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WPROWADZENIE

1. Wprowadzenie

Zwiazki krzemoorganiczne sg wazng grupg blokow budulcowych wykorzystywanych
w syntezie organicznej oraz chemii materialowej. Ich syntetyczne i aplikacyjne znaczenie
wynika z obecno$ci atomu krzemu 1 jego wptywu na wlasciwosci fizykochemiczne czasteczki.
Jedng z najwazniejszych katalitycznych metod otrzymywania zwigzkow krzemoorganicznych
jest hydrosililowanie, umozliwiajace bezposrednig addycje grupy sililowej oraz atomu wodoru
do wigzan wielokrotnych w zwigzkach organicznych, m.in. do wigzan wegiel-wegiel oraz
wegiel-heteroatom. Prowadzi to nie tylko do uzyskania krzemoorganicznego bloku
budulcowego, np. na drodze addycji do wigzania potrojnego wegiel-wegiel, ale umozliwia
réwniez redukcje m.in. grupy karbonylowej —C=0 poprzez przytaczenie ugrupowania Si—H do
wigzania wegiel-heteroatom.

Pomimo znacznego rozwoju reakcji hydrosililowania, obserwowanego w licznych
doniesieniach literaturowych, w dalszym ciagu szczegdlne wyzwanie stanowi kontrola
selektywnos$ci procesu. W przypadku zwigzkow zawierajacych w swojej strukturze wigzanie
potrojne wegiel-wegiel, takich jak alkiny czy 1,3-diyny, kluczowym aspektem jest uzyskanie
produktu o odpowiedniej regio- oraz stereoselektywnosci. Dla reakcji hydrosililowania
zwigzkow zawierajacych grupy karbonylowe, z uwagi na zastosowanie tej metody w celu ich
redukcji, wazny jest chemoselektywny charakter procesu, w szczeg6lnosci ze wzgledu na
obecno$¢ innych potencjalnie reaktywnych grup funkcyjnych w strukturze stosowanego
substratu.

Do najwazniejszych czynnikbw majacych wplyw na regio-, stereo- oraz
chemoselektywno$¢ procesu hydrosililowania nalezag rodzaj zastosowanego katalizatora,
a takze struktura silanu pehligcego funkcje zrodta Si—H w reakcji. Istotng role odgrywaja
roOwniez warunki prowadzenia procesu, w tym rodzaj rozpuszczalnika stanowigcego
srodowisko reakcyjne czy temperatura.

Majac na uwadze powyzsze wyzwania, w ramach przygotowanej rozprawy doktorskiej
podjeto badania dotyczace chemoselektywnej redukcji zwigzkéw karbonylowych oraz
regio- 1 stereoselektywnej funkcjonalizacji zwigzkéw zawierajagcych w swojej strukturze
wigzania potrojne wegiel-wegiel na drodze hydrosililowania. Badania te obejmowaty
opracowanie selektywnych metod otrzymywania zwigzkéw krzemoorganicznych o $cisle
zdefiniowanej strukturze, przy zachowaniu wysokiej aktywnosci stosowanych katalizatoréw

oraz tolerancji wobec innych ugrupowan funkcyjnych obecnych w strukturze reagentow.

12



WPROWADZENIE

Wyniki prezentowane w niniejszej rozprawie stanowig istotny wktad w rozwoj katalitycznego

hydrosililowania zwigzkéw karbonylowych, wewnetrznych alkinéw oraz 1,3-diynow.
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CZESC LITERATUROWA

2. Czes¢ literaturowa

2.1. Wstep do procesu hydrosililowania

Hydrosililowanie to jeden z najwazniejszych i najbardziej rozwinigtych proceséw
chemii krzemu, stosowany do bezposredniej syntezy zwigzkoéw krzemoorganicznych, zard6wno
w skali laboratoryjnej, jak 1 wielkoskalowej produkcji przemystowej [1,2]. Reakcja ta, poprzez
addycje wigzania Si—-H do wigzan nienasyconych w zwigzkach organicznych, pozwala na ich
katalityczng redukcje [1,3]. Przetlomowe znaczenie dla procesu miato odkrycie w 1957 r. przez
Johna L. Speiera, w jego pracy zatytulowanej ,, The Addition of Silicon Hydrides to Olefinic
Double Bonds. Part II. The Use of Group VIII Metal Catalysts”, wysoce efektywnego
katalizatora reakcji hydrosililowania olefin — kwasu heksachloroplatynowego(IV), obecnie
nazywanego katalizatorem Speiera [4]. Historycznie dalszy rozwoj reakcji byt $cisle zwigzany
z rozwojem katalizy metalami przejSciowymi, a w szczegdlnos$ci katalizatorow platynowych
dla hydrosililowania wigzan wielokrotnych wegiel-wegiel, np. w procesach utwardzania
silikonoéw [5-7].

Znaczaca pozycja procesu hydrosililowania w przemysle chemicznym wynika z jego
kluczowej roli w syntezie produktow silikonowych, znajdujacych zastosowanie w chemii
materialowej 1 polimerow. Sa to m.in. organofunkcyjne silany, w tym silanowe S$rodki
sprzegajace [8,9], uktady polimerowe, takie jak elastomery [10,11], kauczuki [12,13],
surfaktanty [14,15], powloki [16,17], funkcjonalizowane oleje silikonowe [18-20], a takze
uszczelniacze [21,22], kleje [23,24] 1 inne materiatly specjalnego przeznaczenia [25].

W zakresie syntezy organicznej, reakcja hydrosililowania stanowi bezposrednig metode
wprowadzania grupy sililowej do struktury nienasyconego zwigzku organicznego. Prowadzi
ona do otrzymania zwigzkow krzemoorganicznych bedacych cennymi blokami budulcowymi
w dalszej syntezie [26-28]. Wiele doniesien literaturowych wskazuje na wysoka stabilno$¢ na
powietrzu oraz tatwo$¢ izolacyjng otrzymywanych na drodze hydrosililowania organicznych
krzemopochodnych [27,29-32]. Ponadto wysoka warto$¢ syntetyczna zwigzkow
krzemoorganicznych wynika z szerokiego zakresu metod funkcjonalizacji obecnej w ich
strukturze grupy sililowej poprzez m.in. jej substytucj¢ protonem (protodesililacja) [33,34] lub
atomem halogenu (halogenodesililacja) [35-37], utlenianie Tamao—Fleminga [38,39] oraz
desililujace acylowanie [40,41], jak rowniez rdzne typy reakcji sprzggania, takie jak sprzgganie

Hiyamy—Denmarka [42—44], sprzg¢ganie allilowe [45] czy z solami diazoniowymi [46].
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Potencjat aplikacyjny produktow hydrosililowania zwigzany jest z rodzajem wigzania
nienasyconego obecnego w strukturze produktu krzemoorganicznego. W szczegodlnosci
hydrosililowanie przeprowadza si¢ dla zwigzkéw organicznych zawierajacych wigzania
nienasycone wegiel-wegiel 1 wegiel-heteroatom (tlen lub azot) oraz rzadziej wigzania
wielokrotne wegiel-siarka oraz azot—azot. Hydrosililowanie, z uwagi na catkowite
wbudowanie substratow w strukturg produktu, charakteryzuje si¢ 100% ekonomia atomowa.
Podzial zwiazkéw z uwagi na rodzaj wystepujacego w nich wigzania wielokrotnego oraz

struktury produktow otrzymywanych na drodze ich hydrosililowania przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Ugrupowania nienasycone podlegajqce katalitycznej redukcji na drodze reakcji hydrosililowania.

Przykladowe gru Przykladowa 2
Wiazanie wielokrotne yxiacowe grupy struktura Zrodla
zwigzkow
produktu
R
\ _/ N /7
C=C alkeny, 1,3-dieny H-C-C-Si—R [47-49]
/ \ / \ \R
R R
—c=c— alkiny, 1,3-diyny, ynony H\C:C,:S"R [47,50,51]
/
Idehydy, ketony, est v R
C=0 aldchydy, ketony, estry, —C-0-Si—R [52,53]
ynony, enony / \R
\ . \ (R
C=S tioketony —C-S-Si—R [54]
/ / \
R
\ R
/C:N— iminy H—C—ITI-Si\-R [55,56]
R
R R
\ SR
—C=N nitryle —C-N [57,58]
/SR
R R
/R
—N=N— zwiazki azowe H—ITI—ITI—Si\—R [59]
R

2.2. Omowienie mechanizmow reakcji hydrosililowania zwiazkow organicznych
Podstawy mechanistyczne reakcji hydrosililowania obejmujg trzy kluczowe etapy:

utleniajacg addycje, insercje oraz redukujaca eliminacje. Na Schemacie 1 przedstawiono cykl

katalityczny procesu hydrosililowania terminalnego alkinu przebiegajacy zgodnie

z klasycznym oraz zmodyfikowanym mechanizmem Chalka—Harroda.
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Schemat 1. Cykl katalityczny procesu hydrosililowania terminalnych alkinow wedtug klasycznego oraz zmodyfikowanego

mechanizmu Chalka—Harroda.

Przyjmuje si¢, iz w wigkszoSci opisywanych w literaturze naukowej uktadow
katalitycznych opartych na platynie etapem determinujagcym szybkos$¢ reakcji jest proces
insercji [6,060]. Zaproponowany w 1965 r. przez A.J. Chalka i J.F. Harroda mechanizm
hydrosililowania w obecnosci kompleksu metalu przej$§ciowego jako katalizatora opiera si¢ na
nastepujacych etapach: (1) utleniajacej addycji wigzania Si—H do centrum metalicznego,
nastepnie (2) insercji substratu zawierajacego nienasycone wigzanie do wigzania metal-wodor
i finalnie (3) redukujacej eliminacji z utworzeniem wigzania Si—C [61]. Rozwinigcie
pierwotnego mechanizmu stanowi tzw. zmodyfikowany mechanizm Chalka—Harroda,
w ktorym insercja substratu z wigzaniem nienasyconym odbywa si¢ do wigzania metal-krzem
[62]. Klasyczny mechanizm Chalka—Harroda uznawany jest czesto za preferowany model do
opisu reakcji hydrosililowania katalizowanych kompleksami Pt(0), co znajduje potwierdzenie
w badaniach kinetycznego efektu izotopowego oraz w danych spektroskopowych [60].
W przypadku zmodyfikowanego mechanizmu Chalka—Harroda przyjmuje si¢ go czgsciej dla
hydrosililowania katalizatorami opartymi m.in. na rodzie 1 kobalcie [63,64]. Nalezy podkresli¢,
iz preferowany mechanizm jest §cisle zalezny od centrum metalicznego kompleksu, rodzaju
ligandow, a takze substratu poddawanego reakcji hydrosililowania [65].

2.3. Selektywnos$¢ procesu hydrosililowania zwigzkow organicznych
Wazny aspekt procesu hydrosililowania organicznych zwigzkoéw nienasyconych

stanowi kontrola selektywnosci, na ktora wplywaja: zastosowany uklad katalityczny, Zrédlo
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wigzania Si—H, jak réwniez warunki prowadzenia reakcji, takie jak temperatura czy obecnos¢
i rodzaj medium reakcyjnego [1,66,67].

Dla reakcji hydrosililowania zwigzkow zawierajacych w swojej strukturze potrojne
wigzanie wegiel-wegiel, kluczowe znaczenie ma kontrola regio- oraz stereoselektywnosci. Dla
zwigzkow karbonylowych natomiast znacznie wazniejsza jest chemoselektywna redukcja
ugrupowania C=0 w obecnosci innych grup funkcyjnych [28,68].

Regioselektywnos¢ odgrywa kluczowa role dla niesymetrycznych alkinéw
wewnetrznych, w ktorych w zalezno$ci od atomu wegla, do ktérego w wyniku procesu
przylaczona zostanie grupa SiR3 oraz atom wodoru, wyroznia si¢ produkty alfa- (a-) oraz
beta-addycji (B-). W przypadku hydrosililowania 1,3-diynow w warunkach monoaddycji
mozliwe do uzyskania s3 o- lub f-monoaddukty. Addycja do kolejnego wigzania potrdjnego
wegiel-wegiel (bisaddycja) moze powodowaé przylaczenie grupy sililowej rowniez
w pozycjach y oraz 8. Prowadzi to do znacznie trudniejszej kontroli selektywnos$ci z uwagi na
wigkszg liczbe mozliwych do uzyskania regioizomerdéw [27,69].

Stereoselektywno$¢ w przypadku hydrosililowania wewngtrznych alkinéw oraz
1,3-diynow zalezy od kierunku addycji (syn lub anty). W przypadku syn-addycji zar6wno grupa
sililowa, jak 1 atom wodoru znajdujg si¢ po tej samej stronie plaszczyzny wigzania podwodjnego
wegiel-wegiel, natomiast w anty-addycji po przeciwnej stronie plaszczyzny tego wigzania.
W konsekwencji mozliwe jest uzyskanie produktu krzemoorganicznego o izomerii
geometrycznej cis-/Z oraz trans-/E. Regioselektywno$¢ procesu hydrosililowania terminalnych
alkinow 1 1,3-diynéw moze dodatkowo prowadzi¢ do powstania izomeru gem- w wyniku
addycji zgodnie z regula Markownikowa. Addycja przebiegajaca niezgodnie z regulg
Markownikowa prowadzi natomiast do izomeru E/Z (B-syn- lub B-anty-addycji) [1,70].

Dla substratow organicznych posiadajacych wigcej niz jedno ugrupowanie funkcyjne
istotnym aspektem w procesie hydrosililowania jest chemoselektywnos$¢. Dotyczy to m.in.
ynonow jako alkinylowych pochodnych karbonylowych, posiadajacych w swojej strukturze
zarowno grupe karbonylowa, jak 1 wigzanie potrojne wegiel-wegiel. Odpowiednia selekcja
rodzaju katalizatora oraz silanu umozliwia addycj¢ do wybranej grupy funkcyjnej przy
zachowaniu w niezmienionej formie pozostalych nienasyconych wigzan w strukturze produktu

hydrosililowania [53,71].

2.4. Charakterystyka silanow stosowanych w hydrosililowaniu zwiazkow organicznych
Odpowiedni dobdr zwigzku zawierajacego wigzania Si—H w procesie hydrosililowania

wplywa zar6wno na przebieg procesu, jego selektywnos$¢ 1 wydajnos¢ produktow, jak réwniez
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na jego uzyteczno$¢ w kontekscie zastosowan w syntezie organicznej. Jedng z najwazniejszych
cech decydujacych o kompatybilnos$ci ze stosowanym w reakcji katalizatorem i charakterze
chemicznym wprowadzanej do produktu grupy sililowej jest rodzaj podstawnikow przy atomie
krzemu [5]. Wyr6zni¢ mozemy cztery najwazniejsze grupy: alkoksy-, siloksy-, halogeno- oraz
alkilo- 1 arylosilany.
2.4.1. Alkoksysilany

Alkoksysilany to grupa silanow posiadajacych przy atomie krzemu co najmniej jeden
podstawnik o ogélnym wzorze —OR, gdzie R oznacza dowolng grupe alkilowag [72].
Komercyjnie dostgpnymi przyktadami alkoksysilanow sg trietoksysilan — HSi(OEt)s,
trimetoksysilan — HSi(OMe)s, dietoksymetylosilan — HSi(OEt),Me oraz etoksydimetylosilan —
HSi(OEt)Me>. Obecnos¢ grupy alkoksylowej w strukturze zwigzku krzemoorganicznego
znaczaco zwicksza mozliwosci jego dalszego zastosowania w roli silanowego $rodka
sprzegajacego w matrycach polimerowych [73], sktadnika powlok ograniczajacych korozje
[74], zwickszajacych hydrofobowos¢ [75] oraz poprawiajacych wlasciwosci adhezyjne [76],
jak réwniez prekursora w syntezie nanomaterialdw metoda sol-zel [74,77] czy substratu do
otrzymywania hybrydowych materialdw organiczno-nieorganicznych [78]. Tak szerokie
zastosowanie wynika ze zdolnosci tego ugrupowania do tworzenia wigzan Si—O—Si na drodze
kondensacji ugrupowan silanolowych Si—OH, powstajacych w wyniku hydrolizy grup —Si—OR
(Schemat 2) [79].

EEtapI: Hydroliza =Si-OR + H,0 — > =Si-OH + ROH
Etap II: Kondensacja lub

|
3=Si-OH + HO-SIi— —— > =Si-0-Si— KN + 3H)0

o
—N-0-V-0-W )

9 9

HO-Si— =Si-0-Si—
I

krzemionka

Schemat 2. Reakcje hydrolizy i kondensacji zwigzkow krzemoorganicznych z ugrupowaniami alkoksylowymi.

Wiasciwosci te nalezy uwzgledni¢ na etapie planowania reakcji hydrosililowania i kontroli
warunkow, takich jak zawartos¢ wody w medium reakcyjnym oraz temperatura procesu, w celu

unikniecia ubocznych proceséw kondensacji zarowno samego alkoksysilanu, jak i produktu
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hydrosililowania [72]. Dotyczy to rowniez warunkéw przechowywania alkoksysilanow.
Zdolno$¢ do hydrolizy i1 kondensacji jest $cisle zwigzana z liczbg podstawnikow
alkoksylowych. Wraz ze wzrostem ich liczby podatno$¢ na te procesy rosnie [72,80].
2.4.2. Siloksysilany

Kolejng grupe silanow, wyodrebniong ze wzgledu na rodzaj podstawnika przy atomie
krzemu, stanowig siloksysilany. Wyrdzniaja si¢ one obecno$cig co najmniej jednego atomu
krzemu polaczonego przez atom tlenu z grupa Si—H [81]. Najczestszym podstawnikiem
w komercyjnie dostepnych siloksysilanach jest grupa trimetylosiloksylowa (—OTMS),
wystepujaca w tris(trimetylosiloksy)silanie — HSi(OTMS)3, metylobis(trimetylosiloksy)silanie
— HSiMe(OTMS), oraz dimetylo(trimetylosiloksy)silanie — HSiMe(OTMS). Interesujaca
podgrupe stanowig rowniez siloksysilany posiadajace wigcej niz jedno wigzanie Si—H, m.in.
1,1,3,3-tetrametylodisiloksan — [(CH3)2SiH]2O oraz 2,4,6,8-tetrametylocyklotetrasiloksan —
(HSiCH30)4, dla ktorych mozliwe jest zastosowanie sekwencyjnego procesu hydrosililowania,
polegajacego na addycji kolejnych wigzan Si—-H do réznych nienasyconych reagentow
organicznych [82,83]. W literaturze naukowej zaobserwowano roéwniez, iz podstawniki
siloksylowe o duzej zawadzie sterycznej znaczaco wplywaja na dostgpnos¢ wigzania Si—H,
a w ten sposob na regioselektywnos¢ reakeji, okreslajac preferowang $ciezke addycji [81,84].
Krzemoorganiczne produkty hydrosililowania siloksysilanami sg atrakcyjnymi blokami
budulcowymi w dalszej syntezie np. zwigzkoéw aktywnych biologicznie z potencjalnym
zastosowaniem jako leki przeciwnowotworowe 1 inhibitory indukowalnej syntazy tlenku azotu
(NOS) [85]. Na Schemacie 3 przedstawiono przyktad syntezy pochodnych (Z)-stilbenu oraz
(2)-styryltiofenu, zwigzkéw aktywnych biologicznie, w ktorej uzyto produktow
krzemoorganicznych pochodzacych z reakcji hydrosililowania alkinow

metylobis(trimetylosiloksy)silanem.

MeO OMe
[RUHCI(CO)HyIMes)(PCyg)] (1 %mol) Me [Pd,(dba);]*CHCI; (2,5 %mol) OMe
u 2IMes)(PCy3)] (1 %mo i KOSiMe; (2 ekw.)
. R Si-OTMS 3 R
___ HSiMe(OTMS), (1 ekw. \ 3,4,5-(Me0);CgH,-1 (1 ekw.
R—— iMe( )2 (1 ekw.) > \—/ OTMS 5-(Me0);C¢Hy (ew)= _
temp. pok., DCM 50/70 °C,15-20 godz., THF
(1,1 ekw.) (1,25 ekw.) 72-85%
R= aryl/tiofen

Schemat 3. Zastosowanie produktow hydrosililowania alkinow siloksysilanem HSiMe(OTMS)2 w syntezie zwigzkow

aktywnych biologicznie.

Inny istotny kierunek zastosowan zwigzkéw chemicznych ze strukturalnym motywem
siloksylowym  stanowig S$rodki  sprzegajace do  wulkanizatébw -  kauczukéw

butadienowo-styrenowych (SBR). Zostaty one opisane jako potencjalne materiaty do produkcji
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»zielonych opon”. Na Schemacie 4 przedstawiono produkt sekwencyjnego hydrosililowania
alkenow 2,4,6,8-tetrametylocyklotetrasiloksanem oraz parametry nowej opony otrzymanej
przy aplikacji tego zwiazku jako $rodka sprzegajacego w anionowej polimeryzacji SBR [83].
Otrzymana mieszanka gumowa charakteryzowala si¢ nizszym oporem toczenia, jak rowniez
znacznie lepszg przyczepnoscia na mokrej oraz oblodzonej nawierzchni w poréwnaniu do
niezmodyfikowanej, komercyjnie dostepnej gumy Syntion 2150%, co pozytywnie wptywa m.in.

na bezpieczenstwo jazdy czy zredukowanie ilo$ci emitowanego CO; [83].

Opodr toczenia

tand @ 60°C
120
100
(o) \ R i R GLas 8

0-Si’ Si(OMe); /

s 0 p

O, /Si \/\/\<‘ 20

D/\/VS\I_O / - :
(0]

Przyczepnos$¢ na Przyczepno$¢ na
suchej nawierzchni mokrej nawierzchni
E'@ 30°C tand @ 0°C

Opor toczenia

tand @ 60°C -
120 Przyczepnos¢ na mokrej

Lepkos¢ Mooney'a nawierzchni
— tand @ 0°C
Przyczepnosc na suchej
nawierzchni
E'@ 30°C

Skok relaksacji

N\ »
\\ Przyczepnosé na lodzie

Wydtuzenie przy zerwaniu / tand @ -10°C

Twardosé

o Odbojnosé
— iaa @ 23°C

> Odbojnosc
Dyspersja @ 70°C

Schemat 4. Zastosowanie produktu sekwencyjnego hydrosililowania 2,4,6,8-tetrametylocyklotetrasiloksanem jako srodka
sprzegajgcego w polimerach do produkcji ,, zielonych opon”.

2.4.3. Halogenosilany

Jedng z najwczesniej badanych 1 jednocze$nie przemystowo istotnych grup silanow sa
halogenosilany. Grupa ta obejmuje zwigzki z co najmniej jednym atomem halogenu (-X)
bezposrednio potagczonym z atomem krzemu. Wsrod dostepnych na rynku odczynnikow
dominujg chlorosilany z jednym, dwoma lub trzema atomami chloru w strukturze:
trichlorosilan — HSIiClz, dichlorometylosilan — HSiMeCl, oraz chlorodimetylosilan —
HSiMe:Cl. W przypadku halogenosilanow z atomami bromu, jodu lub fluoru, zwigzki te
wystepuja w ofertach handlowych dostawcow odczynnikow chemicznych w bardzo
ograniczonym zakresie lub syntezowane s3 na zamodwienie. W przemys$le chemicznym

organochlorosilany uzyskane w reakcji hydrosililowania zwigzkow zawierajacych w strukturze
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podwdjne lub potrojne wigzanie wegiel-wegiel sa waznymi poOtproduktami do dalszych
modyfikacji. Przyktadem moze by¢ trichloro(3-chloropropylo)silan, otrzymywany w reakcji
hydrosililowania chlorku allilu trichlorosilanem w ilo$ci kilku tysiecy ton rocznie [86]. Duza
syntetyczna warto$¢ tego produktu wynika z zachowania wigzania Si—Cl w strukturze,
mozliwego do przeksztatcenia w alkoksysilan na drodze alkoholizy. Otrzymane w ten sposéb
grupy alkoksylowe moga nastepnie ulega¢ hydrolizie i kondensacji z wolnymi grupami
silanolowymi na powierzchni krzemionki [87]. Zwiazki te stosuje si¢ jako silanowe $rodki
sprzegajace w produkcji farb, powtok, klejow czy uszczelniaczy potprzewodnikowych oraz
opon [76,88]. Dodatkowa warto$¢ syntetyczna opisywanego trichloro(3-chloropropylo)silanu
wynika z mozliwosci substytucji nukleofilowej atomu chloru znajdujacego si¢ przy
terminalnym atomie wegla w tancuchu alkilowym np. tiomocznikiem [89]. Na Schemacie
5 przedstawiono reakcj¢ hydrosililowania chlorku allilu trichlorosilanem oraz propozycje
dalszego zastosowania uzyskanego w ten sposob produktu krzemoorganicznego.
[Rh(4-Cl)(dppbz")l, OMe

; Cl
Cl HSICl, e MeOH NN
N Cl\/\/s'\m -3 HCI C /SI\

MeO OMe
| S |
O‘SII— )J\ /O‘SII—
OMe , I ""s 0 NaH H.N" N "5 0
C|/\/\Si/\ krzemionka Meo/ \O-Sli— S=C(NH,), H Meo/ \O—Sli—
MeO OMe 2 H,0 (') -HCl (.)
HO-Sl.l— HO-Sll—

Schemat 5. Otrzymywanie trichloro(3-chloropropylo)silanu na drodze hydrosililowania chlorku allilu oraz jego uzycie
w procesie modyfikacji krzemionki

W porownaniu do alkoksysilanéw, w pracy laboratoryjnej z chlorosilanami nalezy
w jeszcze wigkszym stopniu zwrdci¢ uwage na bezwodne warunki przechowywania reagentow
oraz prowadzenia reakcji. Wigkszo$¢ chlorosilanow to lotne ciecze, ktore w kontakcie z woda
ulegaja gwaltownej hydrolizie, podczas ktorej powstaja opary HCl o korozyjnych
wlasciwosciach, przyspieszajace dalszy rozktad halogenosilanu. Jednym ze sposobow na
ograniczenie tego ryzyka jest przechowywanie ich w atmosferze gazu oboje¢tnego. Nalezy
jednak pamigtaé, przy stosowaniu ich jako reagentow w procesie hydrosililowania,
o zapewnieniu odpowiednich warunkow wentylacji oraz $cistej kontroli bezpieczenstwa.
2.4.4. Silany z podstawnikami alkilowymi i/lub arylowymi

Ostatnig omawiang grupe, wyodrebniong ze wzgledu na rodzaj podstawnika, stanowig
silany posiadajace jedynie podstawniki alkilowe lub arylowe. W przeciwienstwie do

opisywanych wczesniej alkoksy-, siloksy- oraz halogenosilanow, grupa ta obejmuje silany
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posiadajace od 1 do 3 wigzan Si—H przy tym samym atomie krzemu. W ten spos6b mozna
wyrozni¢ dodatkowy podzial na silany pierwszorzedowe (trzy wigzania Si—-H) o wzorze
og6lnym H3SiR, drugorzedowe (dwa wigzania Si—-H) o wzorze H>SiR; oraz trzeciorzgdowe
(jedno wigzanie Si—H) o wzorze HSiR3 (R oznacza podstawnik alkilowy lub arylowy). Wsréd
komercyjnie dostepnych reagentow warto wymieni¢ pierwszorzedowy fenylosilan — H3SiPh,
drugorzedowe, m.in. difenylosilan — H>SiPhy oraz dietylosilan — H>SiEty, a takze silany
trzeciorzedowe, takie jak trietylosilan — HSiEts, trifenylosilan — HSiPhs, fenylodimetylosilan —
HSiMe,Ph oraz benzylodimetylosilan — HSiMe>Bn. Dla silanéw pierwszo- i drugorzedowych
mozliwa jest zatem aktywacja wszystkich wigzan Si—H w procesie hydrosililowania
i przeprowadzenie wigce] niz jednej addycji do wigzan nienasyconych w zwigzkach
organicznych. Z punktu widzenia syntezy przemystowej silany pierwszo- oraz drugorzedowe
stanowig mniejsze wyzwanie w hydrosililowaniu alkendw oraz winylosilandw w poréwnaniu
do trzeciorzgdowych alkoksy- oraz siloksysilanow [90]. Produkty krzemoorganiczne
zawierajace grupy alkilo-/arylosililowe znajdujg szerokie zastosowanie w syntezie organicznej
jako substraty reakcji sprzegania, np. w syntezie (E,E)-1,3-diendw poprzez sprzeganie
Hiyamy—-Denmarka z odpowiednim jodkiem alkenylowym [44], co przedstawiono na

Schemacie 6.

[Pd,(dba)3]*CHCI; (5 %mol)

OH ;‘Pﬁ]'? (0(’15 °/A’m°|')) OH TBAF (2,2 ekw.) OH
os (1 %mol
HSiMe,Bn (1,1 ekw.) M\ . I\A~pg3 (111 ekw) W
1/}\ bt Sl S R\ 1 1 3
R R2 % 50 °C, THF R R2 SIME‘an 23 °C, THF R R2 R

Schemat 6. Otrzymywanie (E,E)-1,3-dienow na drodze hydrosililowania-sprzegania Hiyamy—Denmarka.
W poréwnaniu do alkoksy- oraz halogenosilanow, arylo- 1 alkilosilany cechuja si¢

znacznie wyzsza stabilno$cia w obecnosci wody. Badania reaktywnosci 10 wybranych
pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowych arylo-/alkilosilanéw w wodnych roztworach wskazaly na
wysoka stabilno$¢ drugo- 1 trzeciorzedowych silandéw. Dla tych zwigzkéw nie zaobserwowano
réznic miedzy podstawnikami alkilowymi 1 arylowymi w strukturze silanu. W przypadku
pierwszorzgdowych silanow badany fenylosilan okazat si¢ niestabilny w wodzie,
w przeciwienstwie do alkilosilanu o podstawniku dodecylowym. Zmiany w strukturze silanow
oraz powstajace produkty ich reakcji z woda §ledzono za pomoca '"H NMR oraz chromatografii
gazowe] ze spektrometrig mas (GC-MS) [91].
2.5. Hydrosililowanie zwiazkow karbonylowych

Hydrosililowanie zwiazkéw karbonylowych to jedna z najistotniejszych metod
katalitycznej redukcji grupy C=O w zwigzkach organicznych. Otrzymane w procesie etery
sililowe moga zosta¢ poddane nastepnie reakcji hydrolizy 1 docelowej funkcjonalizacji

w kolejnych procesach. Rodzaj produktu koncowego po przeksztatceniu z eteru sililowego
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zalezy od zastosowanego w procesie hydrosililowania zwigzku karbonylowego,

co przedstawiono na Schemacie 7.

_SiR3
(0] [kat.] @) OH
HSIR, H H* lub OH- H
I __HSRy |
R" "R? R OR2 SR, R OR2
R, R2 = alkil lub aryl
c)/SiR_o, oH
Q LT;EA H H* lub OH- H
I, e i TR
R" "H R" "H -SiRy R OH
R', RZ = alkil lub aryl
| OH :
; H + R20H !
' RTH |
sr. ub
0] [kat.] H o °'ns : o :
2 HSIR, 5 H'lubOH 5 !
Rt R T g R T L Ron
R*H !
R',R?=akil ubaryt ~ fTTTToor we T '
| 2
L RN

Schemat 7. Hydrosililowanie wigzania C=0 w ketonach, aldehydach i estrach oraz proces hydrolizy uzyskanych w rezultacie

eterow sililowych.

Dla aldehydow sa to alkohole pierwszorzedowe [53,68], w przypadku ketonow
uzyskuje si¢ finalnie alkohole drugorzedowe [53,68], natomiast gdy reagentem jest ester,
produktami hydrolizy uzyskanego na drodze hydrosililowania eteru sililowego moga by¢
aldehyd 1 alkohol pierwszorzedowy [53,92], dwa alkohole pierwszorzedowe [93] lub
w najrzadszych przypadkach eter [94]. Grupa sililowa przytaczona do tlenu z ugrupowania
karbonylowego moze rowniez penic role grupy ochronnej poprzez maskowanie otrzymanej na
drodze hydrosililowania grupy hydroksylowej i pozwoli¢ na przeksztalcenie innych grup
funkcyjnych obecnych w tej samej czasteczce [95].

Za jedno z najwczes$niejszych doniesien literaturowych dotyczacych hydrosililowania
zwigzkow karbonylowych przyjmuje si¢ prace autorstwa A. D. Petrova i S. 1. Sadykh—Zadego
z 1958 1. [96]. Publikacja ta dotyczyta 1,4-addycji trialkilosilanow (glownie trietylosilanu) do
a,B-nienasyconych  zwigzkéw  karbonylowych: akroleiny (prop-2-enalu), aldehydu
cynamonowego (3-fenyloprop-2-enalu), ketonu metylowo-winylowego (but-3-en-2-onu) oraz
2- 1 3-metylocykloheksenonu. W badaniach tych w roli katalizatora zastosowano kwas
heksachloroplatynowy(IV) (katalizator Speiera). Na Schemacie 8 przedstawiono reakcje

addyc;ji silanu do akroleiny oraz ketonu metylowo-winylowego [96].
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Schemat 8. Addycja-1,4 monowodorosilanu do akroleiny (a) oraz ketonu metylowo-winylowego (b)

w obecnosci katalizatora Speiera.

Otrzymano w ten sposob szereg eterow sililowo-enolowych w wyniku addycji protonu do
wegla B 1 wynikajacego z tego formalnego przesuni¢cia wigzania podwojnego wegiel-wegiel
z polozenia o, do potozenia migdzy weglem karbonylowym a weglem a. Autorzy podje¢li
rébwniez prob¢ syntezy etylodichloro(propenyloksy)silanu w  reakcji  akroleiny
z dichloroetylosilanem. Produkt ten ulegal jednak natychmiastowej polimeryzacji, tworzac
lepka ciecz o konsystencji gliceryny.

Kolejng wazng pracg jest publikacja wspoétautorstwa 1. Ojimy z 1972 r. dotyczaca
hydrosililowania zwigzkow karbonylowych (w tym cykloheksanonu) trietylosilanem
w obecnosci katalizatora [RhCI(PPhs)3] (Schemat 9) [97]. Opisywana przez Ojime addycja
typu 1,2 polegata na przylaczeniu atomu wodoru do wegla karbonylowego, a grupy sililowej
do atomu tlenu. Taki przebieg reakcji odpowiada wspolczesnemu rozumieniu hydrosililowania

ugrupowania karbonylowego.

o o SiEts
HSIEt + [RhCI(PPh3);] H
3 temp. pok.
98%

Schemat 9. Hydrosililowanie cykloheksanonu trietylosilanem katalizowane przez [RhCI(PPh3)3].

W literaturze naukowej dotyczacej hydrosililowania zwiazkoéw karbonylowych mozna
wyrdzni€ trzy gltdwne nurty rozwoju [68,98]. Pierwszy 1 najszerzej zbadany z nich stanowi
opracowywanie asymetrycznego procesu dla ketonow oraz o,B-nienasyconych zwigzkow
karbonylowych [98]. Drugi dotyczy prac nad opracowaniem katalizatorow oraz badaniem ich
efektywnosci w procesie hydrosililowania wigzania C=0 dla jak najszerszej palety zwigzkow
karbonylowych [53,71,99]. Trzeci nurt to prace nad chemoselektywnym hydrosililowaniem
w obecnosci innych grup funkcyjnych, a w przypadku estrow nad kontrolg stopnia redukcji
ugrupowania karbonylowego [100-102].

W poréwnaniu do innych metod redukcji zwigzkéw karbonylowych, istotng zalete

hydrosililowania stanowi mozliwo$¢ selektywnej redukcji grupy karbonylowej poprzez dobor
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odpowiedniego katalizatora oraz warunkoéw reakcji, jak rowniez szerokie spektrum mozliwych
do zastosowania i tatwych w pracy laboratoryjnej zwigzkow zawierajacych Si—H [103,104].
Metody konkurencyjne, takie jak uwodornienie za pomoca H> lub bezposrednia reakcja
z wodorkami metali, oprocz redukcji ugrupowania karbonylowego moga prowadzi¢ do redukcji
innych grup funkcyjnych w strukturze zwigzku organicznego [103,105]. Ponadto w przypadku
uwodornienia wystepuja dodatkowe ograniczenia, obejmujace koniecznos¢ pracy w warunkach
podwyzszonego cis$nienia oraz zwigzang z tym drozsza aparatur¢. Réwniez z uwagi na
tatwopalny 1 wybuchowy charakter H,, prowadzenie procesu uwodornienia jest obarczone
wiekszym ryzykiem w kwestii bezpieczenstwa [106,107].
2.5.1. Hydrosililowanie ketonow

Ketony to najwazniejsza i najcze$ciej badana grupa zwiazkéw karbonylowych
w procesie hydrosililowania. Dotyczy to zarowno klasycznego procesu, jak 1 rozwoju
asymetrycznego hydrosililowania. Redukcja  prochiralnych ketondow na  drodze
hydrosililowania pozwala na uzyskanie optycznie czynnych alkoholi drugorzgdowych
0 znaczacej warto$ci w syntezie zwigzkdw pochodzenia naturalnego wykazujacych aktywnosc
biologiczna. Na Schemacie 10 przedstawiono struktury modelowych przykladéw ketonow

stosowanych w badaniach procesu hydrosililowania.

0o O Me O o)
M
g O e gt

acetofenon cykloheksanon tlenek mezytylu 2-cykloheksenon
keton fenylowo-metylowy 4-metylopent-3-en-2-on
keton keton acykliczny cykliczny
alkilowo-arylowy cykliczny enon enon

Schemat 10. Reprezentatywne przyktady modelowych ketonow stosowanych w badaniach procesu hydrosililowania.

Najczgscie] stosowanymi substratami  modelowymi sa ketony arylowo-alkilowe,
w szczegdlnosci acetofenon 1 jego pochodne posiadajace dodatkowe podstawniki w pier§cieniu
aromatycznym. Wczesna literatura obejmuje rowniez przyktady ketonow cyklicznych
(cykloheksanonu) oraz ketondw zawierajacych dodatkowe, sprzgzone z ugrupowaniem
karbonylowym, nienasycone wigzanie podwodjne wegiel-wegiel (enonéw) — tlenku mezytylu
oraz 2-metylocykloheksenonu [97,100,108]. Badania nad hydrosililowaniem ketonow
obejmuja rowniez przyktady ketonow dialkilowych 1 heterocyklicznych oraz rzadziej ynonow —
a,pB-nienasyconych zwiazkow karbonylowych posiadajacych dodatkowe, sprzezone z grupa
karbonylowa, wigzanie potrdjne wegiel-wegiel.

Waznym zagadnieniem dotyczacym selektywnos$ci hydrosililowania ketonoéw jest

mozliwo$¢ powstawania produktu ubocznego — eteru sililowo-enolowego [109,110]. Produkt
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ten w wyniku hydrolizy prowadzi do odtworzenia wyj$ciowego ketonu, powodujac obnizenie
wydajnosci reakcji oraz utrudniajac izolacje gléwnego produktu. Zjawisko to dotyczy
w szczegdlnosci ketonéw arylowo-metylowych, co przedstawiono na Schemacie 11 dla

hydrosililowania acetofenonu — najprostszego arylometyloketonu.

o o SiRs OH
[kat] H . . H
Me HSIR, : Sl H” lub OH Me
—_— Me EEE—
-SiR3
lub

o _SR; |
! (0] 3
H* lub OH" i !
-SiR, ! @ :

produkt uboczny

Schemat 11. Mozliwe kierunki hydrosililowania acetofenonu.

W kontekscie reaktywnosci w procesie hydrosililowania, ketony charakteryzuja sig¢
nizsza reaktywno$cig od aldehydow, ale wyzsza od estrow [111]. Nizsza reaktywnos$¢
wzgledem aldehydow uzasadniana jest nizszg elektrofilowoscia grupy karbonylowej
w ketonach oraz wigkszym wptywem efektu sterycznego [95,111-113]. Rdéznica ta widoczna
jest w warunkach reakcji. Dla procesu, w ktorym uczestniczg ketony, niezbedne jest z reguly
zastosowanie wyzszych stezen Kkatalizatora, wyzszej temperatury oraz dluzszego czasu
prowadzenia reakcji w stosunku do procesu, w ktorym substratem jest aldehyd. Wskazuja na to
rowniez eksperymenty dla obecnych jednoczesnie w ukladzie grup aldehydowych
1 ketonowych, w ktorych chemoselektywnemu hydrosililowaniu ulegat aldehyd [114,115].

Rozwo6j hydrosililowania ketonow historycznie byl silnie zwigzany z kataliza
kompleksami metali przejsciowych, w tym szczegdlnie kompleksami rodu, na co wskazuja
pierwsze prace z tego obszaru [97].
2.5.1.1. Hydrosililowanie ketonow katalizowane kompleksami rodu i irydu

Pierwsze uzycie komplekséw rodu w hydrosililowaniu ketonéw dotyczy wspomnianej
wczesniej pracy Ojimy 1 wspotpracownikow [97]. Autorzy zastosowali katalizator Wilkinsona —
[RhCI(PPh3)3] w reakcji cykloheksanonu z trietylosilanem. Proces prowadzony w temperaturze
pokojowej pozwolil na uzyskanie cykloheksyloksytrietylosilanu z wydajnosciag 98% w ciaggu
kilku minut. Autorzy zaobserwowali rowniez, iz w przypadku aromatycznych ketonow reakcja
zachodzita wolniej i wymagala zastosowania wyzszej temperatury. W ten sposob w reakcji

acetofenonu z trietylosilanem przeprowadzonej w 60 °C po 15 minutach otrzymano eter

26



CZESC LITERATUROWA

sililowy zwydajnoscia 97%. Autorzy przeprowadzili réwniez eksperymenty dla
a,pB-nienasyconych ketonéw i aldehydow, obserwujac dla katalizatora rodu(l) z ligandami
trifenylofosfinowymi produkty 1,4-addycji z wysokimi wydajnos$ciami.

W kolejnej pracy z tego samego roku Ojima i Kogure zaobserwowali zmienng
selektywnos¢  wzgledem produktu 1,2- oraz 1,4-addycji dla hydrosililowania
a,B-nienasyconych ketondéw: B-jononu zaliczanego do grupy terpenoidéw oraz pulegonu
nalezacego do grupy monoterpenéw [116]. Roznica w selektywno$ci wynikata z rodzaju

zastosowanego w reakcji silanu, co zobrazowano na Schemacie 12.
selektywnosc Me OH Me o
HSIR, AIB [%] "
e
HSiMe,Ph 9/91 N Me
M Me
HSIEt, 56/44 € Me
Me

H,SiPh, 100/0

H,SiEt, 100/0 . .
hydroliza hydroliza

SiR3 _SiRj3
Me O O Me H O
[RhCI(PPh3)3] 0,5 %mol H
AN HSIR, AN Me + = Me
Me Me Me
Me Me Me
A B

Schemat 12. Wplyw zastosowanego silanu na hydrosililowanie p-jononu.

Stosujac fenylodimetylosilan, otrzymano produkt 1,4-addycji z selektywnoscig 91%, ktory po
hydrolizie prowadzit do dihydro-p-jononu. Zmiana silanu na drugorzedowy difenylosilan lub
dietylosilan umozliwita uzyskanie eteru sililowego na drodze 1,2-addycji, ktéry po hydrolizie
skutkowat powstaniem B-jonolu. W przypadku trietylosilanu zaobserwowano mieszaning obu
produktow  hydrosililowania. Podobne wyniki otrzymano dla pulegonu. Dla
fenylodimetylosilanu dominujacy byt mechanizm 1,4-addyc;ji (75%), prowadzacy po hydrolizie
uzyskanego eteru do produktu uwodornienia wigzania podwojnego wegiel-wegiel,
sprzgzonego z grupa karbonylowa. Dla dihydrosilanéw z podstawnikami arylowymi lub
etylowymi uzyskano wylacznie produkt 1,2-addycji oraz odpowiedni dla uzytego ketonu
alkohol w wyniku dalszej hydrolizy eteru sililowego.

Nastepny wazny przyklad stanowi publikacja Ojimy, Kogure i Nagai z 1973 r. Jest ona
jedna z pierwszych prac dotyczacych asymetrycznego hydrosililowania prochiralnych ketonow,
w tym pierwsza stosujacg kompleksy rodu(l) z chiralnymi ligandami fosfinowymi [117].
Katalizatory przygotowano poprzez reakcje [di(u-chloro)bis(1,5-heksadieno)dirodu(l)]

z (—)-(S)-benzylofenylometylofosfing w stosunku molowym 1:2. Reakcje hydrosililowania
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acetofenonu 1 2-heksanonu w obecnosci kompleksow rodu(I) z chiralnymi ligandami

fosfinowymi przedstawiono na Schemacie 13.

[{Rh(u-CI)(L)},] (1 %mol) _SiRj3
(0] L* (2 %mol) O OH
HSIiR; (1 ekw.) MeONa
R1JJ\Me 50 °C, 8 godz., CgHg R‘IJ\Me MeOH R']J\Me

L = 1,5-cyklooktadien lub 1,5-heksadien dainodé
R HSIR, wydajnosc

Me optyczna

- CeHs  HSiMe,Ph 43,1% (R)

L*= P n-C4Hg 3,1% (R)
H,SiEt,  30,0% (R)

Schemat 13. Asymetryczne hydrosililowanie acetofenonu oraz 2-heksanonu kompleksami rodu(l) z chiralnym ligandem

fosfinowym.
Eter sililowy otrzymany w reakcji hydrosililowania acetofenonu fenylodimetylosilanem

poddano hydrolizie z uzyciem roztworu metanolanu sodu w metanolu, uzyskujac po separacji
metoda chromatografii cieczowej (R)-1-fenyloetanol z wydajnoscia optyczna wynoszaca
43,1%. W przypadku reakcji 2-heksanonu z fenylodimetylosilanem, po hydrolizie produktu
otrzymano (R)-2-heksanol z wydajnoscia optyczng 3,1%. Dla dialkilowego ketonu autorzy
zbadali réwniez wplyw rodzaju silanu na wydajno$¢ optyczng uzyskiwanego chiralnego
alkoholu. Przy zastosowaniu dietylosilanu wydajno$¢ optyczna (R)-2-heksanolu wzrosta do
30%. Wydajno$¢ optyczna wyznaczano w odniesieniu do liganda fosfinowego, ktérego
czystos¢ optyczna wynosita 62%.

W swojej pracy z 1976 r., Hayashi wraz ze wspotpracownikami ponownie podjeli proby
uzyskania indukcji asymetrycznej, stosujac izomer o konfiguracji absolutnej R liganda
benzylofenylometylofosfinowego w ukladzie katalitycznym opartym na kationowym
kompleksie rodu — [Rh{(R)-(PhCH2)MePhP }2(nbd)][ClO4] [118]. Podobnie jak w pracy Ojimy
z 1973 r., otrzymany finalnie alkohol posiadat przeciwng konfiguracje absolutng S w stosunku
do konfiguracji liganda fosfinowego (konfiguracja R). Autorzy uzyskali maksymalnie 61,8%
wydajnosci optyczne;.

Pionierskie prace zespotow Ojimy 1 Hayashiego wyznaczyty dalszy kierunek rozwoju
hydrosililowania ketonéw, pokazujac, iz uktady katalityczne oparte na kompleksach rodu
z chiralnymi ligandami fosforowymi wptywaja na indukcj¢ asymetryczng. W kolejnych latach
prace w tym zakresie skupiaty si¢ na projektowaniu coraz bardziej zaawansowanych ligandow
fosforowych, ktore umozliwity uzyskanie znacznie wyzszych nadmiarow enancjomerycznych
w procesie hydrosililowania ketonow. Na Schemacie 14 podsumowano wybrane przyktady
uktadow katalitycznych z takimi ligandami, dla ktérych uzyskano najlepsze wyniki w zakresie

indukcji asymetrycznego hydrosililowania ketonow [119-121].
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Schemat 14. Rozwoj asymetrycznego hydrosililowania ketonow katalizowanego kompleksami rodu z ligandami fosforowymi.

Omawiane prace wyraznie wskazuja kierunek rozwoju ligandow fosforowych od
prostych uktadéw monodentnych do bidentnych oraz zwigzany z tym zdecydowany wzrost
stereoselektywnosci procesu w asymetrycznym hydrosililowaniu ketonow kompleksami rodu
[119-121].

Rownolegle odrgbng klase uktadow katalitycznych, rozwijang w procesie
hydrosililowania ketonoéw, stanowia kompleksy rodu z N-heterocyklicznymi ligandami
karbenowymi (NHC — N-heterocyclic carbenes). W 1977 r. Hill i Nile opublikowali prace
bedaca jednym z pierwszych przyktadow zastosowania ligandow NHC w kompleksach rodu
w procesie hydrosililowania zwigzkow karbonylowych [122]. Wyniki przedstawiono na
Schemacie 15. Stosowane przez autorow uklady katalityczne otrzymano w reakcji
[di(p-chloro)bis(1,5-cyklooktadieno)dirodu(I)] z bis(1,3-difenyloimidazolidyn-2-ylidenem)
lub bis(1,3-dimetyloimidazolidyn-2-ylidenem). Zaobserwowano znacznie nizszg aktywnos¢
uktadu katalitycznego przy zmianie podstawnikdéw fenylowych na metylowe w strukturze
liganda NHC i wynikajacy z tego spadek wydajnosci z 88 do 60% dla otrzymywanego eteru

sililowego.
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O  [RhCICOD)(Ly/L,y)] (1 %mol) O
HSi(OEt); (0,56 ekw.)

i N E

80 °C, 8 godz. D e j :
| N

0 'RT=ph(L1) R'2 !

88% (L1) oo o :

60% (L2) " omooe-

Schemat 15. Hydrosililowanie cykloheksanonu trietoksysilanem w obecnosci kompleksow rodu(l) z cyklicznymi ligandami
diaminokarbenowymi (wczesnymi przyktadami ligandow typu NHC).

Kontynuacje¢ i rozwinigcie badan Hilla i Nile’a dotyczacych hydrosililowania ketonow
stanowi praca z 1984 r. autorstwa Lapperta 1 Maskella [123]. Autorzy rozszerzyli biblioteke
stosowanych ukladow NHC o warianty z podstawnikami benzylowymi lub etylowymi
w strukturze liganda. Na Schemacie 16 podsumowano wyniki reakcji hydrosililowania
acetofenonu difenylosilanem w obecno$ci kompleksow rodu z 1,3-podstawionymi ligandami
diaminokarbenowymi. Dla  opisywanych ukladow zaobserwowano powstawanie
eteru sililowo-enolowego  jako  produktu ubocznego w  konkurencyjnej  reakcji
dehydrogenujacego sililowania w zroznicowanych ilosciach (2-24%), w zalezno$ci od rodzaju
podstawnika w strukturze liganda. Zamiana podstawnika alkilowego z grupy metylowej na
izopropylowa w strukturze ketonu zahamowatla reakcje uboczng. Autorzy przeprowadzili
rowniez reakcje hydrosililowania acetofenonu oraz 2-butanonu, uzywajac trietylosilanu.
Konieczne bylo zastosowanie znacznie wyzszej temperatury reakcji (100—120 °C), aby uzyska¢
wydajnosci >90% odpowiedniego eteru sililowego. Dla tych reakcji rowniez nie wykryto
powstawania eteru sililowo-enolowego, co wskazuje, iz wptyw na przebieg reakcji ubocznej

dehydrogenujacego sililowania maja struktura ketonu, silan oraz rodzaj stosowanego

katalizatora.
SiHPh SiHPh, R
o [Rh] kat. (0,5 %mol) o~ : 2 o~ : 2 \ !
H,SiPh, (1,25 ekw.) ! N :
. + 'L1-L3 = :< |
Me  20°C, 18-21 godz. Me | N '
IR'=Ph (L1) RI1-3 !
IR? = Me (L2) !
A B Ro=Bny |
[Rh] Kat. t [godz.] AIB [%]
cis-[RhCI(COD)(L,)] 18 76/24
cis-[RhCI(COD)(L,)] 24 98/2
trans-[RhCI(PPhy)(L;)] 24 86/14

Schemat 16. Hydrosililowanie acetofenonu difenylosilanem w obecnosci kompleksow rodu(l) z cyklicznymi ligandami

diaminokarbenowymi — wczesnymi przykiadami ligandow typu NHC.

Kolejna wazna praca w tym zakresie dotyczyla indukcji asymetrycznej w procesie

hydrosililowania prochiralnych ketondw z wykorzystaniem chiralnych ligandow NHC
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w strukturze kompleksu rodu [124]. Herrmann i1 wspotpracownicy w 1996 r. zastosowali
chiralne  imidazolo-2-ylideny =z  podstawnikami  (R)-1-(1-naftylo)etylowymi  lub
(R)-1-fenyloetylowymi przy obu atomach azotu. Wyniki nadmiaru enancjomerycznego dla
produktéw hydrosililowania acetofenonu difenylosilanem katalizowanego kompleksem rodu
z ligandem  1,3-bis[(R)-1-(1-naftylo)etylo]imidazolo-2-ylidenowym  przedstawiono na

Schemacie 17.
O [RhCHCOD)(LY)] (1 %mol) o SiHPh, on

H,SiPh, (1 ekw.) TsOH
- >
Me -34do 20 ‘:I_CH'J—48 godz., Me MeOH Me

<5 do 32% ee
E T[°C] tlgodz] ee [%]

-34 48 32
-20 24 26
0 4 12
20 1 <5

Schemat 17. Pierwszy przyktad asymetrycznego hydrosililowania ketonow katalizowanego kompleksem rodu z chiralnym

ligandem NHC.

W badaniach autorzy zaobserwowali zalezno$¢ uzyskiwanego nadmiaru enancjomerycznego
od temperatury prowadzenia reakcji, ktory obnizal si¢ wraz z jej wzrostem, od maksymalne;j
warto$ci 32% ee dla -34 °C do mniej niz 5% dla 20 °C. We wszystkich opisywanych
przypadkach konwersja acetofenonu wyniosta 90%. Przeprowadzono rowniez eksperyment dla
ketonu metylowo-naftylowego. Zamiana podstawnika fenylowego na naftylowy wptynela na
poprawe uzyskanych nadmiaréw enancjomerycznych (27% ee w -20 °C), jednak uzyskano
nizsza konwersj¢ ketonu — 60%.

Wybrane przyklady obrazujace dalszy rozwo) uktadéow katalitycznych opartych na
rodzie z monodentnymi ligandami NHC, stosowanych w asymetrycznym procesie
hydrosililowania ketondw, zostaty przedstawione na Schemacie 18 [125-129]. Uwzgledniono
najlepsze wyniki nadmiaru enancjomerycznego uzyskane przez autorow w konkretnych
publikacjach. We wszystkich przyktadach zastosowano difenylosilan. Oprécz acetofenonu,
Kiihn i wspotpracownicy w swojej pracy rozszerzyli zakres reagentow o pochodne acetofenonu
z grupami trifluorometylowa (—CF3) lub chlorowg (—Cl) w pozycji para podstawnika arylowego
oraz o keton metylowo-naftylowy. Najlepszy wynik uzyskano dla hydrosililowania pochodnej
acetofenonu z podstawnikiem trifluorometylowym (73% ee) [128]. W pozostalych
prezentowanych pracach, w przeprowadzonych przez autorow eksperymentach, uzywano

jedynie acetofenonu jako modelowego ketonu. Faller i wspotpracownicy [126] oraz Ferndndez
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1 Lassaletta [127] obserwowali powstajacy w przewadze produkt o konfiguracji S, natomiast

w pracy Galan 1 wspotpracownikoéw [129] otrzymano gtownie enancjomer o konfiguracji R.

7% ee

kat. = [RhCI(COD)(L*1/L*2)]
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Schemat 18. Wybrane przyktady asymetrycznego hydrosililowania ketonow kompleksami rodu z monodentnymi ligandami
NHC.

Istotng klas¢ ukladow katalitycznych dla asymetrycznego hydrosililowania ketonow
stanowiga kompleksy rodu zawierajace w strukturze bidentne ligandy NHC. Jednym
z najwazniejszych przyktadéw jest praca Shi i wspotpracownikéw [130]. Otrzymany przez
autorow kompleks rodu(Ill) z bidentnym ligandem NHC opartym na szkielecie
1,1'-binaftylo-2,2'-diaminy (BINAM) to osiowo chiralny uklad katalityczny. Badania
krystalograficzne wykazaly, iz centrum metaliczne jest bezpo$rednio osadzone w osiowo
chiralnym otoczeniu liganda. Zastosowany uktad katalityczny umozliwit uzyskanie nadmiaru
enancjomerycznego >92% dla produktow hydrosililowania acetofenonu i jego pochodnych, jak
rowniez 1-acetonaftonu czy ketonu metylowo-1-adamantylowego. Nizsze warto$ci nadmiaru
enancjomerycznego zaobserwowano dla dwoch dialkilowych ketonow:
4-(4-metoksyfenylo)butan-2-onu (71% ee) oraz 2-heptanonu (67% ee). W zakresie aktywnosci,
dla wszystkich zastosowanych ketonow, zaréwno alkilowo-arylowych, jak 1 dialkilowych,
uzyskano wysokie wartosci wydajnosci reakcji, przekraczajace 82%. Na Schemacie 19
przedstawiono  wybrane wyniki uzyskanego nadmiaru enancjomerycznego dla

hydrosililowania katalizowanego kompleksem [RhIx(x?>-O2CMe)(L*).].
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0] [Rhl,(x2-0,CMe)(L*),] (2 %mol) O/S'th2 OH
H,SiPh, (1,5 ekw.) 0.5 M HCI
R)J\Me 15 °°vTi4F9°dZ-v R)\Me R)\Me
67-98% ee
izomer S
R ee [%] oo TTTT T mmmm e
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Schemat 19. Wybrane przyktady asymetrycznego hydrosililowania ketonow katalizowanego kompleksem rodu(I11)
z bidentnym ligandem NHC o budowie opartej na szkielecie BINAM.

Rozw¢j stosowanych uktadow katalitycznych Rh z bidentnymi ligandami NHC
obejmowat réwniez heterobidentne ligandy, w ktorych oprocz wigzania Rh—C wystepuje
réwniez wigzanie Rh—heteroatom, np. Rh—N czy Rh-S. Jednym z najwazniejszych przyktadow
sg ligandy NHC-oksazolinowe zastosowane m.in. w pracach Gadego [131] czy de Ruitera
[132]. Na Schemacie 20 przedstawiono heterobidentne ligandy NHC obecne w strukturach
kompleksow rodu, ktére z powodzeniem zostaly zastosowane w hydrosililowaniu ketonow.

Kolorem zaznaczono heteroatomy tworzace wigzanie z centrum metalicznym kompleksu.

™ do 95% ee: (@ do 62% ee: () do 94% ee
Me | Ph I
/\ o E I\iN:\N E
O O
Me N—. ! . D
. ! iz iPr:
Me “tBu ! Ph S !
i Cy :
Kat. = [Rh(nbd)(L*)][BF ] 1 Kkat. = [Rh(COD)(L*)][SbF] | kat. = [Rh(COD)(L*)]|[BF ] iPr
Gade, 2004 :Fernéndez, Lassaletta, 2008 : de Ruiter, 2020

Schemat 20. Wybrane ukiady katalityczne Rh z heterobidentnymi ligandami NHC stosowane w hydrosililowaniu ketonow

Wszystkie wybrane przyktady uktadéw katalitycznych obejmujg kationowe kompleksy rodu.
W pracy Ferndndez 1 Lassaletty stosowano bezposrednio kationowy kompleks Rh z anionem
heksafluoroantymonowym, natomiast w publikacjach Gadego oraz de Ruitera byl on
generowany in situ z udziatem tetrafluoroboranu srebra(l).

W pracy Fernandez i Lassaletty [127], zastosowanie heterobidentnego liganda NHC
z fragmentem tioeterowym umozliwito poprawe uzyskiwanego nadmiaru enancjomerycznego
(62% ee) w reakcji acetofenonu z difenylosilanem, w poréwnaniu do wczesniej opisywanego
monodentnego liganda NHC (38% ee). W pracy Gade, eksperymenty obejmowaty szeroki
zakres ketonow arylowo-metylowych, jak rowniez dialkilowych. Natomiast praca de Ruitera

rozszerzyla spektrum reagentow o uklady z podstawnikami heterocyklicznymi
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(z heteroatomami tlenu, siarki oraz azotu) [131,132]. We wszystkich pracach konsekwentnie
stosowano difenylosilan jako zrédto Si—H w reakcji hydrosililowania ketonow [127,131,132].

W poréwnaniu do kompleksow rodu literatura dotyczaca hydrosililowania ketonow
katalizowanego kompleksami irydu jest znacznie mniej zbadana. Podobnie jednak i1 dla
uktadéw opartych na tym pierwiastku dostepne przyktady koncentrowaly si¢ na uzyskaniu
indukcji asymetrycznej.

Pierwszym przykltadem wysoce enancjoselektywnego hydrosililowania ketonow
w obecnosci komplekséw irydu byta praca Nishibayashiego i wspotpracownikow z 1996 r.
[133]. Autorzy zastosowali chiralne hybrydowe ligandy fosfinowo-oksazolinowe oparte na
szkielecie ferrocenowym — (R)-DIPOF w generowanym in situ kompleksie irydu(I). Reakcji
hydrosililowania poddano szeroki zbidr ketonow arylowo-alkilowych z podstawnikami
heterocyklicznymi, o,B-nienasycony keton 1-cykloheksenylowo-metylowy oraz prosty
dialkiloketon — 2-oktanon. Jako czynnik redukujacy zastosowano difenylosilan. Na Schemacie
21 przedstawiono wybrane przyklady asymetrycznego hydrosililowania ketonow

katalizowanego kompleksem [ {Ir(u-C1)(COD)}2]/(R)-DIPOF.

[Ir(u-C(COD)},] (025 %mol) _SiHPh, H
0] (R)-DIPOF (0,5 %mol) e} @)
JJ\ H,SiPh, (1,5 ekw.) J\ HCl(aq) J\
RT"OSR2  0°C,15-120godz, ~ R1 “R2 R" "R?
Et,0
R R2 ee [%] e
' PPh, ;
Ph Me 96 (R) v N Ph!
nPr 91(R) ! < % j\ I
i-Pr 9 D e} :
1 Ph 1
2-furanyl Me 81 (R) X (R)-DIPOF '
n-CgHis 19.(8) P e e )

Schemat 21. Zastosowanie uktadu katalitycznego opartego na irydzie z ligandem (R)-DIPOF w asymetrycznym

hydrosililowaniu ketonow.

W wigkszosci przypadkow uktad katalityczny umozliwil efektywng katalityczng redukcj¢ na
drodze hydrosililowania. Dla ketonéw arylowo-alkilowych autorzy zaobserwowali wysokie
warto$ci nadmiaru enancjomerycznego od 88 do 96% (stereoizomer R). Wyjatek stanowit keton
fenylowo-izopropylowy, w ktdrego przypadku uzyskano nizsza wydajno$¢ reakcji na poziomie
78% oraz 9% nadmiar enancjomeryczny, a takze dialkiloketon, dla ktorego zaobserwowano
nadmiar stereoizomeru S na poziomie 19%. Dominujacg konfiguracjg uzyskiwanego alkoholu
drugorzedowego, po hydrolizie eteru sililowego, byta konfiguracja R. Wyjatek stanowit produkt
hydrosililowania 2-oktanonu, dla ktoérego uzyskano alkohol o konfiguracji S. Autorzy
przeprowadzili rowniez eksperymenty hydrosililowania acetofenonu katalizatorem opartym na

irydzie lub rodzie z izomerem (R)- oraz (S)-DIPOF. W przypadku kompleksu irydu produkt
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hydrosililowania zachowywat retencj¢ konfiguracji absolutnej w stosunku do liganda,
natomiast dla uktadow opartych na rodzie dochodzito do inwersji konfiguracji.

Dalszy rozw6j asymetrycznego hydrosililowania ketondéw  katalizowanego
kompleksami irydu widoczny jest w serii prac Sakaguchiego i1 wspotpracownikow [134—138].
Prace te dotyczyly rozwoju irydowych uktadow Kkatalitycznych z ligandami NHC
funkcjonalizowanymi grupa hydroksyamidowa. Wprowadzenie N-podstawionego bocznego
tancucha hydroksyamidowego, bedacego pochodng chiralnych a-aminokwaséw, umozliwito
zainstalowanie drugiego ugrupowania koordynujacego w strukturze liganda. Autorzy w swojej
pracy z 2014 r. postulowali, iz rozwigzanie to miato prowadzi¢ do powstania silnie
koordynujacego liganda polidentnego, a w konsekwencji do ograniczenia swobody
konformacyjnej i1 ustalenia orientacji grup stereokierujacych podczas reakcji [135]. Pierwsza
praca z 2012 r. [134] demonstruje efektywno$§¢ kompleksu [IrCI(COD)(NHC)]
w asymetrycznym procesie hydrosililowania ketonow w temperaturze pokojowej, prowadzac
do wysokich warto$ci nadmiaru enancjomerycznego. Autorzy przeprowadzili takze szereg
eksperymentdéw w celu doboru odpowiedniego rozpuszczalnika oraz silanu, uzyskujac
najlepsze wyniki dla 2-metylotetrahydrofuranu oraz dietoksymetylosilanu. Ponadto wykazano,
iz dodatek AgBF4 w ilosci rownomolowej do stosowanego kompleksu irydu(I) znaczaco
poprawial warto$ci uzyskiwanego nadmiaru enancjomerycznego. Autorzy sugeruja, iz efekt ten
moze wynika¢ z usuni¢cia liganda chlorkowego przez dodatek soli. Prowadzi to do powstania
kationowe] formy kompleksu i umozliwia dodatkowa chelatacj¢ przez atom tlenu grupy
amidowej, co moze sprzyja¢ usztywnieniu konformacji fragmentu stereokierujacego oraz
poprawie indukcji asymetrycznej.

Nastepna praca z 2014 r. [135] rozszerzyta palete substratow o B-ketoestry. Zwigkszono
réwniez zakres reagentdw z podstawnikami w tancuchu hydroksyamidowym oraz dokonano
szczegotowe] analizy wplywu jego budowy na przebieg reakcji. Ponadto autorzy wykazali
eksperymentalnie, iz obecnos$¢ grupy hydroksylowej; w bocznym tancuchu liganda NHC ma
istotne znaczenie dla stereoselektywnosci oraz zwigkszenia szybkoSci prowadzonej reakcji
hydrosililowania. Modyfikacja grupy OH wplywata negatywnie na oba wymienione parametry.

Kolejne prace z lat 2016-2022 [136-138] obejmowaly zastosowanie uktadéw
katalitycznych generowanych in situ, a nastepnie opracowanie prostego uktadu sktadajacego
si¢ z kompleksu irydu — [Ir(COD)][BF4] oraz chlorku azoliowego, bedacego zrodiem liganda
NHC. W pracy z 2022 r. [138] zamieszczono procedure wstepnego wymieszania reagentow
(tzw. pre-mixingu). Procedura ta polega na zmieszaniu stosowanego kompleksu irydu(I) z sola

benzimidazolowg oraz silanem dla uzyskania aktywnej formy katalizatora, a nastgpnie dodaniu
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ketonu, zasady oraz metanolu (Schemat 22). Obecnos$¢ zasady nie stuzy jedynie hydrolizie
powstajacego w reakcji eteru sililowego, ale jest niezbgdna dla efektywnego przebiegu redukcji
grupy karbonylowej. Autorzy zaproponowali, iz proces moze zachodzi¢ rownolegle $ciezka
hydrosililowanie—protonoliza oraz protonoliza—uwodornienie, przy czym doktadny mechanizm

nie zostat jednoznacznie okreslony.

4 %mol

OH O

+ ___________________ 1
B K,CO3; 15 %mol )\)J\
[|r(C0D)2][BF4] HS|Me(OEt)2 MeOH (2 mL), temp. pok., 2 godz. Ph OEt
4 %mol 2,3 mmol 84%
' I | 90% ee

procedura pre-mixing
THF (2 mL), temp. pok., 20 godz.

Schemat 22. Zastosowanie procedury wstgpnego wymieszania reagentow w asymetrycznym hydrosililowaniu ketonow oraz

[-ketoestrow generowanym in situ uktadem katalitycznym irydu z ligandem NHC.

2.5.2. Hydrosililowanie aldehydow

Liczba prac poswieconych procesowi hydrosililowania aldehyddéw jest znacznie mniejsza
w porownaniu do rozbudowanego obszaru badan nad redukcja ketonéw. W przeciwienstwie do
chiralnych alkoholi drugorzgdowych uzyskiwanych po hydrolizie eterow sililowych
otrzymanych na drodze asymetrycznego hydrosililowania ketonéw, w przypadku produktow
redukcji aldehydow zwigzkami zawierajacymi wigzania Si—H, ich hydroliza prowadzi do
achiralnych pierwszorzgdowych alkoholi. Ponadto, z uwagi na wigksza reaktywno$¢ grupy
aldehydowej w poréwnaniu do grupy ketonowej, w literaturze naukowej obecnych jest wiele
prac, ktéore obejmujg hydrosililowanie obu tych grup zwigzkéw tym samym ukladem
katalitycznym [71,139-142].

Waznym polem w zakresie hydrosililowania aldehydéw pozostaja a,p-nienasycone
aldehydy, takie jak enale oraz ynale, posiadajace odpowiednio w swojej strukturze sprz¢zone
z grupg aldehydowa wigzanie podwojne lub potrojne wegiel-wegiel. Dla tych zwigzkow
badania skupiaja si¢ na poszukiwaniu chemoselektywnych katalizatorow redukcji
poszczego6lnych nienasyconych wigzan wegiel-tlen, albo wegiel-wegiel.

Ciekawym przyktadem hydrosililowania aldehydow obejmujacym zaréwno aldehydy
aromatyczne, alifatyczne, jak i a,f-nienasycone jest praca Stradiotto 1 Wile’a [143]. Autorzy po

raz pierwszy przeprowadzili systematyczne badania nad zastosowaniem zwigzkow srebra jako
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katalizatorow hydrosililowania aldehydoéw. Sposrdod czterech testowanych soli srebra
z anionami: chlorkowym, trifluorometanosulfonianowym (OTf"), tetrafluoroboranowym
(BF4") oraz heksafluoroantymonowym (SbF¢ ), najlepsze wyniki hydrosililowania grupy
aldehydowej otrzymano, stosujac trifluorometanosulfonian srebra (AgOTf). Ponadto
zastosowanie trietylofosfiny jako liganda w ukladzie katalitycznym znacznie poprawito
wydajno$¢ powstajacego eteru sililowego, jak rowniez ograniczyto powstawanie produktu
ubocznego reakcji trimeryzacji aldehydu. W przypadku hydrosililowania a,B-nienasyconego
aldehydu cynamonowego zastosowanie uktadu katalitycznego AgOT{/EtsP umozliwito
otrzymanie wylacznie produktu 1,2-addycji do grupy aldehydowej z wydajnoscig 99%, podczas
gdy przy braku liganda fosfinowego obserwowano jedynie 48% wydajnosci eteru sililowego.
Jako zrodto Si—H zastosowano fenylodimetylosilan, dla ktorego uzyskiwano lepsze wyniki
w porownaniu do trietylo- oraz difenylosilanu. Na Schemacie 22 przedstawiono reakcje

hydrosililowania aldehydu cynamonowego katalizowana uktadem AgOT{/Et;P.

AgOTf (3 %mol) .
O EtsP (20 %mol O/SIMezPh
HSiMe,Ph (2 ekw.)
70 °C, 24 godz.,
WH THF WH

99%
Schemat 23. Hydrosililowanie aldehydu cynamonowego katalizowane AgOTf/EtsP.

Znacznie szerszy zakres hydrosililowania o,B-nienasyconych aldehydow podjeli
w swojej pracy Kirchner i wspolpracownicy, stosujac pincerowe kompleksy manganu(I)
z ligandami typu PNP [71]. Oprécz aldehydu cynamonowego, katalitycznej redukcji na drodze
hydrosililowania poddano m.in. a-cytral, bedacy substancja zapachowa dla przemyshu
perfumeryjnego, czy (2E)-2-etylo-4-[(1R)-2,2,3-trimetylo-3-cyklopenten-1-ylo]but-2-enal
okreslany przez autoréw jako dartanal z uwagi na handlowa nazwe¢ odpowiadajacego mu
alkoholu — DARTANOL® [144]. Ponadto jako zrédto Si-H zastosowano
poli(metylowodorosiloksan) (PMHS), tani reagent bedacy produktem ubocznym chemii
przemystowej krzemu. Reakcje hydrosililowania a-cytralu oraz ,dartanalu” katalizowane

pincerowym kompleksem manganu(I) z ligandem PNP przedstawiono na Schemacie 24.
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E X
i HNT N7 GNH
i IPr\/l-l)_‘Nin/_FI)\TIPr
P o CIIO iPr
[Mn(PNP-iPr)(CO),H]

1) [Mn(PNP-iPr)(CO),H] (2,5 %mol)

Me Me PMHS (0,1 ekw.) Me Me
)\/\)\/\ 110 °C, 18 godz., Me,O _ )\/\/‘\/\
Me™ X NXXQ 2) NaOH, 25 °C, 18 godz. Me™ X OH
o-cytral 95%

Me Me Me 71 [Mn(PNP-iPr)(CO);H] (2,5 %mol) Me Me Me
PMHS (0,1 ekw.)
MGM 110 °C, 18 godz., Me,O N MGM
=0 2) NaOH, 25 °C, 18 godz. OH
"dartanal” DARTANOL®
20%

Schemat 24. Hydrosililowanie o,f-nienasyconych aldehydow katalizowane pincerowym

kompleksem manganu(l) z ligandem typu PNP.

Dla wigkszos$ci zastosowanych przez autoréw aldehydow uzyskano wysokie wydajnosci
wynoszace od 74% do >98%, stosujac [Mn(PNP-iPr)(CO);H] jako katalizator. Wyjatek
stanowit ,,dartanal”, dla ktorego uzyskano 20% produktu. Autorzy zaobserwowali rowniez
nizsze wydajnosci dla aldehydow alifatycznych w porownaniu z aromatycznymi. Wszystkie
o,pB-nienasycone zwiazki karbonylowe w obecnosci katalizatora manganowego ulegaty
chemoselektywnemu hydrosililowaniu grupy karbonylowej. Nie obserwowano redukcji
sprzezonego z nig wigzania podwojnego wegiel-wegiel.
2.5.3. Hydrosililowanie estrow

W hierarchii reaktywnosci zwigzkow karbonylowych w procesie hydrosililowania estry
zajmuja miejsce jako zwiazki na ogot mniej reaktywne od ketondéw i aldehydow, co wynika
z nizszej elektrofilowosci atomu wegla grupy karbonylowej w tych reagentach [111]. Przektada
si¢ to na chronologicznie pdzniejszy rozwdj katalitycznego hydrosililowania estrow oraz
mniejsza liczbe prac w tym obszarze. Przyklady wspotczesnej literatury naukowej wskazuja, iz
efektywna aktywacja ugrupowania karbonylowego w estrach stanowi istotne wyzwanie dla
projektowanych uktadéw katalitycznych [93,99]. Waznym aspektem jest réwniez kontrola
stopnia redukcji grupy karbonylowej estru na drodze hydrosililowania. W zaleznosci od
stosowanego uktadu katalitycznego, jak rowniez warunkéw reakcji, na drodze hydrosililowania
mozliwe jest uzyskanie aldehydu lub alkoholu pierwszorzgdowego, a w bardzo rzadkich
przypadkach eteru [92-94].

Ciekawy przyktad dotyczacy hydrosililowania estrow oraz kontroli stopnia

katalitycznej redukcji przedstawia praca Pattanaika i Gunanathana [102]. Jako uktad
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katalityczny autorzy zastosowali pincerowy kompleks kobaltu(Il) - [CoBra(NNNH®BY)] ktory
wykorzystano do redukcji benzoesanu metylu dietylosilanem. Wyniki dla najlepszych

warunkow reakcji przedstawiono na Schemacie 25.

By g~ gy Bu

_H
[CoBr,(NNNHBUY)| '

1) [CoBry(NNNH®BY)] (2 % mol) 1) [CoBry(NNNH®BY)] (1 % mol)
KOtBu (10 %mol) KOtBu (4 %mol)
OH H,SiEt, (3 ekw.) (o) H,SiEt, (1,5 ekw.) (e}
50 °C, 20 minut, toluen M 50 °C, 12 godz., toluen
2) 1M HCI/THF, temp. pok. O’ e 2) 1M HCI/THF, temp. pok. H
96% 89%

Schemat 25. Selektywna redukcja estru na drodze hydrosililowania katalizowanego pincerowym kompleksem kobaltu(Il).

Do aktywacji kompleksu kobaltu niezbedne byto zastosowanie dodatku zasady —
tert-butanolanu potasu, a ilo$¢ stosowanego silanu decydowata o selektywnos$ci procesu
hydrosililowania. W przypadku reakcji benzoesanu metylu z 1,5 ekwiwalentem dietylosilanu
w obecnosci 1 %omol pincerowego kompleksu Co(I1) z 4 %mol KOBu powstawat eter sililowy,
ktéry po hydrolizie kwasowej przeksztalcat sie w benzaldehyd z wydajnoscia 89%.
Zwigkszenie ilo$ci silanu z 1,5 do 3 ekwiwalentow w stosunku do estru, a takze uzycie wiekszej
ilosci kompleksu kobaltu (2 %mol) i1 zasady (10 %mol) prowadzilo do zmiany selektywnosci.
W tych warunkach zaobserwowano powstawanie alkoholu benzylowego z wydajnoscia 96%
po hydrolizie uzyskanego w reakcji hydrosililowania produktu krzemoorganicznego.
W opisywanej pracy zastosowano szereg estrow pochodnych kwasu benzoesowego i1 alkoholu
metylowego lub n-butylowego, a takze alifatycznych kwasow karboksylowych i metanolu.
Ponadto, w procedurze umozliwiajacej redukcje estru do aldehydu, jako substrat zastosowano
a,B-nienasycony zwigzek karbonylowy, z ktorego po hydrolizie otrzymano aldehyd
cynamonowy z wydajnoscig 76%. Sprz¢zone wigzanie podwojne wegiel-wegiel nie ulegto
redukcji podczas reakcji hydrosililowania.

W obszarze syntezy eterow z estréw na drodze procesu hydrosililowania interesujaca
pracg jest artykul Bellera i wspotpracownikow z 2012 r. Autorzy jako katalizatora uzyli
komercyjnie dostgpnego dodekakarbonylku trizelaza(0) — [Fe3(CO)i2] [94]. Praca obejmowata
m.in. dobdr katalizatora sposrod roznych kompleksow oraz soli Zzelaza, miedzi i cynku, a takze
zrodet Si—H, takich jak poli(metylowodorosiloksan) (PMHS), difenylo-, metylodietoksy-,
trietylo-, difenylometylosilan, czy tetrametylodisiloksan (TMDS). Najlepsze wyniki dla
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katalitycznej redukcji modelowego substratu — octanu 2-fenyloetylu, uzyskano stosujagc TMDS
w toluenie przy zastosowaniu 10 %mol katalizatora. Autorzy poddali hydrosililowaniu m.in.
ester kwasu pelargonowego (nonanowego) i cholesterolu, otrzymujac eter cholesterylowo-
nonylowy, co przedstawiono na Schemacie 26.

iPr iPr

[Fe3(C0O)42] (10 %mol)
TMDS (3 ekw.)
100 °C, 2 godz., toluen

n-C8H17 n-CgH17/\O

70%

Schemat 26. Otrzymywanie eteru cholesterylowego na drodze hydrosililowania estru katalizowanego kompleksem zelaza.

Warto zaznaczy¢, iz znakowane izotopowo etery cholesterylowe znajduja szerokie
zastosowanie jako radioznaczniki lipoprotein i emulsji thuszczowych w badaniach in vitro oraz
in vivo [145]. W pracy Bellera zakres stosowanych substratéw karbonylowych obejmowat estry
alifatyczne kwasdéw karboksylowych 1 alkoholi. Odpowiadajagce im etery uzyskiwano
z wydajnoscia od 50 do 85%. Autorzy podkreslili, iz byto to pierwsze zastosowanie katalizatora
opartego na zelazie w procesie hydrosililowania estrow prowadzace do eterow.

2.6. Hydrosililowanie wigzan C=C — ogdlne omowienie

Addycja Si—H do potrojnych wigzan nienasyconych wegiel-wegiel w alkinach oraz
1,3-diynach na drodze hydrosililowania to wysoce efektywna pod wzgledem ekonomii atomow
metoda syntezy zwigzkéw krzemoorganicznych [1,3,27]. Otrzymane w rezultacie zwigzki
chemiczne majg duze znaczenie w licznych obszarach zastosowan, m.in. w chemii materiatlowe;j
oraz w syntezie organicznej [8-25].

Kluczowym wyzwaniem w badaniach nad hydrosililowaniem alkinéw oraz 1,3-diynéw
jest kontrola regio- 1 stereoselektywno$ci, prowadzaca do otrzymania produktow
krzemoorganicznych o okre§lonej pozycji przylaczenia grupy sililowej oraz geometrii
powstajacego w  wyniku addycji wigzania podwoOjnego wegiel-wegiel [27,66].
W hydrosililowaniu alkindéw wyr6zni¢ mozemy dwie gltéwne grupy substratow: alkiny
terminalne i wewnetrzne [6,66]. Dla hydrosililowania alkindw terminalnych mozliwe jest
uzyskanie trzech izomero6w winylosilanéw: a-winylosilanu — produktu addycji zgodnie z reguta
Markownikowa z terminalnym wigzaniem C=C oraz B-winylosilanéw uzyskanych na drodze
syn- lub anty-addycji niezgodnie z regula Markownikowa. W przypadku alkinow
wewnetrznych dla symetrycznie podstawionego wigzania C=C mozliwa jest synteza dwoch

1izomerow z uwagi na rozng stereochemi¢ powstatego wigzania podwodjnego, wynikajaca z syn-
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lub anty-addycji. Dla niesymetrycznie podstawionych alkinow liczba mozliwych produktow
wzrasta do czterech, co wynika z dodatkowej mozliwo$ci regioselektywnego przytaczenia
grupy sililowej do atomu wegla a lub B [146]. PotoZenie wigzania potrdjnego wegiel-wegiel
wewnatrz struktury powoduje, iz alkiny wewnetrzne sg na ogét mniej reaktywnymi substratami
w poréwnaniu do alkinow terminalnych. Wynika to z wigkszej zawady sterycznej wokot
wigzania potrdjnego wegiel-wegiel, co utrudnia jego oddziatlywanie z centrum aktywnym
katalizatora [32,66,147].

Znacznie bardziej ztozonymi substratami w obszarze stereo- i regioselektywnosci
procesu hydrosililowania sg symetryczne 1,3-diyny [27,148]. W porownaniu do alkinow liczba
mozliwych produktéw ich hydrosililowania wzrasta do czternastu z uwagi na drugie sprzg¢zone
wigzanie w strukturze substratu. Tak wysoka liczba izomeréw wynika z mozliwej monoaddycji
Si—H do jednego z dwoch atomoéw wegla przy wiazaniu potréjnym (o lub ) oraz dwdch
izomerdéw geometrycznych (Z lub E), co sumarycznie daje 4 rozne produkty. Pozostate dziesie¢
izomeréw to produkty bisaddycji dla wariantdow o rdznej stereo- i regioselektywnosci. Na
Schemacie 27 przedstawiono struktury produktow mozliwych do otrzymania na drodze
hydrosililowania symetrycznych 1,3-diyndw. Oprécz produktéw mono- 1 bisaddycji, kolejno
1,3-enynéw oraz 1,3-diendw, proces hydrosililowania 1,3-diyndw moze prowadzi¢ do ztozone;j
mieszaniny poreakcyjnej z uwagi na powstawanie innych produktéw reakcji, takich jak alleny,
zwigzki cykliczne (np. silole) czy polimery [27,148].

Stopien skomplikowania mozliwych Sciezek reakcji procesu hydrosililowania koreluje
z nieustannym rozwojem badan nad uktadami katalitycznymi oraz warunkami prowadzenia
procesu: rodzajem stosowanego silanu, temperaturg czy medium reakcyjnym. Czynniki te
wplywaja na selektywno$¢ addycji Si—-H do wigzania potrojnego wegiel-wegiel w alkinach
oraz 1,3-diynach [27,147,148]. W literaturze naukowej dotyczacej hydrosililowania alkinow
oraz 1,3-diyndw zaobserwowa¢ mozna wyrazng przewag¢ w liczbie prac dotyczacych syn-
addycji, podczas gdy obszar badan nad uktadami katalitycznymi prowadzacymi do anty-addycji
Si-H do wigzan nienasyconych wegiel-wegiel pozostaje znacznie stabiej rozpoznany

[63,66,149].
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Schemat 27. Hydrosililowanie symetrycznych 1,3-diynow.
2.6.1. Hydrosililowanie alkinow

Stosowane w procesach przemystowych katalizatory hydrosililowania alkinow oparte
sa gtownie na platynie. Historycznie przelomowym przykladem homogenicznego katalizatora
platynowego byt katalizator Speiera (H2PtCls), opisany w 1957 1. [4]. W wielu przemystowych
zastosowaniach zostat on pozniej zastapiony przez opracowany w 1973 r. przez Bruce’a D.
Karstedta kompleks platyny(0) z ligandami 1,1,3,3-tetrametylo-1,3-diwinylosiloksanowymi
[150], nazwany pézniej katalizatorem Karstedta, ktorego strukture przedstawiono na

Schemacie 28 [1,2].
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Schemat 28. Struktura katalizatora Karstedta (kompleksu Pt(0) z ligandami 1,1,3,3-tetrametylo-1,3-

diwinylodisiloksanowymi) szeroko stosowanego w przemysle zwigzkow krzemu.

W obszarze hydrosililowania alkinow mozna wyr6zni¢ dwa gtowne nurty zwigzane ze
stereoselektywnoscig addycji wigzania Si—-H do wigzania potrdjnego wegiel-wegiel.
Pierwszym i bardziej rozpowszechnionym, co widoczne jest w liczbie opublikowanych prac,
jest syn-hydrosililowanie alkindw, drugim natomiast i znacznie stabiej rozpoznanym nurtem
jest anty-addycja wigzania Si—H do wigzania potrojnego wegiel-wegiel [6,151].
2.6.1.1. Syn-hydrosililowanie alkinow

Syn-hydrosililowanie wigzania potrojnego wegiel-wegiel w alkinach prowadzi do
powstania B-(E)-winylosilanu w przypadku hydrosililowania terminalnego wigzania oraz
(E)-winylosilanu dla wewng¢trznych alkinow [6].

Interesujacym przyktadem kontroli regio- oraz stereoselektywno$ci w hydrosililowaniu
wewnetrznych alkinéw jest praca Rooke’a 1 Ferreiry [51] z 2012 r. Autorzy zastosowali w niej
uklady katalityczne oparte na platynie w hydrosililowaniu pochodnych alkoholu
propargilowego  (prop-2-yn-1-olu) 1 homopropargilowego  (but-3-yn-1-olu) oraz
a,B-nienasyconych zwigzkoéw karbonylowych, takich jak ynony, ynale, estry, amidy czy kwasy
karboksylowe. W przypadku bezposredniej obecnosci elektronoakceptorowych grup
karbonylowych lub hydroksylowych w otoczeniu wigzania potrdjnego wegiel-wegiel
powstawat produkt a-syn-addycji. Stereoselektywny charakter syn-addycji obserwowany przez
autorow byt zgodny z klasycznym nurtem katalizy zwigzkami platyny. Regioselektywny
charakter wynikat z preferowanego przylaczania si¢ grupy sililowej do bardziej elektrofilowego
atomu wegla przy wigzaniu potréjnym. Dla pochodnych alkoholu propargilowego
1 homopropargilowego zaobserwowano, 1z wplyw efektu indukcyjnego obecnych grup —OH lub
—OR malat wraz ze wzrostem ich odleglosci od wigzania potrojnego wegiel-wegiel.
2.6.1.2. Anty-hydrosililowanie alkinow

Jedng z pierwszych prac opisujacych anty-addycje w hydrosililowaniu wewnetrznych
alkinow jest artykut Trosta 1 Balla [152] z 2001 r. W pracy tej autorzy zaobserwowali, 1Z
zastosowanie kationowego kompleksu rutenu(Il) z ligandem
pentametylocyklopentadienylowym - [Cp*Ru(MeCN)3][PFs] umozliwia selektywne

hydrosililowanie nie tylko terminalnych alkindéw, dla ktorych otrzymywano a-winylosilany, ale
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rowniez wewnetrznych alkindw dialifatycznych do (Z)-winylosilanu. Autorzy przetestowali
w tym procesie rowniez kationowy kompleks rutenu z cyklopentadienylowym ligandem —
[CpRu(MeCN)3][PFs]. Dla kompleksu z niemetylowanym ligandem uzyskano znacznie nizsza
selektywno$¢ do produktu addycji grupy sililowej do wegla a w porownaniu do kompleksu Ru
z metylowanym ligandem cyklopentadienylowym. Ponadto dla niesymetrycznego alkinu
wewnetrznego, bedacego pochodng alkoholu propargilowego, autorzy zauwazyli addycje
grupy sililowej do wegla wigzania C=C w bezposrednim sgsiedztwie grupy
elektronoakceptorowe;.

Kolejne prace Trosta i wspodtpracownikow [151,153—-156] obejmowaty rozszerzenie
zakresu  stosowanych ~w  procesie  hydrosililowania  alkindw,  katalizowanym
[Cp*Ru(MeCN)s3][PF¢], o alkohole homopropargilowe i propargilowe oraz a,p-nienasycone
zwigzki karbonylowe — ynony oraz estry. Przykladem jest zastosowanie otrzymanych
w procesie hydrosililowania (Z)-B-sililoenonéw w procedurze one-pot, taczacej reakcje
alkilowania i hydroksylowania, prowadzacej do uzyskania B-hydroksy-: ketonow, kwasow
karboksylowych oraz estrow [156]. Na Schemacie 29 przedstawiono anty-hydrosililowanie
wigzania potrdjnego wegiel-wegiel w a,-nienasyconym ketonie oraz dalszg funkcjonalizacje

uzyskanego (Z)-winylosilanu do B-hydroksyketonu.

Ph
O [CP*RU(MeCN);IIPFq] (1 %mol)  BnMe,Si O 1) TBAF (3 ekw., 1 M w THF) HO Y O
HSiMe,Bn (1,2 ekw.) b 0-25 °C, 15 min., DMF b N
> n-Fr > n-Pr
n-Pr // temp. pok., 30 min., aceton WJ\ 2) H203(aq) (r-r 30%) \‘)\)J\

OBn H 80°C. 8 godz. OBn

OBn 67% 74%

dr 10:1

Schemat 29. Otrzymywanie (Z)-winylosilanow na drodze hydrosililowania wewnetrznych alkinéw katalizowanego

kompleksem rutenu z ligandem pentametylocyklopentadienylowym oraz dalsza funkcjonalizacja do [-hydroksyketonu.

Istotny wktad w prace nad rozwojem selektywnej anty-addycji w procesie
hydrosililowania wewnetrznych alkindéw podsumowuje praca przegladowa Fiirstnera 1 Friheda
[149]. W pracy tej zebrano prawie 30 przyktadow hydrosililowania wewnetrznego wigzania
potrojnego wegiel-wegiel w tzw. poznej funkcjonalizacji (ang. Late Stage Functionalization)
w syntezie produktow pochodzenia naturalnego. Dotyczylo to m.in. syntezy (—)-pironetyny,
zwiazku o zdolnos$ci do kowalencyjnego wigzania si¢ z podjednostka a-tubuliny, co powoduje
hamowanie tworzenia mikrotubul i w konsekwencji zatrzymanie cyklu komoérkowego
w komorkach nowotworowych [157]. Hydrosililowanie wigzania potrdjnego wegiel-wegiel
trietoksysilanem w obecnosci [Cp*Ru(MeCN)3][PFs] przeprowadzono w procedurze one-pot
z sekwencja reakcji metatezy zamknigcia pierScienia oraz protodesililacji, otrzymujac

(—)-pironetyng, co przedstawiono na Schemacie 30 [158].
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TBS_ )J\/ 1a) [Cp*Ru(MeCN);][PF¢] (1 %mol)
MeO O O HSi(OEt); (1,2 ekw.) MeO

B 0-25 °C, 15 min., DCM
é Y X 1b) Kat. Grubbsa Il gen. (5 %mol) Me X Y
v 40 °C -
Me Me Me 1c) AgF (2,4 ekw.) Me Me Me
temp. pok., MeOH/H,O/THF
2) HF,q)
temp. pok., MeCN/THF 64%

Schemat 30. Zastosowanie hydrosililowania wigzania potréjnego wegiel-wegiel w tzw. péznej funkcjonalizacji w syntezie
totalnej (~)-pironetyny.

Zarowno Trost, jak 1 Fiirstner niezaleznie od siebie prowadzili badania mechanistyczne
dla kompleksow rutenu jako katalizatorow anty-addycji w hydrosililowaniu wewnetrznych
alkinow. Prace Trosta skupialy si¢ na kompleksie [Cp*Ru(MeCN);][PFs], natomiast Fiirstner
w swoich badaniach omawial chlorkowy tetrameryczny kompleks rutenu(Il) z ligandem
pentametylocyklopentadienylowym — [Cp*RuCl]s4. W artykule Trosta i Balla z 2003 r. [153]
autorzy wskazali, iz obserwowana izomeria produktow otrzymywanych w reakcjach
wewnatrzczasteczkowego hydrosililowania alkoholi homopropargilowych nie moze zostac¢
wyjasniona klasycznym mechanizmem syn-sililometalacji alkinu, po ktorym nastepuje
cis/trans-izomeryzacja 1 finalnie redukujaca eliminacja. Jako mozliwe wyjasnienie
zaproponowali bezposrednig anty-addycje wigzania krzem—ruten do wigzania potrdjnego
wegiel-wegiel. W pracy z 2005 r. Trost i Ball, w oparciu o eksperymenty NMR ze
znakowaniem deuterem, zaproponowali mechanizm anty-addycji, w ktorym istotng rolg
odgrywa posredni uktad o charakterze rutenocyklopropenowym [151]. Analogicznie w swoje]
pracy z 2017 r. Fiirstner i wspOlpracownicy na podstawie danych eksperymentalnych
1 obliczeniowych wskazali na udzial posredniego ukladu rutenocyklopropenowego
w mechanizmie anty-hydrometalacji wigzania potrojnego wegiel-wegiel katalizowanej przez
[Cp*RuCl]4[159].

Poza dominujagcymi w literaturze uktadami katalitycznymi opartymi na rutenie dla anty-
addycji, ciekawym przyktadem jest anty-hydrosililowanie wewnetrznych alkindw opracowane
przez Wanga i Yanga w 2017 1. [160]. Po raz pierwszy zastosowano kompleksy manganu jako
katalizatory hydrosililowania alkindw. Zastosowanie ukladu opartego na dekakarbonylku
dimanganu(0) — [Mn2(CO)10] oraz nadtlenku dilauroilu — (n-C11H23COQO), powodowato
przebieg reakcji hydrosililowania wigzania potrdjnego wegiel-wegiel difenylometylosilanem
wedtug mechanizmu rodnikowego, prowadzac do anty-addycji 1 powstania (Z)-winylosilanu
z selektywnos$cig 10:1 w stosunku do izomeru E. Ponadto praca Wanga i Yanga jest rowniez
przyktadem kontroli stereoselektywnosci procesu w zalezno$ci od stosowanego katalizatora.

Przy zmianie uktadu na bromopentakarbonylek manganu(I) — [MnBr(CO)s] 1 trifenyloarsyne —
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AsPh; autorzy obserwowali powstawanie (£)-winylosilanu poprzez syn-addycje Si—H do
wigzania potrojnego wegiel-wegiel, zachodzaca zgodnie z klasycznym mechanizmem. Jako
zrodlo Si—H zastosowano w tym przypadku fenylosilan, dla ktérego uzyskano stosunek
izomerow E/Z rowny 25:1.
2.6.2. Hydrosililowanie 1,3-diynow
Hydrosililowanie wigzania potrojnego wegiel-wegiel w 1,3-diynach jest obszarem znacznie
mniej rozpoznanym w literaturze naukowej w poréwnaniu do alkindw [27]. Trudnos¢ badan
nad tg klasg zwigzkéw wynika z obecnosci dodatkowego sprzezonego wigzania C=C, co
stanowi nie tylko wyzwanie dla regio- oraz stereoselektywnos$ci procesu, ale rowniez dla
kontroli monoaddycji do jednego wigzania lub bisaddycji do obu wigzan [27]. Wysoka liczba
mozliwych do uzyskania regio- oraz stereoizomerow dla mono- i bisadduktow, jak rowniez
ryzyko powstawania produktow ubocznych, takich jak np. alleny czy cykliczne silole, stanowig
istotny problem w zakresie izolacji docelowego produktu z mieszaniny poreakcyjnej [161,162].
Z tego wzgledu prace nad rozwojem uktadow katalitycznych oraz odpowiednich warunkow
reakcji, umozliwiajacych selektywne formowanie okreslonych produktéw hydrosililowania
1,3-diynéw, pozostaja kluczowym aspektem badan [27]. Podobnie jak dla alkinow
wewnetrznych, prace te skupiaja si¢ gldéwnie na selektywnej syn- lub anty-addycji, prowadzacej
do monoadduktéw oraz bisadduktéw o wybranej regio- i stereoizomerii [27].
2.6.2.1. Syn-hydrosililowanie 1,3-diynow

Do jednych z najwczes$niejszych przyktadow syn-hydrosililowania 1,3-diynéw nalezy
praca Hiyamy i wspotpracownikow z 1985 r. [163]. W hydrosililowaniu symetrycznego
1,4-bis(trimetylosililo)-1,3-butadiynu zastosowano uktady katalityczne oparte na platynie:
katalizator Speiera lub [tetrakis(trifenylofosfina)platyne(0)] — [Pt(PPhs)s], rodzie -
[RhCI(PPh3)3] 1 palladzie — [PACl2(PPh3)2] lub [Pd(PPhs)4]. W badaniach zastosowano szeroka
palete silandéw: trietylo-, trimetylo-, triizopropylo-, fenylodimetylo-, fenylometylo- oraz
difenylosilan. Autorzy zaobserwowali powstawanie monoadduktu B-syn-addycji, a przy
dluzszym czasie prowadzenia reakcji utworzony wczes$niej monoaddukt ulegat kolejnej addycji
1 przeksztalceniu do odpowiedniego allenu. Ponadto selektywno$§¢ w kierunku
B-syn-monoadduktu lub allenu zalezala od zastosowanego katalizatora, silanu oraz warunkow
reakcji. Najbardziej selektywnym uktadem katalitycznym dla mono-B-syn-addycji okazal si¢
katalizator Speiera, gdzie stosujac triizopropylosilan w temperaturze 90 °C, po 8 godzinach
zaobserwowano produkt z wydajnoscia 92%. Zmiana selektywnosci w zalezno$ci od
stosowanego silanu byta najbardziej widoczna dla [Pt(PPhs)4]. Uzycie trietylosilanu prowadzito

do monoadduktu B-syn-addycji z wydajnoscia 81%, natomiast zmiana na trimetylosilan
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skutkowata powstawaniem allenu z wydajnoscig 94%. Autorzy pracy wskazali, ze powstawanie
allenu zachodzi etapowo poprzez dalsze hydrosililowanie poczatkowo tworzacego si¢
monoadduktu. W pozniejszej pracy Hiyamy i wspotpracownikow z 1992 r. rozszerzono zakres
stosowanych substratoéw o pochodne 1,4-bis(trimetylosililo)-1,3-butadiynu oraz silany, badajac
wpltyw elektronowy 1 steryczny stosowanego silanu na selektywno$¢ procesu. Badania te
pozwolily na uzyskanie wigkszej kontroli w syntezie poszczegdlnych produktéw [164]. Na
Schemacie 31 przedstawiono zmiang selektywnosci dla procesu hydrosililowania
1,4-bis(trimetylosililo)-1,3-butadiynu w zaleznosci od zastosowanego Kkatalizatora oraz

warunkow reakcji.

SiMes H  SiEt
SiMe.  HzPtClg (0.2 %mol) [PYPPh3),] (1 %mol)
3 HSiEty (3-10 ekw.) S HSIEt; (1.2 ekw.) Ve
) 50°C, 05 godz, argon MesSIT=——SiMeg T "  MesSi \
Et3S| SlEt3 , 0,0 goaz., argon , 1 .godz., argon \
SiMes
100% 100%

Schemat 31. Wplyw rodzaju uktadu katalitycznego oraz warunkow reakcji na selektywnosé hydrosililowania
1,4-bis(trimetylosililo)-1,3-butadiynu

Kolejng wazna pracg dotyczaca syn-hydrosililowania 1,3-diynéw katalizowanego
uktadami opartymi na platynie jest artykut Perry’ego i wspotpracownikdéw [161]. Autorzy po
raz pierwszy zademonstrowali otrzymywanie polimerow jako produktéw reakcji
hydrosililowania 1,3-diynéw, stosujac silany posiadajagce dwa ugrupowania Si—H potaczone
mostkiem. Przeprowadzono badania nad hydrosililowaniem symetrycznych diarylowych oraz
dialkilowych 1,3-diynéw w obecnosci katalizatora Karstedta. Zaobserwowano, ze w przewadze
zachodzi proces [B-syn-addycji Si-H do wigzan potrdjnych wegiel-wegiel. Dla silanow
1 1,3-diynéow o duzej zawadzie sterycznej zachodzita jedynie addycja do jednego wigzania
potrdjnego 1 nie obserwowano powstawania polimerow.

Antonio Sepulveda-Escribano i wspolpracownicy w 2012 r. opisali hydrosililowanie
1,3-diynéw w obecnosci heterogenicznego katalizatora platynowego osadzonego na tlenku
tytanu(IV) — Pt/TiO2 [165]. Reakcje prowadzono bez rozpuszczalnika, a jako substraty
zastosowano dialkilowe 1 diarylowe symetryczne 1,3-diyny, ktére poddano hydrosililowaniu
trietylo-, trifenylo- lub trimetoksysilanem. Dla diarylowych symetrycznych 1,3-diyndéw autorzy
zaobserwowali powstawanie monoadduktéw — (E)-2-sililo-1,4-diarylobut-1-en-3-ynéw
w sposob  selektywny, natomiast w przypadku dialkilowych 1,3-diynéw otrzymywano
bisaddukty — (FE,E)-2,3-bis(sililo)-1,4-dialkilobuta-1,3-dieny. Proces charakteryzowal sie
selektywng [-syn-addycja do wigzan potrojnych wegiel-wegiel, co zobrazowano na

Schemacie 32.
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H SiEt, H SiEts
1 PHTiO, (0,25 %mol) PH/TiO, (0,25 %mol)
= R"  Hsiet, (2,5 ekw.) Rl—  — ; HSiEts (1,5 ekw) R1_
R — 70 °C, 18 godz. - T 70 °C, 1 godz. \
Et;3Si H
R1
R'=n-CgHqs R'=Ph
89% 98%

Schemat 32. Otrzymywanie mono- i bisadduktow na drodze syn-hydrosililowania 1,3-diynow katalizowanego Pt/TiO2

Przeprowadzono rowniez eksperyment dla niesymetrycznego 1,3-diynolu, uzyskujac produkt
syn-hydrosililowania, dla ktéorego odnotowano monoaddycje grupy sililowej do wegla
B w wigzaniu potrojnym wzgledem grupy hydroksylowej [165].

Znaczacy rozw0Oj w obszarze syn-hydrosililowania 1,3-diyndw stanowig prace
Walkowiaka, Franczyka i wspotpracownikow z lat 2019-2024, obejmujace opracowanie metod
selektywnej syntezy sililowych pochodnych 1,3-enynoéw oraz 1,3-diendw [50,69,166—169].
W pracy z 2019 r. [166] autorzy dokonali kompleksowego doboru warunkdw reakcji, takich jak
stosunek molowy stosowanych reagentow, temperatura czy czas prowadzenia procesu.
Umozliwito to uzyskanie kontroli nad selektywna mono- lub bisaddycja do wigzan potrojnych
wegiel-wegiel w 1,3-diynach. Jako katalizatory procesu hydrosililowania zastosowano
komercyjnie dostgpne kompleksy platyny, takie jak katalizator Karstedta, tlenek platyny(IV) —
PtO; oraz [tetrakis(trifenylofosfina)platyne(0)] — [Pt(PPhs)4]. Zaobserwowano, iz zastosowanie
bardziej aktywnego w procesie hydrosililowania symetrycznych 1,3-diynéw katalizatora
Karstedta sprzyjalo otrzymaniu bisadduktow — (E,E)-2,3-disililobuta-1,3-diendw, natomiast
uzycie mniej aktywnych PtO; lub [Pt(PPhs)s] prowadzilo do produktéw monoaddycji —
(E)-2-sililobut-1-en-3-ynoéw. Jako czynnik redukujacy zastosowano trietylo- lub trifenylosilan,
obserwujac powstawanie produktow p-syn-addycji z wysokimi wydajnosciami (82-92%).
Ponadto odpowiedni dobor warunkoéw procesu umozliwit w wielu przypadkach, po raz
pierwszy w literaturze naukowej, zastosowanie stechiometrycznej iloSci substratow, co
pozytywnie wplywa na ekonomi¢ atomowag procesu oraz upraszcza etapy separacji
otrzymanych produktow. Podobnie jak w pracach Perry’ego [161] oraz Alonso
1 Sepulvedy-Escribano [165], autorzy zaobserwowali wptyw zawady sterycznej wynikajacej ze
struktury reagentow na zatrzymanie hydrosililowania 1,3-diynéw na etapie monoaddycji [166].

W kolejnej pracy z 2019 r. Franczyk, Walkowiak 1 wspotpracownicy rozszerzyli
opracowang metodologie, opisujac po raz pierwszy zastosowanie poliedrycznego
oligomerycznego silseskwioksanu (POSS) w procesie hydrosililowania 1,3-diynow [167].
W pracy tej autorzy zastosowali ponownie uktady katalityczne oparte na platynie, w tym m.in.

katalizator Karstedta oraz [Pt(PPh3)s4]. Stosujac rownomolowe ilo$ci substratow, obserwowano
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powstawanie w przewadze produktow [-syn-monoaddycji do wigzania potrdjnego
wegiel-wegiel w 1,3-diynach, natomiast zwigkszenie st¢zenia Si—-H do 2 ekwiwalentow
prowadzito do bisadduktéw o takiej samej regio- i stereoselektywnosci dla obu addycji.
W przypadku 1,3-diynéw z terminalnymi  podstawnikami tert-butylowymi  lub
I-metylo-1-(trimetylosiloksy)etylowymi, z uwagi na zawadg¢ steryczng, w reakcji
hydrosililowania POSS mozliwe bylto przeprowadzenie jedynie monoaddycji do wigzania C=C.
Dalsze badania w zakresie hydrosililowania 1,3-diyndw silseskwioksanami przedstawione
zostaly w kolejnych pracach z 2021 1 2023 r., w ktorych zastosowano niecatkowicie
skondensowane silseskwioksany o strukturze niedomknigtej klatki (IC-POSS) [168] oraz
oktasferokrzemian [169], zawierajace odpowiednio trzy lub osiem wigzan Si—H. Autorzy
zastosowali w badaniach m.in. symetrycznie oraz niesymetrycznie podstawione 1,3-diyny oraz
katalizatory oparte na platynie. Dla niesymetrycznych 1,3-diynéw z podstawnikami sililowymi
zaobserwowano wplyw kierujacy tych grup na addycje¢ Si-H do wiazania potrdjnego
wegiel-wegiel niezawierajgcego wspomnianej grupy sililowej w swoim otoczeniu,
co zwigkszylo selektywnos¢ 1 wydajnos¢ powstajacych produktow syn-hydrosililowania.
Kolejne prace Franczyka, Walkowiaka 1 wspotpracownikow koncentrowaly si¢ m.in. na
otrzymywaniu na drodze syn-hydrosililowania 1,3-diynéw produktéw krzemoorganicznych
zawierajacych w strukturze wigcej niz jedng grupe sililowa [50,69]. Praca z 2024 roku [69]
obejmowata hydrosililowanie 1,4-bis(trimetylosililo)buta-1,3-diynu z terminalnymi grupami
trimetylosililowymi w obecnos$ci katalizatorow platynowych, przy zastosowaniu szerokiej
palety silanow. Uzytecznos¢ otrzymanych (E)-1,2,4-trisililobut-1-en-3-ynow
zademonstrowano m.in. poprzez selektywnag funkcjonalizacj¢ grup trimetylosililowych
w procesie sprzegania Suzuki-Miyaury, a nastgpnie protodesililacje grupy sililowej
wprowadzonej wezesniej w reakcji hydrosililowania [69]. Inne podej$cie stanowita praca z tego
samego roku, w ktorej reakcje hydrosililowania 1,4-difenylobuta-1,3-diynu w procedurze

jednonaczyniowej (one-pot) przedstawiono na Schemacie 33.

1) kat. Karstedta (0,06 %mol)

HSiMe(OSiMes,), (1 ekw.) H SiMe(OSiMe;),
_ - temp. pok., 24 godz., toluen (X_B Ph
Ph—————Ph Y $
2) kat. Karstedta (0,06 %mol) Ph —
HSiMe,Bn (1 ekw.) BnMeZSi H

140 °C, 24 godz., toluen
89%

Schemat 33. Zastosowanie dwoch roznych silanéw w hydrosililowaniu 1,4-difenylobuta-1,3-diynu.
Autorzy opracowali niezalezne metody hydrosililowania 1,3-diynéw, pozwalajace na
wprowadzenie dwoch réznych grup sililowych do struktury otrzymywanych bissililowanych

1,3-diendw, stosujac w reakcji dwa rozne silany. Pierwsza z nich obejmowata przeprowadzenie
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odrebnych reakcji hydrosililowania wigzania C=C. Otrzymany w pierwszym etapie
monoaddukt — (E)-2-sililobut-1-en-3-yn poddawano kolejnej addycji Si—H, uzyskujac
bissililowany 1,3-dien. Kolejna procedura umozliwiala natomiast bisaddycj¢ dwoch réznych
czasteczek silanu w procedurze one-pot [50].
2.6.2.2. Anty-hydrosililowanie 1,3-diynéw

Obszar anty-addycji silandw do wigzania potrojnego wegiel-wegiel w 1,3-diynach,
wedlug przeprowadzonego przegladu literatury, ogranicza si¢ wylacznie do trzech prac
[162,170,171], w ktorych jako uklad katalityczny zastosowano komercyjnie dostepny
kompleks rutenu — [Cp*Ru(MeCN)3][PFs].

Pierwsza chronologicznie praca Murakamiego i wspotpracownikow z 2007 r. dotyczyta
podwojnego anty-hydrosililowania 1,4-diarylobuta-1,3-diynéw. W publikacji zastosowano
rézne silany drugorzedowe (H2SiR2) w syntezie cyklicznych 2,5-diarylosiloli [162]. Autorzy
postulowali dwuetapowa aktywacj¢ wigzan Si—H oraz sekwencyjna a-anty-addycje do obu
wigzan potrojnych wegiel-wegiel w strukturze symetrycznego 1,3-diynu. Pierwszy etap
obejmowat trans-hydrosililowanie wigzania C=C oraz nastgpujace po nim w ramach drugiego
etapu wewnatrzczasteczkowe anty-hydrosililowanie drugg grupa zawierajaca wigzanie Si—H.
Na Schemacie 34 przedstawiono hydrosililowanie 1,4-difenylobuta-1,3-diynu z zastosowaniem

r6znych silanéw drugorzedowych w syntezie 2,5-diarylosiloli.

H,SiR dajnosé [¢
[Cp*Ru(MeCN);][PF] (20 %mol) H H 251Kz wydajnosc [%]
H2$|R2 (3 ekw.) / \ o ;
o 291ED
temp. pok., 10 godz., . )

1,2-dichloroetan Ph R/SLR Ph  ,siphve <1
H,SiPhMe 51

H. H

_ e
- :

R

Schemat 34. Otrzymywanie cyklicznych 2,5-diarylosiloli na drodze anty-hydrosililowania 1,3-diynéw.
Najwyzsza wydajnos¢ — 79% uzyskano dla cyklicznego drugorzedowego silanu, w ktérym
atom krzemu wbudowany jest w szkielet fluorenu [162].

Kolejna praca, w ktorej zademonstrowano anty-addycje w hydrosililowaniu 1,3-diynéw,
to artykut Trosta 1 wspotpracownikow z 2010 r. [170]. Autorzy przedstawili dwa przyktady
hydrosililowania chiralnych diynoli katalizowanego [Cp*Ru(MeCN)3][PFs], stosujac
benzylodimetylo- oraz etoksydimetylosilan (Schemat 35).
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O—SiMe,
[CP*Ru(MeCN);][PFg] (5 %mol)
HSiMe,(OEt) (1,5 ekw.) _ O =
temp. pok., 75 min., B \ / % .
DCM H Si(iPr)3
OH SiMesBn
[Cp*Ru(MeCN);][PFg] (2 %mol) M
HSiMe,Bn (1,05 ekw.) e =
> X
temp. pok., 15 min., %
DCM Me H Cy

Schemat 35. Anty-hydrosililowanie chiralnych diynoli katalizowane kompleksem rutenu z ligandem
pentametylocyklopentadienylowym.

W przeciwienstwie do pracy Matsudy, zaobserwowano B-anty-addycje do jednego wigzania
potrojnego wegiel-wegiel znajdujacego sie w bezposrednim sgsiedztwie grupy hydroksylowe;.
Ponadto w reakcji z etoksydimetylosilanem, réwnocze$nie z addycja Si-H do wiazania

potrojnego wegiel-wegiel, zachodzita reakcja O-sililowania grupy hydroksylowej [170].

o)
Me%
Me 0 Si(OEt);
}*O [Cp*Ru(MeCN);][PF¢] (2 %mol) __ H
3 N o HSi(OEt); (3 ekw.) N H
—_— — \ N —_—
O—( 80 °C, 12 godz. (EtO),Si o
Me >:O

62%
Schemat 36. Anty-hydrosililowanie 1,6-diacetoksy-2,4-heksadiynu trietoksysilanem.

Ostatnim obecnym w literaturze naukowe] przyktadem anty-hydrosililowania
1,3-diynow  katalizowanego [Cp*Ru(MeCN)3]|[PFs] jest praca Tsuru, Obhshity
1 wspotpracownikéw z 2017 r., dotyczaca syntezy prekursoréw silanowych do otrzymywania
membran osmotycznych. Autorzy przeprowadzili hydrosililowanie symetrycznego
1,6-diacetoksy-2,4-heksadiynu, stosujac 3 ekwiwalenty trietoksysilanu. Otrzymali w ten
sposob produkt bisaddycji — (Z,2)-1,6-diacetoksy-3,4-bis(trietoksysililo)heksa-2,4-dien,

co zobrazowano na Schemacie 36.
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3. Cel pracy

Przedstawiony przeglad literatury wskazuje, ze katalityczne hydrosililowanie jest
wazng 1 szeroko stosowang metoda syntezy zwigzkow krzemoorganicznych oraz redukcji
zwigzkow karbonylowych.

W obszarze hydrosililowania zwigzkéw karbonylowych znaczna cz¢$¢ badan
koncentrowala si¢ na asymetrycznej redukcji prochiralnych ketonow. Jednoczesnie w wielu
przypadkach problematyczne okazaty si¢ ketony dialkilowe, dla ktorych obserwowano
obnizenie wydajnosci otrzymywanych produktow. Istotnym wyzwaniem pozostaje réwniez
chemoselektywna redukcja grupy karbonylowej i mozliwo$¢ zastosowania jednego katalizatora
dla wielu grup zwigzké6w karbonylowych zawierajacych rézne grupy funkcyjne oraz wigzania
wielokrotne.

W przypadku hydrosililowania wigzan potrdjnych wegiel-wegiel istotng luke badawcza
stanowi anty-hydrosililowanie. W tym obszarze opisano nieliczne przyktady zastosowania
réznych katalizatorow w anty-hydrosililowaniu alkinow. Jednocze$nie podczas analizy
literatury zauwazono brak uniwersalnej metody syntezy zwigzkoéw krzemoorganicznych
zawierajacych rozne grupy sililowe podatne na dalsza funkcjonalizacje. Dla 1,3-diynow
w literaturze obecnych jest zaledwie kilka prac dotyczacych anty-hydrosililowania.

Majac to na uwadze, przyjeto dwa gldwne cele niniejszej rozprawy doktorskie;.
Pierwszym z nich bylo zaprojektowanie 1 synteza nowych katalizatorow ukierunkowanych na
zastosowanie w chemoselektywnym hydrosililowaniu ketonow, aldehydow, estréw oraz
a,f-nienasyconych ynali 1 enali. Dodatkowo zalozeniem tej czesci badan byto obnizenie kosztu
katalizatora poprzez zastosowanie relatywnie tanich, naturalnie wystepujacych i dostepnych

handlowo zwiazkow jako prekursorow ligandow.

Drugim celem przeprowadzonych badan bylo opracowanie wydajnych metod syntezy
zwigzkoéw krzemoorganicznych na drodze anty-hydrosililowania wewngtrznych alkinéw oraz
1,3-diynow. W tym celu zastosowano komercyjnie dostepny katalizator rutenowy, dla ktoérego
w literaturze naukowej opisano przyktady regio- i stereoselektywnego anty-hydrosililowania.
Prace obejmowaty okreslenie wplywu struktury substratu, rodzaju zastosowanego silanu,
medium reakcyjnego oraz temperatury reakcji na konwersj¢ i selektywnos$¢ otrzymywanych
zwiazkow krzemoorganicznych.

Hipoteza badawcza niniejszej pracy zakladata, iz odpowiedni wybdr katalizatora

irodzaju zastosowanego zrodta Si—H, jak réwniez wlasciwie okre§lone parametry procesu
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umozliwig zaobserwowanie wysokiej aktywnosci katalitycznej oraz przeprowadzenie
wydajnego i selektywnego procesu hydrosililowania zwigzkéw karbonylowych, alkinéw oraz

1,3-diynéw, prowadzacego do otrzymania szerokiej palety zwigzkéw krzemoorganicznych.
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4. Czes¢ doswiadczalna

4.1. Wykaz stosowanych w pracy doswiadczalnej substancji oraz materialow
zuzywalnych

4.1.1. Wykaz stosowanych kompleksow metali przejsciowych, ligandow oraz
odczynnikow do ich syntezy

Wzér i nazwa Symbol
[{Ir(z-C1)(COD)j2]

[Di(u-chloro)di(1,5-cyklooktadien)diiryd(I)]

CsHi12

1,5-Cyklooktadien, 99%

IrCl3*3H20

Trihydrat chlorku irydu(III), 98%

[IrCI(COD){P(OMenth)s}|

[Chloro(1,5-cyklooktadien) {fosforyn tri((1R,2S,5R)-mentylu)}iryd(I)]
[IrCI(COD){PPh(OMenth)2}]

[Chloro(1,5-cyklooktadien) {fenylodi((1R,2S,5R)-mentoksy)fosfina}iryd(I)
[IrCI(COD){PPh2(OMenth)}]

[Chloro(1,5-cyklooktadien) {difenylo((1R,2S,5R)-mentoksy)fosfina}iryd(I)]
[IrCI(COD){PPhs}]

[Chloro(1,5-cyklooktadien)(trifenylofosfina)iryd(I)]
[IrCI(COD){P(OPh)3}]
[Chloro(1,5-cyklooktadien)(trifenylofosforyn)iryd(I)]

P(OMenth)s L1
Fosforyn tri((1R,2S,5R)-mentylu)
PPh(OMenth)2
Fenylodi[(1R,2S,5R)-mentoksy]fosfina
PPh2(OMenth)
Difenylo[(1R,2S,5R)-mentoksy]fosfina
PPh3

Trifenylofosfina, 99%

P(OPh)3

Trifenylofosforyn, 97%

Ci1oH200

(-)-Mentol, 99%

PClz

Chlorek fosforu(IIl), 99%

PCL:Ph

Dichlorofenylofosfina, 97%

PCIPh:

Chlorodifenylofosfina, 96%
[Cp*Ru(MeCN)s|[PFs] K6
[Heksafluorofosforan tris(acetonitrylo)(pentametylocyklopentadienylo)ruten(Il)],
97%

K1

K2

K3

K4

KS

L2

L3

L4

LS

Producent
Zsyntezowano
Sigma-Aldrich

Fluorochem
Zsyntezowano
Zsyntezowano
Zsyntezowano
Zsyntezowano
Zsyntezowano
Zsyntezowano
Zsyntezowano
Zsyntezowano
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

AmBeed
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Angene
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4.1.2. Wykaz stosowanych reagentow organicznych

4.1.2.1. Wykaz stosowanych silanow

Wzor
HSi(OEt)3
HSi(OEt):Me
HSi(OEt)Me2

HSi(OMe)s

HSiMe:Bn
H:2SiPh:

HsSiPh

H:SiEt;
HSIEt;
HSiPhs3

HSi(OTMS)3

HSiMe(OTMS):
HSiMe2(OTMS)

HSiMe:Ph

la
1b
1c

1d

le
1f

1g
1h
1i
1j
1k

11

Nazwa
Trietoksysilan 96%
Dietoksymetylosilan 97%
Etoksydimetylosilan 94%
Trimetoksysilan 95%
Benzylodimetylosilan 96%
Difenylosilan 98%
Fenylosilan 97%
Dietylosilan 99%
Trietylosilan 99%
Trifenylosilan 97%

Tris(trimetylosiloksy)silan 98%

Metylobis(trimetylosiloksy)silan  97%

Im Dimetylo(trimetylosiloksy)silan  95%

In

Fenylodimetylosilan 98%

4.1.2.2. Wykaz stosowanych zwigzkéw karbonylowych

Wzor

O
©)J\Me
Me O
@)LMG
(0]
M
e\©)J\Me
(@]
o
MeO

2a

2b

2¢

2d

Nazwa

1-Fenyloetanon
(Acetofenon)

1-(2-Metylofenylo)etanon
(2’-Metyloacetofenon)

1-(3-Metylofenylo)etanon
(3’-Metyloacetofenon)

1-(4-Metoksyfenylo)etanon
(4’-Metoksyacetofenon)

Producent
Thermo
Scientific
Fluorochem
Thermo
Scientific
Thermo
Scientific
AmBeed
Angene
Sigma-
Aldrich
Sigma-
Aldrich
Angene
Sigma-
Aldrich
Sigma-
Aldrich
Sigma-
Aldrich
Angene
AmBeed

Producent

Carlo Erba
0
K Reagents

98% AmBeed

97%  Alfa Aesar

95% AmBeed
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4-Acetylobifenyl

0
(4’-Fenyloacetofenon) D% NI

1-(2-Chlorofenylo)etanon

0
(2°-Chloroacetofenon) 95%  AmBeed

1-(2-Fluorofenylo)etanon 97% Sigma-
(2’-Fluoroacetofenon) ° Aldrich

1-(4-Fluorofenylo)etanon

0
(4’-Fluoroacetofenon) 98%  AmBeed

1-(4-Bromofenylo)etanon 989 Sigma-
(4’-Bromoacetofenon) ° Aldrich
2-Acetylonaftalen 99% ABCR

(2-Fluorofenylo)fenylometanon

0
(orto-Fluorobenzofenon) 98%  AmBeed

4-Acetylobenzonitryl 97%  AmBeed

4-Acetylobenzoesan metylu 98%  AmBeed

2-Heksanon 99% Fluorochem
TCI
o 0
2-Oktanon 98% Chemicals
5-Nonanon 98% Acrols
Organics
Benzaldehyd 99%  Alfa Aesar
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4-Metylobenzaldehyd

Oktanal

Furfural

4,5-Dibromotiofen-2-
karbaldehyd

(2E)-3-Fenyloprop-2-enal
(Aldehyd cynamonowy)

3-Fenylo-prop-2-ynal

(Aldehyd fenylopropargilowy)

Etanian fenylu
(Octan fenylu)

2-Fenyloetanian etylu
(Fenylooctan etylu)

10-Undecenian metylu

4.1.2.3. Wykaz stosowanych alkinow i 1,3-diynow

Wzor
TN\ .
=
(==
HO
Y
jo\:: 0

Nazwa

3a 4-Oktyn

3b Difenyloacetylen

3c Deka-4,6-diyn
1,4-Difenylobuta-1,3-

3d .

diyn

Heksa-2,4-diyn-1,6-

3e .

diol
3f 1,6-Diacetoksyheksa-

2,4-diyn

97%

98%

99%

98%

99%

96%

99%

99%

96%

99%

98%

97%

98%

97%

Sigma-
Aldrich

Thermo
Scientific

Sigma-
Aldrich

ABCR

Sigma-
Aldrich

Sigma-
Aldrich

Sigma-
Aldrich

Acros
Organics

Sigma-
Aldrich

Producent

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Thermo
Scientific

Fluorochem
Thermo

Scientific

Zsyntezowano
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4.1.3. Wykaz stosowanych rozpuszczalniko6w organicznych

Wzor Nazwa
(CH3)2CO Aceton
CH;CN Acetonitryl (bezwodny)
CHxCl» Dichlorometan (bezwodny)
CH3CH>OCH>CH3 Eter dietylowy
CH;0H Metanol

CsHi4 n-Heksan

CsHiz n-Pentan
CH3COOC,Hs5 Octan etylu
C4HsO Tetrahydrofuran
CeHsCH3 Toluen

CZESC DOSWIADCZALNA

4.1.4. Wykaz stosowanych deuterowanych rozpuszczalnikéw organicznych

Producent
czda P.PH. STANLAB
99,8% Sigma-Aldrich
99.8% Sigma-Aldrich
99% POCH Basic
99,8% POCH Basic
99% POCH Basic
99% Sigma-Aldrich
99% POCH Basic
czda POCH Basic
99,9% Sigma-Aldrich
Producent
99,9% Sigma-Aldrich
99,8% Sigma-Aldrich
99,6% Sigma-Aldrich
99,8% Sigma-Aldrich
99,5%  Thermo Scientific

Wzor Nazwa

(CD3).CO Aceton-d6

CD3:CN Acetonitryl-d3

CeDs Benzen-d6

CDCl; Chloroform-d3

CD2Ch Dichlorometan-d2
4.1.5. Wykaz pozostalych stosowanych zwiazkow organicznych i nieorganicznych

Wzor Nazwa

(CH3CO)20 Bezwodnik kwasu octowego

CsHsN Pirydyna

H.0 Woda dej (’)Elizowana

(przewodnos¢ <1 uS/cm)

Na So6d metaliczny

K Potas metaliczny

CaH; Wodorek wapnia

NazSO4 Siarczan(VI) sodu

HCl Kwas solny, roztwor 35-38%

NaOH Wodorotlenek sodu

4.1.6. Wykaz stosowanych gazow technicznych

Wzor Nazwa
Ar Argon
He Hel

Producent
czda Chempur
czda Eurochem

99,9% Sigma-Aldrich
98% Sigma-Aldrich
95% Sigma-Aldrich
99% Sigma-Aldrich
czda  P.P.H. STANLAB
czda  PP.H. STANLAB

Producent

99,999% Linde
99,999% Linde
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4.1.7. Wykaz pozostalych stosowanych materialow

Nazwa Producent
Celite® 545 Sigma-Aldrich
Sita molekularne 3A Grace Davison
Sita molekularne 4A Grace Davison
Zel krzemionkowy MN-Kieselgel 60, 0,04-0,063 mm (230-400 Sigma-Aldrich
mesh ASTM)
Saczki filtracyjne z wtokna szklanego Milipore

4.2. Przygotowanie rozpuszczalnikow i odczynnikow

W niniejszym rozdziale przedstawiono sposoby przygotowywania stosowanych
w pracy odczynnikéw oraz rozpuszczalnikéw, zgodnie z metodyka opisang w literaturze
naukowej. Odczynniki i1 rozpuszczalniki, dla ktérych nie podano osobnych procedur
przygotowania lub oczyszczania, stosowano w postaci handlowej otrzymanej od producenta
lub dystrybutora.
4.2.1. Przygotowanie reagentow

Acetofenon (2a), benzaldehyd (2q) oraz aldehyd cynamonowy (2y) poddano destylacji.
Osuszone 1 odtlenione odczynniki przechowywano w naczyniach Schlenka wyposazonych
w krany Rotaflo® w atmosferze gazu obojetnego (argonu). Difenylosilan (1f), fenylosilan (1g)
oraz dietylosilan (1h) odtleniono metoda polegajaca na cyklicznym zamrazaniu,
odgazowywaniu i rozmrazaniu odczynnika (metoda Freeze-Pump-Thaw). Tak przygotowane
odczynniki przechowywano w naczyniach Schlenka z kranami Rotaflo® w atmosferze gazu
obojetnego (argonu).
4.2.2. Przygotowanie kompleksow metali przejSciowych

Kompleks rutenu — [Cp*Ru(MeCN);][PF¢] (K6) przeniesiono do naczynia Schlenka ze
szlifem zenskim, ktorego zamknigcie zabezpieczono smarem silikonowym, przechowujac
odczynnik w atmosferze gazu oboj¢tnego (argonu).
4.2.3. Przygotowanie rozpuszczalnikow

Eter dietylowy oraz tetrahydrofuran destylowano przez 72 godziny w atmosferze gazu
obojetnego (argonu) w obecnosci metalicznego sodu oraz benzofenonu. Toluen, n-heksan oraz
n-pentan osuszano i odtleniano na drodze destylacji w atmosferze gazu oboj¢tnego (argonu)
w obecnosci wodorku wapnia lub wodorku sodu przez 72 godziny. W ten sposdb osuszone
1 odtlenione rozpuszczalniki przechowywano w atmosferze gazu obojgtnego (argonu)
w naczyniach Schlenka z kranami Rotaflo®. Eter dietylowy, n-heksan i n-pentan dodatkowo

umieszczono nad sitami molekularnymi 3 A, a toluen nad sitami molekularnymi 4 A.
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4.2.4. Przygotowanie rozpuszczalnikéw deuterowanych

Deuterowany chloroform-dl oraz benzen-d6 przeniesiono do naczyn Schlenka
z kranami Rotaflo® i odtleniono metoda cyklicznego zamrazania-odgazowywania-rozmrazania
(Freeze-Pump-Thaw). Oba rozpuszczalniki przechowywano w atmosferze argonu:
chloroform-d1 nad sitami molekularnymi 4 A, a benzen-d6 nad lustrem potasowym.

4.3. Metody analityczne oraz techniki wykorzystywane do identyfikacji zwiazkow
4.3.1. Magnetyczny rezonans jadrowy (NMR)

Widma magnetycznego rezonansu jadrowego 'H i '*C NMR zostaty zarejestrowane na
spektrometrach Ultrashield™ 300 MHz lub Bruker Ascend™ 400 MHz, natomiast widma
2Sii3'P NMR na spektrometrach Bruker Ascend™ 400 MHz lub 600 MHz. Jako wzorce
stosowano: dla widm 'H NMR i C NMR - resztkowy sygnat pochodzacy od
niezdeuterowanych rozpuszczalnikéw, dla widm 2°Si NMR — tetrametylosilan (TMS), a dla
widm *'P NMR — kwas ortofosforowy(V) (H3POs). Analizy wykonywano w probowkach
wykonanych ze szkta borokrzemowego o $rednicy 5 mm. Zwigzki niestabilne na powietrzu
analizowano w probowkach Younga wyposazonych w teflonowe zamknigcie. Probki
przygotowywano w deuterowanych rozpuszczalnikach, takich jak aceton-d6, acetonitryl-d3,
benzen-d6 oraz chloroform-d1.

4.3.2. Chromatografia gazowa ze sprzezong spektrometria mas (GC-MS)

Monitorowanie przebiegu reakcji hydrosililowania zwigzkéw  organicznych
prowadzono na chromatografie gazowym Bruker 450-GC wyposazonym w 30-metrowa
kolumneg kapilarng Varian DB-5 o $rednicy wewnetrznej 0,25 mm oraz detektor masowy Scion
SQ-MS. Analiz¢ oraz identyfikacje wynikéw prowadzono poprzez poroOwnanie uzyskanych
widm z widmami wzorcow dostepnych w bazie danych oprogramowania Bruker GC/MS
System Control 7.0 oraz na podstawie fragmentacji masowej uzyskanej dla danego zwiazku.
Jako gaz no$ny stosowano hel o czystosci 5,0 (zawartos¢ helu 99,999%). Rejestracje widm
GC-MS prowadzono dla dwoch programéw temperaturowych: 1. 80 °C (3 min), 10 °C/min,
250 °C (30 min), II. 150 °C (3 min), 10 °C/min, 280 °C (44,5 min).

4.3.3. Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FT-IR)

Widma FT-IR rejestrowano na aparacie Nicolet iS50 FT-IR (Thermo Scientific)
wyposazonym w diamentowa przystawke ATR o pojedynczym odbiciu, umozliwiajaca
rejestracje widm technikg ostabionego catkowitego odbicia. Pomiary prowadzono w zakresie

400-4000 cm™!, wykonujac 16 skanéw w rozdzielczoéci 2 cm ™.
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4.3.4. Analiza elementarna

Pomiary procentowej zawartosci wodoru i1 wegla w otrzymanych zwigzkach
przeprowadzano na analizatorze elementarnym Vario EL III. Do analiz stosowano szklane
kapilary, w ktorych umieszczano probki zwigzkow.

4.3.5. Rentgenowska analiza strukturalna (XRD)

Analize XRD dla uzyskanych monokrysztalow kompleksow
[IrC1(COD){P(OMenth)3} ] (K1), [IrC1(COD){PPh(OMenth)>} ] (K2) oraz
[IrCI(COD){PPh2(OMenth)}] (K3) prowadzono 2z wykorzystaniem dyfraktometru
monokrystalicznego SuperNova (Oxford Diffraction), rejestrujagc dane dyfrakcyjne w niskiej
temperaturze (130 K) przy uzyciu promieniowania Cu Ka (1 = 1,54184 A). Zebrane dane
opracowywano w programie CrysAlis PRO. Modele strukturalne rozwigzywano metodami
bezposrednimi przy uzyciu programu SHELXT 2018/2, a nast¢gpnie udoktadniano
petnomacierzowa metoda najmniejszych kwadratow wzgledem F?> w programie
SHELXL 2018/3. Poprawno$¢ konfiguracji absolutnej w przypadku zwigzkéw chiralnych
weryfikowano na podstawie parametru Flacka, a reprezentacje graficzne struktur
przygotowywano za pomoca oprogramowania Olex2 1 Mercury 2022.2.0. Badania
rentgenowskiej analizy strukturalnej wykonata dr Agnieszka Czapik z Wydziatu Chemii UAM.
4.4. Metodyka pracy z uzyciem linii prézniowo-argonowe;j

W ramach badan operacje wymagajace bezwodnego oraz beztlenowego Srodowiska
prowadzono na tzw. linii Schlenka polaczonej z pompa Vacuubrand® o poziomie prozni
wynoszacym 4 * 10~* mbar oraz ze statym zrodtem gazu obojetnego — argonu o czystosci
5,0 (zawarto$¢ argonu 99,999%). Podczas pracy w warunkach gazu obojetnego stosowano
naczynia Schlenka ze szlifami Zenskimi, jak réwniez naczynia wyposazone w kran Rotaflo®
oraz probowki Younga z teflonowymi zamknigciami.

4.5. Prowadzenie eksperymentow w niskich i wysokich temperaturach

Eksperymenty w temperaturach wyzszych od pokojowej prowadzono przy uzyciu
mieszadel magnetycznych z funkcja grzania MR Heidolph oraz tazni olejowych. Temperature
oleju w tazni mierzono za pomocg termopary podlaczonej do mieszadta magnetycznego.
Eksperymenty w temperaturach nizszych od pokojowej wykonywano, uzywajac agregatu
chtodniczego z sondg zanurzeniowa Julabo® FT903 wyposazonego w termopare do kontroli

temperatury chtodzonego medium, ktérym byt alkohol izopropylowy.
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4.6. Metody izolacji otrzymanych zwigzkow
4.6.1. Chromatografia kolumnowa

Izolacje zwiazkow otrzymanych w procesie hydrosililowania wigzanh C=0 oraz C=C
przeprowadzono technikg chromatografii kolumnowej. W ramach techniki izolacji stosowano
kolumny chromatograficzne ze szkta Duran ze spiekiem, wyposazone w zawodr z PTFE oraz
szklany szlif zeniski. W zalezno$ci od nawazki izolowanego zwigzku uzywano kolumn o réznej
srednicy. Jako faze stacjonarng stosowano zel krzemionkowy, ktéry umieszczano w kolumnie
chromatograficznej w postaci zawiesiny w n-heksanie, a nast¢pnie usuwano pecherzyki
powietrza. Faze ruchomg stanowita najczes$ciej mieszanina n-heksanu:octanu etylu lub
n-heksanu:eteru dietylowego w zmiennych proporcjach objetosciowych od 100:0 do 80:20,
ktorg dobierano przy uzyciu chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Zwiazki do izolacji
nanoszono na kolumne metoda tzw. dry loading, polegajaca na dodaniu Celite® 545 do
stezonego roztworu zawierajacego mieszaning zwigzkow, a nastepnie powolnym odparowaniu
i suszeniu, co pozwalato uzyska¢ naniesiony staty preparat. Postep izolacji dla frakcji
zbieranych z kolumny chromatograficznej do fiolek monitorowano technika TLC. Rozwinigte

na ptytkach TLC frakcje obserwowano pod lampg UV (A =254 nm).

4.7. Synteza i charakterystyka otrzymanych zwiazkow

4.7.1. Ogolna procedura syntezy ligandow fosforu(IIl) na bazie (—)-mentolu (L1-3)

1) n-BuLi (1,05 ekw.)
temp. pok., 2 godz THF
2) PCl3 (0,33 ekw.) lub
OH PPhCI, (0,5 ekw) lub PPh

H PPh,CI (1,0 ekw.)
temp. pok., 24 godz., THF

n=1Ilub2
Schemat 37. Synteza ligandow fosforu(lll) na bazie (-)-mentolu

Ligandy fosforu(Ill) na bazie (—)-mentolu przygotowano na podstawie zmodyfikowanej
procedury opublikowanej przez Mukaiyame i1 Ikegai [ 172]. Do naczynia Schlenka o pojemnosci
50 mL, zaopatrzonego w mieszadlo magnetyczne, dodano 2,5 g (16,0 mmol, 1,0 ekw.)
(—)-mentolu. Zawarto$¢ naczynia odgazowano z uzyciem linii prézniowej 1 wprowadzono do
niego gaz obojetny — argon. Nastepnie dodano 20 mL bezwodnego 1 odtlenionego
tetrahydrofuranu (THF) w celu rozpuszczenia statego (—)-mentolu. Kolejno do naczynia
wkraplano 10,5 mL 1,6-molowego roztworu n-butylolitu w heksanie (16,8 mmol, 1,05 ekw.)
z jednoczesnym energicznym mieszaniem w temperaturze pokojowej przez 2 godziny.
Po uplywie tego czasu do naczynia wkraplano 0,33-1,00 ekw. odpowiedniego zwigzku
fosforu(IIl) (PClz lub PCl,Ph, lub PCIPh). Uktad szczelnie zamknigto, a zawarto$¢ naczynia

mieszano przez 24 godziny w temperaturze pokojowej. Po tym czasie odparowano
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rozpuszczalnik i1 dodano 15 mL odtlenionego i bezwodnego n-heksanu w celu wytracenia
pozostatosci soli nieorganicznych. Nastepnie powstatg zawiesing przefiltrowano do innego
naczynia Schlenka w atmosferze argonu, stosujac metalowa kaniule z saczkiem z widkna
szklanego. W przypadku ligandow L1 1 L2 z filtratu odparowano rozpuszczalnik, natomiast w
przypadku liganda L3 przeprowadzono dodatkowa filtracje przez Celite® 545, otrzymujac
odpowiedni ligand fosforu(Ill) na bazie (—)-mentolu.

4.7.1.1. P(OMenth)s — Fosforyn tris((1R,2S,5R)-mentylu) (L1)
fl g
/P\
7 o O

Wzor sumaryczny: C30Hs703P
Masa molowa: 496,76 g/mol

Ligand L1 zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiona powyzej, stosujac 0,74 g
chlorku fosforu(Ill) — PCl; (5,33 mmol, 0,33 ekw.). Otrzymano 2,30 g produktu w postaci
lepkiego oleju, co odpowiada wydajnosci teoretycznej na poziomie 87%. Identyfikacji
otrzymanego zwigzku dokonano za pomocg analizy spektroskopowej *'P NMR.
3P NMR (162 MHz, CsDe) 8p: 144,04 ppm.

Wynik analizy byt zgodny z danymi literaturowymi [173].
4.7.1.2. PPh(OMenth): — Fenylobis[(1R,25,5R)-mentoksy]fosfina (L2)

22

Wzér sumaryczny: CosH430,P
Masa molowa: 418,60 g/mol

Ligand L2 zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong powyzej, stosujac 1,45 g
dichlorofenylofosfiny — PCIPh (8 mmol, 0,5 ekw.). Otrzymano 2,98 g produktu w postaci
lepkiego oleju, co odpowiada wydajnosci teoretycznej na poziomie 89%. Identyfikacji
otrzymanego zwigzku dokonano za pomoca analizy spektroskopowej *'P NMR.
3P NMR (162 MHz, CsDs) 8p: 159,52 ppm.

Wynik analizy byt zgodny z danymi literaturowymi [174].
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4.7.1.3. PPh2(OMenth) — Difenylo[(1R,2S5,5R)-mentoksy]fosfina (L3)

o¥i

Wzér sumaryczny: CooHo9OP
Masa molowa: 340,45 g/mol

Ligand L3 zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong powyzej, stosujac 3,57 g
chlorodifenylofosfiny — PCIPhy (16 mmol, 1,0 ekw.). Otrzymano 3,76 g produktu w postaci
lepkiego oleju, co odpowiada wydajnosci teoretycznej na poziomie 69%. Identyfikacji
otrzymanego zwigzku dokonano za pomocg analizy spektroskopowej >'P NMR.
3P NMR (162 MHz, CsDs) p: 107,24 ppm.

Wynik analizy byt zgodny z danymi literaturowymi [175].
4.7.2. Preparatyka [{Ir(u-C1)(COD)}2| — [di(u#-chloro)di(1,5-cyklooktadien)diirydu(I)]
1,5-cyklooktadien (6 ekw.)

IrCl5*3H,0 G 12 go0e [{Ir(4-C1)(COD)}]
iPrOH/H,0 = 3:1 (viv)

Schemat 38. Synteza [di(u-chloro)di(1,5-cyklooktadien)diirydu(l)]

Kompleks przygotowano zgodnie ze zmodyfikowang procedurg opisang przez Farnetti
1 wspoOtpracownikow [176]. W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 50 mL, wyposazonej
w mieszadlo magnetyczne oraz chtodnice zwrotng z nasadka do wprowadzania gazow
zaopatrzong w zawor olejowy, umieszczono 5,41 g 1,5-cyklooktadienu (49,5 mmol, 6 ekw.)
oraz 30 mL mieszaniny izopropanolu i wody dejonizowanej w stosunku objg¢tosciowym 3:1.
Roztwdr mieszano intensywnie w przeplywie argonu przez 30 minut, a nast¢pnie dodano 2,91 g
trojwodnego chlorku irydu(IIl) — IrCl3*3H>0 (8,25 mmol, 1 ekw.). Zawarto$§¢ mieszano przez
12 godzin w temperaturze 82 °C pod chtodnicg zwrotng w przeptywie argonu. Po uptywie tego
czasu mieszaning¢ ochlodzono do temperatury pokojowej. Otrzymany osad z mieszaniny
reakcyjnej odsaczono na lejku Biichnera z filtrem z wtokna szklanego, przemywajac go
pigcioma porcjami wody destylowanej (5 x 10 mL), a nastgpnie trzema porcjami metanolu
o temperaturze —30 °C (3 x 10 mL) oraz jedna porcja eteru dietylowego o temperaturze —30 °C
(1 x 10 mL). Otrzymane krysztaly przeniesiono do naczynia Schlenka o pojemnosci 25 mL
1 suszono na linii prézniowo-argonowej. Otrzymano w ten sposob 2,13 g kompleksu w postaci
czerwonych krysztatow, co odpowiada 77% wydajnosci teoretycznej. Identyfikacji
otrzymanego zwigzku dokonano za pomocg analizy spektroskopowej 'H NMR.

'H NMR (300 MHz, CsDs) 8n: 4,28 (s, 8H), 2,03—1,87 (m, 8H), 1,19 (q, J = 7,5 Hz, 8H) ppm.
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Wynik analizy byt zgodny z danymi literaturowymi [176].
4.7.3. Ogolna procedura syntezy kompleksow irydu(I) z ligandami fosforu(IIl) na bazie

temp. pok., 24 godz., toluen

1Iub2 n 1Iub2

Schemat 39. Synteza kompleksow irydu(l) z ligandami fosforu(Ill) na bazie (—)-mentolu (K1-3).

W atmosferze gazu obojetnego (argon), w naczyniu Schlenka o pojemnosci 50 mL
wyposazonym w mieszadlo magnetyczne, umieszczono 1 ekw. odpowiedniego liganda
fosforu(IIl) na bazie (—)-mentolu (L1-3) oraz 0,5 ekw. [ {Ir(x-Cl)(COD)}:]. Nastepnie dodano
10 mL odtlenionego i bezwodnego toluenu. Uktad szczelnie zamknigto, a zawartos¢ mieszano
energicznie przez 24 godziny w temperaturze pokojowej. Po tym czasie rozpuszczalnik
odparowano, a nastgpnie dodano 10 mL odpowiedniego odtlenionego i bezwodnego
rozpuszczalnika organicznego w celu wytrgcenia zanieczyszczen powstalych w reakcji.
Nastepnie zawiesing przefiltrowano w atmosferze argonu za pomoca metalowej kaniuli
z saczkiem z wtokna szklanego do innego naczynia Schlenka o pojemnosci 25 mL. Otrzymany
filtrat zat¢zono, a nastepnie szczelnie zamkni¢te naczynie Schlenka umieszczono w zamrazarce
w —30 °C w celu krystalizacji produktu K1-3.

4.7.3.1. [IrCI(COD){P(OMenth)s}] — [Chloro(1,5-cyklooktadien){fosforyn
tris((1R,2S,5R)-mentylu)}iryd(I)] - (K1)

Wzér sumaryczny: C3gHeoClIrO3P

Masa molowa: 832,61 g/mol

Kompleks K1 zsyntezowano zgodnie z procedurg opisang powyzej, stosujac 596,6 mg
liganda L1 (1,2 mmol) oraz 403,4 mg [{Ir(x-Cl)(COD)}2] (0,6 mmol). Do usunigcia
zanieczyszczen powstalych w reakcji oraz krystalizacji uzyto odtlenionego i bezwodnego

n-heksanu. Otrzymano 712,4 mg produktu w postaci pomaranczowych krysztalow,
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co odpowiada 71% wydajnosci teoretycznej. Identyfikacji otrzymanego zwigzku dokonano za
pomocy analizy spektroskopowej 'H, 13C, *'P oraz HSQC NMR, FT-IR, analizy elementarne;
oraz metodg rentgenowskiej analizy strukturalnej XRD.

TH NMR (600 MHz, C¢Dg) du: 5,59 — 5,50 (m, 1H, 14), 5,42-5,32 (m, 1H, 13), 4,91 (s, 3H, 2,
2°,2”), 3,58 (s, 2H, 15, 16), 2,90 (s, 2H, 1, 1°, 1), 2,51 (p, /= 7,1 Hz, 3H, 7, 7°, 7”), 2,35—
2,27 (m, 1H, 12), 2,25-2,18 (m, 1H, 11), 2,15-2,07 (m, 1H, 18), 2,06-2,00 (m, 1H, 17), 1,80—
1,72 (m, 2H, 12, 18), 1,66-1,59 (m, 2H, 11, 17), 1,59-1,42 (m, 9H, 4, 4°, 4, 5, 5°, 57), 1,40
(d,J=16,6 Hz, 3H, 6,6, 6”), 1,35 (d,/J= 11,5 Hz, 3H, 3, 3°, 3”), 1,24 (q, /= 11,6 Hz, 4H, 1,
1’,1”), 1,14 (d, /= 6,9 Hz, 9H, 10, 10°, 10”), 1,01 (d, /= 6,9 Hz, 9H, 9, 9°, 9”), 0,95 (d, J =
6,6 Hz, 9H, 8, 8°, 8”), 0,78-0,71 (m, 3H, 4, 4°,4”,5,5°, 5”) ppm.

I3C NMR (151 MHz, CsDs) 8¢: 100,85 (14), 100,73 (14), 99,85 (13), 99,71 (13), 77,44 (2, 2°,
2”), 53,79 (15), 53,79 (15), 52,44 (16), 49,72 (16), 49,67 (3, 3°, 3”), 44,49 (1, 1°, 1”°), 34,89
(12), 34,86 (12), 34,59 (5, 5°, 5”), 33,40 (11), 33,38 (11), 31,73 (6, 6°, 6), 29,93 (18), 29,91
(18), 28,43 (17), 28,41 (17), 25,88 (7, 7°, 7”), 23,20 (4, 4°, 47), 22,62 (8, 8, 8”), 21,79 (9, 9’,
9”), 17,05 (10, 10°, 10”*) ppm.

3IP NMR (243 MHz, C¢De) p: 97,99 ppm.

FT-IR (ATR, ecm™): 2948, 2929, 2867, 1454, 1386, 1369, 1332, 1238, 1179, 1154, 1078, 1001,
973, 962, 934, 924, 877, 861, 825, 796, 602, 584, 534, 501, 464, 442.

Analiza elementarna dla C3sHeoClIrOsP (%): obliczono — C, 54,82; H, 8,35; wyznaczono —
C, 54,68; H, 8,47.

[Chloro(1,5-cyklooktadien) {fosforyn tris((1R,2S,5R)-mentylu) }iryd(I)] (K1) zostat otrzymany,
wyizolowany 1 scharakteryzowany po raz pierwszy.

4.7.3.2. [IrCI(COD){PPh(OMenth):}| — [Chloro(1,5-cyklooktadien){fenylobis((1R,2S,5R)-
mentoksy)fosfina}iryd(I)] (K2)

\Ir ‘\ /‘
,/\1

" o T g
Wzér sumaryczny: C34HssCIIrO,P

Masa molowa: 754,45 g/mol

L,

Kompleks K2 zsyntezowano zgodnie z procedurg opisang powyzej, stosujac 554,8 mg
liganda L2 (1,33 mmol) oraz 445,2 mg [{Ir(«-Cl)(COD)}2] (0,66 mmol). Do usunigcia

zanieczyszczen powstatych w reakcji oraz krystalizacji uzyto odtlenionego i bezwodnego n-
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pentanu. Otrzymano 853,9 mg produktu w postaci czerwono-pomaranczowych krysztatow,
co odpowiada 85% wydajnosci teoretycznej. Identyfikacji otrzymanego zwigzku dokonano za
pomocy analizy spektroskopowej 'H, 13C, *'P oraz HSQC NMR, FT-IR, analizy elementarne;
oraz rentgenowskiej analizy strukturalnej XRD.

'TH NMR (600 MHz, C¢Dg) 8u: 8,16 (ddd, J = 11,3; 8,2; 1,3 Hz, 2H 20, 21), 7,21 (td, J = 7,8;
2,5 Hz, 2H, 22, 23), 7,08 (td, J = 7,5; 1,3 Hz, 1H, 24), 5,56-5,49 (m, 1H, 13), 5,47-5,40 (m,
1H, 14), 4,85 (s, 1H, 2), 4,22 (s, 1H, 2°), 3,69-3,63 (m, 1H, 16), 3,62-3,55 (m, 1H, 15), 2,69—
2,62 (m, 2H, 1, 7), 2,34-2,26 (m, 2H, 11, 12), 2,24 (dtd, J = 13,4; 6,8; 6,1; 1,8 Hz, 1H, 7°),
2,14-2,03 (m, 2H, 18), 1,79-1,69 (m, 4H, 11, 12, 17), 1,60-1,53 (m, 1H, 4), 1,54-1,48 (m, 2H,
3,5), 1,44-1,36 (m, 3H, 4°, 5°, 6), 1,30-1,26 (m, 1H, 3°), 1,26-1,21 (m, 2H, 1°), 1,19 (d, J =
10,5 Hz, 1H, 1), 1,17 (t, J=4,2 Hz, 1H, 6°), 1,08 (d, J = 6,9 Hz, 3H, 10), 1,00 (d, J= 7,1 Hz,
3H, 8), 0,92 (dd, J = 6,8; 3,2 Hz, 3H, 9°), 0,89 (d, J = 7,1 Hz, 3H, 8°), 0,85-0,84 (m, 3H, 9),
0,80-0,63 (m, 4H, 4, 4°, 5, 5), 0,54 (d, /= 6,5 Hz, 3H, 10’) ppm.

13C NMR (151 MHz, C¢Ds) dc: 137,42 (19), 136,95 (19), 132,29 (20), 132,19 (21), 131,09
(24), 131,08 (24), 128,35 (23), 128,01 (13), 100,34 (13), 100,22 (13), 100,08 (14), 99,97 (14),
80,46 (2), 80,43 (2), 78,63 (2°), 78,56 (2°), 53,26 (15), 52,40 (16), 50,06 (3), 50,01 (3), 49,58
(3), 49,54 (3°), 44,91 (1), 44,18 (17), 44,15 (1°), 34,67 (5), 34,23 (5°), 34,08 (11, 12), 34,06
(11, 12), 31,89 (6), 31,86 (6), 31,62 (6°), 29,63 (18), 29,62 (18), 29,22 (17), 29,21 (17), 26,17
(7), 25,54 (7°), 23,21 (4), 22,89 (4°), 22,63 (9), 22,48 (9°), 21,77 (8), 21,63 (8°), 16,78 (10),
16,24 (10’) ppm.

3P NMR (162 MHz, CsDg) 8p: 113,60 ppm.

FT-IR (ATR, em™): 3419, 2952, 2919, 2868, 1448, 1436, 1387, 1369, 1330, 1259, 1179, 1112,
1011, 975, 962, 925, 873, 862, 822, 805, 793, 747, 711, 694, 579, 527, 513, 446.

Analiza elementarna dla C3sHssClIrO2P (%): obliczono — C, 54,13; H, 7,35; wyznaczono —
C,54,32; H,7,12.

[Chloro(1,5-cyklooktadien) {fenylobis((1R,2S,5R)-mentoksy)fosfina}iryd(I)] (K2) zostat

otrzymany, wyizolowany i scharakteryzowany po raz pierwszy.
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4.7.3.3. [IrCI(COD){PPh2(OMenth)}] — [Chloro(1,5-cyklooktadien){difenylo((1R,2S5,5R)-
mentoksy)fosfina}iryd(I)] (K3)

L 10 22 23
3\ /CI
Ir 20 21
. pé k\ 44 e e
- S = O/P 19 s

PN 21" 24
9 23

Wzér sumaryczny: C3oHsClIrOP
Masa molowa: 676,30 g/mol

Kompleks K3 zsyntezowano zgodnie z procedurg opisang powyzej, stosujac 503,4 mg liganda
L3 (1,48 mmol) oraz 496,6 mg [ {Ir(«-CI)(COD)}2] (0,74 mmol). Do usunigcia zanieczyszczen
powstatych w reakcji oraz krystalizacji uzyto odtlenionego i bezwodnego eteru dietylowego.
Otrzymano 821,7 mg produktu w postaci czerwono-pomaranczowych krysztatéw, co
odpowiada 82% wydajnosci teoretycznej. Identyfikacji otrzymanego zwiazku dokonano za
pomocg analizy spektroskopowej 'H, 1*C, 3'P oraz HSQC NMR, FT-IR, analizy elementarne;
oraz rentgenowskiej analizy strukturalnej XRD.

TH NMR (600 MHz, CDCl3) 8u: 7,67 (ddd, J = 10.,8; 8,0; 1,6 Hz, 2H, 20, 20°), 7,53 (ddd, J =
10,6; 7,5; 2,0 Hz, 2H, 21, 21°), 7,38-7,33 (m, 6H, 22, 22°, 23, 23°, 24, 24°), 5,36-5,31 (m, 2H,
13, 14), 4,74 (dtt, J=10,7; 7,5; 4,3 Hz, 1H, 2),2,80 (d, /= 11,5 Hz, 1H, 1), 2,54 (dtq, J = 20,1;
6.4; 3,1 Hz, 2H, 15, 16), 2,33 (pd, J = 7,0; 2,8 Hz, 1H, 7), 2,30-2,21 (m, 2H, 17), 2,21-2,14
(m, 2H, 11), 1,99-1,89 (m, 2H, 18), 1,68-1,66 (m, 1H, 4), 1,66—1,62 (m, 2H, 12), 1,62—1,57
(m, 1H, 5), 1,53-1,48 (m, 1H, 3), 1,48-1,43 (m, 1H, 6), 1,09 (td, /=11,9; 10,7 Hz, 1H, 1), 1,03
(td, J=12,6; 2,9 Hz, 1H, 4), 0,94 (d, /=7,1 Hz, 3H, 9), 0,91 (d, J = 6,6 Hz, 3H 8), 0,88-0,81
(m, 1H, 5), 0,71 (d, J= 7,0 Hz, 3H, 10) ppm.

13C NMR (151 MHz, CDCls) 8c: 136,71 (19), 136,61 (19), 136,32 (19°), 136,21 (19°), 133,14
(20), 133,06 (20°), 132,67 (21), 132,59 (21°), 130,63 (24), 130,62 (24), 130,43 (24°), 130,42
(24°), 127,59 (22), 127,54 (22°), 127,52 (23), 127,47 (23°), 99,48 (13), 99,38 (13), 99,17 (14),
99,07 (14), 79,84 (2), 52,94 (15), 52,77 (16), 49,37 (3), 49,33 (3), 44,58 (1), 34,45 (5), 33,79
(11), 33,77 (11), 33,60 (12), 33,58 (12), 31,27 (6), 29,32 (17), 29,31 (17), 29,22 (18), 29,21
(18), 26,01 (7), 22,84 (4), 22,47 (9), 21,42 (8), 16,20 (10) ppm.

3IP NMR (243 MHz, CDCls) 8p: 94,69 ppm.

FT-IR (ATR, cm™): 3055, 2946, 2931, 2868, 2843, 2323, 1481, 1451, 1436, 1385, 1369, 1330,
1309, 1180, 1102, 1009, 983, 929, 866, 880, 816, 799, 745, 708, 695, 556, 507, 465, 440.
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Analiza elementarna dla C30H41ClIrOP: obliczono — C, 53,28; H, 6,11; wyznaczono —
C, 53,12; H, 6,30.
[Chloro(1,5-cyklooktadien){difenylo((1R,2S,5R)-mentoksy)fosfina}iryd(I)] (K3) zostat
otrzymany, wyizolowany i scharakteryzowany po raz pierwszy.

4.7.4. Preparatyka [chloro(1,5-cyklooktadien)(trifenylofosfina)irydu(I)] -
[IrCI(COD){PPhs}] - (K4)

PPh; (2 ekw.)

temp. pok., 2 godz.,
DCM

[{Ir(x-CI)(COD)}2]

> [IrCI(COD){PPhs}]

Schemat 40. Synteza [chloro(1,5-cyklooktadien)(trifenylofosfina)irydu(l)]

Kompleks przygotowano zgodnie ze zmodyfikowana procedurg opisang przez Poli
1 wspolpracownikow [177]. W atmosferze gazu obojetnego (argon), w naczyniu Schlenka
o pojemnosci 25 mL wyposazonym w mieszadtlo magnetyczne umieszczono 159,0 mg
trifenylofosfiny (0,6 mmol, 2 ekw.) oraz 201,5 mg [{Ir(x-Cl)(COD)}2] (0,3 mmol, 1 ekw.).
Nastepnie dodano 3 mL odtlenionego i bezwodnego dichlorometanu. Uktad szczelnie
zamknigto, a zawarto$¢ mieszano energicznie przez 2 godziny w temperaturze pokojowe;j.
Potym czasie dodano 20 mL bezwodnego n-pentanu w celu wytracenia otrzymanego
kompleksu. Zawiesing przefiltrowano na lejku Biichnera z saczkiem z widkna szklanego,
przemywajac osad dwukrotnie 10 mL n-pentanu, a nastgpnie osad przeniesiono do naczynia
Schlenka 1 suszono na linii prézniowo-argonowej. Otrzymano 265,5 mg produktu w postaci
z6hego ciala statego, co odpowiada 74% wydajnosci teoretycznej. Identyfikacji otrzymanego
zwiagzku dokonano za pomoca analizy spektroskopowe;j >'P NMR.
3P NMR (162 MHz, CsDs) dp: 21,85 ppm.
Wynik analizy byt zgodny z danymi literaturowymi [177].

4.7.5. Preparatyka [chloro(1,5-cyklooktadien)(trifenylofosforyn)irydu(l)] -
[IrCI(COD){P(OPh)3}] - (K5)
[{Ir(u-CI)(COD)}p] —o e

temp. pok., 24 godz.,
toluen

[IrCI(COD){P(OPh)3}]

Schemat 41. Synteza [chloro(1,5-cyklooktadien)(trifenylofosforyn)irydu(I)].
Kompleks przygotowano zgodnie ze zmodyfikowang procedura opisang przez Ruiz
1 wspolpracownikow [178]. W atmosferze gazu obojetnego (argon) w naczyniu Schlenka
o pojemnosci 25 mL wyposazonym w mieszadlo magnetyczne, umieszczono 191,9 mg
trifenylofosforynu (0,6 mmol, 2 ekw.) oraz 201,5 mg [ {Ir(«-CI1)(COD)}»] (0,3 mmol, 1 ekw.).
Nastepnie dodano 5 mL odtlenionego 1 bezwodnego toluenu. Uklad szczelnie zamknigto,
a zawarto$¢ mieszano energicznie przez 24 godziny w temperaturze pokojowej. Po tym czasie

rozpuszczalnik odparowano, a nastgpnie dodano 10 mL odtlenionego i bezwodnego n-heksanu

69



CZESC DOSWIADCZALNA

w celu wytracenia zanieczyszczen powstatych w reakcji. Nastepnie zawiesing przefiltrowano
w atmosferze argonu za pomocg metalowej kaniuli z sagczkiem z widkna szklanego do innego
naczynia Schlenka o pojemnos$ci 25 mL. Z otrzymanego filtratu odparowano rozpuszczalnik,
a powstaty osad suszono na linii proézniowo-argonowej. Otrzymano 251,8 mg produktu
W postaci pomaranczowego ciala stalego, co odpowiada 65% wydajnosci teoretycznej.
Identyfikacji otrzymanego zwigzku dokonano za pomocg analizy spektroskopowej *'P NMR.
3P NMR (162 MHz, CsDs) p: 86,33 ppm.

Wynik analizy byt zgodny z danymi literaturowymi [178].

4.7.6. Preparatyka 1,6-diacetoksyheksa-2,4-diynu
Zwigzek przygotowano zgodnie z procedurg opisang przez Gin i Deaton [179]. W kolbie

dwuszyjnej o pojemnosci 200 mL, wyposazonej] w mieszadto magnetyczne, umieszczono
1,46 g heksa-2,4-diyn-1,6-diolu (12,87 mmol, 1 ekw.), 50,86 g pirydyny (643 mmol, 50 ekw.)
oraz 65,64 g bezwodnika octowego (643 mmol, 50 ekw.), ktére mieszano przez 5 godzin
w temperaturze 100 °C. Po uptywie tego czasu zawarto$¢ kolby schtodzono do temperatury
pokojowej, a nastgpnie dodano dwukrotnie 200 mL toluenu w celu usunigcia pozostatosci
pirydyny podczas odparowywania rozpuszczalnika przy uzyciu wyparki préozniowej. Produkt
izolowano technikg chromatografii kolumnowej, stosujac jako eluent mieszaning
n-heksan/octan etylu w stosunku objetosciowym  85:15. Otrzymano 2,05 ¢
1,6-diacetoksyheksa-2,4-diynu w postaci zottego ciata statego, co odpowiada 65% wydajnosci
teoretycznej. Identyfikacji otrzymanego zwiazku dokonano za pomoca analizy
spektroskopowej 'H NMR.

'TH NMR (300 MHz, CDCl3) 8u: 4,72 (s, 4H), 2,09 (s, 6H) ppm.

Wynik analizy byt zgodny z danymi literaturowymi [179].

4.7.7. Ogolna procedura hydrosililowania aldehydow i ketonow
W naczyniu Schlenka o pojemnosci 10 mL, wyposazonym w mieszadlo magnetyczne,

w atmosferze gazu obojetnego umieszczono kompleks KI1-3 (0,003 mmol), ktory
rozpuszczono w 2 mL bezwodnego 1 odtlenionego toluenu. Nastgpnie dodano difenylosilan
(1f, 1,1 mmol), mieszajac otrzymany roztwor przez 5 minut. Po tym czasie wprowadzono
odpowiedni aldehyd lub keton (2a—2u, 1,0 mmol). Reakcje prowadzono w 70 °C z cigglym
mieszaniem przez 0,5-24 godziny, monitorujac jej przebieg za pomoca techniki GC-MS. Po
uplywie tego czasu do mieszaniny dodano 1 mL 2M roztworu NaOH w metanolu, mieszajac
roztwor przez kolejnych 6 godzin. Nastgpnie odparowano rozpuszczalniki oraz
przeprowadzono trzykrotng ekstrakcje w uktadzie DCM/H>O (3 x 10 mL DCM). Zebrane

frakcje organiczne suszono nad Na>SOs, a nastepnie przefiltrowano przez Celite® 545 na lejku
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ze szklanym spiekiem. Z otrzymanego filtratu odparowano rozpuszczalnik, a uzyskany produkt
izolowano technika chromatografii kolumnowej lub destylowano (produkty 5o 1 5s).
Otrzymane produkty scharakteryzowano za pomoca analizy 'H, 3C, ?Si NMR, GC-MS, FTIR
oraz analizy elementarne;j.

4.7.7.1. 1-Fenyloetanol (5a)
OH

©%Me

Wzor sumaryczny: CsHi0O
Masa molowa: 122,17 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.7, stosujac
acetofenon (2a). Wydajnos¢ izolacyjna: 82% (reakcja katalizowana K1), 83% (reakcja
katalizowana K2), 88% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 100,1-107,6 mg produktu
W postaci bezbarwnego oleju.

'TH NMR (300 MHz, CDCls) 6u: 7,29-7,21 (m, 4H), 7,19-7,14 (m, 1H), 4,79 (q, J = 6,5 Hz,
1H), 1,72 (s, 1H), 1,39 (d, /= 6,5 Hz, 3H) ppm.

MS (ED) [m/z (%)]: 122 (21), 107 (80), 105 (12), 80 (7), 79 (100), 78 (27), 77 (63), 64 (3), 52
(6), 50 (24).

Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowymi [180].

4.7.7.2. 1-(2-Metylofenylo)etanol (5b)

Me OH

Me

Wzoér sumaryczny: CoH,0
Masa molowa: 136,19 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.7, stosujac
metyloacetofenon (2b). Wydajnos¢ izolacyjna: 90% (reakcja katalizowana kompleksem K1),
91% (reakcja katalizowana kompleksem K2), 84% (reakcja katalizowana kompleksem K3).
Otrzymano 114,4-123,9 mg produktu w postaci bezbarwnego oleju.

'"H NMR (300 MHz, CDCls) &u: 7,40 (d, J = 7,3 Hz, 1H), 7,16-7,10 (m, 1H), 7,10-7,01 (m,
2H), 5,02 (q, J = 6,4 Hz, 1H), 2,24 (s, 3H), 1,75 (s, 1H), 1,36 (d, J = 6,4 Hz, 3H) ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 136 (5), 121 (74), 118 (64), 93 (100), 91 (91), 77 (47), 65 (28), 63 (9),
51 (14).

Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowymi [180].
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4.7.7.3. 1-(3-Metylofenylo)etanol (5¢)

M
e\©)\Me

Wzor sumaryczny: CoH20
Masa molowa: 136,19 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.7, stosujac
3’-metyloacetofenon (2¢). Wydajnos¢ izolacyjna: 85% (reakcja katalizowana K1),
82% (reakcja katalizowana K2), 91% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 111,7-123,9 mg
produktu w postaci bezbarwnego oleju.

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) du: 7,30-7,12 (m, 4H), 4,82 (q, J = 6,5 Hz, 1H), 2,82 (s, 1H),
2,41 (s, 3H), 1,47 (d, J= 6,5 Hz, 3H) ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 136 (27), 121 (58), 93 (100), 92 (25), 91 (75), 78 (7), 65 (22), 60 (11),
51(11).

Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowymi [180].

4.7.7.4. 1-(4-Metoksyfenylo)etanol (5d)

OH

o
MeO

Wzér sumaryczny: CoH1202
Masa molowa: 152,19 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.7, stosujac
4’-metoksyacetofenon (2d). Wydajno$¢ izolacyjna: 87% (reakcja katalizowana K1),
85% (reakcja katalizowana K2), 90% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 129,3—137,1 mg
produktu w postaci bezbarwnego oleju.

'"H NMR (300 MHz, CDCls) &u: 7,25-7,21 (m, 2H), 6,85-6,80 (m, 2H), 4,78 (q, J = 6,4 Hz,
1H), 3,74 (s, 3H), 1,96 (s, 1H), 1,41 (d, J = 6,4 Hz, 3H) ppm.

MS (ED) [m/z (%)]: 152 (24), 137 (100), 134 (13), 119 (9), 109 (66), 94 (39), 91 (17), 77 (38),
65 (17), 51 (9).

Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowymi [180].

72



CZESC DOSWIADCZALNA

4.7.7.5. 1-(1,1’-Bifenylo)etanol (5e)

OH

o
Ph

Wzor sumaryczny: Ci4Hi140
Masa molowa: 198,27 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.7, stosujac
4’-fenyloacetofenon (2e). Wydajnos$¢ izolacyjna: 89% (reakcja katalizowana K1), 90% (reakcja
katalizowana K2), 94% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 176,6—186,0 mg produktu
w postaci biatego ciala statego.

'TH NMR (300 MHz, CDC]l3) 8u: 7,64-7,60 (m, 4H), 7,53-7,42 (m, 4H), 7,38 (t, J = 7,3 Hz,
1H), 4,95 (q, J = 6,4 Hz, 1H), 2,31 (s, 1H), 1,56 (d, /= 6,4 Hz, 3H) ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 198 (69), 183 (100), 180 (12), 155 (99), 152 (32), 115 (9),92 (12), 77 (31),
51 (12).

Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowymi [180].

4.7.7.6. 1-(2-Chlorofenylo)etanol (5f)

Cl OH

Me

Wzér sumaryczny: CgHoCIO
Masa molowa: 156,61 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.7, stosujac
2’-chloroacetofenon (2f). Wydajnos$¢ izolacyjna: 82% (reakcja katalizowana K1), 80% (reakcja
katalizowana K2), 69% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 108,6—128,1 mg produktu
W postaci bezbarwnego oleju.

'TH NMR (400 MHz, CDCI3) 8u: 7,60 (dd, J = 7,6; 1,7 Hz, 1H), 7,34-7,27 (m, 2H), 7,20 (td,
J=17,6; 1,8 Hz, 1H), 5,30 (q, /= 6,4 Hz, 1H), 1,85 (bs, 1H), 1,50 (d, J = 6,4 Hz, 3H) ppm.
MS (ED) [m/z (%)]: 155 (15), 141 (86), 113 (33), 77 (100), 75 (12), 70 (6), 51 (25).

Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowymi [181].
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4.7.7.7. 1-(2-Fluorofenylo)etanol (5g)

F OH

@km

Wzor sumaryczny: CsHoFO
Masa molowa: 140,16 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.7, stosujac
2’-fluoroacetofenon (2g). Wydajnos¢ izolacyjna: 85% (reakcja katalizowana K1), 88% (reakcja
katalizowana K2), 80% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 117,7-123,9 mg produktu
W postaci bezbarwnego oleju.

'"H NMR (300 MHz, CDCI3) 8u: 7,49 (td, J=17,6; 1,8 Hz, 1H), 7,29-7,21 (m, 1H), 7,15 (td, J =
7,5; 1,3 Hz, 1H), 7,02 (ddd, J=10,7; 8,1; 1,3 Hz, 1H), 5,21 (q, J = 6,5 Hz, 1H), 1,76 (s, 1H),
1,52 (dd, J=6,5; 0,4 Hz, 3H) ppm.

MS (ED) [m/z (%)]: 140 (19), 125 (100), 97 (65), 95 (9), 77 (33), 51 (11).

Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowymi [182].

4.7.7.8. 1-(4-Fluorofenylo)etanol (5h)

OH

o
F

Wzor sumaryczny: CsHoFO
Masa molowa: 140,16 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.7, stosujac
4’-fluoroacetofenon (2h). Wydajnos¢ izolacyjna: 85% (reakcja katalizowana K1), 86% (reakcja
katalizowana K2), 88% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 119,5-123,0 mg produktu
w postaci bezbarwnego oleju.

'TH NMR (300 MHz, CDCl3) du: 7,25-7,14 (m, 4H), 4,78 (q, J= 6,5 Hz, 1H), 1,75 (s, 1H), 1,39
(d, J=6,5 Hz, 3H) ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 140 (14), 125 (100), 98 (91), 96 (44), 95 (27), 83 (7), 77 (44), 71 (9), 57
(13), 51 (18).

Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowymi [180].

74



CZESC DOSWIADCZALNA

4.7.7.9. 1-(4-Bromofenylo)etanol (5i)

OH

o
Br

Wzor sumaryczny: CsHoBrO
Masa molowa: 201,06 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.7, stosujac
4’-bromoacetofenon (2i). Wydajnos¢ izolacyjna: 83% (reakcja katalizowana K1), 80% (reakcja
katalizowana K2), 81% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 161,8-167,2 mg produktu
W postaci bezbarwnego oleju.

'TH NMR (300 MHz, CDCl3) 8u: 7,46 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,23 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 4,84 (q,
J=6,4 Hz, 1H), 2,04 (s, 1H), 1,46 (d, J = 6,5 Hz, 3H) ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 202 (M1 25), 201 (4), 200 (25), 187 (76), 185 (85), 159 (21), 157 (25),
121 (18), 104 (6), 78 (47), 77 (100), 63 (6), 51 (34).

Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowymi [180].

4.7.7.10. 1-(2-Naftylo)etanol (5j)

OH

Me

Wzér sumaryczny: C2H20
Masa molowa: 172,23 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.7, stosujac
2-acetylonafton (2j). Wydajnos¢ izolacyjna: 78% (reakcja katalizowana K1), 75% (reakcja
katalizowana K2), 77% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 129,0-134,7 mg produktu
w postaci bialego ciata statego.

TH NMR (300 MHz, CDCl3) 8x: 7,85-7,81 (m, 3H), 7,81-7,79 (m, 1H), 7,49 (ddd, J=9,3; 5,1;
1,4 Hz, 3H), 5,05 (q, /= 6,5 Hz, 1H), 2,13 (s, 1H), 1,58 (d, J= 6,5 Hz, 3H) ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 170 (43), 155 (84), 127 (100), 126 (19), 101 (8), 77 (19), 63 (15), 51 (10).
Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowymi [180].
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4.7.7.11. (2-Fluorofenylo)fenylometanol (5k)
F OH

Wzor sumaryczny: Ci3H1 1 FO
Masa molowa: 202,23 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.7, stosujac
(2-fluorofenylo)fenylometanon (2k). Wydajnos¢ izolacyjna: 90% (reakcja katalizowana K1),
86% (reakcja katalizowana K2), 90% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 172,6-181,1 mg
produktu w postaci bezbarwnego oleju. Identyfikacji otrzymanego zwigzku dokonano za
pomocg analizy spektroskopowej 'H NMR oraz analizy GC-MS.

'TH NMR (400 MHz, CDCls) du: 7,37 (td, J = 7,6, 1,7 Hz, 1H), 7,27 (d, J = 7,3 Hz, 2H), 7,21
(t,J=17,3 Hz, 2H), 7,16-7,09 (m, 2H), 7,02 (td, J = 7,5, 1,1 Hz, 1H), 6,89 (ddd, J = 10,3; 8,2;
1,1 Hz, 1H), 5,99 (s, 1H), 2,27 (s, 1H) ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 200 (47), 180 (7), 123 (62), 105 (100), 95 (30), 77 (58), 75 (22), 51 (23).
Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowymi [183].

4.7.7.12. 4-(1-Hydroksyetylo)benzonitryl (51)

OH

o
NC

Wzor sumaryczny: CoHoNO
Masa molowa: 147,18 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.7, stosujac
4-acetylobenzonitryl (21). Wydajnos$¢ izolacyjna: 55% (reakcja katalizowana K1), 51% (reakcja
katalizowana K2), 63% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 75,5-92,9 mg produktu
w postaci bialego ciata statego.

'TH NMR (300 MHz, CDCI3) éu: 7,63 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 7,48 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 4,96 (q,
J=6,5Hz, 1H), 1,95 (s, 1H), 1,49 (d, J = 6,5 Hz, 3H) ppm.

MS (ED) [m/z (%)]: 147 (11), 132 (100), 104 (69), 77 (21), 76 (12), 51 (14).

Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowymi [184].
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4.7.7.13. 4-(1-Hydroksyetylo)benzoesan metylu (5Sm)
OH

Me
MeO
@)
Wzor sumaryczny: CioH120;3
Masa molowa: 180,20 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.7, stosujac
4-acetylobenzoesan metylu (2m). Wydajnos$¢ izolacyjna: 80% (reakcja katalizowana K1),
82% (reakcja katalizowana K2), 87% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 144,4-156,8 mg
produktu w postaci bezbarwnego oleju.

'TH NMR (300 MHz, CDCI3) &u: 8,01-7,95 (m, 2H), 7,43-7,39 (m, 2H), 4,93 (q, J = 6,5 Hz,
1H), 3,89 (s, 3H), 2,25 (s, 1H), 1,48 (d, J = 6,5 Hz, 3H) ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 181 (M1, 0,3), 180 (3), 165 (58), 149 (14), 138 (11), 137 (100), 121 (22),
105 (28), 93 (20), 91 (29), 77 (40), 59 (30), 51 (9).

Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowymi [184].

4.7.7.14. [(Heksan-2-yl)oksy]difenylosilan (4n)

o SiHPh2

\/\)\

Wzoér sumaryczny: CisH240Si1
Masa molowa: 284,47 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.7, stosujac
2-heksanon (2n). Wydajnos¢: 91% (reakcja katalizowana K1), 88% (reakcja katalizowana K2),
91% (reakcja katalizowana K3).

MS (EI) [m/z (%)]: 285 (M*!, 0,1), 284 (0,5), 228 (10), 227 (52), 209 (12), 206 (34), 199 (26),
184 (17), 183 (100), 181 (22), 151 (9), 128 (37), 124 (9), 123 (76), 105 (25), 78 (12).
4.7.7.15. 2-Oktanol (50)

OH

\/\/\)\

Wzér sumaryczny: CgHis0
Masa molowa: 130,23 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.7, stosujac

2-oktanon (20). Wydajnos$¢ izolacyjna: 50% (reakcja katalizowana K1), 44% (reakcja
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katalizowana K2), 61% (reakcja katalizowana K3). Produkt uzyskano na drodze destylacji.
Otrzymano 57,5-80,0 mg produktu w postaci bezbarwnego oleju.

'TH NMR (300 MHz, CDCl3) 8u: 3,78 (h, J = 6,2 Hz, 1H), 2,00 (d, J = 1,2 Hz, 1H), 1,45-1,26
(m, 10H), 1,17 (d, J = 6,2 Hz, 3H), 0,89-0,85 (m, 3H) ppm.

MS (ED) [m/z (%)]: 130 (1), 115 (11), 112 (9), 97 (33), 84 (28), 83 (17), 70 (30), 69 (29),
57 (31), 56 (33), 55 (100).

Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowymi [185].

4.7.7.16. [(Nonan-5-yl)oksy]difenylosilan (4p)

40

0]

Wzor sumaryczny: C21H300S1
Masa molowa: 326,56 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedura przedstawiong w punkcie 4.7.7,
z pomini¢ciem etapu hydrolizy zasadowej, stosujac 5-nonanon (2p). Wydajnos¢ izolacyjna:
86% (reakcja katalizowana K1), 80% (reakcja katalizowana K2), 85% (reakcja katalizowana
K3). Otrzymano 260,4-281,2 mg produktu w postaci bezbarwnego oleju.
"TH NMR (300 MHz, CDCls) du: 7,69-7,66 (m, 4H), 7,49-7,38 (m, 6H), 5,51 (s, 1H), 3,85 (ddd,
J=11,8; 6,5; 5,2 Hz, 1H), 1,60-1,46 (m, 4H), 1,44—-1,24 (m, 8H), 0,88 (t,J= 7,1 Hz, 6H) ppm.
I3C NMR (101 MHz, CDCIl3) 8¢: 135,02; 134,89; 130,26; 128,03; 74,97; 36,79; 27,80; 22,85;
14,18 ppm.
2Si NMR (79 MHz, CDCls) 8si: —13,82 ppm.
MS (ED) [m/z (%)]: 326 (2), 270 (22), 269 (98), 248 (9), 199 (27), 191 (18), 184 (16), 183 (93),
181 (22),124 (12), 123 (100), 105 (19).
FT-IR (ATR, cm™): 3357, 3070, 3050, 3002, 2956, 2929, 2859, 2135, 1590, 1466, 1428, 1378,
1114, 1050, 1025, 997, 816, 731, 695, 512, 492, 439.
Analiza elementarna dla C21H300Si: obliczono — C, 77,24; H, 9,26; wyznaczono — C, 77,15;
H, 9,19.
[(Nonan-5-yl)oksy]difenylosilan zostat otrzymany, wyizolowany 1 scharakteryzowany po raz

pierwszy.
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4.7.7.17. Fenylometanol (5q)

O on

Wzor sumaryczny: C7HgsO
Masa molowa: 108,14 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.7, stosujac
benzaldehyd (2q). Wydajno$¢ izolacyjna: 89% (reakcja katalizowana K1), 86% (reakcja
katalizowana K2), 91% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 93,4-98,6 mg produktu
w postaci bezbarwnego oleju.

TH NMR (300 MHz, CDCl3) &u: 7,31-7,24 (m, 4H), 7,23-7,16 (m, 1H), 4,58 (s, 2H),
1,90 (bs, 1H) ppm.

MS (ED) [m/z (%)]: 108 (79), 107 (45), 91 (11), 79 (100), 77 (53), 51 (20).

Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowymi [186].

4.7.7.18. (4-Metylofenylo)metanol (5r)

Me
T o

Wzér sumaryczny: CgH100
Masa molowa: 122,17 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.7, stosujac
4-metylobenzaldehyd (2r). Wydajnos¢ izolacyjna: 90% (reakcja katalizowana K1),
88% (reakcja katalizowana K2), 86% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 105,6-110,3 mg
produktu w postaci biatego ciala statego.

'TH NMR (300 MHz, CDCl3) 8n: 7,26 (d,J= 7,9 Hz, 2H), 7,17 (d, J= 7,8 Hz, 2H), 4,64 (s, 2H),
2,36 (s, 3H), 1,96 (s, 1H) ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 122 (77), 121 (12), 107 (100), 104 (13), 105 (13), 93 (47), 91 (65), 79 (84),
77 (64), 65 (28), 51 (17).

Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowymi [186].

4.7.7.19. 1-Oktanol (5s)

Wzor sumaryczny: CsHisO
Masa molowa: 130,23 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.7, stosujac

oktanal (2s). Wydajnos¢ izolacyjna: 62% (reakcja katalizowana K1), 59% (reakcja
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katalizowana K2), 57% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 74,7-80,4 mg produktu
W postaci bezbarwnego oleju.

TH NMR (300 MHz, CDCls) 8u: 3,64 (t,J = 6,6 Hz, 2H), 1,57 (p, J= 6,7 Hz, 2H), 1,38 (s, 1H),
1,36-1,28 (m, 10H), 0,90-0,86 (m, 3H) ppm.

MS (ED) [m/z (%)]: 130 (2), 84 (37), 83 (29), 70 (59), 69 (59), 68 (17), 57 (33), 56 (100),
55 (81).

Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowymi [187].

4.7.7.20. Furan-2-ylometanol (5t)

/O
= OH

Wzér sumaryczny: CsHsO:
Masa molowa: 98,10 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.7, stosujac
furfural (2t). Wydajno$¢ izolacyjna: 84% (reakcja katalizowana K1), 86% (reakcja
katalizowana K2), 86% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 81,9-84,8 mg produktu
W postaci bezbarwnego oleju.

'"H NMR (300 MHz, CDCl3) éu: 7,38 (dd, J= 1,8; 0,8 Hz, 1H), 6,33 (dd, J = 3,0; 1,9 Hz, 1H),
6,27 (d, J=3,2 Hz, 1H), 4,57 (s, 2H), 2,38 (bs, 1H) ppm.

MS (ED) [m/z (%)]: 98 (20), 86 (58), 84 (100), 70 (12), 51 (52).

Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowymi [186].

4.7.7.21. [2-(4,5-Dibromotiofenylo)|metanol (5u)

/)
BFQ;\/OH

Wzér sumaryczny: CsH4Br.OS
Masa molowa: 271,95 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.7, stosujac
4,5-dibromotiofen-2-karbaldehyd (2u). Wydajno$¢ izolacyjna: 77% (reakcja katalizowana K1),
80% (reakcja katalizowana K2), 85% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 209,6-231,9 mg
produktu w postaci bezowego ciata statego.

'H NMR (300 MHz, CDCls) &u: 6,82 (t, J = 0,9 Hz, 1H), 4,74 (d, J = 0,9 Hz, 2H),
1,80 (s, 1H) ppm.
13C NMR (75 MHz, CDCl;3) 8¢: 145,59; 127,78; 113,40; 110,99; 60,23 ppm.
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MS (EI) [m/z (%)]: 274 (46), 273 (9), 272 (87), 271 (10), 270 (46), 257 (11), 256 (21), 253
(10), 193 (99), 191 (100), 176 (12), 174 (12), 165 (29), 164 (16), 63 (33), 162 (33), 125 (25),
123 (23), 112 (39), 95 (10), 93 (11), 84 (72), 83 (15), 82 (25), 81 (32), 69 (25).

FT-IR (ATR, ecm™): 3950, 3214, 3093, 2921, 2861, 2409, 2208, 1670, 1591, 1531, 1428, 1364,
1349, 1296, 1235, 1170, 1118, 1025, 991, 974, 811, 718, 697, 621, 577, 524, 475, 442.
Analiza elementarna dla CsH4Br20S: obliczono — C, 22,08; H, 1,48; wyznaczono — C, 22,27;
H, 1,33.

[2-(4,5-Dibromotiofenylo)|metanol zostal otrzymany, wyizolowany 1 scharakteryzowany
PO raz pierwszy.

4.7.7.22. (E)-3-Fenyloprop-2-enol (5v)

©\/\/OH

Wzor sumaryczny: CoH10O
Masa molowa: 134,18 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.7, stosujac
aldehyd cynamonowy (2v). Wydajnos$¢ izolacyjna: 74% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano
99,5 mg produktu w postaci bialego ciata stalego.

'"H NMR (300 MHz, CDCl3) 8u: 7,44-7,28 (m, 5H), 6,65 (d, J = 15,9 Hz, 1H), 6,40 (dt, J =
15,9; 5,7 Hz, 1H), 4,35 (dd, J=5,7; 1,5 Hz, 2H), 2,09 (s, 1H) ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 134 (61), 133 (13), 116 (12), 115 (33), 105 (38), 92 (100), 91 (66), 79 (25),
78 (47), 77 (40), 65 (8), 63 (10), 55 (16), 51 (20).

Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowymi [188].

4.7.8. Ogolna procedura hydrosililowania estrow
W naczyniu Schlenka o pojemnosci 10 mL wyposazonym w mieszadto magnetyczne,

w atmosferze gazu obojetnego umieszczono kompleks K3 (0,003 mmol), ktéry rozpuszczono
w 2 mL bezwodnego i odtlenionego toluenu. Nastepnie dodano dietylosilan (1h, 1,1 mmol),
mieszajac otrzymany roztwor przez 5 minut. Po tym czasie dodano odpowiedni ester (2x-z,
1,0 mmol). Reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej z cigglym mieszaniem przez
24 godziny, monitorujac jej przebieg za pomoca techniki GC-MS. Po uplywie tego czasu do
mieszaniny dodano 1 mL 2M wodnego roztworu HCIl, mieszajac roztwoér przez 6 godzin.
Nastepnie odparowano rozpuszczalniki oraz przeprowadzono trzykrotng ekstrakcje w uktadzie
eter dietylowy/H2O (3 x 10 mL Et,0). Zebrane frakcje organiczne suszono nad NaxSOs,
a nastepnie przefiltrowano przez Celite® 545 na lejku ze szklanym spiekiem. Z otrzymanego

filtratu odparowano rozpuszczalnik, a otrzymany produkt izolowano technikg chromatografii
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kolumnowej. Otrzymane produkty scharakteryzowano za pomoca analiz 'H, 13C, ?°Si NMR,
GC-MS, FTIR oraz analizy elementarne;.
4.7.8.1. (1-Fenoksyetoksy)dietylosilan (4x)

AL

Wzér sumaryczny: C12H200,Si
Masa molowa: 224,38 g/mol

Zwigzek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.8,
z pomini¢ciem etapu hydrolizy kwasowej, stosujac octan fenylu (2x). Otrzymano 185,9 mg
produktu w postaci zottawego oleju, co odpowiada 83% wydajnosci izolacyjne;.
'TH NMR (300 MHz, CDCls) &u: 7,26-7,18 (m, 2H), 6,98-6,90 (m, 3H), 5,64 (q, J = 5,1 Hz,
1H), 4,46 (p, J = 2,4 Hz, 1H), 1,52 (d, J = 5,1 Hz, 3H), 0,93-0,85 (m, 6H), 0,64-0,55
(m, 4H) ppm.
I3C NMR (75 MHz, CDCl3) 8¢c: 157,01; 129,47, 121,90; 117,11; 95,48; 23,75; 6,67, 6,61; 5,85;
5,63 ppm.
2Si NMR (79 MHz, CDCls) 8si: 6,97 ppm.
MS (EI) [m/z (%)]: 224 (1), 195 (11), 181 (13), 180 (100), 167 (9), 151 (59), 131 (46), 123
(34), 121 (21), 104 (9), 103 (89), 87 (40), 77 (22), 75 (18), 59 (51).
FT-IR (ATR\ cm™): 3040, 2957, 2937, 2913, 2877, 2118, 1597, 1492, 1458, 1412, 1388, 1257,
1237, 1145, 1126, 1089, 1004, 967, 949, 914, 823, 752, 729, 690, 508.
Analiza elementarna dla Ci12H200:Si: obliczono — C, 64,24; H, 8,98; wyznaczono — C, 64,46;
H, 9,13.
(1-Fenoksyetoksy)dietylosilan zostal otrzymany, wyizolowany 1 scharakteryzowany po raz

pierwszy.

4.7.8.2. Fenyloacetaldehyd (Sy)
9
H

Wzor sumaryczny: CoHgO

Masa molowa: 120,15 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.8, stosujac
fenylooctan etylu (2y). Otrzymano 104,8 mg produktu w postaci bezbarwnego oleju, co

odpowiada 87% wydajnosci izolacyjne;.
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'"H NMR (300 MHz, CDCl3) 8u: 9,68 (t, J = 2,3 Hz, 1H), 7,34-7,24 (m, 3H), 7,18-7,15 (m,
2H), 3,62 (d, J=2,4 Hz, 2H) ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 120 (21), 92 (31), 91 (100), 65 (26), 63 (7).

Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowymi [189].

4.7.8.3. 10-Undecenal (5z)
O

S

7

Wzor sumaryczny: Ci1H200
Masa molowa: 168,28 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.8, stosujac
10-undecenian metylu (2z). Otrzymano 134,1 mg produktu w postaci bezbarwnego oleju,
co odpowiada 80% wydajnosci izolacyjne;.

TH NMR (300 MHz, CDCI3) 8u: 9,74 (t,J=1,9 Hz, 1H), 5,79 (ddt, J = 16,9; 10.2; 6,7 Hz, 1H),
5,01-4,88 (m, 2H), 2,40 (td, J=7.,3; 1,9 Hz, 2H), 2,05-1,98 (m, 2H), 1,66—1,56 (m, 2H), 1,40—
1,28 (m, 10H) ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 168 (0,1), 121 (15), 98 (21), 93 (17), 83 (30), 82 (38), 81 (30), 80 (16),
79 (22), 69 (21), 68 (39), 67 (63), 57 (23), 55 (100), 54 (35).

Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowymi [190].

4.7.9. Hydrosililowanie 3-fenylo-prop-2-ynalu dietylosilanem

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 10 mL wyposazonym w mieszadto magnetyczne,
w atmosferze gazu obojetnego umieszczono kompleks K3 (0,003 mmol), ktory rozpuszczono
w 2 mL bezwodnego i odtlenionego toluenu. Nastepnie dodano dietylosilan (1h, 1,1 mmol),
mieszajac otrzymany roztwér przez 5 minut. Po tym czasie dodano 135,6 mg
3-fenyloprop-2-ynalu (2w, 1,0 mmol, 1 ekw.). Reakcje prowadzono w 70 °C z ciggltym
mieszaniem przez 6 godzin, monitorujac jej przebieg za pomoca techniki GC-MS. Po uptywie
tego czasu do mieszaniny dodano 1 mL 2M roztworu NaOH w metanolu, mieszajac roztwor
przez 6 godzin. Nastgpnie odparowano rozpuszczalniki oraz przeprowadzono trzykrotng
ekstrakcje w uktadzie DCM/H20 (3 x 10 mL DCM). Zebrane frakcje organiczne suszono nad
Na>SOs, a nastepnie przefiltrowano przez Celite® 545 na lejku ze szklanym spiekiem.
Z otrzymanego filtratu odparowano rozpuszczalnik, a otrzymany produkt izolowano technika
chromatografii kolumnowej. Uzyskano 110,2 mg 3-fenyloprop-2-ynolu (Sw) w postaci
jasnozottego oleju, co odpowiada 83% wydajnosci izolacyjnej. Produkt scharakteryzowano za

pomocg analizy '"H NMR oraz GC-MS.
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'TH NMR (300 MHz, CDCI3) 8u: 7,47-7,41 (m, 2H), 7,34-7,29 (m, 3H), 4,50 (s, 2H), 1,88—
1,78 (m, 1H) ppm.
MS (EI) [m/z (%)]: 132(60), 131(100), 115(18), 104(26), 103(52), 102(10), 78(35), 77(46),
75(9), 63(11), 51(23).
Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowymi [188].
4.7.10. Ogolna procedura hydrosililowania alkinow i 1,3-diynow.

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 10 mL wyposazonym w mieszadlo magnetyczne
w atmosferze gazu obojetnego umieszczono odpowiedni alkin lub 1,3-diyn (3a—f, 0,25 mmol).
Nastepnie dodano 1 ekw. silanu (1a—n, 0,25 mmol) oraz 0,5 mL bezwodnego i odtlenionego
rozpuszczalnika (acetonitrylu, DCM lub THF). Kolejno wprowadzono odpowiednig ilos¢
kompleksu K6. Zawarto$¢ naczynia mieszano przez 1-24 godziny, monitorujac przebieg
reakcji za pomoca techniki GC-MS oraz 'H NMR. W przypadku reakcji w 4 lub —30 °C,
kompleks K6 dodawano po schtodzeniu roztworu silanu 1 alkinu/1,3-diynu w tazni wodnej
z lodem. Produkt izolowano z mieszaniny poreakcyjnej technika chromatografii kolumnowe;.
Otrzymane produkty scharakteryzowano za pomocg analiz 'H, *C, 2°Si NMR oraz GC-MS.
W reakeji hydrosililowania heksa-2,4-diyn-1,6-diolu (3e) uzyto 2 ekwiwalentdéw silanu.

4.7.10.1. (Z)-4-(Trietoksysililo)okt-4-en (6aa)

H n-Pr

n-Pf  Si(OEt);

Wzoér sumaryczny: C14H3005S1
Masa molowa: 274,48 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
4-oktyn (3a) 1 trietoksysilan (1a). Otrzymano 64,5 mg produktu (6aa) w postaci bezbarwnego
oleju, co odpowiada 94% wydajnosci izolacyjne;.

'"H NMR (300 MHz, CDCl3) 8u: 6,10 (tt, J=7,5; 1,2 Hz, 1H), 3,78 (q, J = 7,0 Hz, 6H), 2,21
(q, J=17,5 Hz, 2H), 2,07-2,01 (m, 2H), 1,39 (ddt, J = 14,8; 7,3; 3,6 Hz, 4H), 1,21 (t, J=17,0
Hz, 9H), 0,88 (dt, J = 14.,4; 7,3 Hz, 6H) ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 275,2 (M™!, 3), 274,0 (1), 228,0 (9), 162,9 (100), 134,9 (18), 118,8 (57),
106,8 (12), 90,8 (16), 78,8 (29), 62,8 (16).

Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowymi [152].
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4.7.10.2. (Z)-4-(Dietoksymetylosililo)okt-4-en (6ab)

H n-Pr

n-Pr SiMe(OEt),
Wzoér sumaryczny: Ci13H230,Si1
Masa molowa: 244,45 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
4-oktyn (3a) i dietoksymetylosilan (1b). Otrzymano 53,8 mg zwiazku (6ab) w postaci
bezbarwnego oleju, co odpowiada 88% wydajnosci izolacyjne;.

'TH NMR (400 MHz, CDCl3) 8u: 6,04 (tt, J=7,6; 1,3 Hz, 1H), 3,74 (qd, J = 7,0; 1,2 Hz, 4H),
2,19 (q, J=17,5 Hz, 2H), 2,06-2,02 (m, 2H), 1,39 (p, J = 7,4 Hz, 4H), 1,21 (t, /= 7,0 Hz, 6H),
0,88 (dt, J=19,2; 7,4 Hz, 6H), 0,18 (s, 3H) ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCl3) dc: 146,18; 135,70; 58,08; 39,93; 33,95; 23,85; 23,29; 18,43;
14,01; —2,53 ppm.

2Si NMR (79 MHz, CDCl3) 8si: —17,05 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 245,1 (M*1, 1), 244.1 (3), 229,1 (23), 198,0 (12), 132,9 (100), 118,9 (19),
104,9 (29), 76,9 (37), 88,9 (32), 60,9 (21).

(2£)-4-(Dietoksymetylosililo)okt-4-en zostal otrzymany, wyizolowany i scharakteryzowany po
raz pierwszy.

4.7.10.3. (Z)-4-(Etoksydimetylosililo)okt-4-en (6ac)

H n-Pr

n-Pr SiMe,(OEt)
Wzér sumaryczny: C12H260S1
Masa molowa: 214,42 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
4-oktyn (3a) i1 etoksydimetylosilan (1¢). Otrzymano 50,2 mg produktu (6ac) w postaci
bezbarwnego oleju, co odpowiada 95% wydajnosci izolacyjne;.

'TH NMR (400 MHz, CDCls) 8H: 6,00 (tt, J = 7,6; 1,3 Hz, 1H), 3,63 (q, J= 7,0 Hz, 2H), 2,17
(q,J=17,5 Hz, 2H), 2,04-1,99 (m, 2H), 1,44-1,29 (m, 4H), 1,18 (t, /= 7,0 Hz, 3H), 0,89 (dt, J
=17,3; 7,3 Hz, 6H), 0,21 (s, 6H) ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCl3) 8¢: 145,01; 137,68; 58,33; 40,15; 33,89; 24,03; 23,36; 18,55;
13,99; —0,05 ppm.
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2Si NMR (79 MHz, CDCl3) dsi: 6,28 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 215,1 (M', 1), 214,1 (4), 200,1 (9), 199,0 (55), 138,0 (10), 102,9 (100),
88,9 (53), 74,9 (62), 61,0 (23), 59,0 (35).

(£)-4-(Etoksydimetylosililo)okt-4-en zostat otrzymany, wyizolowany i scharakteryzowany po
raz pierwszy.

4.7.10.4. (Z)-4-(Trimetoksysililo)okt-4-en (6ad)

H n-Pr

n-Pr Si(OMe);
Wzor sumaryczny: C11H2403Si
Masa molowa: 232,40 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedura przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
4-oktyn (3a) 1 trimetoksysilan (1d). Otrzymano 54,1 mg produktu (6éad) w postaci bezbarwnego
oleju, co odpowiada 93% wydajnosci izolacyjne;.

TH NMR (400 MHz, CDCls) 8u: 6,14 (tt, J=7,5; 1,3 Hz, 1H), 3,54 (s, 9H), 2,19 (q,J = 7,5 Hz,
2H), 2,08-2,02 (m, 2H), 1,40 (qd, J=7,4; 1,6 Hz, 4H), 0,89 (dt, J = 17,7; 7,4 Hz, 6H) ppm.
I3C NMR (101 MHz, CDCl3) 8¢: 148,60; 131,09; 50,28; 39,82; 34,19; 23,68; 23,19; 13,94 ppm.
2Si NMR (79 MHz, CDCl3) 8si: —52,74 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 233,1 (M1, 1), 232,0 (4), 200,0 (5), 122,0 (8), 120,9 (100), 110,0 (35),
90,9 (56), 68,0 (9), 61,0 (11), 58,9 (11).

(Z2)-4-(Trimetoksysililo)okt-4-en zostat otrzymany, wyizolowany 1 scharakteryzowany po raz

pierwszy.

4.7.10.5. (Z)-4-(Benzylodimetylosililo)okt-4-en (6ae)

H n-Pr

n-Pr SiMe,Bn
Wzér sumaryczny: Ci7H2sSi
Masa molowa: 260,50 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedura przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac

4-oktyn (3a) i benzylodimetylosilan (1e). Otrzymano 55,9 mg produktu (6ae) w postaci
bezbarwnego oleju, co odpowiada 86% wydajnosci izolacyjne;.
TH NMR (400 MHz, CDCl3) &u: 7,21 (t, J = 7,6 Hz, 2H), 7,07 (t, J = 7,4 Hz, 1H), 7,02 (d, J =
7,1 Hz, 2H), 6,00 (tt, J=7,4; 1,3 Hz, 1H), 2,22 (s, 2H), 2,06 (q, J = 7,4 Hz, 2H), 1,98 (m, 2H),
1,39 (sext, J= 7,4 Hz, 2H), 1,28 (sext, /= 7,4 Hz, 2H), 0,89 (dt, J=25.,4; 7,3 Hz, 6H), 0,10 (s,
6H) ppm.

86



CZESC DOSWIADCZALNA

I3C NMR (101 MHz, CDCl3) 8c: 144,18; 140,43; 137,55; 128,42; 128,18; 124,07; 40,76, 34,42,
26,86; 24,00; 23,39; 14,00; 13,99; —1,60 ppm.

2Si NMR (79 MHz, CDCl3) 3si: —6,84 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 261,1 (M'!, 3), 260,0 (7), 169,0 (97), 127,0 (33), 120,9 (24), 113,0 (37),
109,0 (22), 98,9 (39), 73,0 (46), 58,9 (100).

(£)-4-(Benzylodimetylosililo)okt-4-en zostat otrzymany, wyizolowany i scharakteryzowany po
raz pierwszy.

4.7.10.6. (Z)-4-(Difenylosililo)okt-4-en (6af)

H n-Pr

n-Pr SiHPh,
Wzér sumaryczny: C20H26S1
Masa molowa: 294,51 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedura przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
4-oktyn (3a) i1 difenylosilan (1f). Otrzymano 66,3 mg produktu (6af) w postaci bezbarwnego
oleju, co odpowiada 90% wydajnosci izolacyjne;.

'TH NMR (400 MHz, CDCl3) éu: 7,61 (dd, J=7,7; 1,6 Hz, 4H), 7,46-7,37 (m, 6H), 6,31 (it, J
=174; 1,3 Hz, 1H), 5,26 (s, 1H), 2,12 (p, J=7,9; 7,5 Hz, 4H), 1,32 (dq, J = 14,6; 7,5 Hz, 4H),
0,81 (dt,J=13,1; 7,3 Hz, 6H) ppm.

IBCNMR (101 MHz, CDCl3) 6¢: 146,55; 135,81; 134,19; 133,79; 129,55, 128,01; 40,89; 34,73;
23,54;22,97; 13,94; 13,77 ppm.

2Si NMR (79 MHz, CDCl3) 8si: —25,65 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 295,2 (M*!, 1), 294,0 (4), 251,0 (30), 184,1 (18), 182.,9 (100), 180,8 (19),
172,9 (20), 106,9 (14), 104,8 (51), 78,8 (8).

(2)-4-(Difenylosililo)okt-4-en zostat otrzymany, wyizolowany i scharakteryzowany po raz
pierwszy.

4.7.10.7. (Z)-4-(Fenylosililo)okt-4-en (6ag)

H n-Pr

n-PY  SiH,Ph
Wzér sumaryczny: Ci4H2,Si
Masa molowa: 218,42 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
4-oktyn (3a) 1 fenylosilan (1g). Otrzymano 48,1 mg produktu (6ag) w postaci bezbarwnego

oleju, co odpowiada 88% wydajnosci izolacyjne;.
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'TH NMR (400 MHz, CDCl3) 8u: 7,63-7,56 (m, 2H), 7,44-7,32 (m, 3H), 6,22 (tt, J=7,7; 1,5
Hz, 1H), 4,61 (s, 2H), 2,18 (q, /= 6,9 Hz, 4H), 1,41 (ddt, /= 14,7; 12,3; 7,4 Hz, 4H), 0,88 (td,
J=17,3;5,1 Hz, 6H) ppm.

I3C NMR (101 MHz, CDCl3) d¢: 145,08; 134,32; 131,48; 131,39; 128,35; 126,92; 40,31; 33,55;
22,00; 21,87; 12,71; 12,62 ppm.

2Si NMR (79 MHz, CDCl3) 3si: —45,09 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 219,1 (M*, 1), 218,0 (4), 140,0 (35), 132,9 (36), 106,9 (100), 104,9 (68),
96,9 (29), 80,9 (44), 69,0 (43), 55,0 (34).

(£)-4-(Fenylosililo)okt-4-en zostal otrzymany, wyizolowany i scharakteryzowany po raz
pierwszy.

4.7.10.8. (Z)-4-(Dietylosililo)okt-4-en (6ah)

H n-Pr

n-Pr SiHEt,
Wz6r sumaryczny: Ci2H26Si1

Masa molowa: 198,43 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedura przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
4-oktyn (3a) 1 dietylosilan (1h). Otrzymano 46,1 mg produktu (6ah) w postaci bezbarwnego
oleju, co odpowiada 93% wydajnosci izolacyjne;.

'TH NMR (400 MHz, CDC]l3) &u: 6,02 (tt, J = 7,5; 1,3 Hz, 1H), 3,95 (p, J = 3,8 Hz, 1H), 2,10
(q,/=7,4Hz, 2H), 2,05-2,01 (m, 2H), 1,37 (dp, J = 14,6; 7,4 Hz, 4H), 0,99 (t,J=7,9 Hz, 6H),
0,89 (dt, J=14,5; 7,3 Hz, 6H), 0,68 (dqt, J = 11,9; 8,0; 3,8 Hz, 4H) ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCl3) dc: 144,23; 135,74; 40,97; 34,18; 23,47, 23,37; 14,02; 13,93;
8,86; 4,18 ppm.

2Si NMR (79 MHz, CDCl3) 8si: —11,49 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 199,2 (M™, 1), 198,1 (3), 169,0 (36), 127,0 (99), 113,0 (42), 110,0 (37),
98,9 (80), 87,0 (52), 84,9 (50), 58,9 (100).

(£2)-4-(Dietylosililo)okt-4-en zostal otrzymany, wyizolowany i scharakteryzowany po raz
pierwszy.

4.7.10.9. (Z)-4-|Tris(trimetylosiloksy)sililo]okt-4-en (6ak)

H n-Pr

n-Pr Si(OTMS);
Wzér sumaryczny: C17H4203S14
Masa molowa: 406,86 g/mol
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Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
4-oktyn (3a) i tris(trimetylosiloksy)silan (1k). Otrzymano 80,3 mg produktu (6ak) w postaci
bezbarwnego oleju, co odpowiada 79% wydajnosci izolacyjne;.

'TH NMR (400 MHz, CDCl3) du: 5,92 (tt, J = 7,3; 1,2 Hz, 1H), 2,16 (q, J = 7,5 Hz, 2H), 2,04
1,95 (m, 2H), 1,36 (ddt, J=14,8; 9,2; 7,5 Hz, 4H), 0,89 (dt, /=22,9; 7,3 Hz, 6H), 0,12 (s, 27H)
ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCl3) 8¢: 144,78; 135,60; 40,44; 34,50; 23,87; 23,27; 14,06; 14,00;
2,02 ppm.

2Si NMR (79 MHz, CDCl3) 8si: 7,01, —79,23 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 408,2 (M"!, 2), 4071 (1), 296,1 (21), 295,2 (64), 209,1 (21), 208,3 (22),
207,3 (100), 169,3 (30), 73,2 (72), 45,0 (16).

(£)-4-[Tris(trimetylosiloksy)sililo]okt-4-en zostat otrzymany, wyizolowany
1 scharakteryzowany po raz pierwszy.

4.7.10.10. (£)-4-|[Metylobis(trimetylosiloksy)sililo]okt-4-en (6al)

H n-Pr

n-Pr SiMe(OTMS),
Wz6r sumaryczny: Ci5sH3602Si3
Masa molowa: 332,71 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
4-oktyn (3a) i metylobis(trimetylosiloksy)silan (1l). Otrzymano 70,7 mg produktu (6al)
w postaci bezbarwnego oleju, co odpowiada 85% wydajnos$ci izolacyjne;.

TH NMR (400 MHz, CDCl3) &u: 5,91 (tt, J=7,5; 1,2 Hz, 1H), 2,15 (q, J = 7,5 Hz, 2H), 2,02~
1,97 (m, 2H), 1,43-1,30 (m, 4H), 0,89 (dt, J = 20,7; 7,3 Hz, 6H), 0,11 (s, 18H) ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCl3) 8¢: 143,98; 138,66; 40,11; 34,22; 23,97; 23,34; 2,05 ppm.

2Si NMR (79 MHz, CDCl3) 3si: 6,88, —34,70 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 333,2 (M*!, 3),332,1 (1), 318,1 (26), 317,2 (100), 222,3 (24), 221,3 (54),
207,3 (44), 206,4 (30), 205,5 (21), 73,7 (16).
(Z2)-4-[Metylobis(trimetylosiloksy)sililo]okt-4-en zostat otrzymany, wyizolowany

1 scharakteryzowany po raz pierwszy.
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4.7.10.11. (Z)-4-|Dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]okt-4-en (6am)

H n-Pr

n-Pr SiMe,(OTMS)
Wzoér sumaryczny: C13H300S12
Masa molowa: 258,55 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedura przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
4-oktyn (3a) i dimetylo(trimetylosiloksy)silan (Im). Otrzymano 59,5 mg produktu (6am)
w postaci bezbarwnego oleju, co odpowiada 92% wydajnosci izolacyjne;.

'TH NMR (400 MHz, CDCl3) &u: 5,92 (tt, J = 7,5; 1,2 Hz, 1H), 2,11 (q, J = 7,4 Hz, 2H), 2,04
1,99 (m, 2H), 1,36 (tq, J = 14,8; 7,4 Hz, 4H), 0,89 (dt, J=17,9; 7,3 Hz, 6H), 0,18 (s, 6H), 0,08
(s, 9H) ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCl3) 8¢c: 143,20; 139,85; 40,19; 34,08; 24,02; 23,41; 14,01; 13,97,
2,71; 2,09 ppm.

2Si NMR (79 MHz, CDCls) &si: 7,16, —3,44 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 259,2 (M*1, 1), 258,1 (2), 244,2 (20), 245,1 (8), 243,3 (100), 242,3 (6),
201,3 (6), 147,2 (13), 133,1 (16), 132,2 (8).

(£)-4-[Dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]okt-4-en zostat otrzymany, wyizolowany
i scharakteryzowany po raz pierwszy.

4.7.10.12. (Z)-1-(Trietoksysililo)-1,2-difenyloeten (6ba)

H  Ph

Ph  Si(OEt),
Wzor sumaryczny: CooH2603S1
Masa molowa: 342,51 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
difenyloacetylen (3b) i trietoksysilan (1a). Otrzymano 80,2 mg produktu (6ba) w postaci
bezbarwnego oleju, co odpowiada 94% wydajnosci izolacyjnej.

TH NMR (300 MHz, CDCls) éu: 7,51-7,47 (m, 2H), 7,32-7,14 (m, 9H), 3,56 (q, J = 7,0 Hz,
6H), 0,95 (t, /= 7,0 Hz, 9H) ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 343,2 (M*!, 28), 342,3 (100), 299,3 (14), 298,5 (39), 297,7 (19), 254,5 (14),
253,3 (19), 252,4 (37), 251,5 (23), 45,2 (9).

Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowymi [191].
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4.7.10.13. (2)-1-(Dietoksymetylosililo)-1,2-difenyloeten (6bb)

H  Ph

PH  SiMe(OEt),
Wzér sumaryczny: C19H240,Si1
Masa molowa: 312,48 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedura przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
difenyloacetylen (3b) i dietoksymetylosilan (1b). Otrzymano 57,8 mg produktu (6bb) w postaci
bezbarwnego oleju, co odpowiada 74% wydajnosci izolacyjne;j.

'TH NMR (400 MHz, CDCl3) 6u: 7,57 (d, J = 7,6 Hz, 2H), 7,43-7,27 (m, 9H), 3,64 (qd, J = 7,0,
4,2 Hz, 4H), 1,10 (t, J = 7,0 Hz, 6H), 0,10 (s, 3H) ppm.

I3C NMR (101 MHz, CDCl3) 8¢: 147,84; 145,89; 142,02; 138,92; 128,99; 128,05; 128,00;
127,94; 127,69, 126,17; 58,39; 18,09, 2,53 ppm.

2Si NMR (79 MHz, CDCl3) si: —20,50 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 313,0 (M*!, 13), 312,0 (46), 297,2 (32), 269,2 (24), 268,2 (100), 2673
(44), 253,2 (20), 133,2 (25), 105,2 (20), 77,2 (20).
(2)-1-(Dietoksymetylosililo)-1,2-difenyloeten zostat otrzymany, wyizolowany
1 scharakteryzowany po raz pierwszy.

4.7.10.14. (2)-1-(Etoksydimetylosililo)-1,2-difenyloeten (6bc)

H  Ph

PR SiMe,(OEt)
Wzér sumaryczny: CisH2,0Si
Masa molowa: 282,46 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
difenyloacetylen (3b) i etoksydimetylosilan (1¢). Otrzymano 65,0 mg produktu (6be) w postaci
bezbarwnego oleju, co odpowiada 92% wydajnosci izolacyjne;j.

'TH NMR (400 MHz, CDCl3) éu: 7,45 (d, J = 7,4 Hz, 2H), 7,38-7,19 (m, 9H), 3,47 (q, J = 7,0
Hz, 2H), 1,01 (t, /= 7,0 Hz, 3H), 0,05 (s, 6H) ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCls) d¢: 146,58; 146,54; 145,06; 139,31; 128,88; 128,17; 128,00;
127,61; 127,57; 126,05; 58,42; 18,19; 0,29 ppm.

2Si NMR (79 MHz, CDCls) dsi: 4,25 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 283,0 (M*!, 13), 282,0 (47), 268,0 (23), 267,1 (100), 264,2 (37), 239,2
(30), 238,2 (64), 237,3 (79), 103,1 (36), 75,2 (37).
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(£)-1-(Etoksydimetylosililo)-1,2-difenyloeten zostat otrzymany, wyizolowany
1 scharakteryzowany po raz pierwszy.

4.7.10.15. (£2)-1,2-Difenylo-1-(trimetoksysililo)eten (6bd)

H  Ph

Ph  Si(OMe);
Wzér sumaryczny: C17H2003Si1
Masa molowa: 300,43 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
difenyloacetylen (3b) i trimetoksysilan (1d). Otrzymano 63,1 mg produktu (6bd) w postaci
bezbarwnego oleju, co odpowiada 84% wydajnosci izolacyjne;j.

TH NMR (400 MHz, CDCl3) 8u: 7,41 (d, J= 7,3 Hz, 2H), 7,29-7,10 (m, 9H), 3,23 (s, 9H) ppm.
13C NMR (101 MHz, CDCl3) 8c: 149,71; 145,08; 138,35; 136,26; 128,76; 128,19; 127,96;
127,94; 126,46; 50,52 ppm.

2Si NMR (79 MHz, CDCl3) 8si: —57,64 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 300,9 (M*!, 21), 300,1 (100), 270,3 (8), 269,3 (9), 179,2 (6), 178,2 (9),
121,1 (15), 91,2 (12), 61,2 (7), 59,2 (5).

(£)-1,2-Difenylo-1-(trimetoksysililo)eten zostat otrzymany, wyizolowany i scharakteryzowany
PO raz pierwszy.

4.7.10.16. (£2)-1-(Benzylodimetylosililo)-1,2-difenyloeten (6be)

H Ph

Ph SiMe,Bn
Wzér sumaryczny: Co3H»4Si
Masa molowa: 328,53 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedura przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
difenyloacetylen (3b) i benzylodimetylosilan (1e). Otrzymano 65,9 mg produktu (6be)
w postaci bezbarwnego oleju, co odpowiada 80% wydajnosci izolacyjne;.

'"H NMR (400 MHz, CDCl3) 8u: 7,49-7,41 (m, 6H), 7,40-7,34 (m, 3H), 7,33-7,27 (m, 4H),
7,22-7,17 (m, 1H), 7,04 (d, J= 7,1 Hz, 2H), 2,20 (s, 2H), —0,02 (s, 6H) ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCl3) 8c: 147,06; 146,29; 145,83; 140,00; 139,90; 128,66; 128,52;
128,27, 128,19; 128,09; 127,49; 127,46; 125,99, 124,24, 26,65; —1,15 ppm.

2Si NMR (75 MHz, CDCl3) 8si: —11,49 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 329,2 (M*!, 1), 328,2 (1), 239,3 (6), 238,3 (20), 237,5 (100), 236,5 (8),
159,2 (3), 135,2 (7), 134,2 (4), 43,3 (4).

92



CZESC DOSWIADCZALNA

(£)-1-(Benzylodimetylosililo)-1,2-difenyloeten zostal otrzymany, wyizolowany
1 scharakteryzowany po raz pierwszy.

4.7.10.17. (£2)-1,2-Difenylo-1-(fenylosililo)eten (6bg)

H Ph

PR SiH,Ph
Wzér sumaryczny: CooHisSi
Masa molowa: 286,45 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
difenyloacetylen (3b) i fenylosilan (1g). Otrzymano 61,8 mg produktu (6bg) w postaci
bezbarwnego oleju, co odpowiada 86% wydajnosci izolacyjne;j.

'TH NMR (400 MHz, CDCl3) 8u: 7,53 (s, 1H), 7,43 (dd, J = 7,9; 1,5 Hz, 2H), 7,33-7,13 (m,
13H), 4,73 (s, 2H) ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCI3) 8c: 147,80; 145,55; 138,79; 137,54; 135,55; 131,79; 129,77,
128,93; 128,57; 128,22; 128,19; 127,94; 127,58; 126,88 ppm.

2Si NMR (79 MHz, CDCl3) 8si: —41,99 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 287,1 (M*, 25), 286,0 (100), 284,5 (14), 209,2 (32), 208,3 (36), 207,3
(28), 206,7 (24), 205,5 (15), 204,2 (12), 105,2 (12).

Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowymi [192].

4.7.10.18. (Z)-1-(Dietylosililo)-1,2-difenyloeten (6bh)

H Ph

Ph  SiHEt,
Wzér sumaryczny: CisH2,Si
Masa molowa: 266,46 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
difenyloacetylen (3b) i1 dietylosilan (1h). Otrzymano 60,2 mg produktu (6bh) w postaci
bezbarwnego oleju, co odpowiada 90% wydajnosci izolacyjnej.

'TH NMR (400 MHz, CDCl3) &u: 7,30-7,21 (m, 7H), 7,21 (dd, J = 5,7; 2,9 Hz, 1H), 7,21-7,12
(m, 3H), 4,02 (pd, J = 3,8; 0,9 Hz, 1H), 0,83 (t,J= 7,8 Hz, 6H), 0,57-0,50 (m, 4H) ppm.

I3C NMR (101 MHz, CDCls) &c: 146,25; 146,13; 142,50; 138,99; 131,44; 128,58; 127,98;
127,69; 127,15; 125,94; 8,39; 4,20 ppm.

2Si NMR (79 MHz, CDCls) 8si: —10,00 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 267,1 (M™!, 2), 266,0 (9), 237,0 (86), 209,0 (35), 207,0 (25), 159,0 (44),
130,9 (100), 106,9 (57), 104,8 (36), 59,0 (21).
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(£)-1-(Dietylosililo)-1,2-difenyloeten zostat otrzymany, wyizolowany i scharakteryzowany po
raz pierwszy.

4.7.10.19. (£2)-1,2-Difenylo-1-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]eten (6bm)

H Ph

PH  SiMe,(OTMS)
Wzér sumaryczny: C19H260S1>
Masa molowa: 326,59 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
difenyloacetylen (3b) i dimetylo(trimetylosiloksy)silan (1m). Otrzymano 66,4 mg produktu
(6bm) w postaci bezbarwnego oleju, co odpowiada 81% wydajnosci izolacyjne;j.

'TH NMR (400 MHz, CDCl3) 8u: 7,48 (d, J= 7,3 Hz, 2H), 7,43-7,28 (m, 9H), 0,08 (s, 6H), 0,02
(s, 9H) ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCl3) 8c: 146,80; 145,30; 139,70; 128,95; 128,08; 127,99; 127,65,
127,42; 125,92; 2,88; 1,83 ppm.

2Si NMR (79 MHz, CDCls) &si: 7,89, —5,37 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 327,1 (M'!, 11), 326,2 (36), 313,2 (10), 312,2 (29), 311,5 (100), 295,5 (4),
233,3(7), 148,2 (4), 147,2 (11), 73,2 (7).
(£)-1,2-Difenylo-1-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]eten zostat otrzymany, wyizolowany
1 scharakteryzowany po raz pierwszy.

4.7.10.20. (Z)-5-(Dietoksymetylosililo)dek-4-en-6-yn (6¢b)

n-Pr SiMe(OEt), H SiMe(OEt),
H \\ n-Pr \\
n-Pr n-Pr
6¢b Tcb

Wzér sumaryczny: C;sH250,Si1
Masa molowa: 268,47 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
deka-4,6-diyn (3c¢) i dietoksymetylosilan (1b). Otrzymano mieszaning produktow 6¢b oraz 7¢cb
(izomer E) w stosunku 83:17 (6¢b/7¢b).

'TH NMR (400 MHz, CDCl3) 6u: 6,63 (t, J = 7,8 Hz, 1H), 3,80 (q, J = 7,0 Hz, 4H), 2,35- 2,25
(m, 4H), 1,52 (sext, J = 7,2 Hz, 2H), 1,45-1,34 (m, 2H), 1,21 (td, J = 7,0; 1,7 Hz, 6H), 0,99—
0,88 (m, 6H), 0,05 (s, 3H) ppm.
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13C NMR (151 MHz, CDCl3) 8¢: 156,40; 119,21; 89,96; 83,01; 58,62; 34,06; 22,82; 22,56;
21,76; 18,36; 13,94; 13,66; —3,39 ppm.

2Si NMR (75 MHz, CDCl3) 8si: —21,03 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 269,2 (M™!, 1), 2682 (1), 134,7 (15), 133,6 (14), 133,0 (100), 106,8 (7),
104,9 (51), 88,9 (29), 76,9 (47), 60,9 (12).

Sygnaty na widmach 'H, *C, 2Si NMR pochodzace od zwiazku 7cb:

TH NMR (400 MHz, CDCls) 8H: 3,75-3,71 (m), 0,21 (s) ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCl3) dc: 153,62; 120,06; 97,89; 83,01; 79,05; 58,74; 34,14; 22,61;
22,05;21,99; 18,41; 13,57; —4,83 ppm.

2Si NMR (79 MHz, CDCl3) si: —21,26 ppm.

(£)-5-(Dietoksymetylosililo)dek-4-en-6-yn zostal otrzymany i scharakteryzowany po raz
pierwszy.

4.7.10.21. (Z2)-5-(Etoksydimetylosililo)dek-4-en-6-yn (6cc)

n-Pr SiMe,(OEt)

H \\
n-Pr
Wzér sumaryczny: C14H260Si
Masa molowa: 238,45 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
deka-4,6-diyn (3¢) 1 etoksydimetylosilan (1¢). Otrzymano 45,3 mg produktu (6¢cc) w postaci
bezbarwnego oleju, co odpowiada 76% wydajnosci izolacyjne;.

'"H NMR (400 MHz, CDCls) 8x: 6,61 (t, J= 7,7 Hz, 1H), 3,68 (q, /= 7,0 Hz, 2H), 2,32-2,21
(m, 4H), 1,53 (sext, J= 7,2 Hz, 2H), 1,41 (sext, J = 7,4 Hz, 2H), 1,19 (t, /= 7,0 Hz, 3H), 0,98
(t,J=7,4Hz, 3H), 0,92 (t, /= 7,4 Hz, 3H), 0,29 (s, 6H) ppm.

13C NMR (151 MHz, CDCl3) 8¢: 154,99; 121,92; 90,35; 83,57; 58,76; 34,12; 22,86; 22,63;
21,77; 18,45; 13,98; 13,74; —0,54 ppm.

2Si NMR (75 MHz, CDCl3) dsi: 4,15 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 239,7 (M*!, 1), 238,7 (1), 155,7 (30), 154,8 (34), 153,7 (27), 103,5 (36),
102,9 (100), 102,3 (35), 74,9 (86), 58,9 (17).

(2)-5-(Etoksydimetylosililo)dek-4-en-6-yn zostat otrzymany, wyizolowany

1 scharakteryzowany po raz pierwszy.
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4.7.10.22. (Z)-5-(Benzylodimetylosililo)dek-4-en-6-yn (6ce)

n-Pr, SiMe,Bn

H \\
n-Pr
Wz6r sumaryczny: CioH23Si
Masa molowa: 284,52 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedura przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
deka-4,6-diyn (3¢) i benzylodimetylosilan (1e). Otrzymano 57,1 mg produktu (6ce) w postaci
bezbarwnego oleju, co odpowiada 80% wydajnosci izolacyjne;j.

'TH NMR (300 MHz, CDCl3) éu: 7,21 (t, J = 7,5 Hz, 2H), 7,10-7,03 (m, 3H), 6,60 (t, J = 7,7
Hz, 1H), 2,33-2,28 (m, 4H), 2,05 (q, /= 7,6 Hz, 2H), 1,56 (sext, J = 7,2 Hz, 2H), 1,36 (sext, J
=17,4 Hz, 2H), 1,00 (t, /= 7,3 Hz, 3H), 0,88 (t, /= 7,4 Hz, 3H), 0,17 (s, 6H) ppm.

IBCNMR (101 MHz, CDCl3) 8¢: 154,11; 139,95; 128,47; 128,26, 124,22; 122,16; 90,56; 83,74;
34,44; 26,02; 22,86; 22,72; 21,78; 13,93; 13,80 ppm.

2Si NMR (75 MHz, CDCls) 8si: —6,15 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 285,7 (M"!, 2), 284.6 (3), 193,1 (21), 126,8 (12), 125,0 (100), 124,3 (9),
121,6 (10), 120,6 (12), 82,9 (11), 58,9 (11).

(2)-5-(Benzylodimetylosililo)dek-4-en-6-yn zostal otrzymany, wyizolowany
1 scharakteryzowany po raz pierwszy.

4.7.10.23. (Z2)-5-(Difenylosililo)dek-4-en-6-yn (6cf)

n-Pr SiHPh,

H \\
n-Pr

Wzér sumaryczny: C22H26S1
Masa molowa: 318,54 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedura przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
deka-4,6-diyn (3¢) i difenylosilan (1f). Otrzymano 66,1 mg produktu (6cf) w postaci
bezbarwnego oleju, co odpowiada 83% wydajnosci izolacyjnej.

'"H NMR (400 MHz, CDCl3) du: 7,68 (dd, J=7,8; 1,5 Hz, 4H), 7,45-7,36 (m, 6H), 6,85 (t, J =
7,8 Hz, 1H), 5,39 (s, 1H), 2,29 (q,J = 7,5 Hz, 2H), 2,18 (t, /= 7,0 Hz, 2H), 1,39 (dq, J = 12,5;
7,3 Hz, 4H), 0,84 (dt, J = 18,1; 7,4 Hz, 6H) ppm.

IBCNMR (101 MHz, CDCl3) 8¢: 156,13; 135,83; 133,21; 129,83; 127,96; 118,19; 92,13; 83,09;
34,49; 22,71, 22,31; 21,68; 13,82; 13,55; —1,80 ppm.
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2Si NMR (79 MHz, CDCl3) si: —28,99 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 319,5 (M*, 2), 318,4 (6), 233,7 (24), 184,7 (30), 183,6 (100), 183,1 (34),
181,6 (69), 180,4 (49), 106,7 (24), 105,6 (55).

(£)-5-(Difenylosililo)dek-4-en-6-yn zostat otrzymany, wyizolowany i scharakteryzowany po
raz pierwszy.

4.7.10.24. (Z2)-5-(Dietylosililo)dek-4-en-6-yn (6ch)

n-Pr SiHEt,

H \\
n-Pr
Wzér sumaryczny: C14H26S1
Masa molowa: 222,45 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedura przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
deka-4,6-diyn (3¢) i dietylosilan (1h). Otrzymano 41,8 mg produktu (6ch) w postaci
bezbarwnego oleju, co odpowiada 75% wydajnosci izolacyjne;.

TH NMR (400 MHz, CDCl3) 8 6,62 (t, J=7,7 Hz, 1H), 4,11 (p, J = 3,4 Hz, 1H), 2,28 (t, J =
7,0 Hz, 2H), 2,24-2,18 (m, 2H), 1,54 (ddt, J = 10,4; 7,2; 3,2 Hz, 2H), 1,41 (sext, J = 7,4 Hz,
2H), 1,00 (dt, J=10,9; 7,6 Hz, 9H), 0,91 (t, J = 7,4 Hz, 3H), 0,78-0,69 (m, 4H) ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCl3) 8¢: 154,34; 119,70; 90,45; 82,88; 34,31; 22,87; 22,69; 21,76;
13,89; 13,69; 8,28; 3,36 ppm.

2Si NMR (79 MHz, CDCls) 8si: —14,68 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 223,8 (M*!, 9), 222,8 (31), 123,7 (63), 122,6 (57), 109,6 (81), 108,5 (68),
97,5 (100), 96,6 (87), 94,6 (58), 59,5 (59).

(2£)-5-(Dietylosililo)dek-4-en-6-yn zostat otrzymany, wyizolowany 1 scharakteryzowany po raz
pierwszy.

4.7.10.25. (Z2)-5-|Dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]dek-4-en-6-yn (6¢m)

n-Pr.  SiMe,(OTMS)

H \\
n-Pr
Wzér sumaryczny: CisH300Si2
Masa molowa: 282,57 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedura przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
deka-4,6-diyn (3¢) 1 dimetylo(trimetylosiloksy)silan (1m). Otrzymano 59,3 mg produktu (6cm)

w postaci bezbarwnego oleju, co odpowiada 84% wydajnosci izolacyjnej.
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TH NMR (400 MHz, CDCl3) du: 6,55 (t, J = 7,7 Hz, 1H), 2,26 (dt, J = 15,7; 7,5 Hz, 4H), 1,53
(p, J=17,2 Hz, 2H), 1,41 (sext, J = 7,4 Hz, 2H), 0,98 (t, J = 7,4 Hz, 3H), 0,92 (t, J = 7,4 Hz,
3H), 0,25 (s, 6H), 0,09 (s, 9H) ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCl3) dc: 153,84; 123,71; 90,29; 83,55; 34,07; 22.,88; 22,66; 21,81;
13,99; 13,75; 2,00; 1,80 ppm.

2Si NMR (75 MHz, CDCls) 3si: 8,60, —5,43 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 283,7 (M*!, 1), 282,6 (1), 148,8 (25), 147,7 (100), 146,7 (95), 134,7 (23),
133,7 (50), 132,8 (22), 131,9 (8), 72,9 (21).
(£)-5-[Dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]dek-4-en-6-yn ~ zostat  otrzymany, wyizolowany
i scharakteryzowany po raz pierwszy.

4.7.10.26. (£)-1,4-Difenylo-2-|dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]but-1-en-3-yn (6dm)

Ph  SiMey(OTMS) H  SiMe,(OTMS)

H \\ Ph \\
Ph Ph
6dm 7dm
Wz6r sumaryczny: C>1H260Si,
Masa molowa: 350,61 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
1,4-difenylobuta-1,3-diyn (3d) 1 dimetylo(trimetylosiloksy)silan (1m). Otrzymano mieszaning
produktow 6dm oraz 7dm (odpowiadajacy izomer E) w stosunku 86:14 (6dm/7dm).

'"H NMR (400 MHz, CDCls) &u: 7,87 (d, J = 7,4 Hz, 2H), 7,35-7,30 (m, 2H), 7,25-7,13 (m,
6H), 6,83 (s, 1H), 0,22 (s, 6H), 0,02 (s, 9H) ppm.

I3C NMR (151 MHz, CDCl3) &¢: 152,03; 144,65; 137,82; 131,41; 129,05; 128,74; 128,51;
128,42; 128,10, 124,53; 123,32; 100,98; 90,32; 2,13; 1,89; 1,86; 0,06 ppm.

2Si NMR (75 MHz, CDCls) 8si: 9,39, —3,29 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 351,5 (M*!, 18), 350,5 (13), 3499 (47), 245,6 (29), 245,1 (48), 148,8 (25),
147,7 (54), 147,0 (100), 132,7 (16), 73,0 (47).

Sygnaty na widmach 'H, 13C, 2’Si NMR pochodzace od zwigzku 7dm:

"H NMR (400 MHz, CDCls) 8H: 7,58 (s), 7,12-7,10 (m), 0,12 (s), 0,08 (s) ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCl3) &¢: 138,32; 132,64; 131,46; 128,25; 127,86; 125,69; 124,44;
94,22; 92,65; 68,11; 25,75; 2,42; —0,26 ppm.

2Si NMR (79 MHz, CDCls) 3si: 9,48, —5,80 ppm.
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(£)-1,4-Difenylo-2-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]but-1-en-3-yn zostal otrzymany
1 scharakteryzowany po raz pierwszy.

4.7.10.27. (£)-3-(Benzylodimetylosililo)heks-2-en-4-yn-1,6-diol (6ee)

HOHzc SiMeZBn

H \\
CH,OH

Wzér sumaryczny: Ci5sH200:Si1
Masa molowa: 260,41 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
heksa-2,4-diyn-1,6-diol (3e) i benzylodimetylosilan (1e, 2 ekw.). Otrzymano 54,7 mg produktu
(6ee) w postaci zottego oleju, co odpowiada 84% wydajnosci izolacyjne;.

'TH NMR (400 MHz, (CD3).CO) &u: 7,24-7,16 (m, 2H), 7,11-7,02 (m, 3H), 6,68 (t,J = 6,5 Hz,
1H), 4,33 (s, 2H), 4,14 (bs, 1H), 4,10 (d, J = 6,6 Hz, 2H), 3,90 (bs, 1H), 2,32 (s, 2H), 0,17 (s,
6H) ppm.

13C NMR (101 MHz, (CD3)2CO) &¢: 154,61; 140,37; 129,21; 128,97; 125,05; 123,52; 91,79;
87,44; 61,77, 51,21; 30,45; 30,26; 30,07; 29,87; 29,68; 29,49; 29,30; 26,1 ppm.

2Si NMR (79 MHz, (CD3)2CO) 8si: —5,53 ppm.
(2)-3-(Benzylodimetylosililo)heks-2-en-4-yn-1,6-diol ~ zostat  otrzymany, wyizolowany
1 scharakteryzowany po raz pierwszy.

4.7.10.28. (£)-3-(Fenylodimetylosililo)heks-2-en-4-yn-1,6-diol (6en)

HOH,C  SiMe,Ph

H \\
CH,OH

Wzér sumaryczny: C14Hi302Si
Masa molowa: 246,38 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedura przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
heksa-2,4-diyn-1,6-diol (3e) i fenylodimetylosilan (1n, 2 ekw.). Otrzymano 55,4 mg produktu
(6en) w postaci bezbarwnego oleju, co odpowiada 90% wydajnosci izolacyjne;.

'"H NMR (400 MHz, (CD3),CO) &u: 7,59-7,56 (m, 2H), 7,39-7,34 (m, 3H), 6,72 (t,J = 6,4 Hz,
1H), 4,31 (s, 2H), 4,11 (s, 1H), 4,00 (d, J = 6,4 Hz, 2H), 3,81 (s, 1H), 0,46 (s, 6H) ppm.

I3C NMR (101 MHz, (CD3)2CO) 8¢: 155,10; 138,65; 134,57; 130,15; 128,81; 122,92; 91,90;
87,50; 62,02; 51,21; 30,46; 30,27; 30,07; 29,88; 29,69; 29,50, 29,30; —1,11 ppm.

2Si NMR (75 MHz, (CD3)2CO) 8si: —11,16 ppm.
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(£)-3-(Fenylodimetylosililo)heks-2-en-4-yn-1,6-diol ~ zostat  otrzymany, wyizolowany
1 scharakteryzowany po raz pierwszy.

4.7.10.29. (£2)-1,6-Diacetoksy-3-(trietoksysililo)heks-2-en-4-yn (6fa)

AcOH,C Si(OEt)3 H Si(OEt);3
CH,O0Ac CH,0Ac
6fa Tfa

Wz6r sumaryczny: CisH2607Si
Masa molowa: 358,46 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedura przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
1,6-diacetoksy-2,4-heksadiyn (3f) i trietoksysilan (1a). Otrzymano mieszanin¢ produktow 6fa
oraz 7fa (odpowiadajacy izomer E) w stosunku 84:16 (6fa/7fa).

'"H NMR (400 MHz, CDCls) 8u: 6,67 (t,J = 6,6 Hz, 1H), 4,81 (d, J = 6,6 Hz, 2H), 4,73 (s, 2H),
3,81 (q,J="7,0 Hz, 6H), 2,00 (d, J = 7,0 Hz, 6H), 1,17 (t, /= 7,0 Hz, 9H) ppm.

I3C NMR (101 MHz, CDCl3) &¢: 170,64; 170,25; 151,79; 118,91; 87,26; 85,38; 63,42; 59,25;
52,96; 20,88; 20,76; 18,12 ppm.

2Si NMR (75 MHz, CDCl3) 8si: —65,07 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 359,4 (M*, 1), 358.,4 (1), 211,7 (32), 210,7 (100), 209,6 (88), 177,5 (52),
176,6 (45), 135,6 (40), 134,6 (36), 78,8 (55).

Sygnaty na widmach 'H, 13C, ’Si NMR pochodzace od zwigzku 7fa:

'TH NMR (400 MHz, CDCl3) 8H: 6,03 (t, J = 6,8 Hz), 4,66 (s), 3,63 (q, /= 7,0 Hz), 2,02 (d, J
=4,5 Hz), 1,15-1,12 (m) ppm.

IBCNMR (101 MHz, CDCl3) 8¢: 170,73; 170,22; 149,84; 141,44, 139,99; 118,16; 92,96, 83,19;
63,95; 63,72; 58,58; 52,91; 20,99; 20,62; 18,18 ppm.

2Si NMR (79 MHz, CDCl3) 3si: —64,60 ppm.
(2£)-1,6-Diacetoksy-3-(trietoksysililo)heks-2-en-4-yn zostal otrzymany i scharakteryzowany po

raz pierwszy.
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4.7.10.30. (£)-1,6-Diacetoksy-3-[tris(trimetylosiloksy)sililo]heks-2-en-4-yn (6fk)

AcOH,C Si(OTMS); H Si(OTMS),
H \\ ACOH2C \\
CH,OAc CH,OAc
6fk 7tk

Wzér sumaryczny: Ci9H3zO7S14
Masa molowa: 490,85 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
1,6-diacetoksyheksa-2,4-diyn (3f) i tris(trimetylosiloksy)silan (1k). Otrzymano mieszaning
produktéow 6fk oraz 7fk (odpowiadajacy izomer E) w stosunku 85:15 (6fk/7fk).

TH NMR (300 MHz, CDCl3) 8u: 6,61 (t, J= 6,7 Hz, 1H), 4,78 (t, J = 3,3 Hz, 4H), 2,04 (d, J =
5,7 Hz, 6H), 0,12 (s, 27H) ppm.

13C NMR (75 MHz, CDCls) &¢c: 170,65; 170,33; 149,13; 122,65; 88.,43; 84,77; 63,56; 53,13;
20,89; 20,78; 1,79; 1,69 ppm.

2Si NMR (79 MHz, CDCl3) 3si: 10,16, —85,70 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 492,1 (M™!, 1), 491,2 (1), 338,9 (43), 298,0 (50), 282,6 (26), 280,9 (77),
265,0 (23), 207,6 (60), 207,0 (38), 73,0 (100).

Sygnaly na widmach 'H, '*C, ?°Si NMR pochodzace od zwiazku 7fk:

'TH NMR (400 MHz, CDCl3) 6H: 6,33 (t, J = 5,9 Hz), 2,06 (d, /= 1,5 Hz), 0,10 (d, J = 1,6 Hz)
ppm.

I3C NMR (101 MHz, CDCl3) 8¢: 170,81; 170,28; 146,78; 122,33; 92,60; 84,02; 63,84; 52,98;
20,75; 1,66; 1,59 ppm.

2Si NMR (79 MHz, CDCl3) 3si: 9,36; —84,03 ppm.
(2)-1,6-Diacetoksy-3-[tris(trimetylosiloksy)sililo]heks-2-en-4-yn zostat otrzymany
1 scharakteryzowany po raz pierwszy.

4.7.10.31. (£)-1,6-Diacetoksy-3-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo] heks-2-en-4-yn (6fm)

AcOH,C  SiMe,(OTMS) H  SiMey,(OTMS)
CH,0Ac CH,OAc
6fm 7fm

Wzoér sumaryczny: CisH2605Si>
Masa molowa: 342,54 g/mol
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Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
1,6-diacetoksyheksa-2,4-diyn (3f) 1 dimetylo(trimetylosiloksy)silan (1m). Otrzymano
mieszaning produktow 6fm oraz 7fm (odpowiadajacy izomer E) w stosunku 85:15 (6fm/7fm).
'TH NMR (400 MHz, CDCls) 6u: 6,60 (d, J = 6,8 Hz, 1H), 4,78 (t, J = 3,3 Hz, 4H), 2,07 (s, 3H),
2,04 (s, 3H), 0,26 (s, 6H), 0,09 (s, 9H) ppm.

I3C NMR (101 MHz, CDCl3) &¢: 170,70; 170,37; 147,53; 127,58; 88,25; 86,44; 63,10; 53,08;
20,95; 20,84; 1,84; 1,25 ppm.
2Si NMR (79 MHz, CDCl3) 8si: 10,47, —4,78 ppm.
MS (EI) [m/z (%)]: 343,4 (M™!, 1), 342,3 (1), 150,7 (41), 149,2 (59), 148,7 (36), 147,7 (66),
147,0 (37), 133,6 (39), 93,9 (100), 72,9 (36).
Sygnaly na widmach 'H, *C, 2’Si NMR pochodzace od zwiazku 7fm:
'TH NMR (400 MHz, CDCls) 8H: 6,23 (t, J = 5,9 Hz), 4,71 (s), 2,08 (d, J = 1,4 Hz), 0,19 (s,
1H), 0,09 (s), 0,07 (s) ppm.
I3C NMR (101 MHz, CDCl3) d¢: 170,87; 170,04; 144,56; 127,49; 93,73; 84,05; 64,03; 52,28;
20,68; 1,92; 1,55 ppm.
2Si NMR (79 MHz, CDCls) 3si: 9,68, —4,45 ppm.
(£)-1,6-Diacetoksy-3-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]heks-2-en-4-yn ~ zostat  otrzymany
i scharakteryzowany po raz pierwszy.
4.7.10.32. (Z,Z2)-1,6-Diacetoksy-3,4-bis(trietoksysililo)heks-2,4-dien (6faa)
AcOH,C  Si(OEt),
= H
¥ —
(Et0);Si°  CH,OAc

Wzoér sumaryczny: C20H42010Si2
Masa molowa: 522,74 g/mol

Zwiazek zsyntezowano zgodnie z procedurg przedstawiong w punkcie 4.7.10, stosujac
1,6-diacetoksy-2,4-heksadiyn (3f) i trietoksysilan (1a, 4 ekw.). Otrzymano 116,3 mg produktu
(6faa) w postaci bezbarwnego oleju, co odpowiada 89% wydajnosci izolacyjne;.

'TH NMR (300 MHz, CDCl3) 8u: 6,04 (td, J = 6,7; 1,9 Hz, 2H), 4,76 (d, J = 6,6 Hz, 4H), 3,77
(qd, J=17,0; 2,0 Hz, 12H), 1,99 (s, 6H), 1,15 (td, /= 7,0; 2,1 Hz, 18H) ppm.

13C NMR (101 MHz, CDCl3) &¢: 170,70; 141,37; 139,95, 63,88; 58,51; 20,89; 18,04 ppm.
2Si NMR (75 MHz, CDCl3) 8si: —62,32 ppm.

MS (EI) [m/z (%)]: 523,2 (M, 1), 522,2 (2), 372,8 (24), 301,5 (23), 212.,6 (54), 177,6 (93),
163,7 (59), 135,6 (59), 134,5 (54), 78,5 (100).

Wyniki analiz byly zgodne z danymi literaturowymi [171].
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5. Wyniki badan i ich omowienie

5.1. Hydrosililowanie wigzania C=0

Kompleksy metali przejsciowych znajduja szerokie zastosowanie jako katalizatory
procesu hydrosililowania wigzania C=0. Jednakze niewiele z opisanych w literaturze naukowe;j
uktadéw umozliwia efektywng redukcj¢ zarowno aldehydow, ketondw, jak 1 mniej reaktywnych
estrow. Majagc na uwadze powyzsze, w ramach niniejszej pracy podjeto badania nad
opracowaniem nowych kompleksow irydu(I) z ligandami fosforu(IIl) na bazie (—)-mentolu jako
efektywnych katalizatoréw procesu hydrosililowania ugrupowania C=0 w szerokiej gamie
zwigzkéw karbonylowych (ketonow, aldehydow, estrow, enali, ynali). Wybdr ligandoéw
fosforu(IIl) wynikat z ich dobrze udokumentowanej roli w uktadach katalitycznych dla wielu
przemian w chemii organicznej i metaloorganicznej [193-198]. W przypadku katalizy
homogenicznej koszt liganda moze stanowi¢ istotng, a w niektorych przypadkach dominujaca
czes¢ catkowitego kosztu uktadu katalitycznego 1 przewyzszaé znacznie cene metalu [90,199].
Wybor (-)-mentolu jako elementu strukturalnego ligandow wynikal jednocze$nie z wysokiej
dostepnosci handlowej oraz relatywnie niskiego kosztu tego naturalnie wystepujacego zwigzku
w rozmaitych gatunkach migt, jak rowniez z udokumentowanych w literaturze naukowe;j
przypadkéw zastosowania fragmentu mentylowego w ligandach stosowanych w katalizatorach
m.in. dla reakcji Buchwalda—Hartwiga, hydroformylowania czy reakcji Suzukiego [200,201].

Prace badawcze rozpoczgto od syntezy monodentnych ligandow fosforu(III)
zawierajacych od 1 do 3 pochodnych mentolu w strukturze. W tym celu zmodyfikowano
opisang w literaturze przez Mukaiyamg¢ i Ikegai procedure ich syntezy w uktadzie one-pot
[172]. Pierwszy etap, wspolny dla syntezy wszystkich otrzymanych liganddéw, stanowita
reakcja (—)-mentolu z n-butylolitem, w wyniku ktorej uzyskano odpowiedni alkoholan litu.
Nastepnie otrzymany alkoholan poddawano reakcji z trichlorkiem fosforu(Ill) — PCls,
dichlorofenylofosfing — PCl,Ph lub chlorodifenylofosfing — PCIPh, w rezultacie wprowadzajac
kolejno trzy, dwie lub jedng grupe (—)-mentolowa do struktury liganda. Synteze ligandéw na

bazie (—)-mentolu przedstawiono na Schemacie 42.
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PCI3 (0,33 ekw.) é\
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Schemat 42. Synteza ligandow fosforu(lll) na bazie (—)-mentolu.

Ligandy L1-3 z jedng, dwiema lub trzema czasteczkami (—)-mentolu otrzymano
z wydajno$ciami od 69% do 89% i scharakteryzowano za pomocg *'P NMR. Ligand
L3 zjednym podstawnikiem —OMenth okazat si¢ stabilny podczas filtracji przez ziemig
okrzemkowa (Celite® 545), umozliwiajac otrzymanie produktu o wyzszej czystoéci, podczas
gdy dla ligandow L1 1 L2 zachodzilo utlenianie atomu fosforu (z +3 na +5 stopien utlenienia).

Otrzymane ligandy L1-3 zastosowano w reakcji z dwurdzeniowym kompleksem
irydu(I) — [{Ir(u-C1)(COD)}2], co zobrazowano na Schemacie 43. W wyniku
przeprowadzonych reakcji otrzymano trzy nieopisane dotad w literaturze kompleksy irydu(I)
z ligandami fosforu(IIl) na bazie (—)-mentolu (K1-3).

[IrC1(COD){P(OMenth);} ] (K1) z ligandem zawierajacym trzy podstawniki mentolowe
okazal si¢ dobrze rozpuszczalny w n-heksanie. Biorac to pod uwage, rozpuszczalnik ten
zastosowano w izolacji K1 poprzez krystalizacj¢, otrzymujac pomaranczowe krysztaty
kompleksu. Zmniejszenie liczby podstawnikoéw mentolowych do dwéch w kompleksie
[[rC1(COD){PPh(OMenth).}] (K2) spowodowalo obnizenie rozpuszczalnosci w n-heksanie.
Zamiana rozpuszczalnika na n-pentan spowodowata poprawe rozpuszczalnosci kompleksu, co
pozwolilo uzyska¢ pomaranczowo-czerwone krysztaly tego zwigzku. Kompleks z jednym

podstawnikiem mentolowym w strukturze liganda (K3) okazal si¢ bardzo stabo rozpuszczalny
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w obu testowanych weglowodorach. Rozpuszczal si¢ on natomiast w eterze dietylowym,

z ktorego wykrystalizowano czerwone krysztaty [IrCI(COD){PPh>(OMenth)}].

(5\ /O\ (-)-Mentol\(\-)-/Mentol

(-)-Mentol— \ /C'

/ \
[IrCI(COD){P(OMenth)3}] (K1) 71%
P(OMenth);

-)MenthO_ Ph
) AN /
{Ir(u-Cl)(COD)},] (1 ekw.)  (-) MenthO \ Cl
temp. pok., 24 godz., / \\

toluen M

PPh(OMenth); ( [IrCI(COD){PPh(OMenth),}] (K2) 85%
()MenthO\ /
I?h Ph— \ Cl

>0 ph N AN
A <\ﬁ

PPhy(OMenth) (L3) [IrCI(COD){PPh,(OMenth)}] (K3) 82%

Schemat 43. Synteza kompleksow irydu(l) z ligandami fosforu(Ill) na bazie (~)-mentolu.

Wyizolowane w ten sposob zwigzki K1-3 scharakteryzowano za pomocg analizy 'H,
13C, 3P i heterojadrowe;j spektroskopii HSQC NMR, jak rowniez FT-IR i analizy elementarne;.
Na widmach 3'P NMR wszystkich komplekséw zaobserwowano przesuniecie sygnatow
w strong nizszych wartosci pola w poréwnaniu do wartosci dla wolnych ligandow fosforu(III)
(L1-3). Ponadto struktury otrzymanych kompleksow potwierdzono metoda rentgenowskiej
analizy strukturalnej XRD (Rysunki 1-3).

Wykonane analizy rentgenostrukturalne kompleksow K1-3 wykazaly, 1z centrum
metaliczne w postaci atomu irydu(l) przyjmuje we wszystkich przypadkach znieksztalcong
geometri¢ ptasko-kwadratowa, w ktorej ligand (Z,Z2)-1,5-cyklooktadienowy (COD) zajmuje
dwa miejsca koordynacyjne jako ligand chelatujacy. Pozostate dwa miejsca koordynacyjne
obsadzone sg przez atom chloru oraz atom fosforu liganda na bazie (—)-mentolu.

W czasie przeszukania bazy danych Cambridge Structural Database (CSD) znaleziono
okoto 100 struktur krystalicznych podobnych komplekséw irydu z ligandem COD. Jednakze

dla kompleksu K1 z trzema podstawnikami w strukturze liganda zaobserwowano wyrazna
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roznice w diugosci wigzan podwojnych w ligandzie cyklooktadienowym, wynoszaca
odpowiednio 1,376 A (C1-C2) oraz 1,413 A (C5-C6). W kompleksach z dwoma (K2) oraz
jednym podstawnikiem mentolowym (K3) w strukturze liganda P(IIT) warto$ci dlugo$ci wigzan
podwojnych w ligandzie COD byly zblizone. Na podstawie uzyskanych danych strukturalnych
zauwazono asymetri¢ dtugosci wigzan wegiel-iryd. Dla wigzan C1-Ir oraz C2—Ir obserwowano
odlegtosci w zakresie 2,198-2,246 A, natomiast dtugoéci wigzan C5-Ir i C6-Ir byly krotsze
i wynosity 2,090-2,158 A. Wartosci te s3 zgodne z dostepnymi w bazie danych CSD danymi

strukturalnymi dla tego typu kompleksow.

Rysunek 1. Struktura czqsteczkowa kompleksu [IrCl(COD){P(OMenth)s}] (K1). Atomy wodoru pominieto dla zachowania
przejrzystosci. Elipsoidy przemieszczen atomowych przedstawiono na poziomie prawdopodobienstwa 50%.

Szczegbdlne znaczenie w kontek$cie przeprowadzonych badan miata dlugo$¢ wigzania
fosfor—iryd w otrzymanych kompleksach K1-3, ktora wynosita od 2,249 do 2,283 A, mieszczac
si¢ w zakresie 2,215-2,476 A, zgodnie z danymi w bazie CSD dla innych kompleksow tego
typu. Najwigksza dlugo$¢ wigzania Ir-P stwierdzono dla kompleksu K3. W przypadku
kompleksu irydu(l) z trzema podstawnikami mentolowymi w strukturze liganda fosforu(III)

(K1) stwierdzono obecnos$¢ jednej czasteczki kompleksu w asymetrycznej czesci komorki
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elementarnej. Struktura czasteczki tego kompleksu stabilizowana jest przez oddziatywania
wewnatrzczasteczkowe C-H:--Cl. Podobnie dla kompleksu z dwoma podstawnikami
mentolowymi (K2), w asymetrycznej czg¢$ci komorki elementarnej zaobserwowano jedng

czasteczke kompleksu (Z° = 1).

Rysunek 2. Struktura czgsteczkowa kompleksu [IrCI(COD){PPh(OMenth).}] (K2). Atomy wodoru pominigto dla zachowania
przejrzystosci. Elipsoidy przemieszczen atomowych przedstawiono na poziomie prawdopodobienstwa 50%.

Jedynie w monokrysztale kompleksu irydu(I) z ligandem fosforu(Ill) z jedna jednostka
(-)-mentolu (K3) zaobserwowano zwigkszong liczbg czasteczek w jednostce asymetrycznej,
wynoszaca 4 (Z° = 4), co moze by¢ zwigzane z pewng labilnoscig konformacyjna czasteczki.
W przypadku trzech symetrycznie niezaleznych czasteczek stwierdzono bardzo podobna
konformacje, jednakze czwarta czasteczka charakteryzowala si¢ rotacja podstawnika przy
fosforze(Ill) wokdt wigzania fosfor—iryd o okoto 120°. Otrzymane dane rentgenostrukturalne
dla monokrysztatow kompleksow irydu(I) K1-3 stanowig pierwsza w literaturze naukowe;j

charakterystyke strukturalng tych zwigzkow.
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Rysunek 3. Struktura czgsteczkowa kompleksu [IrCl(COD){PPh2(OMenth)}] (K3). Atomy wodoru pominieto dla zachowania
przejrzystosci. Elipsoidy przemieszczen atomowych przedstawiono na poziomie prawdopodobienstwa 50%.

Nastepnie przeprowadzono badania katalityczne z udziatem otrzymanych kompleksow
irydu(I). Na bazie doniesien literatury naukowej dotyczacej procesu hydrosililowania
zwigzkow karbonylowych, reakcje hydrosililowania prowadzono dla ketonéw, aldehydow oraz
estrow. Jako substraty modelowe dla procesu hydrosililowania ketonéw wybrano acetofenon
(najprostszy keton arylowo-alkilowy) (2a) oraz difenylosilan (1f). Otrzymane wyniki
przedstawiono w Tabeli 2.

Pierwsze eksperymenty przeprowadzono w 70 °C, stosujac 0,2 %mol kompleksow
K1-3 przy rownomolowym stosunku ketonu do silanu. Jako rozpuszczalnik zastosowano
toluen, ktérego uzywano rowniez do syntezy kompleksow irydu(I). Po 24 godzinach
prowadzenia reakcji dla wszystkich trzech kompleksow zaobserwowano konwersje
acetofenonu na poziomie 96-99% oraz 89—92% wydajnos$ci uzyskanego eteru sililowego (4a).
Zaobserwowano rowniez powstawanie produktu ubocznego — eteru sililowo-enolowego

w ilosci 7-9%. Najlepszy wynik (Tabela 2, Lp. 3) odnotowano przy zastosowaniu kompleksu
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irydu(I) K3 z jednym podstawnikiem mentolowym w strukturze liganda, stad dalsze prace nad

doborem parametréw reakcji kontynuowano z uzyciem tego katalizatora.

Tabela 2. Badania aktywnosci katalizatorow Ir(l) (K1-3) w reakcji hydrosililowania acetofenonu (2a) difenylosilanem (1f).

Ph,HSi<

e PO O
@* T e @ S @
2a 4a 5a
T o o R
1 0,2 %mol K1 1:1 toluen 24 96 89
2 0,2 %mol K2 1:1 toluen 24 97 88
3 0,2%mol K3 1:1 toluen 24 99 92
4* 0,2 %mol K3 1:1 toluen 24 85 83
5 0,2 %mol K3 1:1 toluen 24 86 82
6¢ 0,2 %mol K3 1:1 toluen 24 100 83
7 0,2 %mol K3 1:1 bez rozp. 24 100 80
8 0,2 %mol K3 1:1 THF 24 97 91
9 0,2 %mol K3 1:1 n-heksan 4 99 90
10 0,2 %mol K3 1:1 toluen 4 99 94
11 0,3 %mol K3 1:1,1 toluen 2 100 99 (88)
12 0,3 %mol K1 1:1,1 toluen 1 100 94 (82)
13 0,3 %mol K2 1:1,1 toluen 1 100 95 (83)

Wszystkie reakcje prowadzono przy uzyciu 1 mmol acetofenonu (2a). Konwersje ketonu 2a oraz
wydajno$¢ powstajacego eteru sililowego 4a wyznaczono na podstawie analiz GC-MS.
Wydajnosci izolacyjne powstajacego 1-fenyloetanolu (Sa) podano w nawiasach.

“Reakcja w temperaturze pokojowej. "Reakcja w 50 °C. €1 mL toluenu.

Pierwszym testowanym parametrem byla temperatura prowadzenia procesu. Jej
obnizenie z 70 do 50 °C lub do temperatury pokojowej skutkowato nizsza konwersja
acetofenonu oraz wydajnoscig produktu 4a (Tabela 2, Lp. 4 1 5). Nizsza temperatura wptywata
na mniejszy udziat produktu ubocznego (2-5%) w mieszaninie poreakcyjnej.

Przeprowadzono réwniez testy katalityczne z zastosowaniem innych mediow
reakcyjnych: tetrahydrofuranu oraz n-heksanu. Otrzymane wyniki byly bardzo zblizone do
reakcji w toluenie, zarowno pod wzgledem konwersji ketonu 2a, jak 1 wydajnosci powstajacego
eteru sililowego (Tabela 2, Lp. 8 1 9). Podj¢to rowniez probe hydrosililowania bez uzycia

rozpuszczalnika, co pozwolito uzyska¢ petng konwersj¢ acetofenonu (2a), jednak znacznie
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nizszg wydajnos¢ eteru sililowego (4a, 80%) wynikajaca z tworzenia si¢ konkurencyjnego
produktu — eteru sililowo-enolowego (20%) (Tabela 2, Lp. 7). Podobng tendencj¢ zauwazono
przy zmianie stezenia reagentdow w rozpuszczalniku (stosujac 1 mL toluenu zamiast
standardowych 2 mL) (Tabela 2, Lp. 6). Do dalszych eksperymentéw wybrano toluen (2 mL),
takze ze wzgledu na wysokg temperature wrzenia przekraczajgca temperatur¢ prowadzenia
procesu.

Kolejnymi testowanymi parametrami reakcji byty stosunek molowy difenylosilanu (1f)
do acetofenonu (2a) oraz st¢zenie katalizatora. Zastosowanie 10% nadmiaru silanu w stosunku
do ketonu pozwolito na skrocenie czasu reakcji z 24 do 2 godzin, przy niemalze pelnej
konwersji ketonu 2a oraz wydajnosci 94% (Tabela 2, Lp. 10). Zachowanie 10% nadmiaru silanu
do ketonu, przy jednoczesnym zwigkszeniu stezenia stosowanego katalizatora K3 z 0,2 do 0,3
%mol, skrocito czas reakcji do 1 godziny 1 jednoczesnie pozwolito uzyskac pelng konwersje
acetofenonu (2a), a takze praktycznie ilo§ciowg wydajnos$¢ 99% produktu 4a (Tabela 2, Lp. 11).
Te same warunki procesu zastosowano dla reakcji katalizowanych kompleksami K1 i K2.
Podobnie i w tym przypadku zaobserwowano pelng konwersj¢ ketonu 2a oraz produkt 4a
odpowiednio z wydajnoscia 94 1 95% po 1 godzinie prowadzenia procesu (Tabela 2,
Lp. 121 13). Dla eksperymentéw w tych warunkach z uzyciem komplekséw K1-3 (Tabela 2,
Lp. 11-13) przeprowadzono hydrolize¢ zasadowa otrzymanego eteru sililowego 4a. Nastepnie,
metoda chromatografii kolumnowej, wyizolowano otrzymany alkohol drugorzedowy -
1-fenyloetanol (Sa) z wysokimi wydajno$ciami izolacyjnymi 82—88% (Tabela 2, Lp. 11-13).

Przeprowadzone badania wstgpne na modelowej reakcji hydrosililowania acetofenonu
(2a) przy uzyciu difenylosilanu (1f), stosujac kompleksy irydu(l) z ligandami na bazie
(—)-mentolu K1-3, doprowadzily do okreslenia warunkow reakcji umozliwiajacych znaczne
skrocenie czasu jej prowadzenia przy zachowaniu wysokiej wydajnosci 1 selektywnosci
finalnego produktu. Do dalszych eksperymentow dla hydrosililowania szerokiej palety
ketonow (2b—p) przyjeto nastepujace parametry:

e Temperatura prowadzenia reakcji: 70 °C;
e Stosunek molowy keton:silan = 1:1,1;

e (0,3 %mol katalizatora K1-3;

e Medium reakcyjne: toluen (2 mL).

Zbadano nastepujace ketony: keton 2-naftylowo-metylowy (2j), fluorowcopochodna
diarylowego ketonu — benzofenonu (2k), symetryczne i niesymetryczne ketony dialkilowe

(2n—-p), jak rowniez pochodne acetofenonu (2b-i) z podstawnikami w pier§cieniu
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aromatycznym w réznych pozycjach: metylowymi (2b—c), metoksylowym (2d), fenylowym
(2e), atomami halogenow (2f—i) oraz innymi grupami funkcyjnymi, tj. grupg nitrylowa (21) oraz
estrowg (2m). Uzyskane wyniki zestawiono w Tabeli 3.

Dla pochodnych acetofenonu z podstawnikiem metylowym w pozycji orto- lub meta-
(2b—c, Tabela 3, Lp. 1-6) oraz z grupa fenylowa (2e, Tabela 3, Lp. 10-12), metoksylowa
(2d, Tabela 3, Lp. 7-9) lub estrowa (2m, Tabela 3, Lp. 34-36) w pozycji para- zaobserwowano
wysoka wydajnos¢ i selektywno$¢ powstajacego eteru sililowego 4, jak rowniez bardzo dobre
wydajnosci izolacyjne odpowiednich drugorzedowych alkoholi S.

Wysokie wartosci konwersji ketonu 2 oraz wydajnosci powstajacego eteru sililowego
4 zauwazono rowniez dla niesymetrycznych ketondéw dialifatycznych — 2-heksanonu (2n)
i 2-oktanonu (20) oraz symetrycznego S-nonanonu (2p) (Tabela 3, Lp. 37-45). W przypadku
kompleksow K1 i K2 zaobserwowano znaczne obnizenie selektywnosci (Tabela 3,
Lp. 37-38 1 40-41), natomiast dla symetrycznego ketonu zdecydowanie nizsza aktywnos$¢
katalityczng wykazal kompleks K2 (Tabela 3, Lp. 43-45). Rowniez w przypadku
hydrosililowania 5-nonanonu (2p) do uzyskania wysokich wartosci konwersji ketonu niezbedne
bylo prowadzenie reakcji znacznie dluzej w porownaniu do niesymetrycznych ketondéw
dialifatycznych 2n i 20 (Tabela 3, Lp. 37-45).

Wszystkie przetestowane katalizatory wykazaly wysoka tolerancj¢ wobec atomow
halogen6w obecnych w pierscieniu aromatycznym pochodnych acetofenonu: fluoru (2g-h),
chloru (2f) oraz bromu (2i) (Tabela 3, Lp. 13-24). Dla para-podstawionych ketonow 2h—i nie
zaobserwowano wpltywu podstawnikow halogenowych o umiarkowanym charakterze
elektronoakceptorowym na proces hydrosililowania. W przypadku reagentow majacych
podstawniki w pozycji orto-, tj. dla 2’-chloroacetofenonu (2f) i1 2’-fluoroacetofenonu (2g),
odnotowano spadek aktywnosci katalitycznej dla kompleksu K3 (Tabela 3, Lp. 15, 18).
Otrzymane rezultaty moga wynika¢ z wigkszej zawady sterycznej atomu chloru lub fluoru
w bezposrednim sgsiedztwie grupy karbonylowej, przy mozliwym dodatkowym udziale

efektow indukcyjnego i mezomerycznego tych podstawnikéw w pierscieniu aromatycznym.
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Josforu(lll) na bazie (—)-mentolu (K1-3)

PhoHSi~

o [PIlrz]S(i(lJ”gzO/‘(ﬂ??n ekw.) . J\ 1M NaOH w MeOH j)\H
R "R? 70°c, 1-24 godz., argon, R ~R2 temp. pok., 6 godz. = R1 “R2
2b-—p st 4b-p S5b—p
Lp. Keton (2bp) Kat. [g(i)z(;‘zs.] K"Z“;Y,Z‘isja VZ-‘Y(CS‘;‘j[{}/"O]“
1 Me O K1 2 100 98 (90)
2 ©/U\Me 2b K2 2 100 99 (91)
3 K3 1,5 100 95 (84)
4 o) K1 2 98 95 (85)
5 Meﬁm 2 K2 2 100 94 (82)
6 K3 2 100 98 (91)
7 0 K1 3 100 94 (87)
8 /©)‘\Me 2d K2 3 100 95 (85)
9 MeO K3 2 99 97 (90)
10 Q K1 8 100 96 (89)
1 O Me 2e K2 6 100 97 (90)
12 O K3 6 99 98 (94)
13 cl o K1 24 100 90 (82)
14 ©/U\Me 2f K2 24 100 92 (80)
15 K3 18 90 77 (69)
16 F o K1 2 100 92 (85)
17 ©/U\Me 2g K2 2 100 94 (88)
18 K3 1,5 98 89 (80)
19 o K1 3 100 94 (85)
20 /©)J\Me 2h K2 100 96 (86)
21 F K3 2 100 96 (88)
22 o K1 1,5 98 92 (83)
23 /©)J\Me 2i K2 1,5 100 89 (80)
24 Br K3 1,5 100 90 (81)
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y e at Czas Konwersja Wydajnos$¢

p. eton (2b—p) at. [godz.] 2 [%] 40) [%]
25 ] K1 24 99 84 (78)
- “OO K3 24 99 82 (77)
” . K1 24 99 96 (90)
29 ‘)H‘ kK K2 24 96 90 (86)
0 O O K3 24 99 98 (90)
31 o K1 24 70 64 (55)
% /©)J\Me 21 K2 24 67 59 (51)
13 NC K3 24 74 70(63)
y 5 K1 3 95 86 (80)
i Me 5 ko g 97 87 (82)

MeO
16 o K3 8 100 93 (87)
. K1 6 100 91
0
38 \/\)J\ 2n K2 6 100 %
3 K3 3 100 91
40 K1 6 98 75 (50)
0
41 e~ 20 K2 6 98 79 (44)
42 K3 4 99 88 (61)
a K1 18 100 97 (86)*
0

44 \/\)J\/\/ 2p K2 24 90 Sy
45 K3 18 100 94 (85)"

Reakcje prowadzono przy uzyciu 1 mmol ketonu 2b—p oraz 1,1 mmol difenylosilanu 1f.

Konwersje ketonow 2b—p oraz wydajnos¢ powstajacego eteru sililowego 4 wyznaczono na

podstawie analiz GC-MS. Wydajnosci izolacyjne alkoholi drugorzgdowych 5 podano

w nawiasach. *Wydajnosci izolacyjne eterow sililowych 4.

Podobny wplyw czynnika sterycznego zauwazono réwniez dla bardziej zatloczonej

fluoropochodnej benzofenonu 2k. Wysoka zawada steryczna wynikajaca z obecnosci dwoch

pierscieni fenylowych oraz obecno$ci atomu halogenu w pozycji orto- w stosunku do grupy
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C=0 wigzala si¢ z koniecznoscig wydtuzenia czasu reakcji do 24 godzin w celu uzyskania
wysokich wydajnosci eteru sililowego 4k (Tabela 3, Lp. 28-30). Obserwacja ta wskazuje na
znacznie wolniejszy przebieg reakcji hydrosililowania dla bardziej zatloczonych orto-
podstawionych ketonéw diarylowych.

W przeprowadzonych badaniach zauwazono rowniez wplyw bardziej rozbudowanego
podstawnika aromatycznego w strukturze ketonu 2-naftylowo-metylowego (2j) na aktywnos¢
katalityczng kompleksow K1-3. Dla uzyskania porownywalnych do reakcji hydrosililowania
acetofenonu (2a) wartosci konwersji ketonu o wiekszym zatloczeniu wokot grupy
karbonylowej 2j wymagane byto prowadzenie reakcji przez 24 godziny, niezaleznie od
zastosowanego kompleksu (Tabela 3, Lp. 25-27). Jednocze$nie uzyskano znacznie nizsze
wydajnosci eteru sililowego 4j, obserwujac powstawanie prawie 20% produktu ubocznego
(eteru enolowo-sililowego). Wyniki te moga wskazywaé, iz wigksza zawada steryczna
podstawnika naftylowego w porownaniu z fenylowym moze spowalnia¢ pozadang redukcje
ugrupowania C=0, zwi¢kszajac udziat konkurencyjnej reakcji.

Najnizsza aktywnos$¢ katalityczng kompleksow K1-3 zaobserwowano w reakcji
hydrosililowania 4-acetylobenzonitrylu (21). Obecno$¢ silnie elektronoakceptorowej grupy
nitrylowej w pozycji para- w pier§cieniu aromatycznym pochodnej acetofenonu wyraznie
wptynela na obnizenie konwersji 21. Obserwacja ta moze wynika¢ zarowno z wtasciwos$ci
elektronowych grupy —CN, jak roéwniez z mozliwos$ci koordynacji obecnego w niej atomu azotu
do centrum metalicznego w kompleksach K1-3. We wszystkich przypadkach zaobserwowano
jednak wysoka selektywnos¢ pozadanego eteru sililowego 41 (Tabela 3, Lp. 31-33). Najlepszy
wynik odnotowano dla kompleksu z jednym (—)-mentolem w strukturze liganda fosforu(III)
kompleksu irydu(l) (K3) (Tabela 3, Lp. 33).

Ponadto, z uwagi na obecnos¢ centrow chiralnosci w grupie mentolowej, sprawdzono
mozliwo$¢ indukcji asymetrycznej procesu hydrosililowania dla prochiralnych ketonéw
(2a—m, o). W tym celu wyizolowane alkohole drugorzedowe (5a—m, o) poddano analizie, przy
uzyciu chromatografu gazowego wyposazonego w kolumne EnantioSELECT® z chiralnym
wypehieniem, dedykowana do rozdzialu chiralnych alkoholi i amin, w celu okre$lenia
nadmiaru enancjomerycznego. Maksymalny nadmiar enancjomeryczny (ee) zaobserwowano
dla produktu hydrosililowania 4’-metoksyacetofenonu (2d) w obecnosci kompleksu
K3 z jednym podstawnikiem mentolowym w strukturze liganda, wynoszacy 12%.
W wigkszosci przypadkow obserwowano mieszaning racemiczng obu enancjomerdéw. Z uwagi
na doniesienia literaturowe dotyczace pozytywnego wplywu obnizenia temperatury na indukcje

asymetryczng w procesie hydrosililowania ketonow, przeprowadzono réwniez eksperymenty
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w 0 oraz —30 °C. Nie zaobserwowano jednak poprawy nadmiaru enancjomerycznego, co moze
wynika¢ ze zbyt duzej odleglosci centrow stereogenicznych obecnych w strukturze (—)-mentolu
od atomu irydu oraz swobody konformacyjnej tych podstawnikéw. Innym elementem, ktory
moze wptywac na niskie warto$ci nadmiaréw enancjomerycznych, jest monodentna struktura
ligandow fosforu(Ill) na bazie (—)-mentolu, ktéra w badanych uktadach mogta sprzyjac
tworzeniu si¢ mniej sztywnego i stabiej zdefiniowanego otoczenia wokot centrum metalicznego
kompleksow K1-3. Jednoznaczne okreslenie przyczyny obserwowanych niskich nadmiarow
enancjomerycznych otrzymanych produktow hydrosililowania prochiralnych ketondéw
wymagaloby jednak przeprowadzenia dodatkowych badan mechanistycznych.

Rownolegle do prac w zakresie hydrosililowania ketondw przeprowadzono badania nad
redukcja aldehydow (benzaldehydu (2q), 4-metylobenzaldehydu (2r), oktanalu (2s) oraz dwoch
heterocyklicznych aldehydéw — furfuralu (2t) oraz 4,5-dibromotiofen-2-karbaldehydu (2u)).
Uzyskane wyniki zestawiono w Tabeli 4.

Wszystkie eksperymenty hydrosililowania aldehydow w obecnosci kompleksow
K1-3 prowadzono w warunkach wcze$niej wyznaczonych dla redukcji acetofenonu (2a).
W przypadku benzaldehydu (2q), jego para-metylowej pochodnej (2r) oraz alifatycznego
oktanalu (2s) zaobserwowano pelng konwersje aldehydu w wigkszo$ci przypadkow po jednej
godzinie, otrzymujac bardzo wysokie wydajnosci odpowiedniego eteru sililowego 4. Dla
aldehydéw zawierajacych w strukturze heterocykliczny furan (2t) lub 4,5-dibromotiofen (2u)
do osiggniecia pelnej konwersji substratu niezbedne bylo wydhluzenie czasu prowadzenia
reakcji do 2 godzin. Ponadto dla hydrosililowania 4,5-dibromotiofen-2-karbaldehydu
zaobserwowano znaczny spadek wydajnosci powstajacego eteru sililowego 4u dla kompleksow

irydu(I) z trzema lub dwoma podstawnikami mentolowymi (K1-2).
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Tabela 4. Hydrosililowanie aldehydow 2q—2u katalizowane kompleksami irydu(l) z ligandami

fosforu(lll) na bazie (—)-mentolu (K1-3)

R'" “H 70°C,05-2 godz., argon, R" "H temp. pok., 6 godz. ~~ R1 H
toluen (2 mL)

2q-u 49-u 5q-u
Lp. Aldehyd (2q—u) Kat. [;Z(;‘Zs.] K"Z“;Y,Z‘isja VZ-‘Y(CS‘;‘j[{}/"O]“
1 o K1 1 100 98 (89)
2 @H 2q K2 1 100 96 (86)
3 K3 0,5 100 98 (91)
4 0 K1 1 100 98 (90)
5 /©)J\H 2r K2 1 100 98 (88)
6 Me K3 1 100 99 (86)
7 K1 1 100 95 (62)
8 /\/\/\)(1 2s K2 1 100 98 (65)
9 " K3 1 100 93 (57)
10 o K1 2 100 91 (84)
11 0 H 2t K2 2 100 94 (83)
12 \ K3 2 100 99 (86)
13 o K1 2 98 85 (77)
14 Br \S  H 2u K2 2 99 88 (80)
15 B/ K3 2 100 94 (85)

Reakcje prowadzono przy uzyciu 1 mmol aldehydu 2q—u oraz 1,1 mmol difenylosilanu 1f.

Konwersje aldehydu (2q—u) oraz wydajnos¢ powstajacego eteru sililowego (4) wyznaczono na

podstawie analiz GC-MS. Wydajnos$ci izolacyjne alkoholu pierwszorzedowego 5 podano

w nawiasach.

Przeprowadzono rowniez eksperymenty majace na celu oceng wplywu podstawnikéw

(-)-mentolowych w ligandach komplekséw K1-3 na efektywno$¢ hydrosililowania aldehydow

i ketonéw. W tym celu jako katalizatory reakcji hydrosililowania aldehydow i ketonow

zastosowano prekursor otrzymywanych w pracy kompleksow — [{Ir(u-CI)(COD)}2], jak

rowniez analogi kompleksow K1-3 z ligandem trifenylofosfinowym — [IrCI(COD){PPhs} ]
(K4) oraz trifenylofosforynowym — [IrCI(COD){P(OPh);}] (K5). We wszystkich reakcjach

zastosowano parametry wyznaczone dla komplekséw K1-3.

116




WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Testy katalityczne dla dwurdzeniowego kompleksu irydu(I) — [{Ir(«-CI)(COD)}2]
przeprowadzono dla acetofenonu (2a), 2’-metyloacetofenonu (2b) oraz
2’-fluoroacetofenonu (2g). Zaréwno pod wzgledem konwersji ketonu 2, jak rowniez
selektywnos$ci do odpowiedniego eteru sililowego 4, aktywnos¢ katalityczna dwurdzeniowego
kompleksu irydu(I) byta znacznie nizsza w poréwnaniu do kompleksoéw irydu(I) z ligandami
fosforu(Ill) na bazie (—)-mentolu (K1-3). W przypadku hydrosililowania pochodnych
acetofenonu (2b, g) nie zaobserwowano pelnej konwersji zwigzku karbonylowego po
24 godzinach, nawet przy podwojeniu ilosci zastosowanego katalizatora (0,6 %mol).

Aktywno$¢ kompleksu irydu(I) z ligandem trifenylofosfinowym (K4) sprawdzono
w reakcji hydrosililowania acetofenonu (2a) oraz benzaldehydu (2q), natomiast kompleksu
irydu(I) z ligandem trifenylofosforynowym (K5) w reakcji hydrosililowania acetofenonu (2a)
oraz 4’-metoksyacetofenonu (2d). Wyniki przedstawiono w Tabeli 5. W przypadku
hydrosililowania acetofenonu (2a), w obecnosci kompleksu z ligandem trifenylofosfinowym
K4, po 4 godzinach reakcji zaobserwowano nizsza konwersje ketonu w poréwnaniu do reakcji
katalizowanej kompleksami K1-3 (Tabela 5, Lp. 1). Ponadto zaobserwowano znaczacy wzrost
ilosci powstajacego w reakcji produktu ubocznego — eteru sililowo-enolowego (ok. 20%).
W przypadku zastosowania kompleksu K5 wuzyskano wysoka wydajnos¢ konwersji
acetofenonu (2a), przy jednoczesnym wzroscie ilosci produktu ubocznego w poréwnaniu do
reakcji w obecnosci K4 (41% eteru enolowo-sililowego) (Tabela 5, Lp. 2). Podobne obserwacje
dotyczyly reakcji hydrosililowania 4’-metoksyacetofenonu (2d), dla ktérego otrzymano nizsze
wartos$ci konwersji ketonu oraz wydajnosci powstajacego eteru sililowego 4d w poréwnaniu do
reakcji katalizowanych kompleksami K1-3 (Tabela 5, Lp. 3). Dla reakcji hydrosililowania
benzaldehydu katalizowanej kompleksem K4 odnotowano znacznie nizsza wydajnos¢ przy
dluzszym czasie prowadzenia reakcji (Tabela 5, Lp. 4). Rezultaty uzyskane dla reakcji
hydrosililowania aldehydow i ketondéw w obecnosci dwurdzeniowego kompleksu irydu(I) —
[{Ir(u-CI)(COD)}2] oraz kompleksow [[rCI(COD){PPhs}] (K4) i [IrCI(COD){P(OPh)3}] (KS)
potwierdzity, iz obecnos$¢ podstawnikow (—)-mentolowych w strukturze ligandéw fosforu(III)
ma istotny wplyw na wysoka aktywno$¢ katalityczng komplekséw K1-3 w katalitycznej

redukcji zwigzkow karbonylowych silanami.
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Tabela 5. Hydrosililowanie aldehydow i ketonow katalizowane kompleksami irydu(l) z ligandem trifenylofosfinowym (K4) lub
trifenylofosforynowym (KS5).

e [Ir] (0,2-0,3 %mol) O/SIHPh2

JJ\ H,SiPh, (1f, 1,1 ekw.) J\

R1 R2 70 °C, 1-24 godz., argon, R1 R2
rozpuszczalnik (2 mL)
Za, d, q 4a! d, q
Czas Konwersja Wydajnos$¢
Lp- Kat. [20dz] 2 [%] 4 [%]
1 0 K4 1 88 72
Me 2a
2 K5 1 95 58
(0]
3 Me 2d K5 8 88 71
MeO
(0]

4 ©)J\H 2q K4 4 70 70

Reakcje prowadzono przy uzyciu 1 mmol zwigzku 2a, d, q oraz 1,1 mmol difenylosilanu 1f.
Konwersje zwiazkéw karbonylowych (2a, d, q) oraz wydajno$¢ powstajacych eterow sililowych

4 wyznaczono na podstawie analiz GC-MS.

Kolejny etap badan stanowilo przejscie do bardziej wymagajacych pod wzgledem
redukcji zwigzkow — estrow oraz a,B-nienasyconych zwigzkow karbonylowych, posiadajacych
dodatkowe, sprzezone z grupa karbonylowa wigzanie podwdjne lub potrojne wegiel-wegiel.
Do dalszych badah nad procesem hydrosililowania wymienionych grup substratow jako
katalizator wytypowano kompleks irydu(I) K3 z jednym podstawnikiem (—)-mentolowym.
Wybdr ten wynikal z zaobserwowanej najwyzszej aktywnos$ci katalitycznej tego kompleksu
w procesie hydrosililowania aldehydow i ketonow.

W Tabeli 6 przedstawiono wyniki hydrosililowania estréw: octanu fenylu (1x),

fenyloctanu etylu (1y) oraz 10-undecenianu metylu (1z).
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Tabela 6. Hydrosililowanie estrow 2x—z katalizowane kompleksem irydu(l) K3

e} K3 (0,3 %mol) O/SIHEt2 0]
H,SIEt, (1h, 2 ekw) 2M HCl(aq) U + 2
R1J‘J\OR2 temp. pok. 24 godz., argon, R1J\OR2 temp. pok., 6 godz. R’ ROH
toluen (2 mL)
2x-z 4x-z 5x-z
Konwersja Wydajnos¢
Lp. Ester (2x—z
p (2x-2) 2 [%)] 4 (5) [%]

(0]
1 /@ 2x 99 97 (83)°
)J\O
2 @ 2 98 96 (87
N y (87)

3 WO/ 2z 98 92 (80)

Reakcje prowadzono przy uzyciu 1 mmol zwigzkow 2x—z oraz 2 mmol dietylosilanu 1h.
Konwersje estrow 2x—z oraz wydajno$¢ powstajacego eterow sililowych 4x-z wyznaczono na
podstawie analiz GC-MS. Wydajnosci izolacyjne aldehydow 5 podano w nawiasach. *Wydajnos¢

izolacyjna eteru sililowego 4x.

Wstepne wyniki testow katalitycznych potwierdzity, iz hydrosililowanie estrow stanowi
wicksze wyzwanie z uwagi na obecno$¢ dodatkowego atomu tlenu zwigzanego z grupa
karbonylowg. W konsekwencji atom wegla grupy karbonylowej cechuje si¢ nizsza
elektrofilowos$cig w porownaniu do analogicznego atomu C w aldehydach 1 ketonach. Stosujac
difenylosilan (1f) jako Zrédto Si—H , nie zaobserwowano powstawania odpowiedniego eteru
sililowego 4 w reakcjach hydrosililowania octanu fenylu (1x), fenyloctanu etylu (1y) oraz
10-undecenianu metylu (1z). Majac to na uwadze, postanowiono zmieni¢ silan na mniej
sterycznie zattoczony dietylosilan (1h). Zabieg ten umozliwit uzyskanie bardzo wysokich
konwersji estrow 2x—z (Tabela 6, Lp. 1-3), a takZze obniZenie temperatury prowadzenia reakcji
z 70 °C do temperatury pokojowej bez zmian w wydajnosci produktu 4. W wyniku hydrolizy
kwasowe] w 2-molowym wodnym roztworze HCI jako produkt redukc;ji katalitycznej estrow
na drodze hydrosililowania zaobserwowano aldehyd 5, odpowiadajacy fragmentowi czasteczki
estru pochodzacemu od kwasu karboksylowego. Ponadto w reakcji hydrosililowania
10-undecenianu metylu (2z) nie zaobserwowano powstawania produktéw hydrosililowania
terminalnego wigzania podwdjnego wegiel-wegiel (Tabela 6, Lp. 3), co wskazuje na wysoka
chemoselektywnos¢ procesu katalizowanego kompleksem K3.

W celu potwierdzenia tej hipotezy w ramach realizowanych badan przeprowadzono

dodatkowe eksperymenty hydrosililowania a,p-nienasyconych aldehydow ze sprz¢zonym
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z grupg karbonylowg wigzaniem podwdjnym wegiel-wegiel — aldehydem cynamonowym
(2v, enal) oraz potrojnym wegiel-wegiel — aldehydem fenylopropargilowym (2w, ynal).

W przypadku aldehydu cynamonowego (1v) mozliwe bylo zastosowanie warunkow
reakcji dobranych dla procesow hydrosililowania aldehydow 1 ketonéw, w tym
difenylosilanu (1f) jako zrédla Si—-H (Schemat 44). Badania 'H oraz '*C NMR mieszaniny
poreakcyjnej nie potwierdzity redukcji obecnego w strukturze wigzania podwdjnego
wegiel-wegiel.

a2 aorweon

0O > -
PhW 70 °C, 6 godz., argon, Ph\/\/o temp. pok., 6 godz. Ph\/\/OH

rozpuszczalnik (2 mL)

2v 4v 5v
Konw. 2v: 97%2 86%3 74%P

Schemat 44. Reakcja chemoselektywnego hydrosililowania aldehydu cynamonowego (2v) w obecnosci kompleksu
irvdu(l) z ligandem na bazie (—)-mentolu K3

“Wyznaczono na podstawie analizy GC-MS. *Wydajnosé izolacyjna alkoholu pierwszorzedowego Sv.

Hydrosililowanie aldehydu fenylopropargilowego (2w), podobnie jak w przypadku
estrow, wymagato zastosowania bardziej aktywnego dietylosilanu (1h), a reakcje prowadzono
w podwyzszonej temperaturze 70 °C. Otrzymano petng konwersje ynalu, jak rowniez bardzo

wysoka wydajno$¢ eteru sililowego (4w), co przedstawiono na Schemacie 45.

Ph K3 (0,3 %mol) Ph Et,HSi Ph
N o HaSIEL (I LT ekw) \/6 1M NaOH w MeOH \OH
=z 70 °C, 6 godz., argon, temp. pok., 6 godz.
rozpuszczalnik (2 mL)
2w 4w 5w
Konw. 2w: 100%?2 96%2 83%P

Schemat 45. Reakcja chemoselektywnego hydrosililowania aldehydu fenylopropargilowego (2w) w obecnosci kompleksu
irvdu(l) z ligandem na bazie (—)-mentolu K3

“Wyznaczono na podstawie analizy GC-MS. *Wydajnosé izolacyjna alkoholu pierwszorzedowego 5w.

Ponownie analiza widm 'H oraz '3C NMR potwierdzita, iz w czasie reakcji hydrosililowania
nie zaobserwowano addycji silanu do wigzania wielokrotnego wegiel-wegiel.

Na podstawie wynikéw uzyskanych dla 10-undecenianu metylu (2z), aldehydu
cynamonowego (1v) oraz aldehydu fenylopropargilowego (2w), stwierdzono, iz kompleks
irydu(I) z jednym podstawnikiem mentolowym w strukturze liganda fosforu(Ill) (K3)
katalizuje w sposob chemoselektywny proces hydrosililowania, prowadzac do redukcji
ugrupowania karbonylowego, przy jednoczesnym zachowaniu pozostatych wigzan

wielokrotnych wegiel-wegiel w strukturze.
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5.2. Anty-hydrosililowanie wigzania potréjnego wegiel-wegiel w symetrycznych
wewnetrznych alkinach oraz 1,3-diynach

Druga czg$¢ badan przeprowadzonych w ramach realizacji niniejszej rozprawy
doktorskiej dotyczyta katalitycznego anty-hydrosililowania wewnetrznych wigzan potrojnych
wegiel-wegiel w alkinach oraz 1,3-diynach. Bazujgc na doniesieniach literaturowych,
w niniejszych badaniach postanowiono zastosowa¢ katalizator [Cp*Ru(MeCN)s][PFs] (K6).
Uwage skupiono na syntezie zdecydowanie mniej typowych oraz trudniejszych do uzyskania
produktéw anty-addycji silanéw do wigzan potrdjnych wegiel-wegiel. W ramach analizy
literatury naukowej z zakresu anty-hydrosililowania zauwazono brak uniwersalnej metody
syntezy zwigzkéw krzemoorganicznych zawierajacych rézne grupy sililowe podatne na dalsza
funkcjonalizacj¢, jak rowniez ograniczony zakres stosowanych wewngtrznych alkindéw. Dla
1,3-diynow w literaturze obecnych jest zaledwie kilka prac dotyczacych anty-hydrosililowania.

W pierwszej kolejnosci przeprowadzono szereg eksperymentow dla symetrycznych
wewngetrznych alkinéw — dialkilowego 4-oktynu (3a) oraz diarylowego difenyloacetylenu (3b),
w celu opracowania spdjnej strategii przewidywania oraz kontroli selektywnosci pomigdzy
syn- a anty-addycja. Zrozumienie tego procesu bylo kluczowe w perspektywie rozszerzenia
badan o bardziej wymagajace 1,3-diyny, posiadajace dwa sprzezone wigzania potrdjne wegiel—
wegiel w strukturze.

Eksperymenty przeprowadzone dla hydrosililowania 4-oktynu (3a) w obecnosci
[Cp*Ru(MeCN);3][PFs] (K6) potwierdzity, iz w wyniku szczegdtowego doboru warunkoéw
reakcji kompleks ten mozna skutecznie zastosowac jako katalizator anty-addycji szerokiego

spektrum silanoéw (1a—m), co przedstawiono w Tabeli 7.
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Tabela 7. Hydrosililowanie 4-oktynu (3a) silanami 1a—m w obecnosci katalizatora [Cp*Ru(MeCN)3][PFs] (K6).

K6 (1 %mol) H  nPr H  SiR;
_ HSiR3 (1 ekw.)
n-Pr———n-Pr > — + —
roz;ifsgc?zda;‘r;iir(%?g’mL) n-Pr SiR3 n-Pr n-Pr
anty-addycja syn-addycja
3a 6aa—am 7aa—-am
MeCN DCM THF
HSIiRs3 Temperatura (°C)
20 100 20 100 20 100
. 6aa, 6aa,
HSi(OEt)3 la 78%2 | 509
. 6ab,
HSi(OEt):Me 1b 549,
HSi(OEt)Me: 1c
. 6ad, 7ad,
HSi(OMe);3 1d 60% 53,
. 6ae, 6ae, 6ae, 6ae, 6ae,
HSiMe:Bn e | doo, | 42% | 64% | 40% 65%
H:SiPh: 1f 0% 0% 0% 0%
H3SiPh 1g 0% 0% 0% 0%
H:SiEt; 1h 0% 0% 0% 0%
. . 7ai, 7ai, 6ai, 6ai, 6ai,
HSIEG | 36%t | 1,5% 57% | 70% | 72%
. . Taj, Taj, 0/¢ 0/¢ Taj, 7aj,
HSiPh3 1j 20%¢ 60 0% 0% 5500 | 270
HSi(OTMS)3
HSiMe(OTMS):
HSiMez2(OTMS)
Wszystkie reakcje prowadzono przy uzyciu 0,25 mmol 4-oktynu (3a).
Wydajno$¢ powstajacego produktu 6 lub 7 wyznaczono na podstawie
analiz GC-MS. % = 1 godz., [Cp*Ru(MeCN)3][PFs] (K6) = 2, ©5, 410 %mol.

>80% wydajnosci >80% wydajnosci
produktu anty-addycji 6 produktu syn-addycji 7
<80% wydajnosci <80% wydajnosci
produktu anty-addycji 6 produktu syn-addycji 7

Przeprowadzone badania pozwolily zaobserwowac, iz w przypadku alkoksysilandw:
trietoksysilanu  (1a), dietoksymetylosilanu (1b), etoksydimetylosilanu (1c¢) oraz
trimetoksysilanu (1d) w reakcji hydrosililowania 4-oktynu (3a) w temperaturze pokojowej
(20 °C), zastosowanie tetrahydrofuranu (THF) lub dichlorometanu (DCM) jako medium
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reakcyjnego pozwolito otrzymac¢ docelowe produkty anty-addycji (6aa—ad) z wysokimi
wydajnos$ciami (Tabela 7, wiersze 1-4). Podwyzszenie temperatury reakcji do 100 °C miato
niewielki wplyw na selektywno$¢ powstajacego produktu anty-addycji w obu
rozpuszczalnikach. Mozliwe jest zatem zastosowanie kompleksu K6 jako katalizatora addycji
alkoksysilanéow la—d w szerokim zakresie temperatur, a wysoka temperatura znaczaco
przyspiesza reakcj¢, prowadzac do uzyskania produktu w krotszym czasie bez utraty
selektywnos$ci. Dzigki prowadzeniu eksperymentow w ukladzie zamknietym w atmosferze
argonu, mozliwe byto zastosowanie wysokiej temperatury, nawet znacznie przewyzszajacej
temperatur¢ wrzenia rozpuszczalnikoéw takich jak MeCN, DCM, THF.

W przypadku acetonitrylu (MeCN) w temperaturze pokojowej zaobserwowano
znacznie nizszg selektywno$¢ do produktow anty-addycji 6, w szczeg6lnosci dla
alkoksysilanow bez podstawnikow metylowych w strukturze (1a, d) (Tabela 7, wiersze 1-4).
Podwyzszenie temperatury do 100 °C w wiekszosci przypadkdéw spowodowato znaczny spadek
wydajnosci  powstajacych  (Z)-4-sililookt-4-ené6w  6aa—ab, w tym dla reakcji
z trimetoksysilanem (1d) odnotowano zmian¢ selektywnos$ci w kierunku tworzenia si¢
w przewadze (E)-4-(trimetoksysililo)okt-4-enu (7ad). Wykonane badania wskazaly, iz
etoksydimetylosilan (1¢) jest najbardziej uniwersalnym Zrédlem Si-H w reakcji
hydrosililowania dialkilowego alkinu wewnetrznego 3a, z uwagi na najmniejszg wrazliwos¢ na
rodzaj rozpuszczalnika oraz temperatur¢ procesu, co pozwolito uzyskaé¢ produkt anty-addycji
6ac z wydajnos$ciami >80%.

Znacznie wigkszy wplyw stosowanego medium reakcyjnego oraz temperatury na
selektywno$¢ anty- 1 syn-addycji do wigzania potrdjnego wegiel-wegiel zaobserwowano dla
reakcji hydrosililowania 4-oktynu (3a) z zastosowaniem silanow: HSiMe>Bn (1e), H2SiPh, (1f),
H3SiPh (1g), HoSiEt (1h), HSiEts (1i), HSi(OSiMes)s (1k) oraz HSiMe(OSiMes)> (1m).

W przypadku benzylodimetylosilanu (1e) jedynie dla reakcji w temperaturze pokojowej
w THF otrzymano z bardzo wysoka wydajnoscig produkt anty-addycji 6ae (94%) (Tabela 7,
wiersz 5). Podwyzszenie temperatury reakcji do 100 °C, jak rowniez zmiana rozpuszczalnika
na MeCN lub DCM, niezaleznie od temperatury, powodowaly spadek wydajnosci
(£)-4-(benzyldimetylosililo)okt-4-enu (6ae). Otrzymane wyniki wskazuja, iz aktywnos¢
katalityczna ~ kompleksu K6 ~w  procesie  hydrosililowania  4-oktynu  (3a)
benzylodimetylosilanem (1e) jest wysoce zalezna od zastosowanych warunkow reakcji.

Dla reakcji hydrosililowania 4-oktynu (3a) pierwszorzedowym fenylosilanem (1g) oraz
drugorzedowymi silanami: difenylo- (1f) oraz dietylosilanem (1h) w obecno$ci kompleksu

rutenu(Il) K6, znacznie wazniejszy okazat si¢ wybdr odpowiedniego medium reakcyjnego
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w poroéwnaniu do temperatury prowadzenia procesu. Zastosowanie acetonitrylu w temperaturze
pokojowej prowadzito do otrzymania produktow anty-addycji 6af-ah z niemalze 100%
wydajnos$cig, natomiast podwyzszenie temperatury do 100 °C nie miato znaczgcego wptywu na
ilos¢ powstajacego produktu 6. Zmiana medium reakcyjnego na DCM lub THF skutkowata
zatrzymaniem reakcji 1 obserwacja jedynie $§ladowych ilo$ci (Z)-winylosilanow 6af-ah,
niezaleznie od temperatury.

Znacznie odmienng reaktywno$¢ w porownaniu do pierwszo- i drugorzedowych
silanow (1f-1h) zaobserwowano dla trzeciorzedowego trietylosilanu (1i) oraz trifenylosilanu
(1j). Hydrosililowanie 4-oktynu (3a) trietylosilanem (1i) prowadzilo do powstania
(Z)-4-(trietylosililo)okt-4-enu (6ai) z bardzo wysoka wydajnoscia jedynie w temperaturze
pokojowej, w dichlorometanie. Dla procesu w 100 °C odnotowano obnizenie wydajnosci o ok.
40%. Stosujac THF jako rozpuszczalnik, produkt anty-addycji 6ai otrzymano z wydajnoscia
ok. 70%, natomiast w MeCN w przewadze uzyskano konkurencyjny produkt syn-addycji 7ai.
W przypadku reakcji 4-oktynu (3a) z trifenylosilanem (1j), dla reakcji w MeCN oraz THF
uzyskano w przewadze (E)-4-(trifenylosililo)okt-4-en (6aj) maksymalnie z 55% wydajnoscia,
odnotowujgc jej obnizenie przy wzroscie temperatury reakcji. W dichlorometanie
zaobserwowano jedynie $ladowe ilo$ci pozadanego produktu 6aj.

Ostatnig grupe testowanych w reakcji hydrosililowania 4-oktynu (3a) silanow stanowily
HSi(OTMS); (1k), HSiMe(OTMS), (11), HSiMex(OTMS) (1m), posiadajace w strukturze od
1 do 3 grup trimetylosiloksylowych (-OTMS). Zaobserwowano wyrazny wplyw liczby grup
trimetylosiloksylowych oraz metylowych w strukturze silanu na stereoselektywnos$¢ reakc;ji.
Wraz ze zmniejszeniem liczby grup —OTMS 1 jednoczesnym wzrostem liczby podstawnikow
metylowych przy atomie krzemu silanu, we wszystkich testowanych rozpuszczalnikach
zauwazono przesunigcie selektywnosci w kierunku anty-addycji. Najbardziej odpowiednim
rozpuszczalnikiem umozliwiajacym selektywna anty-addycj¢ do wigzania potrdjnego
wegiel-wegiel dla 4-oktynu (3a) byt THF, prowadzacy do otrzymania produktow 6ak—am
z wysokimi wydajnosciami.

W reakcjach z tris(trimetylosiloksy)silanem (1k) zastosowanie DCM jako medium
reakcyjnego prowadzito do powstawania produktu syn-addycji 7ak w przewadze, niezaleznie
od temperatury reakcji. Produkt ten zaobserwowano rowniez dla reakcji w MeCN, jednak efekt
ten widoczny byl jedynie w temperaturze 100 °C. W temperaturze pokojowej reakcja
hydrosililowania nie zachodzita. Produkt anty-addycji 6ak otrzymano z wysoka wydajnos$cia

jedynie w THF w temperaturze pokojowej, odnotowujac jej obnizenie wraz z podwyzszeniem
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temperatury reakcji do 100 °C. Reakcje z silanem 1k wymagaly rowniez zastosowania
wyzszego stezenia katalizatora [Cp*Ru(MeCN)3][PFs] (K6) wynoszacego 5 %mol.

Zamiana  jednej grupy —OTMS  na  podstawnik  metylowy  dla
metylobis(trimetylosiloksy)silanu 11 prowadzita do zwigkszenia udziatu
(Z)-4-|metylobis(trimetylosiloksy)]okt-4-enu 6al jako przewazajacego produktu we wszystkich
testowanych mediach reakcyjnych dla reakcji w temperaturze pokojowej. Najwyzsze
wydajnosci uzyskano, stosujac THF. Ponadto dla hydrosililowania 4-oktynu (3a) w MeCN
podgrzanie mieszaniny reakcyjnej do 100 °C prowadzito do zmiany selektywnosci w kierunku
produktu syn-addycji 7al.

Zastosowanie silanu z jednym podstawnikiem trimetylosiloksylowym —
HSiMex(OTMS) (Im) umozliwito otrzymanie produktu anty-addycji 6am niezaleznie od
zastosowanego medium oraz temperatury reakcji. Najwyzsze wydajnosci zaobserwowano dla
THF  jako  rozpuszczalnika ~w  temperaturze  pokojowej,  otrzymujac  99%
(Z)-4-[dimetylo(trimetylosiloksy)]okt-4-enu 6am. Podwyzszenie temperatury reakcji do 100
°C spowodowato niewielki spadek wydajnosci w przypadku reakcji w THF 1 DCM, podczas
gdy w MeCN zaobserwowano niemalze dwukrotne obnizenie wydajnosci produktu
w pordwnaniu z procesem realizowanym w temperaturze pokojowe;.

Rownolegle do badan nad hydrosililowaniem 4-oktynu (3a) katalizowanym
kompleksem rutenu(Il) K6, prowadzono eksperymenty z zastosowaniem difenyloacetylenu
(3b) jako najprostszego symetrycznego diarylowego alkinu wewnetrznego. Wstepne badania
dla hydrosililowania difenyloacetylenu (3b) w obecnosci [Cp*Ru(MeCN)3][PFs] (K6) jako
katalizatora z zastosowaniem trietoksysilanu (1a) wykazaly znaczace réznice w konwersji
alkinu, selektywnosci procesu i wydajnosci produktow w poréwnaniu do wynikow uzyskanych
dla 4-oktynu (3a). Szczegdlowy dobor warunkoéw reakcji prowadzacych do selektywnego
anty-hydrosililowania difenyloacetylenu (3b) przedstawiono w Tabeli 8.

Pierwsze eksperymenty przeprowadzono w acetonitrylu oraz dichlorometanie
w temperaturze pokojowej (20 °C) z zastosowaniem 20% nadmiaru molowego silanu wobec
difenyloacetylenu (3b) (Tabela 8, Lp. 1, 4). W przypadku reakcji w MeCN zaobserwowano
niemal 100% konwersje alkinu 3b, jednak uzyskano mieszaning produktéw anty- i syn-addycji
w stosunku 59:41, natomiast przy zastosowaniu DCM konwersja difenyloacetylenu (3b)
wyniosta jedynie 10% przy jednoczesnie wysokiej selektywnosci do produktu 6ba. Z uwagi na
brak znaczacego wptywu nadmiaru trietoksysilanu (1a) na konwersje alkinu 3b, kolejng reakcje

w THF w 20 °C przeprowadzono z uzyciem 1 ekwiwalentu silanu (Tabela 8, Lp. 9).
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Odnotowano niemal 80% konwersj¢ alkinu 3b oraz selektywnos$¢ do produktu anty-addycji 6ba

na poziomie 82%.
Tabela 8. Hydrosililowanie difenyloacetylenu (3b) trietoksysilanem (1a) katalizowane [Cp*Ru(MeCN);3][PFs] (K6).

52((;—;:)13"/(02?'1)_12 ok H H Si(OEt),
o R = Si(0Et); =
rozpuszczalnik (0,5 mL)
3b 6ba 7ba
Lp.  [3bJ:[1a]:[K6]  Rozp. T[eog" [gcoﬁ‘zs.] Kggvrf/ro ?ja S‘Se;;i‘;g;"[‘;:]c
1 1:1.2:0,01 MeCN 20 24 99 59/41
2 1:1:0,01 MeCN 100 3 93 19/81
3 1:1:0,01 MeCN 4 72 72 76/24
4 1:1,2:0,01 DCM 20 24 20 92/8
5 1:1:0,1 DCM 20 24 80 71/2
6 1:1:0,01 DCM 100 24 44 42/58
7 1:1:0,1 DCM 100 24 93 60/40
8 1:1:0,05 DCM 4 72 46 91/9
9 1:1:0,01 THF 20 24 79 82/18
10 1:1:0,01 THF 100 24 87 61/39
1 1:1:0,01 THF 4 72 75 95/5
12 1:1:0,02 THF 4 72 98 98/2

Reakcje prowadzono przy uzyciu 0,25 mmol difenyloacetylenu (3b). Konwersje 3b oraz
selektywno$¢ produktow 6ba/7ba wyznaczono na podstawie analiz GC-MS oraz 'H NMR.

Podwyzszenie temperatury do 100 °C we wszystkich testowanych rozpuszczalnikach
spowodowato spadek selektywnosci produktu anty-addycji 6ba, a dla MeCN zaobserwowano
w przewadze produkt syn-addycji 7ba.

Z racji niskich wartosci konwersji alkinu 3b dla reakcji w DCM postanowiono
przeprowadzi¢ dodatkowe testy ze zwigkszong iloscig kompleksu K6. Zaobserwowano wzrost
konwersji difenyloacetylenu (3b) przy jednoczesnym obnizeniu selektywnosci do produktu 6ba
dla reakcji z 10 %mol K6 w temperaturze pokojowej (Tabela 8, Lp. 5). W podwyzszone;j
temperaturze wzrost stezenia katalizatora [Cp*Ru(MeCN)3][PFs] (K6) w nieznacznym stopniu
doprowadzit do zmiany selektywnos$ci na rzecz produktu anty-addycji 6ba (Tabela 8, Lp. 7).

Poniewaz eksperymenty prowadzone dotychczas w 20 oraz 100 °C nie pozwolity na
wyznaczenie warunkow selektywnej syntezy produktu anty-addycji 6ba, zdecydowano

o przeprowadzeniu dodatkowych badan w obnizonej temperaturze. Eksperymenty w 4 °C
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w THF umozliwity uzyskanie w sposob selektywny produktu 6ba w porownaniu do znacznie
mniej wydajnych analogicznych reakcji w MeCN oraz DCM.

Biorgc pod uwage otrzymane wyniki, dalsze badania nad hydrosililowaniem
difenyloacetylenu (3b) prowadzono dla trzech wartosci temperatury: 4, 20 oraz 100 °C.
Otrzymane wyniki dla wszystkich stosowanych silanéw (1a—m) w reakcji hydrosililowania
alkinu 3b w obecnosci kompleksu K6 przedstawiono w Tabeli 9.

Podobnie jak w przypadku trietoksysilanu (1a), dla reakcji difenyloacetylenu (3b)
z pozostalymi alkoksysilanami 1b—d zastosowanie THF oraz niskiej temperatury (4 °C)
prowadzitlo do selektywnego otrzymywania produktow anty-addycji 6bb—bd z wysokimi
wydajnosciami (Tabela 9). Niemalze we wszystkich zastosowanych rozpuszczalnikach
zaobserwowano znaczne zmniejszenie udziatu produktéw anty-hydrosililowania 6bb—bd
w mieszaninie poreakcyjnej wraz ze wzrostem temperatury, w szczego6lnosci dla reakcji
w MeCN w 100 °C, gdzie dominujacy produkt stanowit izomer syn-addycji 7bb—7bd. Wyjatek
stanowito hydrosililowanie z uzyciem etoksydimetylosilanu (1c) w THF, dla ktorego przy
wzroScie  temperatury reakcji obserwowano nieznaczng zmian¢  selektywnosci.
W konsekwencji wzrost wydajnosci (Z)-1-(etoksydimetylosililo)-1,2-difenyloetenu (6bc)
w wysokiej temperaturze procesu (100 °C) wynikal ze znacznie wyzszej konwersji
difenyloacetylenu (3b) przy zachowaniu selektywnego anty-hydrosililowania.

Najwigksza réznice w stereoselektywnosci procesu hydrosililowania difenyloacetylenu
(3b) w zaleznosci od uzytego medium reakcyjnego odnotowano dla benzylodimetylosilanu
(le). Niezaleznie od temperatury reakcji w MeCN i1 DCM otrzymywano produkt
syn-hydrosililowania 7be w przewazajacej ilosci. Zmiana rozpuszczalnika na THF
powodowata natomiast odwrocenie selektywnosci w strong produktu anty-hydrosililowania
6be. Najwyzsza wydajnos¢ tego produktu uzyskano w temperaturze 4 °C.

Wyrazng réznice w selektywnosci zauwazono rdwniez dla reakcji alkinu 3b
z drugorzedowymi silanami 1f oraz 1h. Reakcje w MeCN z 1f w niskiej oraz pokojowe;j
temperaturze prowadzity do powstawania (Z)-1-(difenylosililo)-1,2-difenyloetenu (6bf).
W mieszaninie poreakcyjnej zaobserwowano jednak znaczacy udziat produktu syn-addycji 7bf.
Wzrost temperatury procesu do 100 °C skutkowal odwrdceniem selektywnos$ci w strong
syn-hydrosililowania. Zmiana podstawnikéw fenylowych na etylowe w strukturze silanu 1h
spowodowata istotng poprawg selektywnosci. Uzyskano niemalze 100% wydajnos¢ produktu

6bh dla reakcji w MeCN, w temperaturze pokojowej.
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Tabela 9. Hydrosililowanie difenyloacetylenu (3b) silanami 1a—m w obecnosci katalizatora [Cp*Ru(MeCN)3][PFs] (K6).

5(3;_(; =y(o1mop ) H H SiR;
N iR3 (1 ekw.

>_<_ + >—<_

_ 24 godz., argon, SiR

rozpuszczalnik (0,5 mL) 3
anty-addycja syn-addycja
3b 6ba-bm 7ba-bm
MeCN DCM THF

HSIiR3 Temperatura (°C)

4 20 100 4 20 100 4 20 100

6ba, 6ba, | 7ba, | 6ba, | 6ba, | 6ba, | 6ba, | 6ba, | 6ba,

HSi(OEt)s 1a 1 ssore | 6306 | 75%b | 420%¢ | 57%F | 56%" [96%4| 65% | 53%

6bb, | 6bb, | 7bb, | 6bb, | 6bb, | 6bb, | 6bb, | 6bb, | 6bb,

HSI(OE:Me b | 50 c | coor | 5000 | 20%° | 29% | 24% | 83%C | 66% | 65%

6bc, 6bc, | 7bc, | 6bc, | 6bc, | 6bc, | 6be, | 6bc, | 6bc,

HSIOEOMe: — de | 50 | 6600 | 41% | 23%° | 26% | 29% | 99%¢ | 76% | 87%

6bd, | 6bd, | 7bd, | 6bd, | 6bd, | 6bd, | 6bd, | 6bd, | 6bd,

HSi(OMe)s 1d | Sg0e | 550 | 62% | 15%¢ | 19% | 23% | 93%¢ | 86% | 58%
HSiMe:Bn le The, Tbe, | 7be, | 7be, | 7be, | 7be, | 6be, | 6be, | O6be,
2 69%" | 77%" | 32% | 52%° | 70% | 44% | 86% | 70% | 32%
H:SiPh: i | h | Xh L 0% | 0% | 0% | 0% | 0% | 0%
H:SiPh 1g g’oi’d gg'(;og;,d f‘f";’) 0% | 0% | 0% | 0% | 0% | 0%
H:SiEt 1h 86(’;’02:1 96;’02:1 gz(';; 0% | 0% | 0% | 0% | 0% | 0%
) | 6bi, | 6bi, | 6bi, | w0 | 0 | b | . | | 6bi,
HSIEts i | o0kl OPb L OBh 0w | o | SR ave | 0w | DD
HSiPh; 1j | oves | 20ROk | goee | gue | TOR 1 TOR
0 0 0 0

7bk, | 7bk bk 7bk

. 0/ ce ) ) 0/ ce 0/ e ) 0/ ce )

HSi(OTMS)s T | 0%es | T0K | IO | vee | oo | [0 | oviee | T

7bl, 7bl, | 7bl, | 7bl, | 7bl, | 7bl, | 7bl, | 7bl,

HSIMe(OTMS): 11| Goge | 52% | 63% | 11%° | 8% | 51% | 32%° | 77%

. 6bm, | 7bm, | 7bm, | 6bm, | 6bm, | 7Tbm, | 6bm, | 6bm,
HSiMeOTMS) — 1m | 150 c | oo™ | 3996 | 32%¢ | 18% | 34% | 89%° | 87%

Wszystkie reakcje prowadzono przy uzyciu 0,25 mmol difenyloacetylenu (3b). Wydajnos¢
powstajacego produktu 6 lub 7 wyznaczono na podstawie analiz GC-MS. t =21, ®3, ¢72h,
[Cp*Ru(MeCN)3][PFs] (K6) = 92, ¢5, 10 %mol, ¢{C=C]:[SiH] = 1:1,6.

>80% wydajnosci produktu >80% wydajnosci
anty-addycji 6 produktu syn-addyc;ji 7

<80% wydajnosci produktu <80% wydajnosci
anty-addycji 6 produktu syn-addyc;ji 7

Roéwnie selektywny proces anty-hydrosililowania zaobserwowano dla pierwszorzgdowego
fenylosilanu (1g) w temperaturze pokojowej. Zarowno dla dietylo- (1h), jak i fenylosilanu (1g)
skutkiem obnizenia lub podwyzszenia temperatury reakcji bylo obnizenie wydajnosci

powstajacych produktéw anty-addycji 6bg—bh w poréwnaniu do eksperymentow w 20 °C. Dla
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testow katalitycznych w 4 °C wynikalo to z nizszej konwersji alkinu 3b, natomiast w wysokie;j
temperaturze (100 °C) z obnizenia selektywnos$ci do produktu anty-addycji 6bg—6bh na rzecz
syn-addycji 7bg—bh. Zmiana rozpuszczalnika na DCM oraz THF dla reakcji z pierwszo- lub
drugorzedowymi silanami 1f-h prowadzita do =zatrzymania reakcji hydrosililowania
difenyloacetylenu (3b). Podobna sytuacja miata miejsce dla hydrosililowania 4-oktynu (3a).

Wplyw zmiany podstawnikow w strukturze silanu na stereoselektywnos$¢ procesu
hydrosililowania difenyloacetylenu (3b) zaobserwowano réwniez dla trzeciorzgdowego
trietylo- (1i) oraz trifenylosilanu (1j). W testach katalitycznych z uzyciem alkilowego HSiEt3
(1i) otrzymano w wigkszosci produkt anty-addycji 6bi, podczas gdy dla arylowego HSiPhs (1j)
w przewadze powstawat produkt syn-addycji 7bj.

Dla silanow 1k-m z podstawnikami trimetylosiloksylowymi zauwazono wptyw
struktury na stereoselektywno$¢ procesu hydrosililowania difenyloacetylenu (3b). Reakcje we
wszystkich testowanych rozpuszczalnikach dla silanow z trzema (1k) oraz dwiema grupami
trimetylosiloksylowymi (11) w strukturze skutkowaty otrzymywaniem produktu syn-addycji
7bk-bl. Z uzyciem THF uzyskano bardzo wysokie wydajnosci tych produktow. W przypadku
dimetylo(trimetylosiloksy)silanu (Im) odnotowano powstanie produktu anty-addycji 6bm
w przewadze, obserwujac i w tym przypadku wplyw rozpuszczalnika oraz temperatury reakcji
na przebieg procesu hydrosililowania. Dla acetonitrylu w temperaturze 4 °C otrzymano z niska
wydajnoscig produkt 6bm. Wzrost temperatury reakcji do 20 lub 100 °C doprowadzit do
zmiany selektywnos$ci w stron¢ syn-hydrosililowania. Produkt anty-addycji 6bm z niska
wydajno$cig uzyskano dla testow katalitycznych w dichlorometanie w 4 oraz 20 °C, natomiast
syn-addycji 7bm w 100 °C. Niezaleznie od temperatury reakcji produkt 6bm powstawat
w przewadze w THF, z najwyzsza wydajnoscia wynoszaca 89% dla reakcji w niskiej
temperaturze.

Podsumowujac, kompleks K6 okazal si¢ wyjatkowo skutecznym katalizatorem
anty-addycji w przypadku =zastosowania 4-oktynu (3a) jako modelowego alkinu
dialifatycznego. Dzigki optymalizacji wyboru rozpuszczalnika 1 temperatury uzyskano
produkty anty-addycji w reakcjach z dwunastoma na trzynascie testowanych silanow
(la—i, k-m), w duzej mierze niezaleznie od ich struktury. W przypadku reakcji
z diaryloalkinem 3b zauwaZono znacznie nizsza stereoselektywno$¢ anty-hydrosililowania
silanami 1a—m, co wymuszato szczegdélowy dobor temperatury, rozpuszczalnika oraz stezenia
katalizatora K6. Dla reakcji z oS§mioma silanami (1a—h, m) otrzymano produkty anty-addycji,
przy czym sze$¢ z nich zostato zsyntezowanych, wyizolowanych oraz scharakteryzowanych po

raz pierwszy. Ostatecznie, w wyniku przeprowadzonych badan w obszarze selektywnego
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anty-hydrosililowania 4-oktynu (3a) oraz difenyloacetylenu (3b) z zastosowaniem szerokiej
palety silandw la—m, zsyntezowano szesnascie nowych, nieopisanych dotad w literaturze
zwigzkoéw krzemoorganicznych. Otrzymane produkty anty-addycji wyizolowano z wysokimi
wydajnos$ciami metodg chromatografii kolumnowej. Dla nowych zwigzkow wykonano peing
charakterystyke za pomoca spektroskopii NMR ('H, *C, #Si) oraz GC-MS.

Otrzymane wyniki dotyczace wptywu medium reakcyjnego, temperatury reakcji oraz
struktury stosowanych reagentéw zostaly wykorzystane w dalszych badaniach dotyczacych
hydrosililowania symetrycznego dialkilowego deka-4,6-diynu (3¢) oraz diarylowego
1,4-difenylobuta-1,3-diynu (3d). Ponadto przeprowadzono testy katalityczne dla 1,3-diynow
posiadajacych w strukturze grupe hydroksylowa — heksa-2,4-diyn-1,6-diol (3e) lub acetylowg —
1,6-diacetoksy-2,4-heksadiyn (3f), w Dbezposrednim sgsiedztwie wigzan potrdjnych
wegiel-wegiel.

Optymalizacja warunkow reakcji miata na celu uzyskanie selektywnej anty-addycji do
wigzania potrojnego wegiel-wegiel w strukturze 1,3-diynéw 3c—d. Element ten stanowit
jednoczesnie najwicksze wyzwanie z uwagi na liczb¢ mozliwych do powstania az czternastu
produktéw mono- oraz bis-addycji. Ponadto w przypadku reakcji z drugorzedowymi silanami
H,SiPh, (1f) oraz H>SiEt; (1h) dodatkowo przebiega¢ moze reakcja miedzyczasteczkowa
sililowanego enynu z druga czasteczka 1,3-diynu lub wewnatrzczasteczkowa cyklizacja do
silolu. Na Schemacie 46 przedstawiono najlepsze wyniki B-anty- oraz -syn-hydrosililowania

deka-4,6-diynu (3c¢).

K6 (1 %mol) SiR3 H SiRj3
_ HSiR3 (1 ekw.) _ — + —
T 24 godz., argon, 4 °C H>_\ )_\
3c rozp. (0,5 mL)
Si(OEt),Me SiHPh, Si(OTMS),
6cb: 80% (DCM) 6¢cf: 91% (MeCN)20d 7ck: 65% (DCM)
Si(OEt)Me, SiHEt, SiMe(OTMS),
6cc: 88% (DCM) 6ch: 88% (MeCN)© 7cl: 50% (THF)?
HSiR3 =1b, c, e, f, h, k-m SiMe,Bn SiMe,(OTMS)
t =272 godz., T =°-30 °C, K6 = °4, 95 %mol. 6ce: 88% (THF)® 6cm: 90% (THF)2P

Schemat 46. Hydrosililowanie deka-4,6-diynu (3¢) w obecnosci kompleksu [Cp*Ru(MeCN)s][PFs] (K6).

Do wstepnych testow hydrosililowania deka-4,6-diynu (3¢) uzyto etoksydimetylosilanu
(1c). Podyktowane to byto weze$niejszymi ustaleniami dotyczacymi hydrosililowania 4-oktynu
3a, dla ktorego, stosujac katalizator K6, we wszystkich testowanych rozpuszczalnikach oraz
w szerokim zakresie temperatur obserwowano powstawanie produktu anty-addycji. Dla
1,3-diynu 3¢ reakcja w temperaturze pokojowej w THF umozliwita uzyskanie zaledwie 60%
B-anty-monoadduktu 6¢c, a obnizenie temperatury do 4 °C nieznacznie poprawito wydajnos¢

do 63%. Réwnolegly eksperyment przeprowadzony w DCM w 4 °C pozwolit na otrzymanie
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produktu 6¢cc z wydajnosciag 88%, co stanowito najlepszy wynik dla reakcji z silanem 1c
(Schemat 46). Przeprowadzono roéwniez eksperyment z uzyciem dietoksymetylosilanu (1b)
w tych samych warunkach, otrzymujac (Z)-5-(dietoksymetylosililo)dek-4-en-6-yn (6¢b)
z maksymalng wydajnoscig 80%.

Nastepnie zbadano benzylodimetylosilan (1e). Przeprowadzono reakcje w dwoéch
réznych temperaturach: pokojowej oraz 4 °C w THF, otrzymujac maksymalnie
78% (£)-5-(benzylodimetylosililo)dek-4-en-6-ynu (6¢e) dla nizszej temperatury. Natomiast
reakcja dialkilowego 1,3-diynu 3¢ z benzylodimetylosilanem (1e) w temperaturze —30 °C
w THF umozliwila uzyskanie produktu 6ce z wydajnoscia 88%. Test przeprowadzono réwniez
dla reakcji w DCM w —30 °C, otrzymujac podobng wydajnos¢ B-anty-monoadduktu 6c¢e (86%).

Reakcje hydrosililowania deka-4,6-diynu (3¢) z zastosowaniem pierwszorzedowych
(1g) oraz drugorzedowych silanow (1f, h) przeprowadzono w MeCN, opierajac si¢ na wynikach
uzyskanych dla symetrycznych alkinéw 3a 1 3b. W poréwnaniu z wynikami dla 4-oktynu (3a),
wszystkie eksperymenty prowadzone w temperaturze pokojowej z fenylosilanem (1g)
umozliwily uzyskanie niewielkich ilo§ci monoadduktu B-anty-addycji 6¢g, z uwagi na niskie
wartos$ci konwersji 1,3-diynu 3c. Zwigkszenie ilo$ci stosowanego katalizatora K6 do 10 %mol
lub przeprowadzenie reakcji w podwyzszonej temperaturze (100 °C) skutkowato maksymalnie
20% konwersja deka-4,6-diynu (3¢). W odrdznieniu od pierwszorzedowego silanu 1g, reakcja
z dietylosilanem (1h) w temperaturze pokojowej w obecnosci 4 %mol katalizatora
[Cp*Ru(MeCN)3][PFs] (K6) prowadzita do petnej konwersji 1,3-diynu 3¢ oraz wysokiej
selektywnos$ci (>80%) do powstajacego (Z)-5-(dietylosililo)dek-4-en-6-ynu (6ch). Obnizenie
temperatury reakcji do 4 °C spowodowato powstawanie wytacznie produktu 6ch przy 88%
konwersji deka-4,6-diynu (3¢). Majac to na uwadze, reakcje 1,3-diynu 3¢ z difenylosilanem
(1f) w obecnosci kompleksu Ké przeprowadzono w temperaturze —30 °C, wydluzajac czas
reakcji do 72 godzin oraz zwigkszajac stezenie katalizatora K6 do 5 %mol. Warunki te
pozwolity na uzyskanie w selektywny sposob monoadduktu B-anty-addycji 6¢f. Dla silanu 1f
sprawdzono réwniez wpltyw podwyzszonej temperatury reakcji (100 °C) na wydajnosé¢
otrzymywania produktu 6cf. Zaobserwowano spadek selektywnos$ci do powstajacego izomeru
B-anty-addycji 6¢f, wynoszacy 80% przy pelnej konwers;ji 1,3-diynu 3ec.

Ostatnig grupa badanych silanow stosowanych w selektywnym hydrosililowaniu
deka-4,6-diynu (3c¢) byty silany 1k-m, dla ktérych odnotowano znacznie odmienng
reaktywnos¢ w poréwnaniu do eksperymentow z 4-oktynem (3a). Hydrosililowanie 3¢
zuzyciem HSi(OTMS); (1k), zarowno w THF, jak i DCM, niezaleznie od temperatury,

prowadzito do powstawania produktu B-syn-monoaddycji 7ck. Zaobserwowano wyzsza
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aktywnos$¢ kompleksu K6 w DCM, co doprowadzito do otrzymania produktu 7ck
z wydajnoscig 65% (Schemat 46).

W przypadku zastosowania silanu 11 uzyskano niemal identyczne wyniki w THF
1 DCM, otrzymujac ztozong mieszaning produktéw, w ktorej zidentyfikowano okoto 50%
produktu 7c¢l. Jedynie dla reakcji deka-4,6-diynu (3¢) z monopodstawionym grupg
trimetylosiloksylowa silanem 1m zaobserwowano powstawanie
(2)-5-[Dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]dek-4-en-6-ynu ~ (6ecm),  uzyskujac  najwyzsza
wydajnos¢ w THF w —30 °C (90%) (Schemat 46). Podobny wynik otrzymano dla reakcji
w DCM w 4 °C, otrzymujac produkt 6em z wydajnoscig 86%.

W wyniku przeprowadzonych badan nad selektywnym procesem anty-hydrosililowania
deka-4,6-diynu (3¢) otrzymano z wysokimi wydajno$ciami sze$¢ nowych, nieopisanych dotad
w literaturze naukowej monoadduktéw [-anty-addycji. Zwiazki te wyizolowano technika
chromatografii kolumnowej oraz w peini scharakteryzowano, uzywajac w tym celu
spektroskopii mas oraz 'H, °C, ?Si NMR. W poréwnaniu do eksperymentéw z symetrycznym
dialkilowym alkinem wewng¢trznym 3a, eksperymenty dla deka-4,6-diynu (3¢) wymagaly
zastosowania znacznie nizszych temperatur (4 oraz —30 °C) w celu uzyskania selektywnej
mono-fB-anty-addycji.

Kolejny etap prac nad opracowaniem warunkow selektywnego anty-hydrosililowania
symetrycznych 1,3-diynow stanowily testy katalityczne z uzyciem kompleksu Ké6
i symetrycznego 1,4-difenylobuta-1,3-diynu  (3d). Wybrane wyniki zestawiono na

Schemacie 47.

K6 (1 %mol) SiR, H SiR,
HSiR3 (1 ekw.) — + —
el > H
24 godz., argon, 4 °C \\ \\

THF (0,5 mL

3d ( )
SiMe,(OTMS) Si(OEt); Si(OMe);
6dm: 80%? 7da: 93% 7dd: 90%
HSiR3;=1a, b, d, e, m Si(OEt),Me SiMe,Bn
K6 = 25 %mol. 7db: 41% 7de: 77%

Schemat 47. Hydrosililowanie 1,4-difenylobuta-1,3-diynu (3d) w obecnosci kompleksu [Cp*Ru(MeCN)s][PFs] (K6) —
wybrane wyniki.

Z uwagi na niska rozpuszczalnos¢ 1,3-diynu 3d w temperaturach nizszych niz 4 °C we
wszystkich testowanych rozpuszczalnikach (MeCN, DCM, THF), niemozliwym okazato si¢
prowadzenie reakcji w bardzo niskich temperaturach, tak jak dla deka-4,6-diynu (3c).

Eksperymenty  rozpoczeto od reakcji z  alkoksysilanami la-d  oraz
benzylodimetylosilanem (1e). Przeprowadzone badania wykazaty, iz pomimo zmiany silanu,

rozpuszczalnika oraz temperatury reakcji, gldwnymi produktami hydrosililowania 1,3-diynu 3d
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silanami 1a—e byly monoaddukty B-syn-addycji 7da—de. Najwyzsze wydajnosci produktow 7
otrzymano, stosujac THF jako medium reakcyjne (Schemat 47).

W przypadku reakcji 1,4-difenylobuta-1,3-diynu (3d) z drugorzedowymi silanami
H»SiPh. (1f), H2SiEt: (1h) oraz pierwszorzegdowym HsSiPh (1g), jedynie hydrosililowanie
zuzyciem silanu 1h doprowadzito do selektywnej syntezy monoadduktu B-anty-addycji 6dh
z wydajnoscia 71% dla reakcji w temperaturze pokojowej w MeCN. Pomimo zastosowania
zréznicowanych technik izolacyjnych (chromatografia kolumnowa, krystalizacja, sublimacja),
niemozliwe okazato si¢ wyizolowanie produktu 6dh z mieszaniny poreakcyjnej. Wynikato to
z podobienstwa strukturalnego obecnych w mieszaninie izomeréw monoaddycji oraz innych
produktéw ubocznych. Eksperymenty z uzyciem difenylosilanu (1f) prowadzity do bardzo
ztozonej mieszaniny produktow, wliczajac w to wszystkie mozliwe monoaddukty syn- oraz
anty-addycji, jak réwniez obecno$¢ 2,5-difenylosilolu. Ponadto przy probach powtorzenia
eksperymentéw opisanych w literaturze naukowej [162] dla reakcji hydrosililowania
1,4-difenylobuta-1,3-diynu (3d) difenylosilanem (1f) w obecnosci katalizatora Ké (20 %mol,
temperatura pokojowa, 10 godzin), przeprowadzone badania NMR wykazaty, ze uzyskanie
petnej konwersji silanu 1f jest niemozliwe z uwagi na rozktad silanu w chlorowanych
rozpuszczalnikach (DCM, DCE). Analizy widm *’Si NMR poreakcyjnych mieszanin silanu 1f
z katalizatorem K6 w tych rozpuszczalnikach pozwolily na zaobserwowanie zaniku sygnatu
przy przesuni¢ciu chemicznym —33,40 ppm, pochodzacego od atomu krzemu difenylosilanu
(1f) oraz pojawienie si¢ nowego o wartos$ci —19,31 ppm dla produktu rozktadu silanu.

Wyniki uzyskane dla reakcji hydrosililowania 1,3-diynu 3d silanami 1k—m wykazaty
podobienstwo do badan prowadzonych dla difenyloacetylenu (3b). Zastosowanie
tris(trimetylosiloksy)silanu (1k) oraz metylobis(trimetylosiloksy)silanu (11) prowadzito do
otrzymywania niemal wytacznie monoadduktéw B-syn-addycji do wigzania potrdjnego
wegiel-wegiel w strukturze 1,4-difenylobuta-1,3-diynu (3d), pomimo zastosowania niskiej
temperatury procesu (4 °C). Obserwowano bardzo niskg konwersje 1,3-diynu 3d, wynoszaca
maksymalnie 42% dla reakcji z silanem 1k w THF w 4 °C. Po raz kolejny zauwazono zmiang
selektywnosci reakcji w przypadku, gdy w strukturze silanu 1m wystepowat jeden podstawnik
—OTMS, otrzymujac (£)-1,4-difenylo-2-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]but-1-en-3-yn (6dm)
z wydajnoscig 80% (Schemat 47). Z uwagi na podobienstwo strukturalne z powstajacym

monoadduktem [-syn-addycji 7dm, nie udato si¢ wyizolowa¢ produktu 6dm metoda
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chromatografii kolumnowej. Bez powodzenia podjeto rowniez proby krystalizacji oraz
sublimacji mieszaniny produktéw 6dm i 7dm wystepujacej w postaci bezbarwnego oleju.

Badania przeprowadzone dla 1,4-difenylobuta-1,3-diynu (3d) wykazaly znaczne
ograniczenia jonowego kompleksu rutenu(Il) — [Cp*Ru(MeCN)3][PFs] (K6) jako efektywnego
katalizatora anty-hydrosililowania wigzania potrojnego wegiel-wegiel. Jedynie w dwoch
testowanych przypadkach zaobserwowano produkt [-anty-addycji: 6dh dla reakcji
z dietylosilanem (1h) oraz 6dm, stosujac dimetylo(trimetylosiloksy)silan (1m).

Prace nad procesem hydrosililowania symetrycznych 1,3-diynéw katalizowanego
kompleksem K6 zostaly rozszerzone o badania wptywu obecnosci grupy hydroksylowe;j
w bezposrednim otoczeniu wigzania potrojnego wegiel-wegiel w heksa-2,4-diyn-1,6-diolu (3e)

(Schemat 48). Przeprowadzono reakcje z silanami: trietoksy- (1a), benzylodimetylo- (1e),

fenylo- (1g), dietylo- (1h), tris(trimetylosiloksy)- (1k) oraz
dimetylo(trimetylosiloksy)silanem (1m).
K6 (1 %mol ;
o HSi(R3 (1mbc,)2\, 2 ekw.) __ SiR;
o 1 godz., temp. pok. H \\
3e MeCN (0,5 mL), argon
SiMe,Bn
6ee: 100%
SiMe,Ph

6en: 99%
Schemat 48. Hydrosililowanie heksa-2,4-diyn-1,6-diolu (3e) w obecnosci kompleksu [Cp*Ru(MeCN)s3][PFs] (K6).

W przypadku reakcji 1,3-diynu 3e z trietoksysilanem (1a) we wszystkich testowanych
rozpuszczalnikach (MeCN, DCM, THF), zamiast hydrosililowania wigzania potrdjnego
wegiel-wegiel, odnotowano powstawanie zlozonych mieszanin poreakcyjnych. Wsrod
powstatych zwigzkoéw zidentyfikowano produkty O-sililowania grupy hydroksylowej, co
potwierdzono za pomocg spektroskopii NMR oraz IR. Dla reakcji z silanami 1g, h, k oraz m
nie zaobserwowano $ladéw pozadanych produktow hydrosililowania wigzah nienasyconych
wegiel-wegiel, niezaleznie od zastosowanego medium reakcyjnego oraz temperatury.

Zastosowanie 2 ekwiwalentow benzylodimetylosilanu (1e) w reakcji hydrosililowania
1,3-diynu 3e w MeCN w temperaturze pokojowej umozliwito otrzymanie ilo§ciowo
monoadduktu (Z)-3-(benzylodimetylosililo)heks-2-en-4-yn-1,6-diolu (6ee) w ciagu 1 godziny
(Schemat 48). Przy prébach zmniejszenia nadmiaru stosowanego silanu le zaobserwowano
znaczne obnizenie wydajnosci reakcji. Na podstawie wyniku uzyskanego dla silanu 1le
postanowiono rowniez przeprowadzi¢ eksperyment ze strukturalnie podobnym
fenylodimetylosilanem  (In). Stosujac 2 ekwiwalenty silanu Im w  reakcji

z heksa-2,4-diyn-1,6-diolem (3e) w identycznych warunkach reakcji jak dla silanu le,
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otrzymano ilo$ciowo produkt mono-B-anty-addycji do wigzania potrdjnego wegiel-wegiel 6en
(Schemat 48). Proby zmiany medium reakcyjnego z MeCN na DCM lub THF spowodowaty
zatrzymanie reakcji heksa-2,4-diyn-1,6-diolu (3e) z benzylodimetylo- (le) oraz
fenylodimetylosilanem (1n). W eksperymentach z silanami 1e i 1n nie zauwazono powstawania
produktu ubocznego reakcji O-sililowania wolnych grup hydroksylowych w strukturze
1,3-diynu 3e.

Ostatni  etap  prac stanowity =~ badania  dotyczace  hydrosililowania
1,6-diacetoksy-2,4-heksadiynu (3f). Zablokowanie grup hydroksylowych pozwolito na
przeprowadzenie reakcji hydrosililowania 1,3-diynu 3f silanami: HSi(OEt)3 (1a), HSi(OTMS);3
(1k) i HSiMe2(OTMS) (1m) (Schemat 49). Analogiczne eksperymenty z tymi silanami dla
1,3-diynu 3e z wolnymi grupami OH w strukturze prowadzity do otrzymywania produktow
O-sililowania (z silanem 1a) lub catkowitego braku reakcji (z silanami 1k, m). Podobnie jak
dla 1,3-diynu 3e, najbardziej odpowiednim rozpuszczalnikiem dla procesu hydrosililowania

1,6-diacetoksy-2,4-heksadiynu (3f) byt acetonitryl.

K6 (1 %mol) SiR, SiR3
. HSIR; (1 ekw.) _ N —
24 godz., temp. pok. H \\ H / SiRS
3f MeCN (0,5 mL), argon H
Si(OEt);
6fa: 75% (MeCN)2P
Si(OTMS), Si(OEt)s,
6fk: 84% (MeCN)° 6faa: 94% (MeCN)°d
HSiR; = 1a, k, m SiMe,(OTMS)
T =280 °C, K6 = 20,1; °2 %mol, %4 ekw. 1a. 6fm: 82% (MeCN)

Schemat 49. Hydrosililowanie 1,6-diacetoksy-2,4-heksadiynu (3f) silanami la, k, m w obecnosci kompleksu
[Cp*Ru(MeCN)3][PFs] (K6).

W wyniku reakcji 1,3-diynu 3f z trietoksysilanem (1a) w MeCN w temperaturze 80 °C
uzyskano z wydajnoscia 75% monoaddukt p-anty-addycji 6fa (Schemat 49). Proces
prowadzono przy nizszym stezeniu katalizatora K6 (0,1 %mol) w celu zminimalizowania
powstawania bisadduktu (Z,Z)-1,6-diacetoksy-3,4-bis(trietoksysililo)heks-2,4-dienu (6faa),
ktore odnotowano przy dziesigciokrotnie wyzszym stezeniu kompleksu Ké6.

Zaobserwowanie bisadduktu 6faa w reakcji 1,6-diacetoksy-2,4-heksadiynu (3f)
zsilanem la sktonito do przeprowadzenia dalszych eksperymentéw ukierunkowanych na
opracowanie wydajnej metody jego syntezy. Zastosowanie 4 ekwiwalentow trietoksysilanu
(1a) w reakcji w 80 °C w MeCN umozliwito uzyskanie produktu B-syn-bisaddycji do obu
wigzan potrdjnych wegiel-wegiel 6faa z wydajnoscia 94% (Schemat 49). Ponadto produkt 6faa
otrzymano ze znacznie wyzszg wydajno$cig w porownaniu z dotychczas opublikowang

w literaturze naukowej metodyka [171]. W testach katalitycznych w DCM oraz THF
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nie zaobserwowano reakcji miedzy 1,3-diynem 3f oraz silanem 1a. Ponadto podczas procesu
izolacji metoda chromatografii kolumnowej zauwazono réznice w stabilnosci monoadduktu
6fa, ktory ulegal dekompozycji na zelu krzemionkowym, czego nie zaobserwowano dla
bisadduktu 6faa.

Dla reakcji 1,6-diacetoksy-2,4-heksadiynu (3f) z tris(trimetylosiloksy)- (1k) oraz
dimetylo(trimetylosiloksy)silanem (1m) zaobserwowano réznice w tolerancji na stosowany
w procesie rozpuszczalnik. W reakcji 1,3-diynu 3f z silanem 1k we wszystkich badanych
mediach reakcyjnych: MeCN, DCM, THF otrzymano monoaddukt B-anty-addycji 6fk
zwysokimi wydajnosciami, w tym najwyzszg, stosujac acetonitryl (Schemat 49).
W przeciwienstwie do silanu 1k, reakcja hydrosililowania 1,6-diacetoksy-2,4-heksadiynu (3f)
silanem 1m wykazata zalezne od rozpuszczalnika réznice w selektywnosci do produktu
B-anty-monoaddycji  6fm oraz konwersji 1,3-diynu  3f. Najwyzsza wydajnos¢
(£)-3-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]-1,6-diacetoksyheks-2-en-4-ynu  (6fm) otrzymano
w MeCN jako medium reakcyjnym (Schemat 49), natomiast dla reakcji w DCM lub THF
obserwowano znaczace obnizenie wydajnosci. Proby izolacji obu produktow 6fk oraz 6fm,
wystepujacych pod postacia bezbarwnych olejow, zakonczyly si¢ niepowodzeniem.
W przypadku chromatografii kolumnowej nie udalo si¢ dobra¢ fazy ruchomej, ktora
umozliwiataby rozdzielenie powstajacych produktow B-anty oraz B-syn-addycji (6fk/7fk oraz
6fm/7fm), odnotowujac ten sam czas retencji dla obu izomeréw. Roéwniez w przypadku
sublimacji oraz krystalizacji nie otrzymano czystego produktu 6fk lub 6fm.

Badania hydrosililowania symetrycznych 1,3-diynow 3e oraz 3f, posiadajacych
w bezposrednim sgsiedztwie wigzania potrojnego wegiel-wegiel grupe hydroksylowa (3e) lub
acetylowg (3f), umozliwity otrzymanie sze$ciu produktow p-anty-addycji, w tym pigciu
nieopisanych dotad w literaturze monoadduktow oraz jednego bisadduktu, dla ktérego
zaobserwowano znaczacg popraw¢ wydajnosci w porownaniu do dotychczas opublikowane;j
procedury. Dla produktow 6ee, 6en oraz 6faa uzyskano wysokie wydajnosci izolacyjne,
a otrzymane w ten sposob czyste zwiazki scharakteryzowano technikami NMR ('H, *C, ?°Si)

oraz GC-MS.
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6. Podsumowanie i wnioski

W ramach pracy doktorskiej przeprowadzono kompleksowe badania dotyczace
hydrosililowania zwigzkow karbonylowych (ketondéw, aldehydow, estrow) oraz alkinow
i 1,3-diynow. Badania te ukierunkowane byly z jednej strony na uzyskanie wysokiej
efektywnosci procesu, z drugiej za§ na uzyskanie jak najwyzszej selektywnosci. Oba te
zagadnienia wpisujg si¢ w aktualne trendy dotyczace wykorzystania procesu hydrosililowania
jako wyspecjalizowanego narzedzia w syntezie waznych blokow budulcowych w chemii
organicznej i materialowej. Pomimo licznych prac opublikowanych w tym obszarze
kluczowymi wyzwaniami pozostaja kontrola selektywnosci procesu, zwlaszcza w konteks$cie
otrzymywania okreslonych produktow (np. produktéw anty-addycji silanow do wigzan
wielokrotnych wegiel-wegiel) oraz opracowanie prostych uktadow katalitycznych mozliwych
do zastosowania zarowno w skali laboratoryjnej, jak i przemystowej. Ponizej przedstawiono
gléwne wnioski z przeprowadzonych badan. Cze$¢ uzyskanych wynikow zostata dotychczas
opublikowana w czasopisSmie ChemCatChem, akolejna publikacja jest obecnie w trakcie

recenzji.

1. Opracowano skuteczng metod¢ syntezy ligandéw fosforu(Ill) na bazie (—)-mentolu oraz
odpowiadajacych im nowych kompleksow irydu(I) K1-3, stosujac dwurdzeniowy
kompleks [{Ir(u-CI)(COD)}2] jako prekursor. Otrzymane zwigzki scharakteryzowano
metodami  spektroskopowymi  (‘H, C, 3P oraz HSQC NMR, FT-IR)
1 rentgenostrukturalnymi, uzyskujac pierwsze dane strukturalne dla tej klasy
kompleksow. Zastosowanie zwigzkow pochodzenia naturalnego wpisuje si¢ w obszar
zrbwnowazonej syntezy.

2. Kompleksy K1-3 wykazaty wysoka aktywnos¢ katalityczng w hydrosililowaniu aldehydow
1 ketonéw, umozliwiajac efektywng redukcje szerokiej grupy zwiazkow karbonylowych
zawierajacych roznorodne grupy funkcyjne. Stwierdzono, Ze na przebieg procesu istotnie
wplywaja zar6wno wlasciwosci elektronowe, jak i steryczne podstawnikéw obecnych
w substratach. Najwyzsza aktywno$¢ katalityczng sposrod badanych uktadéw wykazat
kompleks K3 zawierajacy ligand z jedng grupa (—)-mentolowa. Katalizator ten umozliwit
réwniez rozszerzenie zakresu hydrosililowania na bardziej wymagajace syntetycznie
estry. Otrzymane kompleksy stanowig zatem uniwersalne katalizatory procesu
hydrosililowania zwigzkow zawierajacych w strukturze grupg karbonylowa.

3. Wykazano wysoka chemoselektywno$¢ kompleksu K3 w reakcjach hydrosililowania

zwigzkow karbonylowych zawierajacych inne nienasycone wigzania. Proces przebiegal
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selektywnie wzgledem grupy karbonylowej, a wigzania C=C 1 C=C obecne w czgsteczkach

substratow nie ulegaly redukcji.

. Badania poréwnawcze z wykorzystaniem prekursora [ {Ir(u-CI1)(COD)} 2] oraz kompleksow

zawierajacych klasyczne ligandy trifenylofosfinowe i trifenylofosforynowe wykazaty, ze
zastosowanie ligandéow fosforu(Ill) opartych na (—)-mentolu prowadzi do wyraznego
zwigkszenia aktywnosci i1 selektywnos$ci w hydrosililowaniu zwigzkow karbonylowych.
Pomimo obecnosci centrow stereogenicznych w strukturze (—)-mentolu, otrzymane
kompleksy wykazywaty jedynie niewielkg indukcje asymetryczng w hydrosililowaniu

prochiralnych ketonéw, co wskazuje na potrzebe dalszej optymalizacji struktury ligandow.

. W drugiej czg$ci pracy przeprowadzono systematyczne i kompleksowe badania nad
katalitycznym hydrosililowaniem symetrycznych alkindbw wewngetrznych oraz 1,3-diynow
w  obecnosci  kompleksu  rutenu  [Cp*Ru(MeCN)s3][PFs]. = Wykazano, ze
regio- i stereoselektywnos$¢ procesu zalezg przede wszystkim od budowy nienasyconego
zwigzku, rodzaju silanu, medium reakcyjnego oraz temperatury prowadzenia reakcji.

. Opracowano wydajne metody selektywnego anty-hydrosililowania dialkilowego
i diarylowego alkinu wewnetrznego, odpowiednio 4-oktynu 1 difenyloacetylenu,
umozliwiajace synteze odpowiednio 12 i 8 zwigzkow krzemoorganicznych (10 oraz
6 nowych, nieopisanych wczesniej w literaturze). Stwierdzono, ze kluczowa rolg
w uzyskaniu wysokiej selektywnos$ci anty-addycji odgrywaja odpowiedni dobor silanu
i rozpuszczalnika, natomiast wzrost temperatury prowadzi zazwyczaj do przesunigcia

selektywnos$ci w kierunku produktéw syn-hydrosililowania.

. Wykazano, ze przeniesienie opracowanych metod na strukturalnie bardziej ztozone

1,3-diyny jest znacznie bardziej wymagajace ze wzgledu na mozliwo$¢ powstawania
produktow mono- 1 bisaddycji oraz reakcji ubocznych. Szczegdlnie wysoka selektywnosé
B-anty-hydrosililowania uzyskano dla dialkilowego 1,3-diynu, dla ktérego opracowano
warunki prowadzace do otrzymania szesciu nowych monoadduktow B-anty-addycji.
Jednoczesnie stwierdzono istotne ograniczenia katalizatora [Cp*Ru(MeCN);][PFs]
w przypadku diarylowych 1,3-diynéw, dla ktérych dominowaty produkty B-syn-addycji.

. W badaniach nad wptywem budowy silanu wykazano, ze zarowno charakter podstawnikow
przy atomie krzemu, jak i liczba grup trimetylosiloksylowych determinujg kierunek addycji
do wigzania C=C. Zmniejszenie liczby grup —OTMS sprzyjalo powstawaniu produktéw
anty-addycji, podczas gdy silany zawierajace dwie lub trzy grupy trimetylosiloksylowe

najczesciej prowadzity do produktéw syn-hydrosililowania lub mieszanin reakcyjnych.
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Wykazano istotny wplyw grup funkcyjnych obecnych w substracie na przebieg
hydrosililowania 1,3-diynéw. Wolne grupy hydroksylowe ograniczaly zakres stosowanych
silandbw oraz sprzyjaty procesom O-sililowania, natomiast ich zabezpieczenie grupami
acetylowymi umozliwito skuteczne B-anty-hydrosililowanie z wykorzystaniem szerszej
gamy reagentow krzemoorganicznych. Opracowano réwniez wydajng metode syntezy
produktu bisaddycji do obu wigzan potrojnych, przewyzszajaca pod wzgledem wydajnosci
wczesniejsze doniesienia literaturowe.

Uzyskane wyniki wykazaty, ze odpowiedni dobdr katalizatora, silanu oraz parametrow
prowadzenia reakcji umozliwia kontrolowanie regio- 1 stereoselektywnosci
hydrosililowania zwigzkéw nienasyconych. Pozwolilo to na opracowanie nowych metod
syntezy szeregu nieopisanych dotad zwiazkow krzemoorganicznych oraz zbudowanie
palety nowych produktéw o szerokim potencjale aplikacyjnym w syntezie organicznej

1 chemii materiatowe;.
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7. Wykaz skrotow i oznaczen

M]
BINAM
Bn
COD
Cp
Cp*
CSD
dba
DCE
DCM
DIPOF
ee

El

ekw.

Et
FT-IR
GC-MS
HSQC

IC-POSS
iPr
iPrOH
konw.
KOtBu
Me
MeCN
MeOH
nbd
n-BulLi
NHC
NMR
NOS
n-Pr
OBn
OEt
OMe
OMenth
oTf
OTMS
Ph
PMHS
POSS
PTFE
rozp.
SBR

t

Centrum metaliczne kompleksu
1,1'-Binaftylo-2,2'-diamina

Grupa benzylowa

1,5-Cyklooktadien

Ligand cyklopentadienylowy

Ligand pentametylocyklopentadienylowy
Cambridge Structural Database
Dibenzylidenoaceton

1,2-Dichloroetan

Dichlorometan
[2-(3',4'-Difenylooksazolin-2'-ylo)ferrocenylo]difenylofosfina
Nadmiar enancjomeryczny (enantiomeric excess)
Jonizacja strumieniem elektronow

Ekwiwalent

Grupa etylowa

Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera
Chromatografia gazowa sprzezona ze spektrometrig mas
Heteronuclear single quantum coherence
Niecatkowicie skondensowane silseskwioksany o strukturze
niedomknigtej klatki

Grupa izopropylowa

Izopropanol

Konwersja

Tert-butanolan potasu

Grupa metylowa

Acetonitryl

Metanol

Norbornadien

N-butylolit

N-heterocykliczne karbeny

Magnetyczny rezonans jadrowy

Syntaza tlenku azotu

Grupa n-propylowa

Grupa benzoksylowa

Grupa etoksylowa

Grupa metoksylowa

Grupa mentoksylowa

Anion triflatowy

Grupa trimetylosiloksylowa

Grupa fenylowa

Poli(metylowodorosiloksan)

Poliedryczny oligomeryczny silseskwioksan
Poli(tetrafluoroetylen)

Rozpuszczalnik

Kauczuk butadienowo-styrenowy

Czas
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TBS
Bu

temp. pok.

temp.; T
THF
TLC
TMDS
TsOH

XPhos
XRD
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Fluorek tetrabutyloamoniowy
Grupa tert-butylodimetylosililowa
Grupa terbutylowa

Temperatura pokojowa
Temperatura

Tetrahydrofuran

Chromatografia cienkowarstwowa
Tetrametylodisiloksan

Kwas para-toluenosulfonowy
Atom halogenu
2-Dicykloheksylofosfino-2',4",6'-triizopropylobifenyl
Rentgenowska analiza strukturalna
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8. Streszczenie rozprawy doktorskiej w jezyku angielskim

Hydrosilylation is one of the most important methods for the synthesis of
organosilicon compounds and for the catalytic reduction of specific functional groups in
organic molecules. The products obtained through this transformation serve as valuable
building blocks in organic synthesis and materials chemistry. Despite extensive research
in this area, achieving precise control over reaction selectivity and developing simple,
efficient catalytic systems remain significant challenges. This doctoral thesis focuses on
the chemoselective hydrosilylation of carbonyl compounds and the regio- and
stereoselective functionalization of carbon—carbon triple bonds in internal alkynes and
1,3-diynes. The primary aim of the study was to develop catalytic methods for the
synthesis of structurally well-defined organosilicon compounds, combining high
catalytic efficiency with excellent tolerance of a wide range of functional groups.

The first part of this study focused on the synthesis of novel iridium(I) complexes
bearing  phosphorus(Ill)  ligands  derived  from  (—)-menthol, = namely
[IrC1(COD){PPhn(OMenth)3-n}], n = 0, 1, 2 (K1-3). The newly synthesized iridium(I)
complexes were comprehensively characterized using spectroscopic techniques and
single-crystal X-ray diffraction analysis, providing the first structural data for this class
of compounds. The use of (—)-menthol as a ligand precursor was motivated by the goal
of developing simple, readily accessible catalytic systems in accordance with the
principles of sustainable chemistry. The obtained iridium(I) complexes exhibited high
catalytic activity in the hydrosilylation of aldehydes and ketones. Moreover, a complex
containing a single menthol-derived substituent (K3) enabled the extension of the
methodology to more challenging substrates, including esters and o,B-unsaturated
carbonyl compounds. The process proceeded with high chemoselectivity toward the
carbonyl functionality, while leaving C=C and C=C bonds unaffected. Comparative
studies further demonstrated that phosphorus(Ill) ligands derived from (—)-menthol
enhance both the activity and selectivity of iridium catalysts in the hydrosilylation of
carbonyl compounds.

The second part of the thesis focused on the hydrosilylation of symmetric internal
alkynes and 1,3-diynes using the commercially available ruthenium catalyst
[Cp*Ru(MeCN);][PFs] (K6). The studies investigated the effects of substrate structure,
silane type, reaction medium, and temperature on the reagent conversion and selectivity

of the process. Selective anti-hydrosilylation protocols were developed for a range of
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internal alkynes, enabling the synthesis of numerous organosilicon compounds,
including products that have not previously been reported in the literature. In the case of
1,3-diynes, controlling the reaction selectivity proved to be more challenging because of
the possible formation of mono- and bis-hydrosilylation products as well as competing
side reactions. Nevertheless, reaction conditions enabling the selective
B-anti-hydrosilylation of selected substrates were successfully established. It was further
demonstrated that the regioselectivity of Si—H addition across the C=C bond is strongly
influenced by both the structure of the silane and the nature of the functional groups
present in the 1,3-diyne substrate.

The results obtained in this work demonstrate that the careful selection of the
catalyst, hydrosilane, and reaction conditions allows precise control over the activity,
chemoselectivity, regioselectivity, and stereoselectivity of hydrosilylation processes. The
research has led to the development of new synthetic methodologies for the preparation
of organosilicon compounds and has expanded current knowledge of the factors

governing the hydrosilylation of carbonyl compounds, internal alkynes, and 1,3-diynes.
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Zalacznik
1.

Widma NMR oraz wyniki analiz XRD dla badan dotyczacych hydrosililowania

zwiazkow karbonylowych katalizowanego kompleksami K1-3.
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Wykres Z8. Widmo 'H NMR [chloro(1,5-cyklooktadien){fenylobis((1R,2S,5R)-mentoksy)fosfina}irydu(l)] (K2).
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Wykres Z16. Widmo 3'P NMR [chloro(1,5-cyklooktadien)(trifenylofosfina)irydu(l)] (K4).
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Wykres Z17. Widmo 3'P NMR [chloro(l,5-cyklooktadien)(trifenylofosforyn)irydu(l)] (KS5).
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Wykres Z18. Widmo 'H NMR -fenyloetanolu (5a).
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Wykres Z19. Widmo 'H NMR I-(2-metylofenylo)etanolu (5b).
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Wykres Z21. Widmo 'H NMR 1-(4-metoksyfenylo)etanolu (5d).
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Wykres Z24. Widmo 'H NMR 1-(2-fluorofenylo)etanolu (5g).

4.0

T
6.0 5.5 5.0 4.5

6.5

7.0

7.5

8.0

177



ﬁﬁﬁﬁﬁ

4.82
4.80
4.77
4.75

/
X

OH

Me

1.75

o
|

ZALACZNIK

_-1.40
138

Py C
80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
f1 (ppm)
Wykres Z25. Widmo 'H NMR I-(4-fluorofenylo)etanolu (5h).
N (95 Y,
OH
Me
Br
[}
W
‘_,hjd JLA I8
g 4 g g g
8.0 75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0.0
f1 (ppm)
Wykres Z26. Widmo 'H NMR 1-(4-bromofenylo)etanolu (5i).
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Wykres Z34. Widmo *°Si NMR [(nonan-5-yl)oksy]difenylosilanu (4p).
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Wykres Z36. Widmo 'H NMR (4-metylofenylo)metanolu (5r).
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Wykres Z38. Widmo 'H NMR furan-2-ylometanolu (5t).
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Wykres Z40. Widmo 3C NMR [2-(4,5-Dibromotiofenylo) Jmetanolu (5u).
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Wykres Z43. Widmo 'H NMR (1-fenoksyetoksy)dietylosilanu (4x).
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Wykres Z46. Widmo 'H NMR fenyloacetaldehydu (5y).
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Wykres Z47. Widmo 'H NMR 10-undecenalu (5z).

Tabela Z1. Wybrane parametry geometryczne [°] kompleksow K1-3 okreslone w ramach analizy XRD.

IrCl Ir-C2 Ir-C5 Ir-C6
[IrCI(COD) {P(OMenth);}] C1
2,230 (3) 2,223 (3) 2,124 (3) 2,130 3)
[IrC1(COD){PPh(OMenth),}] C2
2,246 (5) 2,202 (5) 2,136 (5) 2,107 (5)
[IrCI(COD){PPhy(OMenth)}] C3
A 2,222(10) 2,237 (10) 2,125 (10) 2,108 (10)
B 2,229(12) 2,198 (11) 2,110 (11) 2,090 (11)
C  2210(10) 2,235 (9) 2,105 (10) 2,158 (9)
D 2220(12) 2,215 (10) 2,123 (10) 2,148 (11)
P-01-C-C P-02-C-C P-03-C-C
[IrC(COD) {P(OMenth);}] C1
136,9 (2) 1734 (2) 128,9 (2)
[IrC(COD){PPh(OMenth),}] C2
163,5 (3) 139,8 (3) -
[IrCI(COD){PPhy(OMenth)}] C3
A 1563 (6) - -
5 1307(14) ] ]
140 (3)
C  160,8(6) - -
L _487(18) ] ]
147 3)
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Tabela Z2. Wybrane dane krystalograficzne i szczegoly udoktadniania struktury krysztatu zwigzkéw K1-3.

K1 K2 K3

numer depozytu CCDC 2217005 2217006 2217007

Wz6r chemiczny C33HeoClIrOsP C34Hs5ClIrO,P Cs3oH4 ClIrOP

Mr 832,55 754,40 676,25

Uktad krystalograficzny, rombowy, tetragonalny, jednoskosny,

grupa przestrzenna P21242, 14 P2,

Temperatura (K) 130 130 134

a, b, c(A) 12,80548 (8), 26,79580 (19), 10,8559 (1),
13,21439 (6), 10,28399 (12) 33,3485 (2),
23,72876 (12) 15,6187 (1)

B (°) 90,076 (1)

V(A% 4015,30 (4) 7384,06 (14) 5654,40 (7)

VA 4 8 8

D, (Mg m™?) 1,377 1,357 1,589

Rodzaj promieniowania Cu Ko Cu Ko Cu Ka

u (mm™) 7,66 8,26 10,69

Wymiary krysztatu (mm) 0,5x%0,2x0,05 0,3x0,1x0,08 0,14 x 0,09 x 0,06

Liczba refleksow 60216, 55961, 88110,

zmierzonych, niezaleznych 8129, 6745, 20545,

symetrycznie, 8073 6623 19745

obserwowanych [/>2o([)]

Rint 0,040 0,039 0,049

Zakres wskaznikow h, k, [ h=-15-15, h=-32-32, h=-13-13,
k=-16—>16, k=-32-32, k =-40—40,
[=-29-29 [=-12>12 [=-18—18

R[F* > 20(F?)], wR(F?), S 0,016; 0,041; 0,018; 0,044; 1,07  0,033;0,084; 1,03
1,04

Liczba parametréw 406 351 1416

Admaxs A)min (€ A7) 0,49; -0,72 0,32;-0,51 1,81; -1,80

Parameter Flacka -0,026 (2) -0,028 (3) -0,033 (5)
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2. Widma NMR dla badan dotyczacych hydrosililowania alkinéw oraz 1,3-diynow

katalizowanego kompleksem Kao6.
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Wykres Z48. Widmo 'H NMR (Z)-4-(trietoksysililo)okt-4-enu (6aa).
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Wykres Z49. Widmo 'H NMR (Z)-4-(dietoksymetylosililo)okt-4-enu (6ab).
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Wykres Z51. Widmo *°Si NMR (Z)-4-(dietoksymetylosililo)okt-4-enu (6ab).
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Wykres Z52. Widmo 'H NMR (Z)-4-(etoksydimetylosililo)okt-4-enu (6ac).
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Wykres Z53. Widmo 3C NMR (Z)-4-(etoksydimetylosililo)okt-4-enu (6ac).
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Wykres Z54. Widmo ?°Si NMR (Z)-4-(etoksydimetylosililo)okt-4-enu (6ac).
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Wykres Z55. Widmo 'H NMR (Z)-4-(trimetoksysililo)okt-4-enu (6ad).
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Wykres Z56. Widmo '>C NMR (Z)-4-(trimetoksysililo)okt-4-enu (6ad).
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Wykres Z58. Widmo 'H NMR (Z)-4-(benzylodimetylosililo)okt-4-enu (6ae).
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Wykres Z60. Widmo *°Si NMR (Z)-4-(benzylodimetylosililo)okt-4-enu (6ae).
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Wykres Z61. Widmo 'H NMR (Z)-4-(difenylosililo)okt-4-enu (6af).
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Wykres Z62. Widmo *C NMR (Z)-4-(difenylosililo)okt-4-enu (6af).
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Wykres Z63. Widmo *°Si NMR (Z)-4-(difenylosililo)okt-4-enu (6af).
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Wykres Z64. Widmo 'H NMR (Z)-4-(fenylosililo)okt-4-enu (6ag).
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Wykres Z65. Widmo >C NMR (Z)-4-(fenylosililo)okt-4-enu (6ag).
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Wykres Z66. Widmo *°Si NMR (Z)-4-(fenylosililo)okt-4-enu (6ag).
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Wykres Z67. Widmo 'H NMR (Z)-4-(dietylosililo)okt-4-enu (6ah,).
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Wykres Z68. Widmo >C NMR (Z)-4-(dietylosililo)okt-4-enu (6ah).
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Wykres Z69. Widmo *°Si NMR (Z)-4-(dietylosililo)okt-4-enu (6ah).
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Wykres Z70. Widmo 'H NMR (Z)-4-[tris(trimetylosiloksy)sililo]okt-4-enu (6ak).
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Wykres Z71. Widmo 3C NMR (Z)-4-[tris(trimetylosiloksy)sililo]okt-4-enu (6ak).
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Wykres Z72. Widmo °Si NMR (Z)-4-[tris(trimetylosiloksy)sililo]okt-4-enu (6ak).
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Wykres Z73. Widmo 'H NMR (Z)-4-[metylobis(trimetylosiloksy)sililo]okt-4-enu (6al).
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Wykres Z74. Widmo '3C NMR (Z)-4-[metylobis(trimetylosiloksy)sililo]okt-4-enu (6al).
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Wykres Z75. Widmo *°Si NMR (Z)-4-[metylobis(trimetylosiloksy)sililo]okt-4-enu (6al).
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Wykres Z76. Widmo 'H NMR (Z)-4-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]okt-4-enu (6am).
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Wykres Z77. Widmo '3C NMR (Z)-4-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]okt-4-enu (6am,).
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Wykres Z78. Widmo *°Si NMR (Z)-4-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]okt-4-enu (6am,).
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Wykres Z79. Widmo 'H NMR (Z)-1-(trietoksysililo)-1,2-difenyloetenu (6ba).

206



PONNHOVOQOT NI @ co@rnVnTIMNDO®

mnLILLMamnaamaaaNy NLYLYWYYYYYYQLn

NRNNRNNNNRNNRNNNNNR 6w M s e n

LLLLL NN MW—J—J
=i

)=

Ph  SiMe(OEt),

ZALACZNIK

NE228 a2s
- Soo
R N

4.00-{ =

.
T

d d J

S S S

S 3 3

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 0.5
f1 (ppm)
Wykres Z80. Widmo 'H NMR (Z)-1-(dietoksymetylosililo)-1,2-difenyloetenu (6bb).
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Wykres Z81. Widmo 3C NMR (Z)-1-(dietoksymetylosililo)-1,2-difenyloetenu (6bb).
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Wykres Z82. Widmo °Si NMR (Z)-1-(dietoksymetylosililo)-1,2-difenyloetenu (6bb).
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Wykres Z83. Widmo 'H NMR (Z)-1-(etoksydimetylosililo)-1,2-difenyloetenu (6bc).
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Wykres Z84. Widmo 3C NMR (Z)-1-(etoksydimetylosililo)- 1, 2-difenyloetenu (6bc).
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Wykres Z85. Widmo *°Si NMR (Z)-1-(etoksydimetylosililo)- 1, 2-difenyloetenu (6bc).
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Wykres Z86. Widmo 'H NMR (Z)-1,2-difenylo-1-(trimetoksysililo)etenu (6bd).
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Wykres Z87. Widmo 3C NMR (Z)-1,2-difenylo-1-(trimetoksysililo)etenu (6bd).
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Wykres Z88. Widmo *°Si NMR (Z)-1,2-difenylo-1-(trimetoksysililo)etenu (6bd).
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Wykres Z89. Widmo 'H NMR (Z)-1-(benzylodimetylosililo)-1,2-difenyloetenu (6be).

211



ZALACZNIK

SREEEFEEEE AL 8 9
ESUSaRSTARNNAS g 4
EEYEAREERRANES g
NPV
1l
o J
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10

f1 (ppm)

Wykres Z90. Widmo '3C NMR (Z)-1-(benzylodimetylosililo)-1,2-difenyloetenu (6be).
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Wykres Z91. Widmo *°Si NMR (Z)-1-(benzylodimetylosililo)-1,2-difenyloetenu (6be).
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Wykres Z92. Widmo 'H NMR (Z)-1,2-difenylo-1-(fenylosililo)etenu (6bg).
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Wykres Z93. Widmo 3C NMR (Z)-1,2-difenylo-1-(fenylosililo)etenu (6bg).

213



ZALACZNIK

-41.99

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100  -120  -140  -160  -180  -200  -220  -240  -260  -280  -3(
f1 (ppm)

Wykres Z94. Widmo *°Si NMR (Z)-1,2-difenylo-1-(fenylosililo)etenu (6bg).
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Wykres Z95. Widmo 'H NMR (Z)-1-(dietylosililo)-1,2-difenyloetenu (6bh).
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Wykres Z96. Widmo *C NMR (Z)-1-(dietylosililo)-1,2-difenyloetenu (6bh).
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Wykres Z97. Widmo %°Si NMR (Z)-1-(dietylosililo)-1,2-difenyloetenu (6bh).
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Wykres Z98. Widmo 'H NMR (Z)-1,2-difenylo-1-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]etenu (6bm).
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Wykres Z99. Widmo 3C NMR (Z)-1,2-difenylo-1-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]etenu (6bm).
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Wykres Z100. Widmo *°Si NMR (Z)-1,2-difenylo-1-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]etenu (6bm).
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Wykres Z101. Widmo 'H NMR mieszaniny (Z)-5-(dietoksymetylosililo)dek-4-en-6-ynu (6¢b) oraz
(E)-5-(dietoksymetylosililo)dek-4-en-6-ynu (7cb).
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Wykres Z102. Widmo '3C NMR mieszaniny (Z)-5-(dietoksymetylosililo)dek-4-en-6-ynu (6¢b) oraz
(E)-5-(dietoksymetylosililo)dek-4-en-6-ynu (7cb).
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Wykres Z103. Widmo *°Si NMR mieszaniny (Z)-5-(dietoksymetylosililo)dek-4-en-6-ynu (6¢b) oraz
(E)-5-(dietoksymetylosililo)dek-4-en-6-ynu (7ch).
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Wykres Z104. Widmo 'H NMR (Z)-5-(etoksydimetylosililo)dek-4-en-6-ynu (6cc).
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Wykres Z105. Widmo 3C NMR (Z)-5-(etoksydimetylosililo)dek-4-en-6-ynu (6cc).
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Wykres Z106. Widmo %°Si NMR (Z)-5-(etoksydimetylosililo)dek-4-en-6-ynu (6¢cc).
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Wykres Z107. Widmo 'H NMR (Z)-5-(benzylodimetylosililo)dek-4-en-6-ynu (6ce).
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Wykres Z109. Widmo *°Si NMR (Z)-5-(benzylodimetylosililo)dek-4-en-6-ynu (6¢e).
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Wykres Z108. Widmo 3C NMR (Z)-5-(benzylodimetylosililo)dek-4-en-6-ynu (6ce).
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Wykres Z110. Widmo 'H NMR (Z)-5-(difenylosililo)dek-4-en-6-ynu (6¢f).
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Wykres Z111. Widmo >C NMR (Z)-5-(difenylosililo)dek-4-en-6-ynu (6¢f).
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Wykres Z112. Widmo °Si NMR (Z)-5-(difenylosililo)dek-4-en-6-ynu (6cf).
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Wykres Z113. Widmo 'H NMR (Z)-5-(dietylosililo)dek-4-en-6-ynu (6¢h).
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Wykres Z115. Widmo *°Si NMR (Z)-5-(dietylosililo)dek-4-en-6-ynu (6¢h).
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Wykres Z114. Widmo 3C NMR (Z)-5-(dietylosililo)dek-4-en-6-ynu (6¢ch).
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Wykres Z116. Widmo 'H NMR (Z)-5-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]dek-4-en-6-ynu (6¢m).
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Wykres Z117. Widmo 3C NMR (Z)-5-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]dek-4-en-6-ynu (6¢cmy).
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Wykres Z118. Widmo *°Si NMR (Z)-5-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]dek-4-en-6-ynu (6cmy).
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Wykres Z119. Widmo 'H NMR mieszaniny (Z)-1,4-difenylo-2-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]but-1-en-3-ynu (6dm) oraz
(E)-1,4-difenylo-2-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]but-1-en-3-ynu (7dm).
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Wykres Z120. Widmo '3C NMR mieszaniny (Z)-1,4-difenylo-2-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]but-1-en-3-ynu (6dm) oraz

(E)-1,4-difenylo-2-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo ] but-1-en-3-ynu (7dm).
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Wykres Z121. Widmo *°Si NMR mieszaniny (Z)-1,4-difenylo-2-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]but-1-en-3-ynu (6dm) oraz

(E)-1,4-difenylo-2-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo |but-1-en-3-ynu (7dm).
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Wykres Z122. Widmo 'H NMR (Z)-3-(benzylodimetylosililo)heks-2-en-4-yn-1,6-diolu (6ee).
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Wykres Z123. Widmo 3C NMR (Z)-3-(benzylodimetylosililo)heks-2-en-4-yn-1,6-diolu (6ee).
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Wykres Z124. Widmo *°Si NMR (Z)-3-(benzylodimetylosililo)heks-2-en-4-yn-1,6-diolu (6ee).
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Wykres Z125. Widmo 'H NMR (Z)-3-(fenylodimetylosililo) heks-2-en-4-yn-1,6-diolu (6en).
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Wykres Z126. Widmo 3C NMR (Z)-3-(fenylodimetylosililo)heks-2-en-4-yn-1,6-diolu (6en).
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Wykres Z127. Widmo *°Si NMR (Z)-3-(fenylodimetylosililo)heks-2-en-4-yn-1,6-diolu (6en,).
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Wykres Z128. Widmo 'H NMR mieszaniny (Z)-1,6-diacetoksy-3-(trietoksysililo)heks-2-en-4-ynu (6fa) oraz
(E)-1,6-diacetoksy-3-(trietoksysililo) heks-2-en-4-ynu (7fa).
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Wykres Z129. Widmo 3C NMR mieszaniny (Z)-1,6-diacetoksy-3-(trietoksysililo)heks-2-en-4-ynu (6fa) oraz
(E)-1,6-diacetoksy-3-(trietoksysililo) heks-2-en-4-ynu (7fa).
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Wykres Z130. Widmo *°Si NMR mieszaniny (Z)-1,6-diacetoksy-3-(trietoksysililo)heks-2-en-4-ynu (6fa) oraz
(E)-1,6-diacetoksy-3-(trietoksysililo) heks-2-en-4-ynu (7fa).
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Wykres Z131. Widmo 'H NMR mieszaniny (Z)-1,6-diacetoksy-3-[tris(trimetylosiloksy)sililo]heks-2-en-4-ynu (6fk) oraz

(E)-1,6-diacetoksy-3-[tris(trimetylosiloksy)sililoJheks-2-en-4-ynu (7fk).
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Wykres Z132. Widmo 3C NMR mieszaniny (Z)-1,6-diacetoksy-3-[tris(trimetylosiloksy)sililo]heks-2-en-4-ynu (6fk) oraz

(E)-1,6-diacetoksy-3-[tris(trimetylosiloksy)sililoJheks-2-en-4-ynu (7fk).
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Wykres Z133. Widmo *°Si NMR mieszaniny (Z)-1,6-diacetoksy-3-[tris(trimetylosiloksy)sililo]heks-2-en-4-ynu (6fk) oraz
(E)-1,6-diacetoksy-3-[tris(trimetylosiloksy)sililoJheks-2-en-4-ynu (7fk).
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Wykres Z134. Widmo 'H NMR mieszaniny (Z)-1,6-diacetoksy-3-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]heks-2-en-4-ynu (6fim) oraz
(E)-1,6-diacetoksy-3-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo] heks-2-en-4-ynu (7fm).

BRI AR 2 o wsw mo © © s w
SSog N NI NoNYe o~ IS o ®Q Ngan
gses 53 N - 32 23 222
SIS 5% 88 8 283 N Sss REER
N I % N \/ \/ ~N- N
| ! ‘
| | ! Ll
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
f1 (ppm)

Wykres Z135. Widmo '>C NMR mieszaniny (Z)-1,6-diacetoksy-3-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo] heks-2-en-4-ynu (6fm) oraz
(E)-1,6-diacetoksy-3-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo] heks-2-en-4-ynu (7fm).
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Wykres Z136. Widmo *’Si NMR mieszaniny (Z)-1,6-diacetoksy-3-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]heks-2-en-4-ynu (6fim) oraz
(E)-1,6-diacetoksy-3-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo] heks-2-en-4-ynu (7fm).
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Wykres Z137. Widmo 'H NMR (Z,Z)-1,6-diacetoksy-3,4-bis(trietoksysililo)heks-2,4-dienu (6faa).
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Wykres Z138. Widmo *C NMR (Z,Z)-1,6-diacetoksy-3,4-bis(trietoksysililo) heks-2,4-dienu (6faa).
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Wykres Z139. Widmo *°Si NMR (Z,7)-1,6-diacetoksy-3,4-bis(trietoksysililo)heks-2,4-dienu (6faa).
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