przeniesiono za pomocg cannuli do naczynia
Schlenka o pojemnosci 500 ml.. Pozostaly w kolbie szary osad przemyto metanolem (cztery razy
po 20 mL). Przesacz polaczono i odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem. Powstaly z6ttawy
osad suszono pod zmniejszonym cisnieniem przez noc. Surowy produkt przemyto pentanem,
a ekstrakt zatezono i oczyszczono na kolumnie zaladowanej wyprazonym i odtlenionym ALOs,
stosujac pentan i heksan jako eluenty. Z oczyszczonej, z6ltej frakeji, odparowano pentan,

otrzymujac w ten sposob zolty proszek. Wydajno$é: 50%. Identyfikacja: analiza 'H NMR [157].

TH NMR (CsDs, 8, ppm): 0.90 (m, 2H), 1.64 (m, 2H), 2.22 (m, 8H), 2.92 (m, 4H), 3.79 (m, 2H),
4.78 (m, 2H), 5.22 (dd, 2H).

4.6.2. Germasilseskwioksanowe kompleksy rutenu

Wszystkie germasilseskwioksanowe kompleksy rutenu otrzymano wedlug schematu reakcji

podanego na Ryc. 133.

R R O\SkR R. R/O\SIR cl #PPhs
s.\\ 0. A Si” \ O, R“'PPh
[ 0N, ~0%=Ge [0 -0%~5e" o
o 77D \ RUHCI(CO)(PPh,), o f 0
\ 0 Si j \ / -

- - 0 Sl\

R0 b;SIi R 110°C, 24 h, toluen RGN0 ‘o—s’fR

- R Si~0” "R
& - = R

R = Et, 'Bu, c-C5Hg c-CgHy;, Ph

Ryc. 133
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4.6.2.1.Chloro(heptaizobutylogermasilseskwioksano)karbonyl

bis(trifenylofosfina)ruten(ll)

W reaktorze Schlenka o pojemnosci 50 mL ze szlifem zefiskim 29/32 (uprzednio wygrzanym pod
proznig w temperaturze 200°C), zaopatrzonym w dipol magnetyczny, umieszczono w atmosferze
argonu RuHCI(CO)(PPh;); (0.2 g, 0.21 mmol) oraz winylogermaheptaizobutylosilseskwioksan
(0.186 g, 0.21 mmol); cato$¢ rozpuszczono w ok. 20 ml. osuszonego i odtlenionego toluenu.
Mieszaning ogrzewano w lazni olejowej w temperaturze 110°C w czasie 24 godzin.
W trakcie ogrzewania, mieszanina reakcyjna zmienita barwe na pomaraficzowa. Po zakoficzeniu
reakcji uklad schlodzono, a nastepnie calkowicie odparowano toluen pod zmniejszonym
ci$nieniem. Do surowego produktu dodano nastepnie ok. 5 mL heksanu na skutek czego wytracit
si¢ z6lty osad kompleksu. Heksan zdekantowano, a czynnosc ta powtorzony dwukrotnie w celu
dokladnego oczyszczenia preparatu. Uzyskany zo6lty proszek  dokladnie  osuszono

pod zmniejszonym cisnieniem, uzyskujac 0.27 g kompleksu (Wydajnos¢ izolacyjna: 85%).

IBl.l\ISBllj /O\SI’:BU c::“ 0’!’PPh3

/*o\s_,o‘\\‘Ge’ N
I 0 \ Cco

SO A,

u” o \o 0=si_ "

iB

H NMR (DCCls, 8, ppm): 0.77-0.97 (m, 14H, CH,), 0.98-1.37 (m, 42H, CHs), 1.99-2.26 (m, 7H, CH),
6.69-7.14 (m, 18H, Ph), 7.67-7.85 (m, 12H, Ph); 3C NMR (DCCls, 5, ppm): 23.84-24.03 (CH,), 25.64-
25.80 (CH), 25.89-26.08 (CH3) 128.46, 128.56, 131.95 (d, J = 2.7 Hz), 132.07, 132.15, 132.97;
29Si NMR: (DCCls, 8, ppm): -67.85, -68.75, -70.32; 3'P NMR: (DCCls, 5, ppm): 37.47; IR (v, cm™):
1951.77 (CO); MS (ESI): m/z (%): 1551.30 (35), 1552.30 (49), 1553.30 (60), 1554.30 (97), 1555.30
(86), 1556.30 (100), 1557.30 (82), 1558.30 (70), 1559.30 (52), 1560.29 (29); HRMS (ESI): dla
CesHgsClGeO13P,RuUSI7: obl. 1556.2997; wyzn.: 1556.2979; Analiza elementarna (%) dla
CesHq4ClGe013P2RuSI7: C: 50.33, H: 6.11; wyzn.: C: 50.27; H: 6.15.
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4.6.2.2. Chloro(heptaetylogermasilseskwioksano)karbonyl

bis(trifenylofosfina)ruten(ll)

Et |
Et_ Et ~O—g;- \ PPhs
\Slr\ S\l\o‘ ’Rui
Io\s_,O\\Ge v ~PPh,
I o) \ Cco
S 1
0 Si—
e 5 \07 ool
Et'l\o \Et

Ryc. 135

Kompleks z podstawnikami etylowymi otrzymano wedlug procedury analogicznej dla kompleksu
izobutylowego, wykorzystujac nastgpujace ilosci reagentow: RuHCI(CO)(PPhs)s (0.2 g, 0.21 mmol)
oraz winyloheptaetylogermasilseskwioksan (0.145 g, 0.21 mmol). Uzyskano 0.25 g kompleksu

w postaci z6ltego proszku. (Wydajnos¢ izolacyjna: 89%).

TH NMR (DCCls, 8, ppm): 0.17 (q, 6H, Jux = 8.0 Hz, CH3CH,-), 0.56-0.62 (m, 8H, CH3CH,-), 0.67 (,
9H, Jun = 8.0 Hz, CHsCHy-), 0.95-1.03 (m, 12H, CHsCHy), 7.29-7.41 (m, 12H, Ph), 7.50-7.62
(m, 18H, Ph); 13C NMR (DCCls, 3, ppm): 4.51, 4.88, 6.79, 6.86, 128.44 (t, J = 5.0 Hz), 130.30, 131.95
d, J = 1.8 Hz), 132.07, 132.14, 13459 (t, J = 6.0 Hz); 2°Si NMR: (DCCls;, 5, ppm):

MS (ESI): 1355.08 (25), 1356.08 (49), 1357.08 (63), 1358.07 (94), 1359.07 (86), 1360.07 (100),
1361.08 (72), 1362.08 (61), 1363.08 (35); HRMS (ESI) dla C51HesClIGeO15P,RuSi+: obl. 1360.0806;
wyzn.: 1360.075; Analiza elementarna (%) dla CsHesClGeO13P2RuSI7: C: 45.21, H: 4.971;

| -65.64, -66.44, -68.42; P NMR: (DCCls, 5, ppm): 38.68; IR (v, em™): 1941.15 (CO);

wyzn.: C: 45.21, H: 4.89.
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4.6.2.3. Chloro(heptacyklopentylogermasilseskwioksano)karbonyl

bis(trifenylofosfina)ruten(ll)

Ryc. 136

Kompleks z podstawnikami cyklopentylowymi otrzymano wedlug procedury analogicznej
dla kompleksu izobutylowego, wykorzystujac nastgpujace ilosci reagentow: RuHCI(CO)(PPhs);
(0.2 g, 0.21 mmol) oraz winyloheptacyklopentylogermasilseskwioksan (0.204 g, 0.21 mmol).
Uzyskano 0.31 g kompleksu w postaci zéltego proszku. (Wydajnos¢ izolacyjna: 90%).

__________________________________________________________________________________

TH NMR (DCCls, 3, ppm): 0.98-1.34 (m, 7H, cyclopentyl-CH), 1.39-2.15 (m, 56H, cyclopentyl-CH,),
6.61-7.13 (m, 18H, Ph), 7.26-7.93 (m, 12H, Ph); *C NMR (DCCls, 3, ppm): 23.17, 23.25, 23.92,
23.93,23.97,25.73, 25.80, 25.94, 128.46 (1, J = 5.0 Hz), 130.30, 130.75, 130.93, 131.11, 131.95 (d,
J=2.6Hz),132.08,132.16,134.65 (t, J = 5.9 Hz); 2°Si NMR: (DCCls, 5, ppm): -67.86,-68.67,-70.34;
31p NMR: (DCCls, 5, ppm): 38.48; IR (v, cm™): 1962.30 (CO); MS (ESI): 1419.23 (51), 1636.30 (54),
1637.29 (64), 1638.29 (82), 1639.30 (87), 1640.30 (100), 1641.30 (85), 1642.30 (67); HRMS (ESI)
dla C72Hq4ClGeO13P2RuSI7: obl.: 1640.2997; wyzn.: 1640.2972; Analiza elementarna (%) dla
C72H04ClGe03P2RuSI7: C: 52.88, H: 5.79; wyzn.: C: 52.11, H: 5.87.
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4.6.2.4. Chloro(heptacykloheksylogermasilseskwioksano)karbonyl

bis(trifenylofosfina)ruten(ll)

Ryc. 137

Kompleks z podstawnikami cykloheksylowymi otrzymano wedlug procedury analogicznej
dla kompleksu izobutylowego, wykorzystujac nastepujace ilosci reagentow: RuHCI(CO)(PPhs);
(0.2 g, 0.21 mmol) oraz winyloheptacykloheksylogermasilseskwioksan (0.225 g, 0.21 mmol).
Uzyskano 0.33 g kompleksu w postaci z6ltego proszku. (Wydajnosc¢ izolacyjna: 87%).

H NMR (CDCls, 8, ppm): 0.7-1.88 (m 77H, CeHn1), 7.27-7.51 (m, 18H, Ph), 7.52-7.73 (m, 12H, Ph);
13C NMR (CDCls, 8, ppm): 23.22-23.92 (cyclohexyl-CH), 26.68-27.76 (cyclohexyl-CH,), 128.47,
128.56, 130.23, 131.95 (d, J = 2.7 Hz), 132.08, 132.15, 132.96, 133.67, 133.82, 134.77 (t, J =
5.9 Hz); 2°Si NMR: (CDCls, 8, ppm): -67.00, -69.36, -71.34; 3'P NMR: (CDCls, &, ppm): 39.48;
IR (v, cm™): 1955.48 (CO); MS (ESI): 1732.41 (13), 1733.41 (26), 1734.41 (41), 1735.41 (57),
1736.41 (79), 1737.41 (85), 1738.41 (100), 1739.41 (84), 1740.41 (68), 1741.42 (45), 1742.41 (30),
1743.40 (14); HRMS (ESI) dla C79H10sClIGe013P2RuSi7: obl. 1738.4093; wyzn.: 1738.4131;

Analiza elementarna (%) dla C79H103ClIGe013P,RuSi+: C: 54.74, H: 6.28; wyzn.: C: 56.51, H: 5.97.
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4.6.2.5. Chloro(heptafenylogermasilseskwioksano)karbonyl

bis(trifenylofosfina)ruten(ll)

Ryc. 138

Kompleks z podstawnikami fenylowymi otrzymano wedlug procedury analogicznej dla kompleksu
izobutylowego,  wykorzystujac ~ nastgpujace  ilosci  reagentéw:  RuHCI(CO)(PPhs);
0.2 g, 021 mmol) oraz winyloheptafenylogermasilseskwioksan (0.22 g, 0.21 mmol).
Uzyskano 0.32 g kompleksu w postaci z6ltego proszku. (Wydajnosc¢ izolacyjna: 90%).

"H NMR (CDCls, 8, ppm): 6.70-7.99 (m, 65H, Ph); '3C NMR (CDCls, 5, ppm): 128.39 (1, J = 5.0 Hz), |
E 128.46, 128.72, 130.22, 131.94 (d, J = 2.7 Hz), 132.08, 132.16, 133.67, 133.83, 134.76 (t, J = i
6.0 Hz); 2°Si NMR: (CDCls, 8, ppm): -66.21, -67.18, -69.12; 3'P NMR: (CDCls, 5, ppm): 39.50;
i IR (v, cm™): 1953.78 (CO); MS (ESI): m/z (%): 1693.09 (49), 1694.09 (78), 1695.09 (85), 1696.08 i
(100), 1697.08 (80), 1698.08 (76), 1699.09 (39); HRMS (ESI) dla CroHesCIGeO:1sP-RuSI7: !
i obl. 1696.0806; wyzn.: 1696.0844; Analiza elementarna (%) dla C9HssClGeO,3P,RUSI7: i
i C:56.11, H: 3.93; wyzn.: C: 55.08, H: 4.47. i
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4.6.2.6. Chloro((dimetylogermoksy)heptaizobutylosilseskwioksano)karbonylbis

(trifenylofosfina)ruten(ll)

cl  PPh
Me 8. & 3
IMeG|/Ru~PPh3
iBu S'Bu/O\S ‘Bu J| iBu S'Bu/O\S \'(3)“ o co
1
A ,o\SI 0~G RUHCI(CO)(PPh;), . A s g
o ? \ Mmé Me o ?
g o _si—P. 110°C, 24 h, toluen g o P,
iBu””\0"" 4_<; 'Bu By~ Ao~ B
05 2=Si - = Y0 0=Si
. II\0 iBU o ?'\0 IBu
iBu 85% iBu
Ryc. 139

Schemat syntezy kompleksu 2z atomem germanu bedacym fragmentem ugrupowania
germoksylowego przedstawiono na Ryc. 139. Preparatyka tego zwiazku jest analogiczna jak
dla komplekséw germasilseskwioksanowych rutenu. Wykorzystano nastepujace ilosci reagentow:
RuHCI(CO)(PPhs); (0.2 g, 0.21 mmol) oraz (dimetylowinylogermoksy)germasilseskwioksan
0.202 ¢, 021 mmol). Uzyskano 0.29 g kompleksu w postaci zoltego proszku.
(Wydajno$¢ izolacyjna: 85%).

| TH NMR (CDCls, 8, ppm): 0.50 (s, 6H,-Ge(CHs)>-), 0.54-0.65 (M, 14H, CHy), 0.81-1.07 (m, 42H, CHs), |
1.80-1.92 (m, 7H, CH), 7.30-7.97 (m, 30H, Ph); '3C NMR (CDCls, 8, ppm): 13.39 (-Ge(CHs)-) 22.28-
| 22.60 (CH,), 23.68-23.90 (CH), 25.66-25.77 (CH3), 128.13 (t, J = 4.8 Hz), 128.46, 128.56, 131.94 (d,
i J = 2.7 Hz), 132.08, 132.15, 134.45, 134.60, 134.70 (t, J = 6.0 Hz); 2°Si NMR: (CDCls, &, ppm): i
i -66.73, -67.73, -67.83; 3P NMR: (CDCl;, &, ppm): 35.33; IR (v, cm™): 1932.52 (CO); i
MS (ESI): 1624.32 (19), 1625.32 (29), 1626.32 (48), 1627.32 (58), 1628.32 (82), 1629.32 (88),
i 1630.32 (100), 1631.32 (82), 1632.32 (68), 1633.32 (50), 1634.32 (31), 1635.31 (20); E
i HRMS (ESI) dla Ce7H100CIGe014P,RuUSIs: obl. 1630.3185; wyzn.: 1630.3219; Analiza elementarna i
i (%) dla Cg7H100CIGe014P2RuUSIs: C: 49.51, H: 6.20; wyzn.: C: 49.33, H: 6.58. i
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4.6.3. Preparatyka zwigzkow boroorganicznych

4.6.3.1. Cykliczne estry kwasu winyloboronowego

/\?/0 /\Eé/o
0 0

Ryc. 140

2-Winylo-1,3,2-dioksaborinan oraz 2-winylo-1,3,2-dioksaborolan (Ryc. 140) zsyntezowano

na podstawie preparatyki opisanej w literaturze [58, 71].

4.6.3.2. Borasiloksany

Katalityczna ~ reakcje  O-borylowania  silanoli  przeprowadzono  wedlug  schematu

podanego na Ryc. 141.

Fli_ \/ 0 2% mol Ru;(CO0),, I? 0
R—SII—O—H + B\ > R—Sll—O—B\ + =
R 0~ 1 4-dioksan, 110°C, 24 h R 0

Ryc. 141

W przypadku O-borylowania silanodioli, disilanoli i siloksanodioli reakcje przeprowadzono wedlug

schematu podanego na Ryc. 142.

R 0 4% Ru,(CO) 0 R 0
[} ° 3 12 [}

H—0-Si-0—H + \/BI\ > - (_‘B—O-Si-o—B' ) + =
: 0 ) R

R dioksan, 110°C, 24 h

Ryc. 142

4.6.3.2.1. (4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksaborolan-2-ylo)tris(trimetylosiloksy)siloksan

Me,SiQ 9&
- /B
ME3S|0 lSIso

=0
Me;SiO

Ryc. 143

Ru3(CO)12 (0.01 g, 0.016 mmol) oraz dipol magnetyczny umieszczono w reaktorze Schlenka
o pojemnosci 25 ml. w atmosferze argonu. Do uktadu dodano ok. 1 mL 1,4-dioksanu, a nastepnie
wprowadzono 4,4,5,5-tetrametylo-2-winylo-1,3,2-dioksaborolan (0.2 mlL, 1.18 mmol) oraz
tris(trimetylosiloksy)silanol (0.2 mL, 0.59 mmol). Do tak utworzonej mieszaniny dodano jeszcze

9 mL 1,4-dioksanu, a nastgpnie ukiad zmknigto i ogrzewano przez 24 godziny w temperaturze
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110°C przy intensywnym mieszaniu. Po zakonczeniu reakcji odparowano rozpuszczalnik
pod zmniejszonym cisnieniem, a oleista pozostalo§¢ rozpuszczono w niewielkiej ilosci heksanu.
Produkt (Ryc. 143) oczyszczono i oddzielono od katalizatora na krétkiej kolumnie wypelnionej
zelem krzemionkowym, jako eluent wykorzystujac mieszaning heksan/octan etylu (1:1).

Otrzymano 0.225 g czystego produktu (wydajnosc¢ izolacyjna: 90%).

! TH NMR (CDCls, 8, ppm): 0.11 (s, 27H), 8 = 1.22 (s, 12H); '3C NMR (CDCls, 3, ppm): 1.4, 24.7, 82.2;
i Analiza elementarna: C 41.07, H 8.96; wyznaczono: C 40.97, H 8.92; MS (El): m/z (%) = 423 (100),
365 (5), 307 (35), 281 (37), 267 (65).

{0
Et
Ryc. 144

Produkt otrzymano wedlug procedury analogicznej dla borasiloksanu opisanego w punkcie
4.6.3.2.1., przy wykorzystaniu nastepujacych ilosci reagentéw: Ru3(CO)i2 (0.01 g, 0.016 mmol),
4,4,5,5-tetrametylo-2-winylo-1,3,2-dioksaborolan  (0.26 mlL, 1.56 mmol) oraz trietylosilanol
(0.12 mL, 0.78 mmol). Otrzymano 0.18 g czystego produktu (wydajno$¢ izolacyjna: 90%%).

"H NMR (CDCls, 8, ppm): 0.62 (t, 9H), 0.94 (g, 6H), 1.21 (s, 12H); *C NMR (CDCls, 8, ppm): 5.3, 6.4,

i 245, 81.9 ; Analiza elementarna: C 55.81, H 10.54; wyznaczono: C 55.76, H 10.49;
i MS (El): m/z (%) = 243 (20), 229 (5), 187 (45), 147 (90), 83 (100).

4.6.3.2.3. (4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksaborolan-2-ylo)triizopropylosiloksan

Pr 9’§<

iPr—si-g-P~0
iPr
Ryc. 145

Produkt otrzymano wedlug procedury analogicznej dla borasiloksanu opisanego w punkcie
4.6.3.2.1., przy wykorzystaniu nastepujacych ilodci reagentéw: Rus(CO)12 (0.0037 g, 0.0058 mmol),

4,4,5,5-tetrametylo-2-winylo-1,3,2-dioksaborolan (0.05 mL, 0.3 mmol) oraz triizopropylosilanol
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0.029 mlL, 0.15 mmol). Otrzymano 0.04 g czystego produktu (Ryc. 145)
(wydajnos¢ izolacyjna: 92%).

__________________________________________________________________________________

H NMR (CDCls, 8, ppm): 1.06 (br, 21H), 1.22 (s, 12H); *C NMR (CDCls, 8, ppm): 12.3, 17.6, 24.5, i
76.5, 77.0, 77.4, 81.9 ; Analiza elementarna: C 59.99; H 11.08; wyznaczono: C 59.92; H 10.98; |
MS (EI): m/z (%) = 331 (5), 301 (50), 285 (35), 257 (45), 215 (40). i

4.6.3.2.4. Diizopropylobis((4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksaborolan-2-ylo)oksy)silan

A?\S) :Pr 9&

B .
0~ ‘O—S!ho’B\o
'Pr

Ryc. 146

Ruz(CO)12 (0.0022 g, 0.0034 mmol) oraz Pr.Si(OH), (0.0125 g, 0.084 mmol) umieszczono wraz
z malym dipolem magnetycznym w szklanej ampule o pojemnosci 2 mL w atmosferze argonu.
Do uktadu dodano ok. 0.2 mL 1,4-dioksanu, a nast¢pnie wprowadzono 4,4,5,5-tetrametylo-2-
winylo-1,3,2-dioksaborolan (0.057 mlL, 0.336 mmol). Do tak utworzonej mieszaniny dodano
jeszcze 0.4 mL 1,4-dioksanu, a nastgpnie ampule wymrozono w cieklym azocie i zatopiono.
Uktad ogrzewano przez 24 godziny przy intensywnym mieszaniu,w temperaturze 110°C.
Po zakonczeniu reakcji ampule otwarto, a jej zawarto§¢ przeniesiono do kolby kulistej
o pojemnosci 5 mL i odparowano rozpuszczalnik pod zmniejszonym cisnieniem. Pozostalos§é
rozpuszczono w niewielkiej ilosci heksanu. Produkt (Ryc. 146) oczyszczono i oddzielono
od katalizatora na krotkiej kolumnie wypelnionej zZelem krzemionkowym, jako eluent
wykorzystujac mieszaning heksan/octan etylu (1:1). Otrzymano 0.031 g czystego produktu
(Ryc. 146) (wydajnosc¢ izolacyjna: 90%).

i '"H NMR (CDCls, &, ppm): 1.00 (14H), 1.22 (s, 12H); '3C NMR (CDCls, 5, ppm): 12.47, 16.55,
i 24.53,82.29; Analiza elementarna: C 54.02, H 9.57; wyznaczono: C 53.97, H 9.51;
i MS (El): m/z (%) = 357 (5), 300 (25), 275 (25), 259 (100), 147 (5).
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4.6.3.2.5. Bis((1,3,2-dioksaborinan-2-ylo)oksy)diizopropylosilan

(\ 'Pr ,
o-B B

0'3i~0 ~o
Pr

Ryc. 147

Produkt otrzymano wedlug procedury analogicznej dla borasiloksanu opisanego w punkcie
4.6.3.2.4., przy wykorzystaniu nastepujacych ilodci reagentéw: Rus(CO)12 (0.0022 g, 0.0034 mmol),
2-winylo-1,3,2-dioksaborinan (0.042 ml., 0.336 mmol) oraz Pr.Si(OH). (0.0125 g, 0.084 mmol).
Otrzymano 0.024 g czystego produktu (Ryc. 147) (wydajnos¢ izolacyjna: 89%).

__________________________________________________________________________________

H NMR (CDCls, 8, ppm): 1.02 (14H), 1.87 (br, 2H), 4.04 (t, 3H); 13C NMR (CDCls, 5, ppm): 12.49,
16.58, 27.5, 62.9; Analiza elementarna: C 45.60, H 8.29; wyznaczono: C 45.57, H 8.23.

4.6.3.2.6. Bis((1,3,2-dioksaborolan-2-ylo)oksy)diizopropylosilan

(\0 ip 0’>
_ |
0 B O—Sl

iPr

Ryc. 148

Produkt otrzymano wedlug procedury analogicznej dla borasiloksanu opisanego w punkcie
4.6.3.2.4., przy wykorzystaniu nastepujacych ilodci reagentéw: Rus(CO)12 (0.0022 g, 0.0034 mmol),
2-winylo-1,3,2-dioksaborolan (0.036 mL, 0.336 mmol) oraz Pr,Si(OH), (0.0125 g, 0.084 mmol).
Otrzymano 0.02 g czystego produktu (Ryc. 148) (wydajnos¢ izolacyjna: 85%).

__________________________________________________________________________________

TH NMR (CDCls, 8, ppm): 1.06 (14H), 4.19 (s, 4H); 13C NMR (CDCls, 5, ppm): 12.45, 16.54, 64.70;
Analiza elementarna: C 41.71, H 7.70; wyznaczono: C 41.68, H 7.65.
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4.6.3.2.7. 1,1,3,3-Tetraizopropylo-1,3-bis((4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksaborolan-2-
yl)oksy)disiloksan

o Py /P 0
,B\O—Sl-O-S‘uO—B\
o ip/ ipr O

Ryc. 149

Produkt otrzymano wedlug procedury analogicznej dla borasiloksanu opisanego w punkcie
4.6.3.2.4., przy wykorzystaniu nastepujacych ilodci reagentéw: Rus(CO)12 (0.0012 g, 0.0019 mmol),
4,45,5-tetrametylo-2-winylo-1,3,2-dioksaborolan (0.03 ml, 0.18 mmol) oraz
1,1,3,3-tetraizopropylosiloksano-1,3-diol (0.0125 g, 0.045 mmol). Otrzymano 0.02 g czystego
produktu (Ryc. 149) (wydajnos¢ izolacyjna: 85%).

__________________________________________________________________________________

i "H NMR (CDCls, 8, ppm): 1.02 (m, 4H), 1.21 (s, 24H), 1.27 (d, 24H); *C NMR (CDCls, 5, ppm): 12.82, E
1 16.72, 24.39, 82.15; Analiza elementarna: C 54.34, H 9.88; wyznaczono: C 54.30, H 9.82; i
E MS (El): m/z (%) = 487 (5), 415 (15), 345 (25), 305 (70), 277 (10). :

4.6.3.2.8. 1,3-Bis((1,3,2-dioksaborinan-2-yl)oksy)-1,1,3,3-tetraizopropylodisiloksan

Chlo 3
B\ aSi‘O'Si\ ’B
o 0~y .~0 o

iPr iPr
Ryc. 150
Produkt otrzymano wedlug procedury analogicznej dla borasiloksanu opisanego w punkcie
4.6.3.2.4., przy wykorzystaniu nastepujacych ilodci reagentéw: Rus(CO)12 (0.0012 g, 0.0019 mmol),
2-winylo-1,3,2-dioksaborinan (0.022 mlL, 0.18 mmol) oraz

1,1,3,3-tetraizopropylosiloksano-1,3-diol (0.0125 g, 0.045 mmol). Otrzymano 0.017 g czystego
produktu (Ryc. 150) (wydajnos¢ izolacyjna: 80%).

TH NMR (CDCls, 5, ppm): 1.01 (m, 4H), 1.28 (d, 24H), 1.9 (m, 2H), 4.03 (t, 4H); '3C NMR (CDCls, 5,
ppm):12.80,16.69,27.1, 62.6; Analiza elementarna: C 48.44, H 9.03; wyznaczono: C 48.39, H 8.95.
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4.6.3.2.9. 1,3-Bis((1,3,2-dioksaborolan-2-yl)oksy)-1,1,3,3-tetraizopropylodisiloksan

o Pr e o

AN \ / 7
[ B~Q-5i~0-Si~q-E{ j
O 'pr ipr O

Ryc. 151

Produkt otrzymano wedlug procedury analogicznej dla borasiloksanu opisanego w punkcie
4.6.3.2.4., przy wykorzystaniu nastepujacych ilodci reagentéw: Rus(CO)12 (0.0012 g, 0.0019 mmol),

2-winylo-1,3,2-dioksaborolan (0.02 ml. 0.18 mmol) oraz

ol

1,1,3,3-tetraizopropylosiloksano-1,3-diol (0.0125 g, 0.045 mmol). Otrzymano 0.015 g czystego
produktu (Ryc. 151) (wydajnos¢ izolacyjna: 78%).

H NMR (CDCls, 3, ppm): 1.00 (m, 4H), 1.24 (d, 24H), 4.17 (s, 4H); '3C NMR (CDCls, 3, ppm): 12.80,

16.69, 64.4; Analiza elementarna: C 45.95, H 8.68; wyznaczono: C 45.90, H 8.62.
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4.6.4. Preparatyka zwigzkow krzemoorganicznych

4.6.4.1. Winylosilany

4.6.4.1.1. Tributylowinylosilan

cl_ ¢l 1. Et,0, temp. wrzenia, 24 h Bu_ Bu
Si + 3 BuMgBr > ,Si
cl /7 2. H,0, NH,Cl Bu /7
Ryc. 152

Tributylowinylosilan zsyntezowano na podstawie preparatyki podanej w literaturze [84], wedlug

schematu podanego na Ryc. 152.

4.6.4.1.2. Etylodimetylowinylosilan

cl, Me 1. Et,0, temp. wrzenia, 24 h Et_ Me
/SI + EtMgBr > /SI
Me /7 2. H,0, NH,CI Me /7
Ryc. 153

Etylodimetylowinylosilan zsyntezowano na podstawie preparatyki podanej w literaturze [158b],

wedlug schematu podanego na Ryc. 153.

4.6.4.1.3. Fenylodimetylowinylosilan

cl_ Me 1. Et,0, temp. wrzenia, 24 h Ph, Me
S + PhMgBr > Si
Me /7 2. H,0, NH,Cl Me /7
Ryc. 154

Etylodimetylowinylosilan zsyntezowano na podstawie preparatyki podanej w literaturze [158c],

wedlug schematu podanego na Ryc. 154.
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4.6.4.1.4. Etoksydimetylowinylosilan

cl, Me BusN EtO, Me
Si + EtOH > S
Me /7 pentan, temp. pokojowa, 4 h Me /7
- BuzNHCI
80%
Ryc. 155

W dwuszyjnej kolbie okraglodennej o pojemnosci 250 ml., zaopatrzonej w nasadke
do wprowadzania gazu obojetnego oraz pluczke Zajcewa, umieszczono dipol magnetyczny
(tzw. ,,hantle”), okolo 150 cm’ osuszonego i odtlenionego pentanu, 8.8 ml. (37.4 mmol)
przedestylowanej tributyloaminy, 1.6 mL osuszonego i odtlenionego etanolu (27.4 mmol).
Tak przygotowany roztwor intensywnie mieszano w temperaturze pokojowej, a nastepnie dodano
3.4 mL (24.9 mmol) przedestylowanego chlorodimetylowinylosilanu. Po czterech godzinach
wytracony osad przesaczono na lejku Schotta (spieck G4) i przemyto pentanem. Roztwor zatezono
na wyparce obrotowej, a produkt oddestylowano (t, = 98-99°C), otrzymujac 3.28 mL czystego
produktu (wydajnos¢ izolacyjna: 80%).

__________________________________________________________________________________

TH NMR (CDCls, 3, ppm): 0.17 (s, 6H, SiCH3), 1.22 (t, 3H, Si-O-CH2-CH), 3.83 (q, 2H, Si-0-CH>-CH),
5.20-5.63 (m, 3H, CH,=CH); 3C NMR (CDCls, 3, ppm): -0.3, 18.5, 65.3, 123.3, 138.3.

4.6.4.1.5. Dietoksymetylowinylosilan

cl_ ¢l Et3N Et0_ OFEt
S +EtOH - il
Me /7 pentan, temp. pokojowa, 4 h Me /7
- Et;NHCI
69%
Ryc. 156

W dwuszyjnej kolbie okraglodennej o pojemnosci 1000 ml, zaopatrzonej w nasadke
do wprowadzania gazu obojetnego 1 pluczke Zajcewa, umieszczono umieszczono dipol
magnetyczny (tzw. ,,hantle”), ok. 500 mL odtlenionego i osuszonego pentanu, 21.7 mL (0.156 mol)
osuszonej 1 odtlenionej trietyloaminy, 9.1 mL (0.156 mol) osuszonego i odtlenionego etanolu.
Tak przygotowany roztwor intensywnie mieszano w temperaturze pokojowej przez 5 minut,
a nastepnie dodano 9.4 mL (0.071 mol) przedestylowanego dichlorometylowinylosilanu.
Reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej przez 24 godziny. Powstaly osad soli amoniowe;

przesaczono na lejku Schotta (spiek G4) i przemyto pentanem. Roztwér zatezono na wyparce
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obrotowej, a produkt oddestylowano. Otrzymano 7.56 mL dietoksymetylowinylosilanu
(Tw = 132-136 °C), co stanowi 69% wydajnosci teoretycznej.

TH NMR (CDCls, 5, ppm): 0.17 (s, 3H, SiCHs), 1.20 (t, 6H, Si-O-CH,-CHs), 3.76 (q, 4H,, Si-O-CH»CHs),
6.08-5.83 (m, 3H, CH,=CH); '3C NMR (CDCls, 3, ppm): -4.8, 18.3, 58.2, 133.7, 135.1.

4.6.4.2. Silanole, silanodiole i disilanole

4.6.4.2.1. Dietylosilanodiol

IIEt 1.5 M NaOH IIEt
CI—?i—CI > HO—SIi—OH
Et Et,0, 0°C, 5 min Et

65%
Ryc. 157

W dwuszyjnej kolbie kulistej o pojemnosci 250 mL, umieszczono dipol magnetyczny oraz 5.71 mL
(38.3 mmol) dichlorodietylosilanu w100 ml.  osuszonego eteru dietylowego.
Mieszaninge ochlodzono do temperatury 0°C w lazni lodowej, a nastgpnie w ciggu pieciu minut
wkroplono do mieszanego roztworu stechiometryczng objetos$¢ 1.5 M roztworu NaOH (51.33 mlL,
76.6 mmol). Roztwér ogrzano do temperatury pokojowej. Oddzielono warstwe eterows
od warstwy wodnej. Oddzielong warstwe eterowa wysuszono nad weglanem wapnia, a nastgpnie
zatgzono do objetosci ok. 50 mL, a nast¢pnie dodano 50 mL osuszonego pentanu i schlodzono
do temperatury 0°C. Z roztworu wypadl krystaliczny osad dietylosilanodiolu w postaci biatych,
polyskujacych platkéw. Osad odsaczono na lejku Schotta (spieck G4) i wysuszono pod

zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymano 2.98 g produktu (wydajno$¢ izolacyjna 65%) [159a].

'H NMR (CDCls, 8, ppm): 0.54 (g, 4H, J = 7.8 Hz), 0.91 (t, 6H, J = 7.8 Hz), 2.83 (s, 20H);
13C NMR (CDCls, 8, ppm): 5.6, 6.4; 2°Si NMR (CDCl3, 5, ppm, 120 MHz): 18.3.

4.6.4.2.2. Triizopropylosilanol

ipy 1. Et;N, Et,0/H,0,0°C, 1Th iy
\ . P
ipr-5i=Cl ~ ipy5i-OH
'Pr 2. Temp. pok, 2 h 'Pr
95%
Ryc. 158
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W kolbie jednoszyjnej o pojemnosci 250 mL, zaopatrzonej w gumowe septum i dipol magnetyczny,
umieszczono 100 mL wody, 3.5 mL trietyloaminy (25.7 mmol) oraz 70 mL eteru dietylowego.
Tak przygotowana mieszaning schlodzono do temperatury 0°C, a nastgpnie, do intensywnie
mieszanego ukladu, wkraplono 5 mL (23.4 mmol) chlorotriizopropylosilanu. Przebieg reakcji
kontrolowano na chromatografie gazowym. Po uplywie godziny od zakoficzenia dozowania
reagenta mieszaning ogrzano do temperatury pokojowej i po kolejnych dwéch godzinach
rozdzielono faz¢ organiczna od wodnej. Eter dietylowy odparowano na wyparce obrotowej,
a produkt destylowano pod zmniejszonym ci$nieniem (40°C/0.5 mmHg) otrzymujac 4.41 mL
triizopropylosilanolu (wydajnos¢ izolacyjna: 95%). Zwiazek zidentyfikowano na podstawie analizy

widm '"H NMR i ®C NMR [159b].

4.6.4.2.3. Diizopropylosilanodiol

:Pr H,0, NEt, :Pr
cl—si—cl > HO-Si—OH
'Pr  Et,0/aceton, 4°C, 2.5 h 'Pr
83%
Ryc. 159

W kolbie jednoszyjnej, zaopatrzonej w gumowe septum i dipol magnetyczny, umieszczono
mieszaning o nastgpujacym skladzie: woda (0.9 mL, 0.05 mol), aceton (70 mL), eter dietylowy
(30 ml) oraz trietyloamina (6.52 ml, 0.047 mol). Calos¢ ochlodzono w tazni lodowe;
do temperatury 4°C. Do tak przygotowanego roztworu, wkraplano przez poltorej godziny
(utrzymujac temperature 4°C) 4.15 mL (0.02 mol) dichlorodiizopropylosilanu w 70 mL
eteru dietylowego. Po zakonczeniu wkraplania, calo§¢ mieszano przez godzing w temperaturze 4°C,
a po zakonczeniu reakcji, wytracony osad przesaczono na lejku Schotta (spick 4G).
Przesacz odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem uzyskujac surowy produkt, ktory
rekrystalizowano z heksanu, otrzymujac 2.47 g czystego diizopropylosilanodiolu w postaci bialych,
polyskujacych igiet (wydajnos¢ izolacyjna: 83%). Produkt zidentyfikowano na podstawie analizy
"Hi"”C NMR [159¢].

'H NMR (CDCls, 8, ppm): 0.85-1.15 (m, 14H, -Si(CH(CHs)s)2), 2.20-2.70 (s, 2H, -Si(OH));
13C NMR (CDCls, 8, ppm): 12.7, 17.0.
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4.6.4.2.4.1,1,3,3-Tetraizopropylosiloksano-1,3-diol

iPI‘\ /iPr H20 iPI“ /iPr
CI’ISI-O_S.I_\Cl > HQ’ISI-O-S.I_‘OH
Pr 'Pr Et,0 'Pr 'Pr
Ryc. 160

1,1,3,3-Tetraizopropylosiloksano-1,3-diol ~ zsyntezowano  wedlug  procedury  opisanej

w literaturze [159d], wedlug schematu na Ryc. 160.

4.6.4.2.5. Tris(trimetylosiloksy)silanol

Me,si0-51~Cl >~ Me,sio-5i~OH
Me;SiO 2. Temp. pok, 2 h Me;SiO
80%
Ryc. 161

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 250 mL zaopatrzonej w gumowe septum oraz dipol
magnetyczny, umieszczono 50 mL eteru dietylowego, okoto 100 mIL H,O oraz 2.5 mL (17.9 mmol)
przedestylowanej trietyloaminy. Calo$¢ intensywnie mieszano przy uzyciu mieszadia
magnetycznego 1 ochlodzono do temperatury 0°C w tazni lodowej. Powoli wkroplono 5 mlL.
(15.9 mmol) chlorotris(trimetylosiloksy)silanu. Po uptywie godziny od zakonczenia dodawania
chlorosilanu mieszaning ogrzano do temperatury pokojowej. Po dwoch godzinach rozdzielono
faz¢ organiczng od fazy wodnej. Eter dietylowy odparowano na wyparce obrotowej, a produkt
destylowano pod zmniejszonym ci$nieniem (78°C/0.5 mmHg), otrzymujac 4.83 mL
tris(trimetylosiloksy)silanolu  (wydajnos§¢ izolacyjna: 80%) [159b]. Zwiazek zidentyfikowano
na podstawie widm 'H i "C NMR.
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4.6.4.2.6. Heptaizobutylomonosilanol POSS

'Bu, Bu_O—g; B

I \OH . S -~
| 0 .OH 1. SiCl, NEt; THF, 0°C | ‘OXSi,O‘\\‘si’OH
0 - 0 0 \
\ I ! OH 2. temp. pokojowa, 24 h \ I /
i ,Si\o\ /S\'\"i u ; . poolowa, i ,3i£\ /S\'\"iBu
Bu” o M0” 0=si 3. H,0/THF, 65°C, 24 h Bu" %o M0” 0=si
Sim 0”7 N 2 Sima 0”7 N
.4 '‘Bu ~98% Y 'Bu
iBu ° 'Bu
Ryc. 162

W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 250 mL, zaopatrzonej w gumowe septum oraz nasadke
do wprowadzania gazu obojgtnego 1 pluczke Zajcewa, umieszczono duzy dipol magnetyczny
(tzw. ,,hantle”), 2.65 g (3.35 mmol) wysuszonego pod préznig heptaizobutylomonosilanolu POSS,
1.6 mL trietyloaminy (11.72 mmol) oraz 100 mL osuszonego i odtlenionego tetrahydrofuranu.
Kolbe umieszczono w tazni lodowej, a nastepnie do mieszaniny wkroplono (przy intensywnym
mieszaniu) 0.38 mL (3.35 mmol) tetrachlorosilanu. Calo$¢ mieszano przez 24 godziny
w temperaturze pokojowej. Po zakoficzeniu reakcji osad soli amoniowej odsaczono na lejku
Schotta (spiek G4) i przemyto niewielkimi (trzy razy po 5 ml) porcjami tetrahydrofuranu.
Rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem, a pozostalo$¢ rozpuszczono
w mieszaninie skladajacej si¢ ze 100 mL tetrahydrofuranu oraz 3.01 mL (167 mmol) wody, ktora
nastgpnie ogrzewano przez 18 godzin w temperaturze 65°C pod chlodnica zwrotna.
Po zakonczeniu reakcji oddzielono warstwe organiczna, ktéra nastgpnie odparowano pod
zmniejszonym cisnieniem. Pozostalo$¢ ekstrahowano heksanem (trzy razy po 15 mlL),
ktory nastepnie oddzielono od fazy wodnej 1 wysuszono nad siarczanem(VI) magnezu.
Po odparowaniu rozpuszczalnika pod zmniejszonym cisnieniem, uzyskano czysty produkt
W postact biatego proszku (wydajnos¢ izolacyjna: 98%) [159¢].
Produkt zidentyfikowano na podstawie widma *’Si NMR.

__________________________________________________________________________________
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4.6.5. Preparatyka zwigzkow germanoorganicznych

4.6.5.1. Chlorogermanany

4.6.5.1.1. Chlorotrietylogermanan

IlEt AcCl, AlCl, IIEt
Et—Gle-Et > Et—Gle-CI
Et 3 h, 10°C -> temp. pok Et
70%
Ryc. 163

Chlorotrietylogermanan zsyntezowano na podstawie preparatyki podanej w literaturze [160],

wedlug schematu podanego na Ryc. 163.

4.6.5.1.2. Trichlorowinylogermanan

cl, ¢l ABCN cl, cl
CI'Ge‘CI + /\SnBu:,‘ > CI'Ge + Bu;SnCl
90°C, 24 h /7
89%
Ryc. 164

Szklany reaktor Schlenka z teflonowym kranem Rotaflo wygrzano w temperaturze 200°C pod
zmniejszonym ci$nieniem przez 20 minut, a nast¢pnie schlodzono i wypelniono argonem.
W naczyniu umieszczono dipol magnetyczny, a nast¢gpnie dodano AIBN (0.0313 g, mmol),
tributylowinylostannan (2.21 g, 6.76 mmol) oraz tetrachlorogermanan (0.77 mL, 6.75 mmol).
Calos¢ wymrozono w cieklym azocie i poddano trzykrotnemu cyklowi ,,wymrazanie-
zagazowanie”, po czym doprowadzono uklad do temperatury pokojowej a nastepnie ogrzewano
w temperaturze 90°C przez trzy godziny. W trakcie ogrzewania mieszanina przybrata kolor
jasnobrazowy. Mieszaning reakcyjna poddano destylacji typu ,z kolby do kolby”,
otrzymujac 124 g  trichlorowinylogermananu (wydajnosé¢  izolacyjna: 89%).

Produkt zidentyfikowano na podstawie analizy 'H NMR [91].

"H NMR (CDCls, §, ppm): 6.21 (dd, T1H, Jyans = 18.2 Hz, J = 1.1 Hz), 6.33 (dd, TH, Jcis = 12.0 Hz,
J=1.1Hz), 6.44 (dd, TH, Jirans = 18.2 Hz, Jcis = 12.0 Hz).
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4.6.5.1.3. Chlorodimetylowinylogermanan

Me,_ ClI ABCN Me, cCl
GE 4+ 2 SnBug - ,Gé + BuzSnCl
Me” cl Me
150°C, 2 tyg )/
75%
Ryc. 165
Chlorodimetylowinylogermanan Zsyntezowano W analogiczny sposob jak

trichlorowinylogermanan wykorzystujac jako substraty dichlorodimetylogermanan (3.36 mlL,
28.8 mmol), tributylowinylostannan (15 mlL., 51.32 mmol) oraz ABCN (1.76 g, 7.2 mmol), uktad
ogrzewano jednak w temperaturze 150°C przez 2 tygodnie. Otrzymano 3.6 ¢
chlorodimetylowinylogermananu  (wydajnos¢ izolacyjna: 75%). Produkt zidentyfikowano

na podstawie spektroskopii 'H i "C NMR oraz spektrometrii mas i analizy elementarne;j.

i "H NMR (CeDs, 8, ppm): 0.48 (s, 3H, CHs), 5.98 (m, 3H, -CH=CH,); *C NMR (CDCls, &, ppm): E
| 3.00 (CH3), 132.50 (=CH-Ge), 137.00 (=CH); MS (EI): m/z: 166 (1), 151 (100), 131 (20), 139 (22); !
i Analiza elementarna: Dla C4HqClGe (%): C: 29.08, H: 5.49; wyzn.: C: 29.12, H: 5.55. |

4.6.5.2. Alkilowinylogermanany

4.6.5.2.1. Trimetylowinylogermanan

Me Me 1. THF, temp. pok., 3 h Me Me
;Gé + /\MgBr > ;Gé
Me” ClI 2. H,0 Me’ /7
75%
Ryc. 166

W dwuszyjnej kolbie kulistej o pojemnosci 100 mL, zaopatrzonej w dipol magnetyczny, chlodnice
zwrotna z nasadka do wprowadzania argonu oraz pluczke Zajcewa umieszczono 30 mL
tetrahydrofuranu oraz 4.03 mL (32.68 mmola) chlorotrimetylogermananu.
Do otrzymanej mieszaniny wkroplono 20.50 mL 1.6 M roztworu bromku winylomagnezowego.
Calo$¢ mieszano w temperaturze pokojowej przez 3 godziny. W celu rozlozenia nadmiaru zwiazku
Grignarda do ukladu dodano 2 mlL wody, a nastepnie mieszaning przeniesiono do rozdzielacza
i ekstrahowano razem z woda. Warstwe organiczna (produkt) suszono przez 24 godziny nad
siarczanem(VI) magnezu po czym oczyszczono na drodze destylacji ,,z kolby do kolby” pod
zmniejszonym ci$nieniem. Uzyskano 3.51 mlL preparatu, co stanowilo 75% wydajnosci

teoretycznej reakcji. Zwiazek zidentyfikowano na podstawie analizy widm: 'H NMR, “"C NMR.
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TH NMR (DCCls, 8, ppm): 0.19 (s, 9H, -CHs), 5.62 (dd, TH, -Ge-CH=CH,), 5.94 (dd, TH, -Ge-CH=CHb,),
6.34 (dd, 1H, -Ge-CH=CH,); '*C NMR (DCCls, 8, ppm): 1.93 (-CHs), 129.385 (Ge-HC=CH,),
141.02 (-Ge-HC=CHy).

Et, Et 1. THF, 45°C, 24 h Et Et

O,
(]
+
<
«Q
@
\J
o’
D

2. H,0
90%

Ryc. 167

W dwuszyjnej kolbie kulistej o pojemnosci 250mL, zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne
i chlodnice zwrotng z nasadkq do wprowadzania argonu oraz pluczke Zajcewa, umieszczono
60 mL osuszonego i odtlenionego tetrahydrofuranu. Nastepnie do uktadu wprowadzono 2.89 g
(12.06 mmola) chlorotrietylogermananu. Do otrzymanej mieszaniny wkraplano 29 mlL 1 M
roztworu bromku winylomagnezowego. Zawartos¢ kolby ogrzano do temperatury 45°C
1 intensywnie mieszajac ogrzewano przez 24 godziny. Po tym czasie uklad schlodzono
do temperatury pokojowej. W celu roztozenia nadmiaru zwigzku Grignarda do ukladu dodano
2mL wody, a nastgpnie mieszaning przeniesiono do rozdzielacza. Produkt ekstrahowano
w ukladzie woda — eter dietylowy. Warstwe organiczna suszono przez 24 godziny nad
siarczanem(VI) magnezu, po czym poddano destylacji frakcyjnej. Winylotrietylogermanan stanowil
frakcje wrzaca w zakresie temperatur 151-153°C. Uzyskano 2.02 mlL preparatu (Ryc. 167)
(Wydajno$¢ izolacyjna: 90%). Zwiazek zidentyfikowano na podstawie analizy widm: 'H NMR,
"C NMR oraz GC-MS [43].

'H NMR (DCCl;, 8, ppm): 0.77 (q 6H, -CH») 1.03 (t 9H, -CHs, 564 (dd, TH,
-CH=CH>), 6.03 (dd, TH, -CH=CH>), 6.28 (dd, TH, -Ge-CH=CH); 3C NMR (DCCls, 3, ppm): 4.37 (CHo),
9.110 (CHs), 130.94 (-Ge-HC=CH,), 137.49 (-Ge-HC=CH,); MS (EI): m/z (%):188 (M*, 1),
159 (M*- CH2CHs, 100), 131 (72), 101 (39), 75 (11).

4.6.5.2.3. Dietylodiwinylogermanan

Dietylodiwinylogermanan zsyntezowano analogicznie do trietylowinylogermananu, wykorzystujac
jako substrat dichlorodietylogermanan. Zwiazek zidentyfikowano na podstawie spektroskopii

"H i *C NMR [89¢].
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4.6.5.2.4. Tributylowinylogermanan

Bu, Bu THF, 45°C, 24 h Bu, Bu
,Ge\ + /\MgBr > ,Ge
Bu” Cl 86% Bu /7
Ryc. 168

W dwuszyjnej kolbie kulistej o pojemnosci 100 mL zaopatrzonej w dipol magnetyczny, chtodnice
zwrotna z nasadka do wprowadzania argonu oraz pluczke Zajcewa, umieszczono 60 mL
osuszonego i odtlenionego tetrahydrofuranu. Nastepnie do ukladu wprowadzono 1.42 mL
(5.37 mmola) tributylochlorogermananu. Do otrzymanej mieszaniny wkroplono 9mL 1 M
(9 mmol) roztworu bromku winylomagnezowego. Mieszaning reakcyjna ogrzewano
w temperaturze 45°C intensywnie mieszajac przez 24 godziny. Po zakonczeniu reakcji ukltad
schtodzono do temperatury pokojowej, nastgpnie odparowano tetrahydrofuran pod zmniejszonym
ci$nieniem. Pozostalo§¢ zalano 25 ml. heksanu, a nastepnie przefiltrowano na kroétkiej kolumnie
wypelnionej  Zelem  krzemionkowym, przeptukujac dodatkowo 25 mlL  heksanu.
Heksan odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem, a surowy produkt przedestylowano na drodze
destylacji ,,z kolby do kolby”. Otrzymano 1.32 mlL tributylowinylogermananu (Ryc. 168).
(Wydajnos¢ izolacyjna: 86%) [161].

4.6.5.3. Germasiloksany

Wybrane germasiloksany otrzymano wedlug schematu reakcji przedstawionego na Ryc. 169.

4% Ru,(CO),,
R;Si—0—H + 722 “GeR, » R,Si—0-GeR; + =—
toluen, 120°C, 24-48 h

Ryc. 169

Germasiloksany zsyntezowano wedlug nast¢pujacej metody odlnej: w szklanej ampule wypetnionej
argonem umieszczono odpowiedni silanol (2 mmol), winylogermanan (1 mmol), toluen (1 mL)
oraz Ru3(CO)1, (0.04 mmol, 25 mg). Nastgpnie ampule zatopiono i ogrzewano w temperaturze
120°C przez 24 — 48 godzin (w zaleznosci od rodzaju substratow). Po zakoficzeniu reakcji

rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem, a surowy produkt oczyszczono
y: 5 WY y

na krétkiej kolumnie zaladowanej zelem krzemionkowym, wykorzystujac heksan jako eluent.
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4.6.5.3.1. (Tris(trimetylosiloksy))trimetylogermanan

Me3Siq I\Ille
Me3Si0—§i—0-Gle-Me
Me,;SiO Me

Ryc. 170

Wykorzystano nastgpujace ilosci reagentow: trimetylowinylogermanan (0.145 mlL, 1 mmol) oraz
tris(trimetylosiloksy)silanol (0.69 mL, 2 mmol). Reakcj¢ prowadzono przez 24 godziny. Otrzymano

0.23 g czystego produktu (Ryc. 170) (wydajnos$c¢ izolacyjna: 53%).

| TH NMR (DCCls, 3, ppm): 0.26 (s, 27H, SiCHs), 0.82 (s, 9H, GeCHs); 3C NMR (DCCls, 3, ppm): i
. 1.9 (SiCHs), 8.8 (GeCH3); Analiza elementarna dla Ci2H3sGeOsSis: C: 33.57, H: 8.45; E
| wyzn.: C: 33.48, H: 8.49. !

4.6.5.3.2. Trietylo(tris(trimetylosiloksy))germanan

Me;siQ  Et
Me;Si0-Si=0-Ge-Et
Me;Si0  Et

Ryc. 171

Wykorzystano nastgpujace ilosci reagentow: trietylowinylogermanan (0.19 mlL, 1 mmol) oraz
tris(trimetylosiloksy)silanol (0.69 mL, 2 mmol). Reakcj¢ prowadzono przez 24 godziny.Otrzymano
0.36 g czystego produktu (Ryc. 171) (wydajnosc¢ izolacyjna: 76%).

TH NMR (CeDs, 8, ppm): 0.26 (s, 27H, SiCHs), 0.91-0.97 (g, J = 7.8 Hz, 6H, GeCH,), 1.09-1.15
(t J = 8.9 Hz, 9H, GeCH.CHs); '3C NMR (CeDs, 3, ppm): 1.9 (SiCHs), 8.0 (GeCH,CHs),
8.5 (GeCH:CH3); Analiza elementarna dla C;sH4s,GeOsSi;: C: 3821, H: 8.98;

wyzn.: C: 33.48, H: 8.49.

4.6.5.3.3. Trietylo(dimetylofenylosiloksy)germanan

Me‘ IIEt
Ph—ISi—O-GIe-Et
Me Et

Ryc. 172

Wykorzystano nastgpujace ilosci reagentow: trietylowinylogermanan (0.19 mlL, 1 mmol)
oraz fenylodimetylosilanol (0.31 mL, 2 mmol). Reakcje prowadzono przez 48 godzin. Otrzymano

0.21 g czystego produktu (Ryc. 172) (wydajnos$¢ izolacyjna: 65%).
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__________________________________________________________________________________

'H NMR (CeD¢, 8, ppm): 0.42 (s, 6H, SiCHs), 0.75-0.80 (q, J = 7.5 Hz, 6H, GeCH,), 0.97-1.02
(t, J = 8.3 Hz, 9H, GeCH,CH3), 7.23-7.30 (m, 5H, Ph); 3C NMR (CeDs, 8, ppm): 1.9 (SiCHs), 8.0
(GeCH2CH3), 8.7 (GeCH:CH3), 128.0, 129.2, 129.6, 133.4 (Ph); Analiza elementarna dla
C14H26Ge0Si: C: 54.05, H: 8.42.; wyzn.: C: 53.89, H: 8.47.

4.6.5.3.4. Trietylo(dimetylo(4-metoksyfenylo)siloksy)germanan
Me IIEt
MeO—@—S‘i—O-GIe-Et
Me Et
Ryc. 173

Wykorzystano nastepujace ilosci reagentéw: trietylowinylogermanan (0.19 mL, 1 mmol)
oraz dimetylo(4-metoksyfenylo)silanol (0.33 mL, 2 mmol). Reakcj¢ prowadzono przez 48 godzin.
Otrzymano 0.22 g czystego produktu (Ryc. 173) (wydajno$¢ izolacyjna: 62%).

TH NMR (CsDs, 3, ppm): 0.39 (s, 6H, SiCHs), 0.77-0.80 (q, J = 7.6 Hz, 6H, GeCH,), 0.95-1.00
(t, J = 8.5 Hz, 9H, GeCHoCHs), 3.32 (s, 3H, OCHs), 6.85-6.94 (m, 2H, Ar), 7.54-7.67 (m, 2H, Ar);

135.0, 161.1 (Ar); Analiza elementarna dla C;sH,sGeO.Si: C: 52.82, H: 8.27; wyzn.:

| 13C NMR (CDs, 8, ppm): 2.0 (SiCHs), 8.1 (GeCHCHs), 8.8 (GeCH,CHs), 54.5 (OCHs) 113.8, 131.0,
| C:52.76; H: 8.19.

4.6.5.4. Winylogermasilseskwioksany

Wszystkie winylogermasilseskwioksany otrzymano wedlug schematu reakcji podanego na Ryc. 174.

R
R \0—siZ R —~0—g;7
SiZ ~OH ~si; \ O,
/ °*si-0H\0 #cech /\chs.i’o‘\Ge/§
0\ [ OH " R { ? \
R/S'\\O\o /Sgn p, NEt;, THF, _si2 O/S\"Rl_
O\ISi\O;SI“R temp. pok., 24 h R 0\§i\00/—$'*
H R

R = Et, Bu, ¢-CgHg ¢-CgH;;, Ph

Ryc. 174
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4.6.5.4.1. Heptaizobutylowinylogermasilseskwioksan

Ryc. 175

W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 500 mlL, zaopatrzonej w chlodnic¢ zwrotna, nasadke
do wprowadzania gazu obojetnego oraz pluczke Zajcewa, umieszczono w atmosferze argonu
izobutylotrisilanol POSS (5 g, 6.32 mmol), odtleniony i osuszony tetrahydrofuran (200 mlL)
i trietyloaming (3.17 mlL, 22.75 mmol). Nast¢pnie do mieszaniny reakcyjnej wkroplono
w  temperaturze  pokojowej  trichlorowinylogermanan  (0.95 ml, 7.58  mmol),
co spowodowalo wytracenie si¢ bialego osadu soli amoniowej. Zawiesing mieszano przez
24 godziny w temperaturze pokojowej, po czym przesaczono ja na powietrzu na lejku Schotta
podiaczonym  do  pompki membranowej. Osad  przeptukano  tetrahydrofuranem
(trzy razy po 10 mL), a otrzymany przesacz odparowano do sucha. Nastepnie do pozostatosci
dodano zimny wodny roztwoér metanolu, co zaowocowalo straceniem si¢ bialego osadu, ktory
przesaczono na lejku ze szklanym spiekiem. Otrzymano 5 g produktu (Ryc. 175) w postaci bialego
proszku. (Wydajnos¢ izolacyjna: 89%).

__________________________________________________________________________________

| TH NMR (CDCls, , ppm): 0.58-0.64 (m, 14H, CH;), 0.92-0.97 (m, 42H, CHs), 1.80-1.91 (m, 7H, CH), !
6.01 (dd, TH, Juw = 19.9, 12.6 Hz, CH=CH,), 6.11 (dd, TH, Jux = 19.9, 3.1 Hz, CH=CH,), 6.19 (dd, TH,
| Jus =12.6,3.1 Hz, CH=CHb); 3C NMR (CDCls, 5, ppm): 22.60, 22.92 (CH,), 23.86, 23.97 (CH), 25.68,
25.72 (CHs), 126.50 (=CH-Ge), 137.12 (=CH,); °Si NMR (CDCls, 5, ppm): - 65.7, -67.6, -68.15; !
i MS (ASAP): m/z (%): 885.23 (40), 887.22 (68), 889.22 (100), 890.22 (66), 891.22 (54), 892.22 (28), i
| 893.22 (13); HRMS (ASAP) dla CsHs/GeO:,Siz: obl: 889.2229; wyzn.. 1889.2236; !
i Analiza elementarna (%) dla C3oHesGe012Siz: C: 40.57, H: 7.49; wyzn.: C: 40.40, H: 7.42. i
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4.6.5.4.2. Heptaetylowinylogermasilseskwioksan

Ryc. 176

Heptaetylowinylogermasilseskwioksan otrzymano wedlug  procedury analogicznej
dla heptaizobutylowinylogermasilseskwioksanu, wykorzystujac nastepujace ilosci reagentdw:
etylotrisilanol  POSS (5 g, 7.22 mmol), trietyloamina (3.62 mlL, 25.99 mmol)
oraz trichlorowinylogermanan (1.08 mL, 8.66 mmol). Otrzymano 5.34 g produktu (Ryc. 170)
w postaci bialego proszku. (Wydajnos¢ izolacyjna: 92%).

__________________________________________________________________________________

H NMR (CDCls, 8, ppm): 0.56-0.66 (m, 21H, CHs), 0.96-1.03 (m, 14H, CH>), 6.03 (dd, TH, Juw = 19.9,
12.6 Hz, CH=CH,), 6.14 (dd, TH, Juy = 19.9, 3.1 Hz, CH=CH,), 6.21 (dd, TH, Juy = 12.6, 3.1 Hz,
CH=CH>); 3C NMR (CDCls, 8, ppm): 4.12, 4.49 (CH,), 6.51, 6.73 (CH3), 126.39 (=CH-Ge), 137.23
(=CH,); 2°Si NMR (CDCls, 8, ppm): -63.62, -65.11, -65.68; MS (ASAP): m/z (%): 660.96 (12), 662.96
(21),664.96 (11),678.97 (28),682.98 (17), 689 (31), 691 (60), 693 (100), 694 (48), 695 (39), 701.98
(13), 702.98 (11), 703.99 (22), 704.98 (13); HRMS (ASAP) dla C1sH39Ge0,Siz: obl.: 693.0038;
wyzn.: 693.0032; Analiza elementarna (%) dla Ci¢H3sGe01,Si;: C: 27.78, H: 5.54;
wyzn.: C: 27.71, H: 5.40.

Ryc. 177

Hepta(cyklopentylo)winylogermasilseskwioksan —otrzymano wedlug procedury analogicznej

dla heptaizobutylowinylogermasilseskwioksanu, wykorzystujac nastepujace ilodci reagentdw:
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cyklopentylotrisilanol POSS (5 g, 5.14 mmol), trietyloamina (2.60 mL, 18.50 mmol)
oraz trichlorowinylogermanan (0.77 mL, 6.17 mmol). Otrzymano 5.34 g produktu (Ryc. 177)
w postaci bialego proszku. (Wydajnos¢ izolacyjna: 87%).

i TH NMR (CDCls, 8, ppm): 0.88-1.27 (m, 7H, cyckopentyl-CH), 1.36-1.90 (m, 56H, cyklopentyl-CH,), i
i 6.02 (dd, 1H, Juy =19.8,11.8 Hz, CH=CHy), 6.12 (dd, TH, Juy =20.8, 5.0 Hz, CH=CH), 6.20 (dd, TH, i
Jun = 8.4,3.4 Hz, CH=CH,);"3C NMR (CDCls, 3, ppm): 22.34, 22.81 (cyklopentyl-CH), 26.97, 27.02, !
| 27.30,27.53 (cyklopentyl-CHy), 126.76 (=CH-Ge), 136.89 (=CHy); 2°Si NMR (CDCls, 8, ppm): -64.26,
i -65.76, -66.35; MS (ASAP): m/z (%): 835.08 (49), 903.14 (17), 921.15 (100), 944.17 (76), i
| 97322 (80); HRMS (ASAP) dla Cy/He:GeO1:Siz: obl: 973.2209; wyzn.: 973.2229; i
i Analiza elementarna (%) dla C37HesGe012Si7: C: 45.71, H: 6.84; wyzn. C: 45.12, H: 6.76. i

Ryc. 178

Hepta(cykloheksylo)winylogermasilseskwioksan —otrzymano wedlug procedury analogicznej
dla heptaizobutylowinylogermasilseskwioksanu, wykorzystujac nastepujace ilosci reagentow:
cykloheksylotrisilanol POSS (5 g, 4.67 mmol), trietyloamina (2.34 mlL, 16.82 mmol)
oraz trichlorowinylogermanan (0.7 mlL, 5.6 mmol). Otrzymano 5.62 g produktu (Ryc. 178)
w postaci bialego proszku. (Wydajnos¢ izolacyjna: 84%).
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"H NMR (CDCls, 8, ppm): 0.55-0.68 (m, 7H, cykloheksyl-CH), 0.99-1.19 (m, 35H, cykloheksyl-CH)),
1.47-1.68 (m, 35H, cykloheksyl-CH,), 5.87 (dd, TH, Jux = 19.9, 12.9 Hz, CH=CHy), 5.98 (dd, TH, Jux
=19.9,2.9 Hz, CH=CH,), 6.06 (dd, 1H, Jun = 12.9,2.8 Hz, CH=CH-); '3C NMR (CDCls, 5, ppm): 21.77,
22.74 (cykloheksyl-CH), 25.19, 25.42, 25.45, 26.05, 26.10 (cykloheksyl-CH), 125.78 (=CH-Ge),
136.29 (=CH>); 2°Si NMR (CDCls, 3, ppm): -68.56, -70.00, -70.52; MS (ASAP): m/z (%): 905.16 (39),
987.24 (15), 1005.25 (100), 1028.27 (72), 1071.33 (49); HRMS (ASAP) dla Cs4Hz1GeO,Sir:
obl.:1071.3319; wyzn.: 1071.3325; Analiza elementarna (%) dla C44H30Ge012Si+: C: 49.37, H: 7.53;

wyzn.: C: 49.75, H: 7.56.

Ryc. 179

Heptafenylowinylogermasilseskwioksan ~ otrzymano  wedlug  procedury  analogicznej
dla heptaizobutylowinylogermasilseskwioksanu, wykorzystujac nastepujace ilosci reagentdw:
fenylotrisilanol POSS (5 g, 4.86 mmol), trietyloamina (244 mL, 17.51 mmol)
oraz trichlorowinylogermanan (0.73 mL, 5.83 mmol). Otrzymano 4.97 g produktu (Ryc. 179)
w postaci bialego proszku. (Wydajnos¢ izolacyjna: 90%).

! 1H NMR (CDCls, 3, ppm): 6.16 (dd, TH, Ji = 19.8,12.3 Hz, CH=CH3), 6.25 (dd, TH, Juy = 17.1,2.7
Hz, CH=CH,), 6.30 (dd, 1H, Jw = 9.7, 2.7 Hz, CH=CH.), 7.30-7.81 (m, 35H, Ph);
13¢ NMR (CDCls, 8, ppm): 127.78 (=CH-Ge), 130.44, 130.52, 130.63, 131.19 (ipso-C of CeHs),
| 134.17 (=CH,); 2°Si NMR (CDCls, 3, ppm): -76.96, -78.12, -78.58; MS (ASAP): m/z (%): 889.22 (25),
1025.01 (36), 1027.01 (62), 1029.01 (100), 1030.01 (72), 1031.01 (58), 1032.01 (30);
i HRMS (ASAP) dla C44H39Ge042Si7: obl.: 1029.0038; wyzn.: 1029.0056; Analiza elementarna (%)
i dla C44H33Ge042Siz: C: 51.41, H: 3.73; wyzn. C: 51.37, H: 3.76.
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4.6.5.5. (Dimetylowinylogermoksy)heptaizobutylosilseskwioksan

‘Bu, By_0—g;B Ms iBu_ iBu_0—g;-BY ’
: \ O, _OH Cl-Ce __ Si” VO, _o. J
| 0, ~05=5i M = | 0;~0%=5si" Ge?
o ? \0 > ({ / ? \0 Me Me
. 0 Si . NEt, THF . 0 Si .
igu-"\0”" b_B 3, T i S\ g~ L I~i
i N O —c; u 1 4 —c; Bu
Bu O‘Si\oo’SI‘iB temp. pok., 24 h Bu \0‘\Soi\o/8'\i
ind u 85% N Bu
Bu '‘Bu
Ryc. 180

W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 100 ml., zaopatrzonej w chlodnice zwrotng oraz nasadke
do wprowadzania gazu obojetnego i pluczke Zajcewa, umieszczono w atmosferze argonu
heptaizobutylomonosilanol POSS (1.5 g, 1.8 mmol), odtleniony i osuszony tetrahydrofuran
(50 mL) oraz trietyloamine (0.33 mlL,, 2.73 mmol). Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej wkroplono
powoli w temperaturze pokojowej chlorodimetylowinylogermanan (0.4 g, 2.42 mmol),
co spowodowalo wytracenie si¢ bialego osadu soli amoniowej. Zawiesing mieszano przez
24 godziny w temperaturze pokojowej, a nastepnie odparowano THF pod zmniejszonym
cisnieniem. Pozostalos§¢ zalano 20 mL heksanu, po czym przesaczono na powietrzu na szklanym
spieku podiaczonym do pompki membranowej. Osad przeplukano niewielkimi porcjami heksanu
(trzy raz po 10 mL), a otrzymany przesacz odparowano do sucha. Nastepnie do pozostalosci
dodano zimny wodny roztwér metanolu, co zaowocowalo straceniem si¢ bialego osadu, ktéry
przesaczono na lejku Schotta (spiek G4). Otrzymano 1.47 g produktu (Ryc. 180) w postaci bialego
proszku. (Wydajnos¢ izolacyjna: 85%).

TH NMR (C¢Ds, 8, ppm): 0.50 (s, 6H,-Ge(CHs)2-), 0.56-0.65 (m, 14H, CH,), 0.86-1.03 (m, 42H, CHs),
1.77-1.95 (m, 7H, CH), 5.75 (dd, TH, Jus = 20.1, 2.9 Hz, CH=CHy), 6.01 (dd, TH, Juy = 13.7, 2.9 Hz,
CH=CH,), 6.32 (dd, TH, Juy = 20.1, 13.7 Hz, CH=CH,); '3C NMR (C¢Ds, 5, ppm): 0.62 (-Ge(CHs)2),
22.46, 22.53 (CH.), 23.80, 23.86 (CH), 25.68, 25.73 (CHs), 131.33 (=CH-Ge), 138.31 (=CHy);
298i NMR: (CsDs, 8, ppm): -67.30, -67.90, -105.73; MS (ASAP): m/z (%):833.26 (57), 834.26 (40),
835.26 (29), 959.24 (34), 961.24 (68), 963.24 (100), 964.24 (69), 965.24 (57), 966.24 (30);
HRMS (ASAP) dla Cs2H73GeO43Sis: obl. 963.2417; wyzn: 963.2432; Analiza elementarna (%) dla
C32H72Ge043Sis: C: 39.94, H: 7.54; wyzn.: 39.83, H: 7.57.
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4.6.6. Preparatyka zwigzkow cynoorganicznych

4.6.6.1. Trietylowinylostannan

Et\ ’Et 1. THF, reflux, 24 h Et\ ’Et
,Sn\ + /\MgBr » ,Sn
Et" Cl 2. H,0, NH,Cl Et /7
Ryc. 181

Trietylowinylostannan zsyntezowano na podstawie preparatyki tributylowinylostannanu podane;j

w punkcie 4.6.6.2. wedtug schematu podanego na Ryc. 181.

4.6.6.2. Tributylowinylostannan

Bu, Bu 1. THF, temp. wrzenia., 24 h Bu, Bu
,Sn‘ + /\MgBr > ,Sn
Bu" Cl 2. H,0, NH,Cl Bu /7
85%
Ryc. 182

W kolbie kulistej o pojemnosci 750 ml zaopatrzonej w dipol magnetyczny, chlodnice zwrotna,
nasadk¢ do wprowadzania gazu obojetnego oraz pluczke Zajcewa wprowadzono 300 mL
tetrahydrofuranu, a  nastgpnie  tributylochlorostannan ~ (41.67 mlL, 154 mmol).
Do tak przygotowanego uktadu wkroplono 115 mL 1.6M roztworu bromku winylomagnezowego
w tetrahydrofuranie, a nastepnie reakcje prowadzano w temperaturze wrzenia przez 24 godziny.
Po ochlodzeniu mieszaniny do temperatury pokojowej dodano 80 ml. wodnego nasyconego
roztworu chlorku amonu, nadmiar zwigzku Grignarda zostal rozlozony a pomaranczowa warstwa
organiczna oddzielona od warstwy wodnej. Warstwe wodna przemyto dwoma porcjami eteru
dietylowego (dwa razy po 50 ml). Z polaczonych warstw organicznych odparowano
rozpuszczalniki pod zmniejszonym ci$nieniem. Produkt oczyszczono za pomoca destylacii
frakcyjnej w prozni (115°C, 2.5 mm Hg). Uzyskano 38.25 ml tributylowinylostannanu
(Wydajno$¢ izolacyjna: 85%) w postaci bezbarwnej cieczy. Produkt scharakteryzowano

na podstawie analiz GC-MS i '"H NMR [125d].

'H NMR (DCCls, 3, ppm): 0.83 (m, 15H. CHs, CHy), 1.32 (m, J (HH)=7.2 Hz, 6H. CHy),
1.51 (M, 6 H, CH,), 5.6 (dd, TH, J (H,H)=20.5, 3.6 Hz, =CH>), 6.1 (dd, TH, J (H,H) =14.0, 3.7 Hz, =CH,),
.6.49 (dd, TH, J (H,H) =20.8, 14.1 Hz, =CHSn); MS (EI): m/z (%): 292(M*-26, 24), 260 (100), 234
(25), 199 (46), 175 (16), 145 (24), 119 (12).
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5. WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

5.1. Reakcje O-sililowania silanoli multiwinylosilanami i siloksanami w obecnosci

komplekséw Ru(0)

Przeprowadzone dotychczas badania w grupie profesora Marcidca wykazaly, iz katalizowana
kompleksami wodorkowymi Ru(II) reakcja O-sililowania silanoli monopodstawionymi
winylosilanami pozwala na otrzymywanie symetrycznych i niesymetrycznych siloksanéw z dobrymi
wydajnosciami i wysoka selektywnoscig [50]. Poniewaz w przypadku wykorzystania niektorych
substratéw istnieje mozliwo$¢ tworzenia si¢ produktow homosprzegania winylosilanow, dalsze
prace skoncentrowano na zbadaniu aktywnosci katalitycznej komplekséow Ru(0), ktére w reakeji
sililujacego sprzegania olefin cechuja si¢ bardzo niska reaktywnos$cia. Sposréd przebadanych
zwiazkéw  [Rus(CO)1,  Ru(COD)(COT), Ru(CO)>(PPhs);,  Ru(CO)3(PPhs),]  jedynie
dodekakarbonyltriruten(0) oraz (5%-1,5-cyklooktadien)(;°-1,3,5-cyklooktatrien)ruten(0) katalizuja
reakcje O-metalacji (Ryc. 183). Rus(CO)12 okazal si¢ najdogodniejszym katalizatorem w przypadku
wykorzystania trialkilowinylosilanéw jako substratéw, natomiast Ru(COD)(COT) odznaczal si¢
najwigksza reaktywnoscia w sprzeganiu winyloalkoksysilanéw [162]. Z uwagi na wysoka
selektywnos¢é komplekséw Ru(0), postanowiono zbada¢ ich aktywnos¢ katalityczna w reakcjach
sprzegania multiwinylosilanéw z silanolami, w ktérych obecnos¢ komplekséw wodorkowych
Ru(Il) prowadzi do powstawania ztozonych mieszanin produktéw homosprzegania winylosilanow

oraz wielopodstawionych siloksanow.

} N Ru,(CO),, lub Ru(COD)(COT) R R
R—Sll—O—H + SiR; - R—Sll—O—S||-R' + =
R toluen lub dioksan, 120°C, 24 h R R

R = Et, Me;Si0, SiR'; = SiMe; SiMe,Et, SiMe,(OEt), SiMe(OEt), Si(OEt),

Ryc. 183
5.1.1. Sprzeganie dimetylodiwinylosilanu z silanolami

Najprostszym dialkilodiwinylosilanem jest dimetylodiwinylosilan. Przeprowadzone uprzednio testy
katalityczne z wykorzystaniem Rus(CO)i, wykazaly, 1z pelna konwersja silanolu do siloksanu
nastepuje w temperaturze 120°C po 24 godzinach, przy stosunku reagentéw [winylosilan] : [silanol]
= 3: 1, stosujac 4% mol katalizatora w przeliczeniu na 1 mol grup Si-OH [162]. Wyznaczono dwa

cele testow katalitycznych:
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e optymalizacja procesu w kierunku otrzymania produktu monopodstawionego

e optymalizacja procesu w kierunku otrzymania produktu dipodstawionego

W pierwszym przypadku nalezalo zatem prowadzi¢ reakcje z wykorzystaniem nadmiaru
dimetylodiwinylosilanu wzgledem silanolu. Bytaby to wygodna katalityczna metoda syntezy
monowinylodisiloksanéw, jako ze nadmiar lotnego dimetylodiwinylosilanu mozna fatwo usunac
pod zmniejszonym cisnieniem. Wyniki testow katalitycznych zestawiono w Tabeli 1, natomiast

schemat ogdlny reakcji przedstawiono na Ryc. 184.

- '_ - -
\//SI\/ + HO-S\I‘R " > \/S\I\o,S‘I—R + =
Me R toluen, 120°C, 24 h Me R
R = Et, 0SiMe,
Ryc. 184

Tabela 1. O-sililowanie silanoli przy nadmiarze dimetylodiwinylosilanu.

. . Konwersja
R (H2C=CH).SiMe; : R3SiOH ) Produkt
silanolu [%]*
Et 3:1 25 IYI e IIEt
Et 4:1 32 XSl S E
Et 5:1 35 Me Et
0SiMes 3:1 30 Me OSiMe,
| |
OSiMes 4:1 37 \/S‘i\o,s‘i—OSiMe3
. Me OSiMeg
OSiMe3 5:1 41

Warunki: 4% mol Rus(CO)i2, toluen, 120°C, 24 h, uktad zamkniety (zatopiona amputka);
*na podstawie analizy GC, w przeliczeniu na silanol

W reakcjach  modelowych  wykorzystano  jako  substraty  trietylosilanol  oraz
tris(trimetylosiloksy)silanol; ten ostatni cechuje si¢ najwigksza reaktywnoscia w procesie
O-sililowania. W testach nie uwzgledniono triizopropylosilanolu, ktéry ze wzgledu na duza zawade
steryczng generowana przez grupy izopropylowe, ulegal reakcji sprzegania z winylosilanami
w znikomym stopniu [50]. Jak juz wczesniej wspomniano, dimetylodiwinylosilan jest zwiazkiem
o niskiej temperaturze wrzenia, z tego wzgledu reakcje prowadzono w uktadach zamknigtych.
Niezaleznie od rodzaju podstawnika R uzyskane wartosci konwersji nie byly znaczne, nawet

przy  zwigkszeniu  stosunku  molowego  diwinylodimetylosilanu = wzgledem  silanolu.

Wykonano réwniez proby, w ktérych wydtuzono czas reakeji do 48 godzin oraz podniesiono
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temperatur¢ prowadzenia reakcji az do 140°C, jednakze ten zabieg nie mial wickszego wplywu
na wielko$¢ konwersji substratéw. Zastosowanie jako rozpuszczalnika 1,4-dioksanu, ktory réwniez
jest dogodnym medium dla procesu O-sililowania, praktycznie nie wniosto poprawy wydajnosci.

Nalezy podkredli¢, ze nie zaobserwowano tworzenia si¢ produktéow dipodstawionych.

W zwiazku z powyzszymi rezultatami, postanowiono przeprowadzi¢ testy katalityczne,
w ktorych na dimetylodiwinylosilan dziala si¢ nadmiarem silanolu. Wyniki testow zestawiono

w Tabeli 2.

Tabela 2. O-sililowanie dimetylodiwinylosilanu nadmiarem silanoli.

Konwersja
R (H2C=CH).SiMe; : RsSiOH Produkt
silanu [%]*
Et 1:1 0 'YI e IIEt
Et 1:2 3 \/SJ\O,S\l—Et
Et 1:4 5 Me Et
0SiMes 1:1 0 Me OSiMe,
| |
OSiMe3 1:2 10 \/S\i\o,s‘i—OSiMe3
. Me OSiMe,
OSiMes 1:4 30

Warunki: 4% mol Rus(CO)i,, toluen, 120°C, 24 h, uktad zamkniety (zatopiona amputka); * na
podstawie analizy GC

W tak dobranych warunkach powstawaly jedynie produkty monopodstawione (co potwierdzono
za pomoca analiz GC i GC/MS), nawet przy czterokrotnym nadmiarze silanolu wzgledem
dimetylodiwinylosilanu. Wynika to najprawdopodobniej ze znaczego wzrostu zawady sterycznej,
nastepujecego po przylaczeniu grupy siloksylowej do czasteczki silanu po reakcji sprzegania.
Wydajnosci reakeji O-sililowania sq nizsze niz w przypadku zastosowania odwrotnych proporcji
substratow. Wydluzenie czasu prowadzenia reakcji do 48 godzin oraz wzrost temperatury (az do
140°C), podobnie jak zmiana rozpuszczalnika z toluenu na dioksan zwigkszenie ilosci katalizatora
nie przyczynily si¢ do znacznego polepszenia rezultatéw. Przyczyna niskiej aktywnosci
komplekséw Rus(CO)12 jest najprawdopodobniej tworzenie si¢ w cyklu katalitycznym komplekséw

chelatowych, w ktorych dwie grupy winylowe koordynuja do atomu rutenu.

5.1.2. Sprzeganie tetrawinylosilanu z silanolami

Ze wzgledu na fakt, iz w reakcji O-sililowania dimetylodiwinylosilanu w obecnosci nadmiaru
silanolu nie tworza si¢ produkty dipodstawione, postanowiono wykorzysta¢ jako substrat

tetrawinylosilan. Teoretycznie, w reakcji sprzegania 2z silanolami powinny tworzyé
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si¢ siloksytriwinylosilany (Ryc. 185), ktére mogloby znaleZ¢ zastosowanie jako prekursory uktadéw
dendrymerycznych, pozyskiwanych np. w reakcji hydrosililowania wigzan podwojnych. Wyniki

testow katalitycznych z udzialem tetrawinylosilanu zebrano w Tabeli 3.

. ! ) I
ot HO-Si-g . > \/SI\O,S‘I—R + =
k\ R toluen, 120°C, 24 h /) R
R = Et, 0SiMe,
Ryc. 185

Tabela 3. O-sililowanie tetrawinylosilanu nadmiarem silanoli.

Konwersja
R (H2C=CH),Si : RsSiOH Produkt
silanolu [%]*
Et 1:1 0 N
N E
Et 1:2 5 \/SI\O,SiIE:Et
Et 1:4 15 Y%
0SiMes 1:1 0 \I 0SiMes
OSiMes 1:2 9 \/SI\O,S‘I—(_)SIMe3
. /) 0SiMe,
OSiMes 1:4 26

Warunki: 4% mol Rus(CO)i,, toluen, 120°C, 24 h, uktad zamkniety (zatopiona amputka);
*na podstawie analizy GC

Konwersje tetrawinylosilanu w reakcji sprzegania z silanolami s3 niewielkie; zgodnie
z przewidywaniami najwicksze wartosci osiagnigto dla (Mes;SiO);SiOH. Analiza GC/MS mieszanin
poreakeyjnych pozwolita na identyfikacj¢ produktéw sprzegania, bedacych monopodstawionymi
pochodnymi  siloksylowymi tetrawinylosilanu; wykluczono takze obecnosé¢ produktow
wielopodstawionych. Podobnie jak w przypadku dimetylodiwinylosilanu, niska reaktywnosc¢

Ru3(CO)12 w procesie O-sililowania tetrawinylosilanu wynika najprawdopodobniej z tworzenia si¢

komplekséw chelatowych.

5.1.3. Sprzeganie 1,1,3,3-tetrametylo-1,3-diwinylodisiloksanu z silanolami

1,1,3,3-tetrametylo-1,3-diwinylodisiloksan wybrano do reakcji O-sililowania ze wzgledu na wigksze
oddalenie od siebie grup winylowych przy atomach krzemu, co teoretycznie powinno ulatwié
tworzenie si¢ produktéw sprzegania. Testy katalityczne przeprowadzono w kierunku syntezy

produktéw monopodstawienia (Ryc. 186). Wyniki zebrano w Tabeli 4 na stronie 107.
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|Y|e IYle R 4% RU3(CO)-|2 I\I/Ie 'YIe r;‘

- I -
R Sn-Si” + HO-Si-g > U SineSiia S, =
mé © Me R toluen, 120°C, 24 h me 0 Mo RER
R = Et, 0SiMe,
Ryc. 186

Tabela 4. O-sililowanie 1,1,3,3-tetrametylo-1,3-diwinylodisiloksanu nadmiarem silanoli.

1,1,3,3- Konwersja
R tetrametylodiwinylodisiloksan  \jnylosilanu Produkt
: RsSiOH [%]
Et 1:3 0 Me Me Et
Et 1:4 5 \ﬁjl\o,sl‘\lig,si;ﬂ
Et 1:6 15
OSiMes 1:3 0 Me Me OSiMe,
I I 8
0SiMes 1:4 12 X7~ 0~ ~0- 1 ~0SiMe,
. Me Me OSiMe,
OSiMes 1:6 28

Warunki: 4% mol Rus(CO)12, toluen, 120°C, 24 h, uktad zamkniety (zatopiona amputka)

Podobnie jak w przypadku innych diwinylopochodnych, nie udalo si¢ niestety uzyskaé pelnej
konwersji substratow, niezaleznie od uzytego nadmiaru silanolu. Nie przyczynil si¢ do tego réwniez

wzrost ilodci katalizatora oraz wydluzenie czasu prowadzenia reakcji.
5.2. Reakcje O-germylowania silanoli winylogermananami

Przeprowadzone wczesniej w  grupie prof. Marcinca badania wstgpne  wykazaly,
iz winylogermanany sg zwiazkami o mniejszej aktywnosci w procesach O-metalacji niz winylosilany
1 winyloborany. Istotna niedogodnoscia jest rowniez tworzenie si¢ wielu produktéw ubocznych
w reakcjach katalizowanych kompleksami hydrydowymi rutenu. Z uwagi na ten fakt, jako
katalizatory wykorzystano katalizatory Ru(0), ktére sa praktycznie nieaktywne w reakcji trans-
metalacji. Podobnie jak w przypadku winylosilanéw, najwigksza reaktywnoscia i selektywnoscia
w  procesie O-germylowania silanoli wykazal si¢ klasterowy kompleks Rus(CO)o.
Otrzymuje si¢ wtedy selektywnie germasiloksany 2z dobrymi wydajno$ciami, natomiast
nie obserwuje si¢ powstawania produktéw homosprzegania winylogermananéw. Poniewaz
winylogermanany naleza do pochodnych metaloorganicznych niedostgpnych komercyjnie
(z wyjatkiem trietylogermananu) a substraty germanorganiczne do ich syntezy sa zwiazkami
o wysokich cenach, reakcje O-germylowania silanoli prowadzi si¢ przy odwréconym stosunku

molowym reagentow. Aby osiagnaé optymalne warto$ci konwersji winylogermanandéw stosuje sie
Wy g y oslag P J ylog ]
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dwukrotny nadmiar silanolu wzgledem winylogermananu. Ogélny schemat reakcji O-germylowania

silanoli przedstawiono na Ryc. 187, a wyniki testow katalitycznych zebrano w Tabeli 5.

Ru;(CO),,
RySi—0-H + 22 “GeR, » RySi—0-GeR; + =—

Ryc. 187

Tabela 5. 0-germylowanie silanoli katalizowane Ruz(CO)2.

Konwersja Wydajnos¢
. . . Czas
Winylogermanan Silanol winylogermananu [hl Produkt izolacyjna
el [%]
Me;Si0 Et
. . Me3Si0—,Si—0—Gle—Et
1 (Me3Si0)3SiOH 99 24 Me,Si0 Et 76
Et‘ I'Et
2 Et;SiOH 74 48 Et—?i—O-Gle-Et 55
Et Et
(H2C=CH)GekEt; Me Et
\ ]
3 PhMe,SiOH 89 48 Ph—,Si—O-Gle-Et 65
Me Et
Me Me Et
Meo—O—SLOH Meo—©—s'i—o-e'e-5t
4 Me 83 48 Me Et 62
5 PrsSiOH 0 48 - -

Me;Si0 Me
Me3Si0-'Si—0-Gle-Me

6 (Me3Si0)3SiOH 78 24 : 53
(H,C=CH)GeMes Me;SI0 Me
7 PrsSioOH 0 48 - -
Et‘ Il3u
8 Et;SiOH 86 40 Et—ISi-O-GIe-Bu 53
Et Bu
(H2C=CH)GeBu3 Me;,Si0 Bu
. . Me3Si0—ISi—0-GIe—Bu o
9 (MesSi0)sSiOH 78 24 Me,Si0  Bu

Warunki: [(H.C=CH)GeR3] : [R'3SiOH] : [Rus(CO)12] = 1 : 2 : 0.04, toluen, 120°C, uktad zamkniety
(zatopiona amputka); * konwersja na podstawie analizy GC; **produkt nie wyizolowany

Najwyzsza konwersje osiagnicto w reakcjach z udzialem tris(trimetylosiloksy)silanolu (1 i 6)

z wyjatkiem tributylowinylogermananu (8), co moze wynika¢ z wigkszej zawady sterycznej
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generowanej przez grupy butylowe wzgledem sterycznie obcigzonego (Mes;SiO);SiOH.
Czas potrzebny na osiagni¢cie najwigkszej konwersji w wyzej wymienionych testach wynosit
24 godziny, jednak pozostale uklady wymagaly jego wydluzenia do 40-48 godzin.
Tributylowinylogermanan, wzglednie tatwo ulega sprzeganiu z silanolami (8 1 9), co stanowi duzy
kontrast wzgledem tributylowinylosilanu, w przypadku ktérego powstaja jedynie §ladowe ilosci
produktéw. Najprawdopodobniej dzieje sie tak ze wzgledu na wicksza diugos¢ wigzania Ge-C niz
Si-C, przez co efektywny dostep do grupy winylowej germananu jest wigkszy niz dla silanu.
Triizopropylosilanol (5 1 7) okazal si¢ by¢, podobnie jak w przypadku winylosilanéw, niereaktywny
w  reakcji O-metalacji. W celu wuzyskania zwigzkow o wigkszej dlugosci szkieletu
germasiloksanowego, przeprowadzono testy katalityczne z wykorzystaniem

dietylodiwinylogermananu (Ryc. 188).

Et 8 mol% Ru,(CO),, Et Y Et
2R;Si—OH + 2 Ge 2 > RySi—0-Ge—/ + R,Si—0-Ge-0—SiR,
Et toluen, 120°C, 48 h Et Et

® "~

R = Me3Si0, A:B = 35/65
R=Et A:B=58/39

Ryc. 188

Zaobserwowano, 1z nawet przy wigkszym nadmiarze silanolu (2.5 mol R;SiOH wzgledem 1 mola
grup winylowych germananu) i wydluzonym czasie prowadzenia reakcji (48 godzin), pomimo
pelnej  konwersji  dietylodiwinylogermananu, nie udaje si¢  selektywnie = uzyskaé
dietylodisiloksygermananu [zaréwno w przypadku (Mes;Si);OH jak i Et:SiOH], co prowadzi

do mieszaniny zawierajacej produkty mono- i dipodstawione.
5.3. Synteza i reaktywnos¢ silseskwioksanowych winylopochodnych germanu

Wieloécienne oligomeryczne silseskwioksany (POSS) reprezentujq unikalng klase pochodnych
krzemoorganicznych posiadajacych cechy zaréwno zwiazkéw organicznych jak i nieorganicznych.
Najwicksze uznanie i zainteresowanie zyskaly silseskwioksany oktakubiczne oraz ich pochodne
(Ryc. 189 A, str. 110), co zawdzigczaja swojej wysokiej stabilnosci, tatwym metodom syntezy
1 funkcjonalizacji oraz szerokiej gamie zastosowant (m. in. jako modele molekularne katalizatoréw
heterogenicznych, dodatki do kompozytow oraz substraty do syntezy materialow

dla medycyny i optoelektroniki [28].
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R R
R R/O\Si‘ R R/O\Si’

Si” \"0_ R Si” \"0, R
| 0=%;~0%=5si* | 0~ ~0%=c¢
o] 0\ 0 0
v d b A
,Si\o\ /S\"Rl_ ,SI\O\ /S\'"Rl_
R™ \Soi\ 0=si, R O‘S? 0=Si,
;07 R ;=07 'R
R R
Oktapodstawiony Oktapodstawiony
silseskwioksan (A) germasilseskwioksan (B)
Ryc. 189

Ostatnio  coraz wigkszym  zainteresowaniem cieszg si¢ tzw. heterosilseskwioksany,
czyli silseskwioksany zawierajace inne heteroatomy (takie jak np. Ge, Sn, Al, B, P, metale
przejsciowe, etc.), ktére badana sa jako potencjalne modele molekularne katalizatorow
heterogenicznych (np. zeolitow) oraz jako substraty do syntezy nowych materialéw

o specyficznych wlasciwosciach [163].

Germasilseskwioksany (Ryc. 189 B) naleza do bardzo waskiej i w niewielkim stopniu
zbadanej  klasy  heterosilseskwioksanéw.  Jedyny  znany  przyklad = wyizolowanego
1 scharakteryzowanego germasilseskwioksanu stanowi
metylogermaheptacykloheksylosilseskwioksan (Rozdzial 2.3.3.2., [149]) otrzymany przez Fehera
1 wspolpracownikéw. Pojawily si¢ réwniez  doniesienia  literaturowe, w  ktorych
germasilseskwioksany byly obiektem obliczen teoretycznych [164] 1 eksperymentéw zwigzanych
z enkapsulowaniem wodoru oraz deuteru wewnatrz szkieletu germasiloksanowego [165].
Najnowsze badania teoretyczne opisuja model tzw. odzialywan tetrelowych w  szkielecie

germasiloksanéw [166].

5.3.1. Synteza winylogermasilseskwioksanéw

Wszystkie winylogermasilseskwioksany zsyntezowano w reakcji domknigcia niekompletnie
skondensowanych trisilanoli POSS (ang. ,,corner capping”) za pomoca niewielkiego nadmiaru
trichlorowinylogermananu (1.2 ekwiwalenta wzgledem trisilanolu POSS) w obecnosci nadmiaru

trietyloaminy (3.6 ekwiwalenta wzgledem trisilanolu POSS) (Ryc. 190, Tabela 06).

R _R R
R . \9=siT R _\~0—si?
Si” ~OH ~si- \~0,
/ O\Si.OH o el | &Sizo\\ce’%
0\ / / = ({ / ? \
(0] Si~ OH NEt, THF, temp. pok.,24 h . 0 Si~
= Ll Nt > a5\ oid
0‘,Si\0/ R 84-92% 0-5i =5l
. 4
R R = Et, 'Bu, c-CgHq Cy, Ph R

Ryc. 190
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Tabela 6. Synteza winylogermasilseskwioksandéw.

Winylogermasilseskwioksan

Wydajnosé [%]

92

89

SeNe

' O\S /O-Ge%
0

90

CLQ,O\S,\
[ O‘S /0\ S|
S| l

SI\\ -
0
O/ O\Sﬁl\OO/SIC

87

CLQ/O
Si” S"
| o\ IO\Ge

84

Warunki: [(H,C=CH)GeCls] : [Trisilanol POSS] : [NEts] = 1.2 : 1 : 3.6; THF, temp. pokojowa, 24 h.

Tetrahydrofuran odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem a stalg pozostatos¢ zalano niewielka

iloscig heksanu i oddzielono od osadu soli amoniowej przez saczenie na lejku Schotta. Surowe

produkty oczyszczono przez wytracenie w mieszaninie woda/metanol i doktadnie wysuszono
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na proézni, uzyskujac czyste winylogermasilseskwioksany w postaci biatych, drobnokrystalicznych
proszkow. Dokladna preparatyka winylogermasilseskwioksanéw wraz z charakterystyka

spektroskopows zostala opisana w rozdziale 4.6.5.5. w czesci doswiadczalnej pracy.

5.3.2. Synteza i charakterystyka germasilseskwioksanowych komplekséw rutenu

Zanim przystapiono do badan katalitycznych, postanowiono sprawdzi¢
czy winylogermasilseskwioksany reaguja z wodorkowym kompleksem rutenu z wytworzeniem
kompleksu zawierajacego wigzanie Ru-Ge. W $wietle badan nad mechanizmem reakcji trans-
germylowania takie kompleksy stanowilyby posrednie indywiduum w cyklu katalitycznym reakcji
sprzegania [31]. Jako ze wyizolowano i scharakteryzowano kompleksy tego typu powstajace

z winylosilseskwioksanéw, w przypadku winylogermasilseskwioksandw zastosowano analogiczne

warunki syntezy [31].

W wyniku ogrzewania rownomolowych ilosci RuHCI(CO)(PPhs)3
i winyloheptaizobutylogermasilseskwioksanu w perdeuterowanym toluenie w temperaturze
120°C w ciagu 24 godzin utworzona poczatkowo zawiesina przeszta w homogeniczny roztwor,
ktéry stopniowo zmienial barwe na kolor pomaraficzowy. Analiza widma 'H NMR wykonanego
po zakonczeniu reakcji wykazala zanik sygnatu przy 8 = —06.60 (dt) ppm (odpowiadajacego
wiazaniu Ru-H) oraz pojawienie si¢ singletu przy 6 = 5.25 ppm, kt6éry odpowiada etylenowi. Z kolei
na widmie *'P NMR zaobserwowano nowy sygnal przy 8 = 37.47 ppm. Na podstawie tych danych
zalozono, iz nastapila pelna konwersja wyjsciowego winylogermasilseskwioksanu do kompleksu
germylowego, co potwierdzily dalsze badania. Bazujac na powyzszych rezultatach zsyntezowano
z wysokimi wydajno$ciami kompleksy germylowe pozostalych winylogermailseskwioksanow.

Ogolny schemat reakcji przedstawiono na Ryc. 191, natomiast otrzymane kompleksy

zestawiono w Tabeli 7.

R\ FE/O\SI:R R\ R /O\SI'\R CI\ 'Pph3
S"o\ ) ,0‘\0‘(;9% S':o o‘\o‘ ~RU~pph,
[ O%5i=%% RUHCI(CO)(PPhy) [ O%%5i=75 C¢" co
o ¢ \0 B, 0 5 9
R \0” b_s; 120°C, 24 h, toluen R \0” s R
\SI\O/ ‘R 0\§i\0/ ‘R
R - = R

R = Et, ‘Bu, c-CgHq Cy, Ph

Ryc. 191

112



Tabela 7. Germasilseskwioksanowe kompleksy rutenu.

Winylogermasilseskwioksan Wydajnosé [%]

Et_Et Et Cl _pph,

O—c;-
Sa- N Si &
Sl: \\0‘ RUhPPh
[ &Si’o‘\Ge’ co -

85

Warunki: [(H,C=CH)GeSi;012R7] : [RUHCI(CO)(PPha)s] = 1 : 1 ; toluen, 120°C, 24 h.

Wszystkie kompleksy okazaly si¢ by¢ niezwykle stabilnymi, odpornymi na dzialanie wilgoci
1 powietrza cialami stalymi o intensywnym, z6ltym zabarwieniu. Struktury kompleksow 1, 2 1 4

(Tabela 8) udato si¢ potwierdzi¢ za pomoca analizy rentgenograficznej. Krysztaly odpowiednie
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do badan wuzyskano przez powolne odparowanie roztworéw komplekséw w heksanie.
W przypadku kompleksu 2 pozyskano bardzo duza ilos¢ picknych, pomaranczowych krysztalow.
Przeprowadzone badania wykazaly, iz atom rutenu jest pieciokoordynacyjny a caty uktad przyjmuje
forme piramidy o podstawie kwadratu, z atomem germanu znajdujacym si¢ na jej wierzchotku
1 dwiema czasteczkami trifenylofosfiny znajdujacymi si¢ na przeciwnych wierzchotkach podstawy.
Piramida kwadratowa jest nieznacznie odksztalcona; wartosci kata miedzy wigzaniami Ge-Ru-PPh;

leza w przedziale od 95 do 100°.

Najogolniej ujmujac, rozmiar podstawnikow polaczonych bezposrednio ze szkieletem
GeS1;012 nie wplywa na dlugosci wiazan Ru-PPhs, jednakze obserwowane jest zwickszenie
wartosci kata Ge-Ru-PPhs wraz ze wzrostem ich wielko$ci. Dlugosci wigzan Ru-Cl zawierajq si¢
w przedziale pomiedzy 2.41 1 2.47 A a katy pomiedzy wigzaniami Ge-Ru-Cl wynosza od 94°
do 105°. Ligandy karbonylowe znajduja si¢ blisko plaszczyzny piramidy, a ich odleglosci od atomu
centralnego zawieraja si¢ w przedziale od 1.68 do 1.78 A. Ligandy karbonylowe i chlorkowe ulegaja
w wysokim stopniu wymianie, co utrudnia doktadnie okreslenie ich polozenia i skutkuje wyzszymi

warto$ciami odchylent standardowych przy pomiarach geometrycznych.

Szkielet GeSi-O1» jest odksztalcony wokél atomu germanu; wiazanie Ge-O jest o 0.15 A
dluzsze niz wigzanie Si-O. Katy pomiedzy wigzaniami Ge-O-Si maja sa znacznie wigksze w poblizu
pozycji obsadzonych przez ligandy karbonylowe i chlorkowe: ich wartosci zmieniaja si¢
od standardowego zakresu 141-144° do ok. 165° we wszystkich trzech przypadkach.
Jednoczesnie karbonylowe wigzanie C-O ulega wydluzeniu o 0.15 A a wiazanie Ge-O ulega
skréceniu o 0.02 A. Podobna zmiana wartoéci katéw, aczkolwiek mniej wyrazna, ma rowniez
miejsce w przypadku kompleksu silseskwioksanowego (przejscie do 160°). W przeciwienstwie
do szkieletu SisO12, w przypadku germasilseskwioksandw wartosci katow Si-O-Si ulegaja znacznym
zmianom i zawarte sq w przedziale od 138° do 158°. Wybrane dtugosci wiazan oraz wartosci katow

zebrane sa w Tabeli 8.
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Tabla 8. Katy pomiedzy wigzaniami i dtugosci wigzan dla komplekséw 1,21 4

Kompleksy
Et —..-Et CL pPhy ; JBu Cl
Et‘zi:(XS()i’g\l‘;\()b {REBPP;& Bu\7u§::§\"§)le, Yy Doz o oo
:\;i\l /sfi\h ; OSi 4 8P T‘O\Si’O\‘\OG i
=@ =l e = NNV A
Et iBY O/ SI\O\\\SOi:O‘O;SIi
Kompleks 1 Kompleks 2 d> b
Ryc. 192 Ryc. 193 Kompleks 4; Ryc. 194

Ge-0-Si przy ligandach CO/Cl 164.7(1) 166.6(3) 164.1(2)

Pozostate wigzania Ge-O-Si i 148.0(3) 146.8(6) 148.0(5)
Si-0-Si (sr.)
Ge-Ru-Cl a 94.0(5) 95.3(2) 99.8(1)
Ge-Ru-Cl b 98.0(5) 104.8(1) 105.9(1)
Ge-Ru-C (CO) a 88.7(2) 87.9(6) 88.4(3)
Ge-Ru-C (CO) b 90.8(2) 90.3(9) 91.2(5)
Ge-Ru-P1 98.3(2) 99.9(5) 96.2(3)
Ge-Ru-P2 95.3(2) 98.1(5) 96.4(3)
Odlegtosci miedzyatomowe

Ge-0 przy ligandach CO/CI 1.753(2) 1.756(4) 1.754(3)
Pozostate wigzania Ge-O (sr.). 1.773(2) 1.780(3) 1.767(2)
Ru-Cl a 2.413(2) 2.471(8) 2.438(5)

Ru-Cl b 2.428(2) 2.394(5) 2.414(4)

Ru-C (CO) a 1.202(8) 1.720(2) 1.660(8)

Ru-C (CO) b 1.755(7) 1.720(3) 1.730(1)
C-0(CO) a 1.150(1) 1.260(2) 1.290(1)
C-0(CO)b 1.202(8) 1.120(4) 1.090(3)

Ru-P1 2.3865(7) 2.370(2) 2.370(1)

Ru-P2 2.3573(7) 2.247(2) 2.394(1)

Ru-Ge 2.3473(7) 2.3501(9) 2.3486(5)
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Analiza krystalograficzna

051H550|G9013P2RUSi7Z
e Uktad tréjskosny o
e Grupa przestrzenna P1~ =K, 2
e Parametry komorki elementarnej: © \@\ /!,w -
e a = 9.8893(33) A b = 12.4426(2) A, \ ' \ e S an
N 2 4T ——-C%Y——@g
¢ = 24.2849(6) A tﬁl\ S
e V=293874(13) A3 R Cﬁgf )
e Obliczona gestosé:d = 1.53 g/cm?3 s o 3
Ryc. 192
machs o
>, 4) b S
: S
C72H94C|GEO13P2RUSI7'CsH14Z o :é};" ai
Uktad trojskos o o B b
| odadtrojskosny AN =
e Grupa przestrzenna P1 “ ﬁ?{j \é\s;:/g,( li?&i/,% B
e Parametry komorki elementarnej: " _([i NP ' \S%%@gw\ b
e a = 14.9008(9) A b = 15.0843(9) A, P *m?ﬂ& SR ™ w@
° Q om ¢ -\1’\ N
¢ =18.8289(10) A Ny, { g
e V=2938.74(13) A3 o~d w{ o
e Obliczona gesto$éd = 1.33 g/cm® &5
Ryc. 193

Csng4ClGEO13P2RUSi7Z

e Uktad tréjskosny

e Grupa przestrzenna P1~

e Parametry komorki elementarnej:

e a = 13.4421(5) A b = 15.3485(5) A,
c=19.2511(7) A

e V=3837.7(2) A3

e Obliczona gesto$éd = 1.34 g/cm®
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5.3.3. Aktywno$¢ winylogermasilseskwioksanéw w reakcji trans-metalacji

oraz O-germylowania

Wszystkie otrzymane winylogermasilseskwioksany przebadano pod katem reaktywnosci
w reakcjach trans-germylowania olefin oraz O-germylowania. W przypadku tego pierwszego
procesu prowadzono modelowe reakcje katalityczne z wykorzystaniem styrenu. Ogoélny schemat

reakcji przedstawiono na Ryc. 195, natomiast wyniki zebrano w Tabeli 9.

R‘S"R/O\Sr‘% R‘S'B'O\Sr‘% /\/@
I \ Y I \ Y N
/ 0 -/0\\Ge/§ Ru-H I OS -/O\NGe
o Si o) \ N u o Si 0\
\ I / Y + \ / 5 + —
(0] Si~ . 0 Si-R /
\ H \ H
? ?

Y
S
~

_Si ~3R1 _Si Vd
R 0\\\80 b;SI' R \\\SO b;Sl
I~0 R I=~o0 R
R R
Ryc. 195

Tabela 9. Badanie aktywnosci winylogermasilseskwioksanéw w katalitycznej reakc;ji

trans-germylowania ze styrenem.

[(H.C=CH)GeSi;0:2R7] : [styren] : Konwersja

Aktywator Temperatura

[Ru-H] [(H2.C=CH)GeSi-0:2R7]*
1:3:0.02 - 120°C® 0
1:3:0.02 5 mol% CuCl 120°C® 0
1:5:0.02 5 mol% CuCl 120°C* 0
1:5:0.04 5 mol% CuCl 120°Ce 0

Warunki: R = R = Et, ‘Bu, Ph, c-CsHo, c-CsH11; [Ru-H] = RuHCI(CO)(PCys)2, RUHCI(CO)(PPhs)s, toluen,
24 - 48 h; *konwersja na podstawie analizy "H NMR.

Dane zebrane w Tabeli 9 wyraznie wskazuja na brak reaktywnosci winylogermasilseskwioksanow
w procesie trans-germylowania. Niezaleznie od stosunku molowego reagentéw, stezenia
katalizatora, a takze wykorzystania aktywatora w postaci CuCl (sprawdzono réwniez Cul oraz
CuCN) nie udalo si¢ otrzymaé produktu sprzegania nawet w $ladowych ilo$ciach.
Wiadomo, ze winylogermanany cechuja si¢ nizszg aktywnoscia w reakcjach sprzegania z olefinami,
jednakze nawet podniesienie temperatury prowadzenia reakcji do 140°C a takze zmiana kolejnosci

dodawania reagentéw nie przyniosly pozytywnych rezultatow.
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Dalsze badania wykazaly réwniez brak reaktywnosci winylogermasilseskwioksanéw w procesie
O-germylowania (Ryc. 196, Tabela 10). Wykorzystanie komplekséw Ru(0), w przypadku ktorych
mechanizm reakcji przebiega inaczej niz w obecnosci komplekséw wodorkowych réwniez

nie pozwolito zaobserwowac tworzenia si¢ oczekiwanych produktow.

I -
| 'O\Sizo\\\‘ee’\ katalizator Ru II\O‘Si’O\‘\\Ge‘O.SIR:*
0 O\ +RysiOH - 0 g ?
RN bosi RGN0 bosi
§|\0/ 'R §|\O/ oR
R R
Ryc. 196
Tabela 10. Badanie aktywnosci winylogermasilseskwioksanow w katalitycznej

reakcji 0-germylowania silanoli.

Konwersja
Silanol Katalizator winylogermasilseskwioksanu
[%I*
EtsSiOH RuHCI(CO)(PPhs)3 0
RuHCI(CO)(PCys). 0
Ru3(CO)12 0
Ru(COD)(COT) 0
(Me3Si0);SiOH RuHCI(CO)(PPhs)s 0
RuHCI(CO)(PCys). 0
Rus(CO)12 0
Ru(COD)(COT) 0

Warunki: [(H,C=CH)GeSi;012R7] : [R'sSiOH] : [Ru] = od 1:2:0.02do 1:4:0.04 ;R = Et, By, Ph,
c-CsHo, c-CeH11; toluen lub dioksan, 120°C, 24 — 48 h, uktad zamkniety (zatopiona amputka badz

reaktor Schlenka); *konwersja na podstawie analizy '"H NMR.

Poniewaz udowodniono, iz winylogermasilseskwioksany tworza kompleksy germylowe rutenu brak
ich dalszej aktywnosci w cyklu Kkatalitycznym musi wynika¢ z ich wysokiej trwalosci.

W celu udowodnienia tego stwierdzenia przeprowadzono stechiometryczng reakcje kompleksu
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powstatego z winylogermaheptaizobutylosilseskwioksanu ze styrenem w perdeuterowanym
toluenie (Ryc. 197). Analiza "H NMR wykazala tworzenie si¢ jedynie §ladowych ilosci produktu
sprzegania, co pozwala stwierdzic iz stabilno$¢ germasilseskwioksanowych komplekséw rutenu jest
czynnikiem uniemozliwiajacym kataliz¢. Zjawisko to najprawdopodobniej nie wynika z efektow
sterycznych i ma swoje podloze w specyficznych wlasciwosciach elektronowych szkieletu
germasilseskwioksanowego, gdyz winylosilseskwioksany ulegaja reakcjom sprzegania juz

w temperaturze 40°C, w ukladzie katalitycznym RuHCI(CO)(PCys),/CuCl [29].

S|~\ \ 0\ ;RU‘PPh SI:\ \\0\ N\
| 02 ./0\\G§ bo @ 3 | 0, ~05~Ge¢
0 \

N, - e
\ - B \ .0
. ISi\\O\ _Si~lig, CeDsCD3, 120°C, 240 & O _Si—y o
Bu 0 0 =Si B N \0 O=
\SI\O/ iBu O\SI 0/ IiBu
'‘Bu iBu

tworzy sie w $ladowych ilosciach

Ryc. 197
5.3.4. Synteza chlorodimetylowinylogermananu - prekursora dla

(dimetylowinylogermoksy)heptaizobutylosilseskwioksanu

Pomimo iz jego krzemowy analog jest reagentem tanim i powszechnie dostgpnym nawet w duzych
ilosciach (do 16 kg), chlorodimetylowinylogermanan (Ryc. 198) jest zwiazkiem komercyjnie

niedostepnym, w dodatku w znikomym stopniu opisanym w literaturze.

Me, CI

Ge
Me =

Ryc. 198

Jedyna znana dotad metoda preparatywna jest tréjetapows synteza, w ktorej podstawowym
substratem jest dimetylodichlorogermanan (Rozdzial 2.2.4.2)) [104]. Sama procedura jest
stosunkowo zlozona a dodatkowa niedogodnoscia jest réwniez skala prowadzenia syntezy
(z 200 g MexGeCly), ktorej przelozenie na mniejsza ilos¢ reagentéw byloby niewatpliwie bardzo
klopotliwe. Ze wzgledu na atrakcyjnos$é chlorodimetylowinylogermananu jako substratu dla calej

gamy winylopochodnych germanu dla reakcji trans-germylowania oraz O-germylowania,

postanowiono opracowac jednoetapows metode preparatyki tego zwigzku.

Liczne doniesienia literaturowe wskazuja na prostote i duze wydajnosci syntez opartych na

transmetalacji z wykorzystaniem organopochodnych cyny [91, 98, 167] (Ryc. 199, Str. 120)).
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inicjator rodnikowy

lub AT

R, R

R R
Ge + ( )—Snn
R’ ‘C| 3

R = alkil, aryl, Cl
Q = alkenyl, alkinyl, allil, aryl

Ryc. 199

.~ v
> G(-'_:

bez rozpuszczalnika O/

+ R;3SnCl

Wobec powyzszych faktéw, w przypadku chlorodimetylowinylogermananu réwniez wykorzystano

takq metodologi¢. Schemat syntezy przedstawiono na Ryc. 200, natomiast wybrane parametry

dotyczace przebiegu reakcji zestawiono w Tabeli 11.

Me,_ CI ABCN
GE 4+ A snBu, -
Me” ClI

Ryc. 200

Tabela 11. Reakcja syntezy chlorodimetylowinylogermananu.

Me_ CI

N 7

Ge

Me’ /7

+ Bu;SnCl

Czas
Konwersja
[Me2GeCl] : [BusSn-CH=CH,] : [ABCN] prowadzenia  Temperatura [°C]
MEZGEC|2 [%]*
reakcji
1:1:0.1 12h 100 0
1:1:0.1 24 h 100 0
1:1:0.1 24 h 120 5
1:1:0.2 24 h 120 10
1:1:0.2 7 dni 120°C 25
1:1.:04 7 dni 140°C 40
1:1.87:0.75 14 dni 150°C 100

Wszystkie reakcje prowadzone byly w szklanych, wysokocisnieniowych reaktorach Schlenka

zaopatrzonych w teflonowe krany Rotaflo, a przebieg reakcji kontrolowano za pomoca GC/MS.

Wykazano, iz obecno$¢ dwoéch grup metylowych przy atomie germanu znaczaco obniza

reaktywno$¢ Me,GeCl, w procesie transmetalacji. Podczas gdy GeCls poddany reakcji z jednym

ekwiwalentem tributylowinylostannanu (w obecnosci ABCN, bez udzialu rozpuszczalnika) ulega
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pelnej konwersji do trichlorowinylogermananu w czasie krétszym niz 24 godziny, w przypadku
Me;GeCl, nie obserwuje si¢ w ogodle transferu grupy winylowej do atomu germanu.
Po przeprowadzeniu wielokrotnych testow udalo si¢ ustali¢, iz pelna konwersja Me,GeCl,
do chlorodimetylowinylogermananu nastepuje dopiero w ciggu dwoch tygodni przy temperaturze
prowadzenia procesu wynoszacej 150°C. Co wigcej, niezbedne jest wykorzystanie duzego nadmiaru
ABCN oraz niemal dwukrotnego nadmiaru winylostannanu. Pelni on zarazem funkcje
rozpuszczalnika dla ABCN, gdyz przy zastosowaniu réwnomolowej ilosci tego reagenta znaczna
porcja inicjatora rodnikowego nie ulega rozpuszczeniu. Tworzy si¢ wtedy zawiesina o wysokiej
lepkosci, co nie pozwala na efektywne mieszanie catego uktadu wskutek czego nastepuje obnizenie
konwersji Me,GeCl, oraz tworzenie si¢ produktow ubocznych. Chlorodimetylowinylogermanan
izolowany jest z mieszaniny poreakcyjne;j za pomoca destylacji

,»z kolby do kolby” z wydajnoscia ok. 75%.

Podjeto rozmaite proby w celu obnizenia temperatury prowadzenia reakcji. Z uwagi na fakt,
iz transmetalacja przebiega przy udziale wolnych rodnikéw postanowiono wykorzystaé proces
sonifikacji, o ktérym wiadomo, ze katalizuje reakcje przebiegajace z ich udzialem pozwalajac
na osiggniecie wysokich wydajnosci w stosunkowo niskich temperaturach i krétkim czasie.
Przeprowadzono szereg testéw w lazni ultradzwickowej (w temperaturach do 80°C), jednakze

w takich warunkach nie zaobserwowano tworzenia si¢ nawet sladowych ilosci produktu.

5.3.5. Synteza i aktywnos¢ katalityczna (dimetylowinylogermoksy)heptaizobutylo-

silseskwioksanu w reakcji trans-metalacji oraz O-germylowania silanoli

Z  uwagi na  brak  aktywnosci  winylogermasilseskwioksanow ~ w  reakcjach
trans-germylowania i O-germylowania postanowiono zsytnezowa¢ germylowsg winylopochodna,
w ktorej atom germanu nie znajdowalby si¢ w szkielecie silseskwioksanu. Wykorzystujac otrzymany
wezesniej chlorodimetylowinylogermanan (Rozdzial 5.3.2.) i heptaizobutylomonosilanol POSS,
zsyntezowano z wysoka wydajnoscia (dimetylowinylogermoksy)heptaizobutylosilseskwioksan
(Ryc. 201, str. 122), germanowy analog znanego W literaturze

(dimetylowinylosiloksy)heptaizobutylosilseskwioksanu [30].
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B, By O—s; e CIMge B, Bu0—s; 2! J
I\ \ N\ - I\ \ N\
[ OXSi’OFSi'OH md = [ OSSi’OFSi'm?e‘
0 > 0 \ Me Me
/o AR
: ,Si\\o\o/s\l\l_‘iBu NEt3, THF, ten:P- pOk, 24 h i ,Sl\\C)\ /S\I\I.\iBu
Bu 05 2=Sis. 85% Bu O‘SQ 0=si .
70 'Bu =0 'Bu
iBu '‘Bu

Ryc. 201

Podobnie jak w przypadku winylogermasilseskwioksanéw, zsyntezowano kompleks germylowy

tego zwigzku w réwnomolowej reakcji z RuHCI(CO)(PPhs); (Ryc. 202).

iBu IBU/O\SI'IBU iBu IBu/O\SI’IBu CI\ 'PPh3
Si” "0, J *Si” \~0, Ru.
| O\Si’o\\Si'cL(';e‘ RuHCI(CO)(PPh;), R ] 0~Si/0\\3i'°“9e" Yo PPh,
t{ ;] 9 \0 Me Me g ({ ;] 9 \0 Me Me
0 Si . 120°C, 24 h, toluen - 0 Si .
. _SI ) I~i ' ' . _SI A —I<i
Bu” 90 ozsi B 85% Bu” 900 ozsi B
70 iBu ) ~Si~o0 By
'‘Bu 'Bu

Ryc. 202

(Dimetylowinylogermoksy)heptaizobutylosilseskwioksan okazal si¢ by¢ aktywny w  reakeji
sprzegania ze styrenem katalizowanej przez RuHCI(CO)(PCys),, ale dopiero temperaturze 140°C
po 24 godzinach ogrzewania w ukladzie zamknigetym, osiagnicto petna konwersje substratu

do pochodnej styrylowej (Ryc. 203).

o iBu a o i iBu
'Bu_ '‘Bu_-0—g;- | 'Bu_ 'Bu_-0—g;- |
SI‘/ \\0\ 0 \Si/ \0\
| °§si’oFSi‘ ~(,;e~J I~OBSi’0\‘\Si’O~(:;es
0 \ Mé Me - 0 0 \ Me Me
\ OI J_ o 2 mol% RuHCI(CO)(PCys),, \ OI 4
By =\0~" h_~Bu 0 gy~ =\0o~" yl~igy
Bu \0 0 0=Si toluen, 140°C, 24 h Bu ‘o 0 0=Si
—SimQ” N _ “Si~0” TN
7 Bu = ot Bu
'Bu 'Bu

[(H,C=CH)GeMe,08Sig0,,iBu;] : [H,C=CH-Ph] : [RuHCI(CO)(PCys;),] = 1: 2 : 0.01; toluen, 140°C, 24 h, ukiad
zamkniety (reaktor Schlenka)

Ryc. 203

Udato sig réwniez otrzymac i wyizolowac produkt homosprzegania

(dimetylowinylogermoksy)heptaizobutylosilseskwioksanu (Ryc. 204, str. 123).
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; iBu
1

Bug a0~sl
Bu~,.

) ? _O\..BBu
I— L.~ N
i i —..-Bu o 57 oY
B ) . il T
l O\Sllo\\SI’ ‘Ge‘ iBu.i_By¢0~Si:B“ jGe.o‘SI‘O\.‘O-‘ ‘2‘Sli_
0 I ? \ Me' Me 7|0~ .40‘.\"si‘0"Ge iBu‘S'\O’ iBulBu
.0 2 mol% RuHCI(CO)(PCys,),, 0 5 0O\ M
si G /Sl\,\i 3)2 1 Me Me
Bu”” 5 \o 0=si Bu toluen, 140°C, 24 h oS0~ gy
- .. =~\0" Hoo
. §|\0 iBu - — o_~§|~()0,s..iBu
'Bu iBu
Ryc. 204

Powyzsze rezultaty pozwalaja stwierdzi¢, iz tworzacy si¢ w cyklu katalitycznym kompleks
germylowy jest reaktywny w reakcji ze styrenami, co udowodniono réwniez przeprowadzajac
reakcje réwnomolowa w perdeuterowanym toluenie (Ryc. 205). Analiza '"H NMR mieszaniny

poreakcyjnej wykazala 100% konwersj¢ do styrylopochodne;j.

B B O~ ) CI‘R Lo \ iBu, Bu_0—g;-BY |
Sl,/ \\0\ 0 7 u~PPh \Slr \\0\ o
0’ OXSiIOFSi\' “('Be‘ co 3 . I OSSi,OFSi\f ~(';e‘
\ ol s/ Y Me Me C¢D5CD3, 140°C, 24 h ({ ol s/ X Me Me
. Si I~ i 9 . Si I\I~'
Bu” '\\\\Sq/ b;Si\l_Bu 100% iBu” I‘?\\SOI/ b/_Si\"BU
. '\0 iBu - '\0 -
'Bu i

Ryc. 205

Na podstawie testow katalitycznych oraz stechiometrycznych zaproponowano mechanizm reakcji
winylogermasilseskwioksanéw  oraz  (dimetylowinylogermoksy)heptaizobutylosilseskwioksanu
ze styrenem w obecnosci komplekséw hydrydowych rutenu (Ryc. 206, str. 124).
Winylogermasilseskwioksany ulegaja insercji do wiazania Ru-H tworzac kompleksy germylowe,
ktore dalej sa nieaktywne katalitycznie — nie nastgpuje insercja styrenu do wiazania Ru-Ge.
Z kolei w przypadku (dimetylowinylogermoksy)heptaizobutylosilseskwioksanu, dochodzi
utworzenia kompleksu germylowego, do ktérego nastepuje insercja styrenu. W kolejnym etapie
cyklu Kkatalitycznego nastgpuje eliminacja styrylopochodnej z odtworzeniem wyjsciowego

kompleksu hydrydowego.
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0~ [Ru]-H

Ge’
Mé Me
A 0‘G A
e Ge Y
Me Me

se~IRul O\Ge‘/\/ [Ru]
@0\66 Mé ‘Me

/N
Me Me [gy]

[Rul-H = RuHCI(CO)(PCys),, RuHCI(CO)(PPhy);

Ryc. 206

Wstepne testy katalityczne przeprowadzone w probéwce NMR Younga wykazaly réwniez
aktywno$¢ (dimetylowinylogermoksy)heptaizobutylosilseskwioksanu w reakcji O-germylowania

silanoli (Ryc. 207).

iBu\Si.B,u ’O\SliBou l, iBu\Si_By ’O\Sli?)u

N \ i N N i

I O\Sizo\\\Si‘0~Ge Et3SI0H OSS-IO\\\Si’O~Ge'OSIEt3
0 0)

c{ [ 7 \o Mé “Me 5 mol% RuHCI(CO)(PCy.,)
. mol% Ru Y3)a
- ,Si\o /S\I\l~iBu 0 ¥z i Si~J /S\ i
iBu”"S\0" H_o' toluen, 140°C, 48 h Bu" 5 \0” bsi
0% . O=si 0 0=Si
) 'I\O \iBI.I - ¢ Bu
iBu 059 iBu

Ryc. 207

Analiza widma 'H NMR wykazala, ze w reakcji z trietylosilanolem w obecnosci 5% molowych
RuHCI(CO)(PCys), nastepuje praktycznie peina konwersja (95%) substratu do odpowiedniego
germasiloksanu POSS. Osiagnigcie tak wysokiej konwersji wymaga wydluzonego czasu ogrzewania
ukladu reakcyjnego (48 godzin) w temperaturze 140°C. Produktéw homosprzegania

(dimetylowinylogermoksy)heptaizobutylosilseskwioksanu nie zaobserwowano.
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5.4. Reakcje O-stannylowania silanoli winylostannanami

Badania nad reakcjami sprzegania winylostannanéw z olefinami oraz silanolami nie zostaly
dotychczas przeprowadzone systematycznie. Wstepne rezultaty wskazywaly na brak reaktywnosci
zwiagzkow cyny w tego typu transformacjach. Podjeto si¢ zatem przeprowadzenia dokladnych
badan katalitycznych majacych na celu sprawdzenie reaktywnosci winylostannanéow
w  katalizowanej kompleksami Ru(0) 1 Ru(ll) reakcji O-sililowania, wykorzystujac tylko
te kompleksy rutenu, ktére wykazaly si¢ wysoka aktywno$cia w przypadku winylopochodnych
boru, krzemu oraz germanu. Ogdlny schemat reakcji przedstawiono na Ryc. 208 a wyniki badan

zebrano w Tabeli 12 (str. 120).

R R katalizator R R
Sn_~ + HO-Si-p / - Sn_ _Si-R" + —
Ry 7 R Ssn. .
. * ROk
Ryc. 208

Wykonane testy katalityczne jednoznacznie wskazuja na catkowity brak aktywnos$ci wybranych
winylostannanéw w reakcji O-sililowania trietylosilanolu i tris(trimetylosiloksy)silanolu. Zaréwno
przy dwu- jak 1 czterokrotnym nadmiarze stannanu wzgledem silanolu nie obserwuje si¢ nawet
§ladow tworzenia stannasiloksanéw ani formowania si¢ jakichkolwiek produktéw ubocznych.
Obrazu tego nie zmienia w zaden sposob wydluzenie czasu prowadzenia reakcji (do 48 godzin)
oraz zwigkszenie st¢zenia katalizatora (zaréwno dla komplekséw Ru(0) jak i Ru(0)).
W obecnosci komplekséw wodorkowych rutenu, w zgodzie z przyjetym mechanizmem reakcji
O-sililowania oraz O-borylowania, w pierwszym etapie cyklu katalitycznego nalezaloby oczekiwac
wygenerowania posredniego kompleksu zawierajacego wigzanie Ru-Sn. W celu sprawdzenia czy tak
jest istotnie, przeprowadzono réwnomolows reakcje pomiedzy kompleksem wodorkowym

RuHCI(CO)(PCys3); oraz tributylowinylostannanem (Ryc. 209).

A SnBu, + RuHCI(CO)(PCys), > RuCI(SnBu,)(CO)(PCy,), + —
C¢DsCD;, 130°C, 24 h
Ryc. 209
Po 24 godzinach ogrzewania ukladu reakcyjnego w temperaturze 130°C, analiza widma 'H NMR
mieszaniny poreakcyjnej zaobserwowano wydzielanie si¢ etylenu, jednakze przy niskiej konwersji

tributylowinylostannanu (Ryc. 210, str. 127).
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Tabela 12. Badanie aktywnosci winylostannadéw w katalitycznej reakcji O-stannylowania silanoli.

Konwersja
Winylostannan Silanol Katalizator
silanolu [%]*
(H2C=CH)SnEts Et;SiOH RUHCI(CO)(PPhs)s 0
RUHCI(CO)(PCys). 0
Ru3(CO)12 0
Ru(COD)(COT) 0
(Me3Si0);SiOH RuHCI(CO)(PPhs)s 0
RuHCI(CO)(PCys). 0
Ru3(CO)12 0
Ru(COD)(COT) 0
(H2C=CH)SnBus; EtsSiOH RuHCI(CO)(PPhs)s 0
RuHCI(CO)(PCys). 0
Rus(CO)12 0
Ru(COD)(COT) 0
(Me3Si0);SiOH RUHCI(CO)(PPhs); 0
RuHCI(CO)(PCys). 0
Ruz(CO):2 0
Ru(COD)(COT) 0

Warunki: [(H.C=CH)SnR3] : [R’sSiOH] : [Ru] = od 1 :2:0.02 do 1 : 4 : 0.04, toluen lub dioksan,
od 100 - 120°C, uktad zamkniety (zatopiona amputka badZ reaktor Schlenka);

*konwersja na podstawie analizy GC.
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Ryc. 210

Kompleksy typu RuCl(SnR3)(CO)(PPhs), (gdzie R = Me, Bu, 4-tolil) sa zwiazkami znanymi i dobrze
scharakteryzowanymi, jednakze otrzymywane sa one w foto-katalizowanej reakcji

winylostannanéw z RuHCI(CO)(PPhs); [168].

W przypadku komplekséw Ru(0) gdzie w pierwszym etapie reakcji najpierw dochodzi
do utleniajacej addycji silanolu do atomu rutenu, nawet odwrocenie kolejnosci dodawania
reagentow (tzn. ogrzanie mieszaniny zawierajacej katalizator, silanol oraz rozpuszczalnik do 120°C

a nastepnie dodanie winylostannanu) nie miato zadnego wplywu na wynik reakeji.
5.5. Reakcje O-metalac;ji silanodioli, disilanoli i siloksanodioli

5.5.1. Reakcje O-sililowania silanodioli, disilanoli i siloksanodioli

Procesy O-sililowania silanoli w obecnosci komplekséw wodorkowych Ru(Il) zostaly bardzo
dobrze przebadane w grupie prof. Marcifica [50]. Jak dotad jednak skupiono si¢ wylacznie
na silanolach zawierajacych w swojej strukturze tylko jedng grupe hydroksylowa. Wstepne badania
katalityczne nad reaktywnoscia silanodioli w reakcjach O-sililowania wykazaly, iz stosowanie
katalizatorow wodorkowych Ru(ll), takich jak RuHCI(CO)(PPh;); oraz RuHCI(CO)(PCys)a,

prowadzi przede wszystkim do homosprzegania winylosilanéw oraz niewielkich ilo§ci mono-
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1 dipodstawionych produktéw O-sililowania. Poniewaz, jak juz uprzednio stwierdzono, Rus;(CO)1»
nie katalizuje procesu homosprzegania winylosilandw, postanowiono wykorzysta¢ ten kompleks
jako modelowy katalizator w testach katalitycznych z udzialem winylosilanéw oraz wybranych
dihydroksypochodnych krzemu, posiadajacych dwie grupy hydroksylowe przy jednym atomie
krzemu (silanodiole) lub tez po dwa atomy krzemu podstawione jedna grupa hydroksylowa
(disilanole, disiloksanodiole). Jako cel badan wyznaczono selektywng synteze produktow
dipodstawionych (Ryc. 211), poniewaz prosty rozdzial mieszaniny krzemopochodnych
z terminalnymi grupami hydroksylowymi jest praktycznie niemozliwy. Wyniki testow

katalitycznych zestawiono w Tabeli 13.

R)
|
R;Si—01Si{0-SiR, @
R Ru,(CO) R
| 3 12
H—0+Si0—H + 22 SiRy R - . b =
: : R) .
R i | ,
| R3Si—07Si{OH :
IR IO
' produkt niepozadany .
Ryc. 211

Tabela 13. O-sililowanie silanodioli, disilanoli i siloksanodioli katalizowane Ruz(CO)».

Konwersja silanolu [%]*

Winylosilan HO-[Si]-OH

A/B
1 (H,C=CH)SiMe; Et,Si(OH), 0/0
2 Pr,Si(OH), 0/90
3 PhSi(OH), 0/0
4 1,4-bis(hydroksydimetylosililo)benzen 0/0
5 HOSI(PPr),0Si(Pr),0H 0/77
6  (H.C=CH)SiMe;Et Pr,Si(OH), 0/65
7 (H2C=CH)SiBus Pr,Si(OH)2 0
8  (H,C=CH)SiMe,Ph Pr,Si(OH), 100 (41/59)
9  (H.C=CH)SiMePh, Pr,Si(OH) 0

Warunki: [ViSi] : [Si(OH)2] : [Ru(0)] = 6 : 1 : 0.08, 1,4-dioksan, 120°C, 24 h, uktad zamkniety

(zatopiona amputka); *na podstawie GC.
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Ze wzgledu na niska rozpuszczalnos$c¢ silanodioli w toluenie jako rozpuszczalnik uzyto 1,4-dioksan.
Poniewaz O-sililowanie w obecnosci Rus3(CO)1, wymaga zastosowania tréjkrotnego nadmiaru
winylosilanu w stosunku do silanolu (1 mol grup OH) oraz uzycia 4% mol katalizatora (réwniez
wzgledem 1 mol grup OH) do osiagnigcia pelnej konwersji silanolu dobrano takie same proporcje
reagentow w testach katalitycznych. Trimetylowinylosilan nie reaguje w tych warunkach
z dietylosilanodiolem, a takze z difenylosilanodiolem oraz
1,4-bis(hydroksydimetylosililo)benzenem (Tabela 13, reakcje 1, 3 oraz 4). W reakgji
z diizopropylosilanodiolem oraz 1,1,3,3-tetraizopropylosiloksano-1,3-diolem tworza si¢ wylaczenie
pochodne monopodstawione (reakcje 2 oraz 5), a najwyzsza konwersja (90%) jest dla pierwszego
z wymienionych substratow. Zwigkszenie nadmiaru winylosilanu oraz wydluzenie czasu
prowadzenia reakcji nie przyczynito si¢ do zwigkszenia konwersji ani do tworzenia si¢ produktu
dipodstawionego. Z uwagi na bardzo duza ilo§¢ katalizatora wykorzystywana w reakcji,
postanowiono nie zwigckszac jego stezenia w uktadzie reakcyjnym. Wymiana jednego podstawnika
metylowego na grupe etylowa w czasteczce trimetylowinylosilanu prowadzi do spadku wydajnosci
produktu  monopodstawionego w  reakcji z  diizopropylosilanodiolem  (reakcja  6).
Z kolei tributylowinylosilan oraz difenylometylowinylosilan nie reaguja z tym substratem w ogole
(reakcje 7 1 9). Te dwa przyklady potwierdzaja brak aktywnosci winylosilanéw z duza zawada
steryczna  w  reakcjach  O-sililowania. Na tym tle wyréznia si¢ jednak zachowanie
fenylodimetylowinylosilanu, ktéry tworzy mieszaning produktu mono- i dipodstawionego
(z przewaga tego pierwszego; reakcja 8) przy pelnej konwersji silanodiolu.

Wynika to najprawdopodobniej z wplywu wlasciwosci elektronowych podstawnika fenylowego.

Przeprowadzono rowniez reakcje alkoksywinylosilanow (wykorzystano
etoksydimetylowinylosilan, dietoksymetylowinylosilan oraz trietoksywinylosilan)
z diizopropylosilanodiolem zaréwno w obecnosci Rus(CO)i2 jak i Ru(COD)(COT), jednakze
w tych testach otrzymywano wylacznie ztozone mieszaniny zawierajace produkty autokondensacji

alkoksywinylosilanéw (liniowe i cykliczne oligosiloksany) oraz niewielkie ilosci produktow

sprzegania silanodiolu.

5.5.2. Reakcje O-borylowania silanodioli, disilanoli i siloksanodioli

Reakcja  O-borylowania silanoli, jest katalityczng metoda otrzymywania borasiloksanow
opracowana w zespole prof. Marcifica [51]. Reakcja prowadzona jest w obecnosci komplekséw
wodorkowych Ru(Il) (podobnie jak O-sililowanie), jednak z uwagi na fakt, Zze wickszosc¢
winyloboranéw jest nieaktywna w procesie homosprzegania wobec kompleksu RuHCI(CO)(PPhs);

jest on stosowany jako selektywny katalizator zapewniajacy wysoka konwersje silanoli.
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Wstepne badania wykazaly jednak, ze reakcje O-borylowania silanodioli katalizowane tym
kompleksem réwniez nie sa selektywne 1 prowadza gléwnie do produktéw homosprzegania
winyloboranéw. W zwiazku z powyzszym postanowiono zbada¢ aktywno$¢ kompleksow Ru(0)
w sprzeganiu z silanolami. Jako substraty wybrano trzy winyloborany (a wlasciwie cykliczne estry

kwasu winyloboronowego) (Ryc. 212).

2 I%/O 2 ?/0 2 I%/O
0\§ (0} (0}

Ryc. 212

Testy przeprowadzono z tymi samymi kompleksami Ru(0), ktére uprzednio przebadano
w reakcjach O-sililowania, tj. Ru(CO)3;(PPhs),, Ru(CO,)(PPhs)z, Rus(CO)12 oraz Ru(COD)(COT),
w modelowej reakcji  tris(trimetylosiloksy)silanolu  z = 4,4,5,5-tetrametylo-2-winylo-1,3,2-

dioksaborolanem (Ryc. 213). Wyniki zestawiono w Tabeli 14.

% OSiMe;  Katalizator Ru(0) 0, OSiMe;
BT+ HO-Si~0osime, - B—0-Si-gsiMe, * =

Y 0SiMe, 0 0SiMe;

Ryc. 213

Tabela 14. Badanie aktywnosci katalitycznej komplekséw Ru(0) w reakcji O-borylowania.

Katalizator Ru(0) Konwersja silanolu [%]*
Rus(CO)12 100
Ru(CO)2(PPhs)s 0
Ru(CO)3(PPhs). 0
Ru(COD)(COT) 75

Warunki: [ViB] : [Si-OH] : [Ru(0)] = 2 : 1 : 0.02, toluen lub dioksan, 120°C, 24 h, uktad zamkniety

(zatopiona amputka); * na podstawie analizy GC

Poniewaz winyloborany s bardziej reaktywnymi substratami w reakcji O-metalacji niz winylosilany
do testow uzyto tylko dwukrotny nadmiar winyloboranu wzgledem silanolu oraz mniejszg ilo§é
katalizatora Ru(0) (2% mol wzgledem silanolu). Przy tak dobranych warunkach petna konwersje
silanolu osiagnieto dla Ru3(CO)1, z kolei wobec Ru(COD)(COT) wyniosta ona 75%.

Dwa pozostate kompleksy nie wykazaly zadnej aktywnosci katalitycznej, co tylko potwierdzilo ich
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ogodlny brak reaktywnosci w procesach O-metalacji. Dalsza optymalizacja warunkéw pozwolita
na ustalenie, iz dla Ru3(CO)1z O-borylowanie moze przebiega¢ z pelng efektywnoscia
w temperaturze 110°C. Nie udalo si¢ zwickszy¢ konwersji silanolu przy zastosowaniu wickszej
ilosci katalizatora Ru(COD)(COT). Ze wzgledu na wigksza aktywno$¢ oraz stabilnos¢ kompleksu
karbonylowego zostal on wybrany jako jedyny katalizator przeznaczony do dalszych testow

katalitycznych.

Przed podjeciem testow katalitycznych z wykorzystaniem silanodioli i disilanoli jako
substratow przebadano aktywnos¢ winyloboranéw w reakcjach O-borylowania réznych silanoli.
Niektore z testow katalitycznych wykonano wstepnie juz uprzednio [162], jednakze powtérzono

je oraz rozszerzono dla innych silanoli (Ryc. 214).

R o] 2% mol Ru,(CO) R (o]
A 3(C0)12 A

R-Si-0—H + N ) ~ R-Si-0-E ) + =
R o

1,4-dioksan lub toluen,
110°C, 24 h

Ryc. 214

Wszystkie badane uklady zostaly dobrze scharakteryzowane w oparciu o kataliz¢ na kompleksach
wodorkowych Ru(Il) [51], dlatego w przypadku osiagnigcia pelnej konwersiji silanolu wyizolowano
tylko niektére z nich. Wyniki testow katalitycznych zebrano w Tabeli 15 (str. 132).
Dla  (MesSiO);SiOH, Et:SiOH  oraz  'PrsSIOH  osiagnieto  100%  konwersje  silanoli
(reakcje 1-3, 6-8, 11-13). Jest to szczegdlnie istotne dla ukladéw z podstawnikami etylowymi
1 izopropylowymi, ze wzgledu na ich obecnos¢ w silanodiolach i disilanolach wykorzystanych dalej
jako substraty. Fenylodimetylosilanol (bedacy zwiazkiem dostepnym handlowo) jest niestety
mieszaning silanolu i disiloksanu (zawierajaca ok. 40% silanolu), ktéra w reakcji sprzegania ulega
dalszej autokondensacji przy wytworzeniu tylko niewielkich ilosci borasiloksanu (reakcje 4, 9, 14).
(BuO);SiOH ulegal O-borylowaniu tylko w niewielkim stopniu (reakcje 5, 10, 15); zwickszenie
ilosci katalizatora do 4% mol oraz wydluzenie czasu prowadzenia reakcji tylko w nieznaczym

stopniu przyczynily si¢ do wzrostu konwersiji.
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Tabela 15. O-borylowanie silanoli katalizowane Rus(CO)12.

Winyloboran Silanol

Konwersja

silanolu [%]

Wydajnosé

izolacyjna [%]*

A -0
1 6\6 (MesSiO)sSiOH 100 90
2 Et:SiOH 100 100
3 PrsSiOH 100 100
4 PhMe,SiOH o o
5 (‘BuO)sSiOH 10 10%
N -0
6 = E\J (MesSi0)3sSiOH 100 90
7 EtsSiOH 100 100
8 PrsSiOH 100 100
9 PhMe,SiOH o o
10 (‘BUO)3SiOH 7 7
N0
11 “ ‘(?) (Me3Si0)sSioH 100 91
12 EtsSiOH 100 100
13 PrsSiOH 100 100
14 PhMe,SiOH o o
15 (‘BUO)3SiOH 5 5*

Warunki: [ViB] : [SiOH] : [Ru(0)] = 2 : 1 : 0.02, toluen lub 1,4-dioksan, 110°C, 24 h, uktad zamkniety

(zatopiona amputka); *wydajno$é na podstawie analizy GC; **tworzy sie mieszanina silanolu,

disiloksanu oraz borasiloksanu.

132



Testy katalityczne z udziatem silanodioli, disilanoli oraz siloksanodioli wykonano wedlug ogélnego

schematu przedstawionego na Ryc. 215. Wyniki testow zebrano w Tabeli 16 (str. 134).

FI‘_ \/ 0 4% Ruz(CO),, o, ll‘ 0
H—0-Si-0—H + \—F - (_ B—0-Si-0-B, ) + =
o o
R 1,4-dioksan, 110°C,24h —© R
Ryc. 215

Jak wspomniano wczeséniej wigkszos¢ substratow silanolowych nie rozpuszcza si¢ w toluenie, zatem
wszystkie reakcje prowadzono w 1,4-dioksanie. Dietylosilanodiol (reakcje 1, 6, 11) okazal
si¢ niereaktywny w sprzeganiu z winyloboranami; w warunkach reakcji ulega on kondensacji
z wytworzeniem liniowych i cyklicznych siloksanéw. Z kolei diizopropylosilanodiol ulegal
O-borylowaniu bardzo tatwo pozwalajac tym samym na uzyskanie tancuchowych borasiloksanow
z duzymi wydajnos$ciami (reakcje 2, 7, 12). W przypadku difenylosilanodiolu konwersja substratu
byla catkowita, jednakze powstala mieszanina zawierajaca produkt mono- i dipodstawiony
(reakcje 3, 8, 13). Nie udalo si¢ doprowadzi¢ do calkowitego podstawienia difenylosilanodiolu,
nawet przy zwickszeniu nadmiaru winyloboranu badZ stezenia katalizatora oraz wydluzeniu

czasu prowadzenia reakcji.

1,4-Bis(hydroksydimetylosililo)benzen — nie ulega  sprzg¢ganiu z  winyloboranami
(reakcje 4, 9, 14) tworzac, podobnie jak dietylosilanodiol, produkty autokondensacji.
Z. kolei HOSI("Pr)>OSi(Pr)>OH ulegal sprzeganiu bez wigkszych trudnosci tworzac dipodstawione

borasiloksany z dobrymi wydajno$ciami.
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Tabela 16. O-borylowanie silanodioli, disilanoli i siloksanodioli katalizowane Rus(CO)12.

Winyloboran HO-[Si]-OH ) )
silanolu[%]  izolacyjna [%]*

/\B’O
\
1 0\6 Et,Si(OH), ok 0

2 Pr,Si(OH), 100 90

3 Ph,Si(OH), 100 771di/2gmonox
4 1,4-bis(hydroksydimetylosililo)benzen *x 0

5 HOSI(PPr),0Si(Pr),0H 100 85

6 /\Eloj Et,Si(OH); - 0

7 iPr,Si(OH), 100 89

8 Ph,Si(OH), 100 68¢i/32monox
9 1,4-bis(hydroksydimetylosililo)benzen *x 0

10 HOSI(Pr),0Si(Pr)20H 100 80

11 /\'?’0 Et,Si(OH), ok 0

0]

12 Pr,Si(OH), 100 85

13 Ph,Si(OH). 100 601/ 4Qmonox
14 1,4-bis(hydroksydimetylosililo)benzen *x 0

15 HOSi(Pr)20Si(Pr),0H 100 78

Warunki: [ViB] : [R2Si(OH)2] : [Rus(CO)12] = 4 : 1 : 0.04, 1,4-dioksan, 110°C, 24 h, uktad zamkniety
(zatopiona amputka); * wydajno$¢ na podstawie analizy GC, produkty zidentyfikowane na podstawie

analizy GC/MS; ** powstajg produkty autokondensacji silanodioli
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5.5.3. Mechanizm reakcji O-borylowania silanoli

Mechanizm reakcji O-sililowania 1 O-borylowania katalizowanej kompleksami wodorkowymi
Ru(Il) jest dobrze poznany [50, 51], jednak badania mechanistyczne dla komplekséw Ru(0)
nie zostaly jak dotad przeprowadzone. Przyjeta hipoteza zaklada, iz w pierwszym etapie reakcji
powinna nastegpowac utleniajaca addycja silanolu do atomu rutenu i utworzenie siloksylowego
kompleksu wodorkowego. W przypadku Rus(CO).2 nie wiadomo réwniez, czy klaster karbonylku
ulega rozpadowi czy tez pozostaje nienaruszony. W literaturze znany jest jeden przyklad
klasterowego kompleksu siloksylowego otrzymanego w reakciji trietylosilanolu z Ru;(CO)12 [169].
Aby wykazaé, ze taki kompleks moze by¢ zwigzkiem posrednim w cyklu katalitycznym reakeji
O-metalacji podjeto si¢ przeprowadzenia serii eksperymentow stechiometrycznych. Poniewaz

winyloborany sa najbardziej reaktywnymi substratami w tym procesie jako zwiazek modelowy

wybrano ester pinakolowy kwasu winyloboronowego.

Roéwnomolowa mieszaning trietylosilanolu i Ru3(CO)12 ogrzewano w temperaturze 100°C

w perdeuterowanym benzenie w zamknigtej probéwce NMR Younga (Ryc. 216).

100°C
Rus(CO);, + Et,SiOH >~ [(u-H)Ru5(CO), o (u-OSiEty)]
CeDg, 12 h,
fiolka NMR Younga | 'H NMR: 3 =-12.3 ppm (C¢Dy) ]

Lit.: & = - 12.08 ppm (DCCl;)

Ryc. 216

Przebieg reakcji monitorowano za pomoca spektroskopii 'H NMR. Po uplywie 12 godzin
stwierdzono pojawienie si¢ sygnatu bedacego singletem o przesunigciu chemicznym 6 = -12.3 ppm
(Ryc. 218, widmo na dole, str. 136). Poréwnanie tej wartosci z wartoscia literaturowsa
(6 = -12.08 ppm, w DCCl;) wykazalo, iz sq one bardzo zblizone, co pozwolilo na zalozenie
iz tworzacy si¢ w reakcji zwigzek istotnie jest wodorkowym klasterem siloksylowym

[(v-H)Ru3(CO)10(u-OSiEts)]  (Rye.  217)  bedacym  produktem  utleniajacej  addycji

trietylosilanolu do Rus(CO)12.
Sty

’,

(OC)3RU\?RU(CO)3
Ru
(o),

Ryc. 217
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Poniewaz nie zaobserowano sygnatéw w widmie '"H NMR, mogacych sugerowaé obecno$é innych
komplekséw wodorkowych, wykluczono takze mozliwos¢ rozbicia klasteru i tworzenia

si¢ zwigzkéw mononuklearnych.

25
—

Po dodaniu winyloboranu; 12 h, 100°C, C,D; /

Rus3(CO):2 + EtsSiOH; 12 h, 100°C, CeDs /
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£ ipoem)
Ryc. 218

Analogiczng  reakcje  rownomolowa  przeprowadzono dla  tris(trimetylosiloksy)silanolu

(Ryc. 219).

- (o]
QSiMe, 100°C, 12 (1-H)Ru5(CO), o[u-0Si(0SiMe;);]
Ru;(CO),, + HO‘S"’OS'M% > + inne, niezidentyfikowane
0SiMe, CeDg, fiolka NMR Younga  kompleksy wodorkowe rutenu

Ryc. 219

Po uplywie 12 godzin, analiza NMR wykazala pojawienie si¢ trzech sygnaléw: dwoéch singletow
o bardzo niewielkiej intensywnosci (odpowiednio przy 8 = -10 oraz -28.8 ppm) oraz ostrego,
wyraznego singletu przy 6 = -20.2 ppm. Najprawdopodobniej, ten ostatni sygnal §wiadczy
o tworzeniu si¢ klasterowego kompleksu {(z-H)Rus(CO)10[z-OSi(OSiMes)|}. Obecnosé dwoéch
pozostatych sygnaléw tlumaczy¢ mozna powstawaniem w niewielkich ilo§ciach innych
komplekséw wodorkowych rutenu (np. moga to by¢ produkty dysproporcjonowania Rus(CO)i2
zachodzacego pod wplywem silanolu).
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W celu wykazania, iz (#-H)Ru3(CO)10[z-OSiEts] jest istotnie zwigzkiem posrednim w cyklu
katalitycznym, do mieszaniny reakcyjnej dodano réwnomolows (w przeliczeniu na silanol) ilo§é

winyloboranu, a nastepnie calo$¢ ogrzewano przez kolejne 12 godzin (Ryc. 220).

ON
Et;Si7 Q’O
[(u-H)Ru3(CO), o(u-0SiEt)] + A~p-0 > RuL(CO)
\ +
O\F C¢Dg 12 h, Uzt
fiolka NMR Younga + CH,=CH,

TH NMR:
6 =5.25 ppm

Ryc. 220

Po zakoriczeniu reakcji wykonano widmo 'H NMR mieszaniny poreakcyjnej, w ktérym wykazano
zniknigcie sygnalu przy -12.3 ppm oraz pojawienie si¢ ostrego, intensywnego sygnatu, bedacego
singletem przy 5.25 ppm (Ryc. 218, widmo na gorze, str. 1306), ktory jest dowodem na wydzielanie
si¢ w trakcie reakcji gazowego etylenu. Analiza GC/MS mieszaniny poreakcyjnej wykazata pelna
konwersj¢ trietylosilanolu oraz tworzenie si¢ tylko jednego produktu, bedacego oczekiwanym
borasiloksanem (Ryc. 216). W widmie masowym produktu pojawit si¢ pik o m/z = 258, a samo
widmo jest identyczne z wykonanym dla czystego, wyizolowanego zwiazku. W przypadku
tris(trimetylosiloksy)silanolu, dodatek réwnomolowej ilosci winyloboranu i ogrzewanie przez
12 godzin w temperaturze 100°C skutkuja zanikiem sygnatu przy -20.2 ppm oraz zmniejszeniem
intensywnosci pozostalych dwoch sygnatéw; z kolei przy 5.25 ppm pojawia si¢ ostry singlet,
przypisywany etylenowi.

Podsumowanie wyzej zebranych faktow doswiadczalnych pozwala na zaproponowanie

pelnego cyklu katalitycznego dla reakcji O-borylowania silanoli katalizowanej Rus(CO)i,
(Ryc. 221, str. 138). W pierwszym etapie procesu nastepuje utleniajaca addycja silanolu do
Ru3(CO)12 1 utworzenie mostkowego wodorkowego klasteru siloksylowego, a nastepnie tworzy si¢
n-kompleks winyloboranu z kompleksem siloksylowym, ktéry dalej tworzy kompleks karbylowy.
W tak utworzonym kompleksie nastepuje f-transfer grupy borylowej na atom rutenu

z wydzieleniem czasteczki etylenu. W ostatnim etapie dochodzi do redukujacej eliminacji

borasiloksanu i odtworzenia kompleksu wodorkowego.
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Et,Si-O-H
2CO

[(u-H)Ru(CO), o(u-OSiELy)]

Et;Si—0—BPin (utleniajqca addycja] _ BPin
redukcyjna
eliminacja

QSiEts
Et;SiO—[Ru]-BPin H—[Rul
\
=\_ .
= “BPin
(insercja do wigzania Ru—H}
B-transfer grupy Et,.SiO
borylowej i eliminacja N [Ru]
PinB
Ryc. 221

5.5.4. Reakcje 0-germylowania silanodioli, disilanoli i siloksanodioli

Jak wspomniano w rozdziale 5.2., reakcja O-germylowania silanoli przebiega przy udziale
dwukrotnego nadmiaru silanolu wzgledem winylogermananu. Z tego wzgledu, prowadzenie reakcji
sprzegania w przypadku wykorzystania substratéw zawierajacych wigcej niz jedna grupe silanolowa,
nastrecza wiele trudnosci. Przeprowadzono testy katalityczne z wykorzystaniem Pr,Si(OH), oraz
trietylowinylogermananu (Ryc. 222). Analiza GC oraz GC/MS wykazala, ze catkowita konwersja
silanodiolu nastepuje dopiero przy uzyciu trzykrotnego nadmiaru winylogermananu wzgledem
jednego mola grup Si-OH oraz w obecnosci 8% molowych Ru;(CO)1» w przeliczeniu na czasteczke
silanodiolu. Wydltuzenie czasu prowadzenia reakcji do 48 godzin nie ma zasadniczo wplywu
na zwickszenie udzialu produktu dipodstawionego w mieszaninie poreakcyjnej.

IiPr
Et;Ge—0-Si~0—GeEt,

'Pr Et 8% Ru,(CO);, o
! / ' 29%,
HO-Si-OH + \’GF“Et » ) oo + =
! 1
Pr Et 1 4-dioksan, 120°C, 24 h T
HO-Si-0—GeEt,

[Si(OH),] : [EtsGe-CH=CH,] = 1: 6
Pr o 171%

7

Ryc. 221
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5.6. Reakcje O-metalacji hydroksypochodnych boru i cyny

5.6.1. O-germylowanie kwaséw borinowych i boronowych

Sprzeganie winyloboranéw z silanolami, alkoholami, kwasami boronowymi doprowadzito
do odkrycia nowych metod syntezy tzw. O-borylowania zwigzkdéw zawierajacych wiazanie B-O-E
(edzie E = C, B, Si) [51-53]. Wykazano rowniez, ze uklady zawierajace wigzania B-OH
sa nieaktywne w reakcjach O-sililowania winylosilanami w obecnos$ci komplekséw Ru(0) i Ru(1I),

jednakze aktywnos¢ winylogermananéw w tym procesie nie zostala przebadana.

W celu pozyskania ukladow zawierajacych szkielet B-O-Ge (boragermoksandw)
przeprowadzono szereg badan nad aktywno$cia winylogermananéw w reakcji z kwasami
borinowymi oraz boronowymi. Wybér substratow wydawal si¢ w pelni uzasadniony, jako
ze prekursory boru zawierajace grupy OH sa zwiazkami powszechnie dostepnymi,
w przeciwienstwie do hydroksopochodnych germanu (tj. germanoli, RsGeOH). Testy katalityczne
przeprowadzono w modelowym uktadzie wykorzystujac jako substraty 1,3,2-dioksaborinan-2-ol
oraz trietylowinylogermanan w obecnosci komplekséw Ru(Il) i Ru(0) (Ryc. 223). Wykorzystanie
komplekséw rutenu na zerowym stopniu utlenienia jest uzasadnione naszymi doswiadczeniami
z reakcjami O-germylowania silanoli, gdzie zwiazki te (w szczegdlnosci Rus(CO)12) byly aktywnymi
i selektywnymi katalizatorami, pozwalajacymi na otrzymywanie funkcjonalizowanych
germasiloksanéw z dobrymi wydajnosciami. Z uwagi na niewielka rozpuszczalnosé

1,3,2-dioksaborinan-2-olu w toluenie, testy katalityczne prowadzono w 1,4-dioksanie.

0 katalizator [Ru] 0
\ \
( B-OH + P Ceky , ~ (  B-O-GeEt; + =
0 0]

[Rul = RUHCI(CO)(PPh,); RUHCI(CO)(PCy;), Rus(CO),, Ru(COD)(COT)

Ryc. 222

Wyniki wszystkich przeprowadzonych testéw okazaly si¢ negatywne. Reakcje prowadzono
w zakresie temperatur od 110 — 140°C, przy wykorzystaniu dwu- i trzykrotnego nadmiaru
trietylowinylogermananu wzgledem 1,3,2-dioksaborinan-2-olu, jednakze zaréwno w obecnosci
komplekséw hydrydowych Ru(Il) jak i komplekséw Ru(0) (od 2 do 4% molowych) analiza GC-MS
oraz 'H NMR nie wykazala obecnosci nawet §ladowych iloci produktéw. Przy odwréconym
stosunku molowym reagentéw (dwu- badZ trzykrotny nadmiar kwasu borinowego wzgledem
trietylowinylogermananu) réwniez nie stwierdzono powstawania boragermoksanéw. W przypadku
wykorzystania komplekséw hydrydowych Ru(Il) zaobserwowano tworzenie si¢ produktow

homosprzegania trietylowinylogermananu, co podobnie jak w przypadku winylosilanéw, wskazuje
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na szybsza insercj¢ winylogermananu do wigzania Ru-Ge niz utleniajaca addycje wigzania BO-H
do atomu rutenu. Analogiczne testy wykonano dla kwasu fenyloboronowego, jednakze w tym

przypadku réwniez nie stwierdzono powstawania boragermoksanéw (Ryc. 224).

HO katalizator [Ru] Et;Ge—0
\ \
IB—Ph + /\GeEt3 # > ,B—ph + —
HO Et,Ge—0
Ryc. 224

5.6.2. O-metalacja hydroksystannanéw

Hydroksystannany (stannole) naleza do hydroksylowych zwiazkéw cynoorganicznych, ktorych
aktywno$¢ w reakcji O-metalacji nie zostala jak dotad zbadana. Istnieje niewiele zwiazkow tej klasy,
ktorych stabilno$¢ jest dostatecznie duza, aby moc wykorzysta¢ je jako substraty.
Wigkszo$¢ struktur tego typu istnieje w roztworach w réwnowadze z distannoksanami (Ryc. 225),
ktorej polozenie zalezy w duzej mierze od podstawnikéw znajdujacych si¢ przy atomie cyny,

rozpuszczalnika oraz temperatury [125b].

R R R
2 ,S‘n—OH R.’Sn~ .Sn-gp +H,0
R F‘ R
Ryc. 225

Zasadniczo, wraz ze wzrostem zawady sterycznej podstawnika R, wzrasta stabilno$¢ uktadu
R;SnOH. Wyrézniajacym si¢ wyjatkiem od tej reguly jest MesSnOH, ktéry jest zwigzkiem
niezwykle stabilnym oraz ktérego autokondensacja do MesSn-O-SnMe; jest bardzo trudna
(sublimuje w niezmienionej formie w temperaturach do 80°C, a jego odwodnienie nastepuje
dopiero wskutek ogrzewania z sodem w toluenie badz pod wptywem CaHy) [170]. Wysoka trwalosé
Me;SnOH, obecnos¢ niegenerujacych stloczenia sterycznego podstawnikéw oraz komercyjna
dostepnos$¢ tego zwiazku, uczynily go dogodnym substratem do testow katalitycznych w reakcji
sprzegania z winylometaloidami. Podj¢to réowniez préby syntezy analogu izopropylowego

(Pr;SnOH) z handlowo dostepnego Pr;SnCl, jednakze nie zakoriczyly si¢ one sukcesem (Ryc. 226).

ipr KOH, H,0 iPr
\ .
iPr,S\n—CI > iPr,Sn—OH + 'Pr;SnCl + niezidentyfikowane produkty uboczne
ip/ THF, reflux, 24 h ipy

Ryc. 223

Pr:SnCl zanieczyszczony jest znaczna iloscia hydroksystannanu, a jego hydroliza prowadzi

do mieszaniny zawierajacej m. in. cz¢$ciowo nieprzereagowany substrat, hydroksystannan oraz inne
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produkty uboczne. Z uwagi na brak wspoétczesnych doniesien literaturowych na temat preparatyki

tego zwigzku (ostatnie pochodza z kofca XIX wieku [171]), dalsze préby zarzucono.

Ogolny schemat reakcji dla testow katalitycznych 2z udzialem trimetylostannolu

przedstawiono na Ryc. 227, natomiast rezultaty testow  katalitycznych — zebrano

w Tabeli 17 (str. 142). Z uwagi na niska rozpuszczalnos¢ MesSnOH w toluenie, wszystkie
reakcje prowadzono w 1,4-dioksanie.

katalizator
Me3Sn—0—H + /\ER',, MesSn—O—ER', + =—

Ryc. 224

Wyniki wszystkich testow katalitycznych okazaly si¢ negatywne — zZaden z winylometaloidow
nie ulegal sprzeganiu z trimetylostannolem, niezaleznie od wykorzystanego katalizatora,
temperatury ani stosunku molowego reagentéw. W reakcjach, w ktérych jako katalizatory
zastosowano wodorkowe kompleksy Ru(ll) zaobserwowano jedynie tworzenie —si¢
bis(metaloido)etenéw, natomiast nie wykryto oczekiwanych pochodnych typu R.E-O-SnMes.
Istnieja dwie prawdopodobne przyczyny biernego zachowania si¢ trimetylostannolu w procesie

sprzegania:

e  Me;SnOH wystepuje w roztworach w postaci dimeru (Ryc. 228) [125b], by¢ moze proces
utleniajacej addycji grupy O-H [do posredniego kompleksu Ru-E w przypadku katalizy
kompleksami wodorkowymi badZ do atomu metalu w kompleksach Ru(0)] jest wskutek

tego niemozliwy lub znaczaco utrudniony;

H

|
0

AN
/SnMe3
i
H

Me3Sn/
AN

Ryc. 225

e duza polarno$é wigzania Sn®*—O°" przyczynia si¢ do wzrostu kwasowosci Lewisa atomu
cyny oraz zasadowosci Lewisa atomu tlenu. Prawdopodobne jest, ze na skutek tego
zjawiska mogg by¢ generowane interakcje z katalizatorem Ru(0), ktére doprowadzaja

do jego rozkladu lub dezaktywacji.
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Tabela 17. Badanie aktywnosci trimetylostannolu w katalitycznej reakcji O-metalacji.

Konwersja stannolu

Winylometaloid Katalizator

[%]*
(H2C=CH)SiMe3 RuHCI(CO)(PPhs)s 0**
RUHCI(CO)(PCys). 0**

Rus(CO)12 0

Ru(COD)(COT) 0
(H2C=CH)SiMe,Ph RUHCI(CO)(PPhs)s O
RUHCI(CO)(PCys). 0**

Rus(CO)2 0

Ru(COD)(COT) 0

A -0

(‘)\é RUHCI(CO)(PPhs)s O
RUHCI(CO)(PCys), 0**

Rusz(CO)12 0

Ru(COD)(COT) 0
(H2C=CH)GeEt; RUHCI(CO)(PPhs)s 0**
RuUHCI(CO)(PCys). 0**

Rus(CO)2 0

Ru(COD)(COT) 0

Warunki: [(H,C=CH)ERs] : [Me3SnOH] : [Rul =0d 2:1:0.02do4:1:0.040razod1:2:0.02do1:4
: 0.04, od 100 - 120°C, 1,4-dioksan, uktad zamkniety (zatopiona amputka badz reaktor Schlenka);

*konwersja na podstawie analizy GC; **obserwowane jest tworzenie sie produktéw homosprzegania
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6. PODSUMOWANIE PRACY | WNIOSKI

1. W ramach pracy przebadano reaktywnos¢ multiwinylosilanéw 1 siloksanéw w reakcjach
z silanolami katalizowanych Rus;(CO)1.. Wykazano, iz tworzacymi si¢ produktami sq jedynie
zwiazki monopodstawione, niezaleznie od dobranych warunkéw reakeji. Nie obserwuje si¢
natomiast tworzenia produktéw dipodstawionych.

2. Przeprowadzono badania nad aktywnoscig winylogermananéw w katalitycznej reakeji
O-metalacji, wykazujac ze ich reaktywno$¢ w tym procesie jest analogiczna jak
winylosilanéw. Najbardziej selektywnym 1 wydajnym katalizatorem okazal si¢ by¢
Ru;(CO)12. Otrzymano 1 scharakteryzowano — szereg znanych oraz nowych
germasiloksanow. W reakcji  O-germylowania  silanoli z  wykorzystaniem
dietylodiwinylogermananu otrzymywano mieszaniny produktéw mono- i dipodstawionych.

3. Poszukiwania nowych substratow dla reakcji O-germylowania silanoli doprowadzily
do syntezy nowych, winylowych pochodnych silseskwioksanowych germanu —
winylogermasilseskwioksanow oraz
(dimetylowinylogermoksy)heptaizobutylosilseskwioksanu. Otrzymano i dokonano pelne;j
charakterystyki pieciu nowych winylogermasilseskwioksanéw (z podstawnikami Et, Bu, Ph,
c-CsHy oraz Cy) oraz jednego winylogermoksysilseskwioksanu.

4. Zsyntezowano oraz dokladnie scharakteryzowano sze§¢ nowych komplekséw
germylowych  rutenu,  bedacych ~ pochodnymi  winylogermasilseskwioksanow
oraz (dimetylowinylogermoksy)heptaizobutylosilseskwioksanu. Dla trzech komplekséw
powstalych z winylogermasilseskwioksanéw (zawierajacych podstawniki Et, ‘Bu oraz
c-CsHy) otrzymano monokrysztaly odpowiednie dla analizy rentgenostrukturalnej,
uzyskujac doktadne struktury krystaliczne.

5. Wykazano brak aktywnosci winylogermasilseskwioksanéw w procesach trans-metalacji
oraz O-germylowania silanoli. Z kolei W przypadku
(dimetylowinylogermoksy)heptaizobutylosilseskwioksanu badania dowiodly reaktywnosci
tego zwigzku w reakcji sprzegania ze styrenem oraz trietylosilanolem.

0. Szereg testow katalitycznych wykazal brak reaktywnosci winylostannanéw w reakcji
O-stannylowania silanoli, zaréwno w obecnosci komplekséw Ru(0) jak 1 Ru(ll).
Badania stechiometryczne z wykorzystaniem analizy '"H NMR wykazaly wydzielanie si¢
niewielkich iloéci etylenu w reakcji tributylowinylostannanu z kompleksem hydrydowym

rutenu(Il), jednakze nie stwierdzono uzytecznosci katalitycznej tego fenomenu.
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7.

10.

Zbadano reaktywnos¢ winylosilanow, winylogermananéw i winyloboranéw w reakcji
O-sililowania silanodioli, disilanoli i siloksanodioli. Stwierdzono, ze w obecnosci
komplekséw ~ hydrydowych ~ powstaja ~ glownie  produkty = homosprzegania
winylometaloidéow. Selektywnym katalizatorem procesu okazal si¢ by¢ Rus(CO)io,
a  najwicksza reaktywnoscia  jako  substraty = odznaczaja si¢  winyloborany.
Otrzymano i scharakteryzowano szereg nowych borasiloksanéw o diuzszych tancuchach
zawierajacych ugrupowania B-O-Si.

Przeprowadzono szereg badani stechiometrycznych z wykotzystaniem analiz 'H NMR oraz
GC/MS w celu doktadnego zbadania mechanizmu reakcji O-metalacji katalizowanego
Ru3(CO)12, wykorzystujac jako substrat ester pinakolowy kwasu winyloboronowego oraz
trietylosilanol i tris(trimetylosiloksy)silanol. Udowodniono, ze pierwszym etapem procesu
w cyklu katalitycznym jest utleniajaca addycja silanolu do atomu rutenu i wytworzenie
mostkowych, hydrydowych komplekséw klasterowych rutenu zawierajacych mostkowe
ligandy siloksylowe. W przypadku trietylosilanolu, potwierdzono iz takim kompleksem
posrednim jest znany w literaturze kompleks (#-H)Ru3(CO)1o[z-OSiEt;].

Wykonane badania katalityczne wykazaly brak reaktywnosci winylogermananéw
w reakcjach z ugrupowaniami B-OH kwaséw borinowych oraz boronowych.
Przeprowadzono badania w celu sprawdzenia reaktywnosci winylometaloidow w reakcjach

O-metalacji  trimetylohydroksystannanu. Stwierdzono, ze zaréwno w obecnosci

komplekséw Ru(0) jak 1 Ru(II) nie obserwuje si¢ powstawania pozadanych produktéw.
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9. WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

ABCN 1,1-azobis(cykloheksanokarbonitryl)

Ac acetyl

Acac acetyloacetonian (pentano-2,4-dionian)

Bn benzyl

Bu butyl

iBu izobutyl (2-metylopropyl)

Bu tert-butyl (1,1-dimetyloetyl)

Bz benzoil

cob cyklookta-1,5-dien

Cy cykloheksyl

Dba dibenzylidenoaceton ((1E,4E)-1,5-difenylopenta-1,4-dien-3-on)
DFT teoria funkcjonatéw gestosci (ang. Density Functional Theory)
Diglim 1-metoksy-2-(2-metoksyetoksy)etan

Et etyl

Me metyl

Monoglim 1,2-dimetoksyetan

NBS N-bromosukcynimid (1-bromo-2,5-pyrolidynodion)

Pent pentyl

Pent tert-pentyl (1,1-dimetylopropyl)

Ph fenyl

Pr propyl

iPr izopropyl (2-propyl)

TBAF fluorek tetrabutyloamoniowy (ang. tetrabutylammonium fluoride)
THF tetrahydrofuran

TMS trimetylsilil

Vi winyl (etenyl)
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10. PhD THESIS SUMMARY

The basic premise of my dissertation is development of an efficient and selective methods
for the synthesis of organometallic oxygen derivatives of metalloids (B, Si, Ge, Sn) containing
E-O-E moiety (where E — p-block element) viz catalytic transformation called O-metalation.
Based on recently developed O-metalation of silanols (as well as alcohols and boronic acids)
by vinylboranes and vinylsilanes catalyzed by ruthenium hydride complexes, a new set of synthetic
protocols was developed for the catalytic synthesis of germasiloxanes and new borasiloxanes
(from vinylboranes and dihydroxy silicon derivatives) based on Ru3(CO)i2. Ru3(CO);12 is a selective
catalyst, which allows to avoid formation of the products of vinylmetalloids homocoupling.
Based on the NMR stoichiometric studies, the mechanism for the O-borylation
of silanols was established. The vinyl- and hydroxyderivatives of tin were also subjected to the

catalytic test, but proven to be unreactive in the process.

New vinylgermanium derivatives of silsesquioxanes were synthesized, as potential
substrates for the O-germylation of silanols. Their rectivity in trans-metalation and Osilylation
was studied. These novel compounds formed new ruthenium complexes which were characterized

by NMR spectroscopy and X-ray analysis.
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