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1. WPROWADZENIE

Odkryta w 1947 roku przez Sommera reakcja przytaczenia wodorosilanow do
wigzan wielokrotnych, w oparciu o addycje trichlorosilanu do 1-oktenu prowadzong
w obecno$ci inicjatora wolnorodnikowego - nadtlenku acetylu, zapoczatkowata
poszukiwanie nowych metod syntezy potaczen krzem — wegiel. Proces hydrosililowania
moze zachodzi¢ przy udziale wolnych rodnikow generowanych w trakcie reakcji,
jednak powszechne jest stosowanie katalizatoréw: kompleksow metali przejsciowych,
katalizatorow nukleofilowo-elektrofilowych lub metali szlachetnych naniesionych na
nosniki. Reakcja hydrosililowania umozliwia syntez¢ szerokiej gamy polaczen
krzemoorganicznych w wyniku addycji wodorosilanéw do zwigzkéw zawierajacych
wigzania nienasycone: wegiel-wegiel, wegiel-tlen, wegiel-azot, azot-azot i azot-tlen co

mozna zilustrowa¢ na Schemacie 1.

Schemat 1: Synteza zwigzkéw krzemoorganicznych na drodze reakcji hydrosililowania.

| H
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~ /
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Badania prowadzone przez Speiera w latach 50-tych, dotyczace addycji
wodorosilanéw do terminalnych alkenéw przebiegajacej w obecnosci H,PtClg
w 2-propanolu, stanowity wazny etap rozwoju badan nad wykorzystaniem w procesach
katalitycznych zwigzkéw kompleksowych metali przejsciowych i zwigkszyly tym
samym zainteresowanie reakcja hydrosililowania [1-4]. Pierwsze calosciowe
opracowanie badan proceséw katalitycznych hydrosililowania z uwzglednieniem

aspektow katalitycznych 1 syntetycznych wraz z ich zastosowaniami ukazalo si¢



w 1992 r. w postaci monografii ksigzkowej pod red. Profesora B. Marcinca [1]. Obecnie
hydrosililowanie jest szeroko wykorzystywane w syntezie organofunkcyjnych silanéw
(jak np. y-podstawionych propylosilanéw) i siloksanéw, a takze stanowi wazng metod¢
wigzania funkcjonalizowanych poliwodorosiloksanéw z poliwinylosiloksanami,
w wyniku czego tworza si¢ trojwymiarowe sieci silikonowe. Ponadto katalityczne
hydrosililowanie stosowane w sprzgganiu silanéw lub siloksanéw z polimerami
organicznymi, prowadzi do uzyskania kopolimeréw polisiloksanowych i krzemowo-
zmodyfikowanych polimeréw, majacych zastosowanie jako $rodki adhezyjne
1 uszczelniajace. Procesy hydrosililowania zwlaszcza wiazan wielokrotnych wegiel-
wegiel, prowadzone w ostatnich 20-tu latach, staly si¢ przedmiotem intensywnych
badan zwigzanych z otrzymywaniem nowych materiatéw polimerowych. W roku 2009
ukazata si¢ obszerna monografia autorstwa Profesora B. Marcinca i wspétpracownikéw,
dotyczaca procesu hydrosililowania i stanowigca aktualny przeglad literaturowy na
temat tej reakcji [2].

Modyfikacja oligo- i polisiloksanéw, zawierajacych wigzania Si-H, prowadzi do
szerokiej gamy silikonéw stosowanych jako: kleje, spoiwa, powloki optyczne
1 dielektryczne, materialty formierskie i odporne na wysokie temperatury. Silikony
1 6-n skoniugowane polimery (polisililenowe, poliwinylenowe i poliarylenowe) cieszg
si¢ ogromnym zainteresowaniem jako materialy optoelektroniczne. Addycja
podstawionych silanéw zawierajacych wigzania Si-H do zwigzkéw nienasyconych
umozliwia syntez¢ hybrydowych materialéw organiczno-nieorganicznych poprzez
funkcjonalizacje nienasyconych polimeréw organicznych lub nanokompozytow
opartych na silseskwioksanach, zwigkszajac ich hydrofilowos¢ lub hydrofobowosc.
Procesy syntezy polimeréw i nanomaterialdw, przebiegajagce w oparciu o reakcje
hydrosililowania, zachodzg gtéwnie w obecnosci komplekséw Pt (katalizatora Karstedta
lub innych kompleksoéw platyny i Pt/C), ktére charakteryzujg si¢ wysoka aktywnoscia
(wysokie ~ wartosci TOF  (ang. Turnover  Frequency)), selektywnoscig
i stabilno$cig chemiczng (wysokie wartosci TON (ang. Turnover Number)) [5].

Przemystowa synteza materiatow silikonowych, posiadajacych okreslone
indywidualne wlasciwosci, wymaga zaprojektowania przebiegu procesu katalitycznego
w oparciu o zastosowanie komplekséw metali przejsciowych. Istotng wadg procesu
homogenicznego, prowadzonego w uktadach polimerowych w obecnos$ci platynowych
katalizatorow Karstedta lub Speiera, jest immobilizacja cennych komplekséw metali

w produktach sieciowania (gumy 1 kauczuki silikonowe), co uniemozliwia odzysk



katalizatora po reakcji. W zwigzku z powyzszym nieustannie poszukuje si¢ nowych
alternatywnych dla platynowych tanszych zwigzkéw metali szlachetnych, ktore
w sposéb wydajny i ekonomiczny umozliwialyby przeprowadzenie procesow

technologicznych.



2. CZESC LITERATUROWA

2.1 Kataliza proceséw hydrosililowania wigzan wielokrotnych wegiel-wegiel.

Reakcje addycji wigzania Si-H do wigzan nienasyconych moga zachodzi¢
w obecnosci inicjatorow wolnych rodnikéw poprzez mechanizm homolityczny, a takze
przy udziale rozmaitych katalizatoréw, do ktérych zalicza si¢ trzeciorzgdowe aminy,
niektore kwasy Lewisa, metale osadzone na nosnikach lub zredukowane in situ
w trakcie reakcji. Najwigksza jednak grupe zwigzkow, w obecnosci ktérych zachodzi

proces hydrosililowania, stanowig kompleksy metali grup 8-10 uktadu okresowego.
2.1.1 Hydrosililowanie inicjowane wolnymi rodnikami.

We wczesnych doniesieniach literaturowych sugerowano, iz proces addycji
wodorosilanéow do  wigzan nienasyconych zachodzi poprzez mechanizm
wolnorodnikowy, z powodu stosunkowo niskiej energii wigzania Si-H w poréwnaniu do
wigzania C-H. W zwiazku z tym wiele badan bylo poswieconych hydrosililowaniu
wigzan wegiel — wegiel (C=C i C=C) inicjowanym przez wolne rodniki generowane
w mieszaninie reakcyjnej. W reakcji hydrosililowania wolnorodnikowego generowane
sg rodniki sililowe =Sie, ktére otrzymuje si¢ zarowno metodami chemicznymi jak
1 fizycznymi. Wolnorodnikowa addycja wodorosilanéw do zwigzkéw zawierajacych
wigzania nienasycone zachodzi zawsze niezgodnie z reguta Markownikowa [1,3,4].
Chemiczne wytwarzanie wolnych rodnikéw sililowych polega na termicznym
rozszczepieniu wigzania Si-H w silanach lub na ich homolitycznym rozkladzie
w obecnosci inicjatorow wolnorodnikowych, takich jak nadtlenki organiczne oraz
zwiazki azowe. Oprdcz inicjatoréw organicznych popularnym czynnikiem generujacym
rodniki sililowe jest promieniowanie UV, ktére stosuje si¢ w obecnosci
sensybilizatorow np. Hg, ktére sa zdolne do przekazania wodorosilanom pochtonig¢te]
energii. Wolne rodniki moga by¢ takze wytwarzane bezposrednio poprzez homolityczng
dysocjacje wigzania Si-H w silanie pod wptywem promieniowania y, emitowanego
przez izotop “Co [1]. Zastosowanie jednoczeénie inicjatoréw organicznych
1 promieniowania ultrafioletowego umozliwia prowadzenie reakcji hydrosililowania

w nizszej temperaturze. W wymienionych warunkach procesowi addycji wigzania Si-H



do wigzan wielokrotnych wegiel-wegiel towarzyszg jednak reakcje uboczne takie jak:
substytucja, polimeryzacja, izomeryzacja czy tez telomeryzacja olefin, ktére sg

przyczyna niskiej selektywnosci reakcji w kierunku produktéw hydrosililowania.

2.1.2 Kataliza nukleofilowo-elektrofilowa.

Wiegkszos$¢ reakcji substytucji z udziatem wigzania Si-H zachodzi poprzez
mechanizm jonowy, zwigzany z nukleofilowym atakiem na atom krzemu Ilub
elektrofilowym na atom wodoru w silanach. Mozliwos$¢ heterolitycznego rozszczepienia
wigzania krzem-wodér wynika z faktu, iz atom krzemu jest mniej elektroujemny od
atomu wegla i orbitale d krzemu mogg bra¢ udzial w tworzeniu wigzania. Jednakze
obecnos¢ silnie elektronoakceptorowych podstawnikéw przy krzemie np. atomow
chloru, prowadzi do zmniejszenia gestosci elektronowej na atomie centralnym i1 moze
odwrdci¢ polaryzacj¢ wigzania Si-H szczegdlnie wobec braku jakiegokolwiek reagenta
nukleofilowego (Cl3SiS'—H5+). Zréznicowane wiasciwosci elektronowe wigzania Si-H,
w zaleznosci od podstawnikéw na atomie krzemu, umozliwiajg przyjecie dwoéch
réznych mechanizméw nukleofilowe] (zasadowej) addycji wodorosilanéw do wigzan
nienasyconych wegiel-wegiel w obecnosci nukleofili, takich jak trzeciorzedowe aminy,
fosfiny i arsyny. Hydrosililowanie nukleofilowe jest dominujagcym mechanizmem
podczas addycji trichlorosilanu do pochodnych winylowych. Natomiast podczas addycji
dichloro(metylo, fenylo, wodoro)silanu do akrylonitrylu, styrenu, zwiazkéw allilowych
czy tez winylotrichlorosilanu wigksza role odgrywa nukleofilowe oddzialywanie
trzeciorzgdowych amin lub innych reagentéw na atom krzemu w wodorosilanie [1,6].

Z mechanistycznego punktu widzenia interesujgca wydaje si¢ addycja
katalizowana nukleofilowo promowana jednocze$nie przez elektrofilowo dziatajace
jony metali. Klasycznym przykladem katalizy nukleofilowo-elektrofilowej jest addycja
chlorowodorosilanéw do alkenéw, ktéra zachodzi w obecnosci soli Cu(Il) i/lub Cu(l)
oraz trzeciorzgdowych amin, np. system Cu,O-TMEDA katalizuje wylacznie pS-
hydrosililowanie akrylanéw [7]. W badaniach katalizy nukleofilowo-elektrofilowe]
wykorzystuje si¢ takze inne sole metali np. ZnCl,, SnCl,, PdCl,, NiCl,, InCl;, GaCls,
AICl;, MT[AIR4]”™ + MCI (gdzie M=Li, Na, K) i zwigzki niemetali: BF; x Et,O jako
katalizatory elektrofilowe [7,8].

Kataliza nukleofilowo-elektrofilowa stanowita wazny etap badan nad reakcja

hydrosililowania. Nukleofile organiczne charakteryzuja si¢ wigkszg aktywnoscig



1 selektywnos$cia, w mniejszym stopniu katalizuja reakcje uboczne i telomeryzacje
w poréwnaniu z addycja wolnorodnikowa, jednak w ich obecno$ci wymagane jest

stosowanie réwniez wysokiej temperatury oraz cisnienia.

2.1.3 Metale 1 katalizatory metaliczne na nosnikach nieorganicznych.

Kolejng grupa katalizatorow stosowanych w reakcjach hydrosililowania sg
metale naniesione na nos$niki nieorganiczne. W poczatkowych badaniach tylko
katalizator platynowy osadzony na weglu lub krzemionce wykazywal aktywnos¢
w addycji trichlorosilanu do etylenu, acetylenu, butadienu, chlorku allilu i1 fluorku
winylidenu. P6zniej, jako katalizatory hydrosililowania stosowano inne metale takie
jak: Rh, Ru, Pd, Ni, Ir naniesione zwykle na wegiel aktywny lub inne nos$niki: y-Al,Os,
Si0O; lub CaCOj. Obecnie platyna naniesiona na wegiel aktywny (5% wagowych) jest
najpopularniejszym i najbardziej  efektywnym  promotorem  poliaddycji
i hydrosililowania wigzan wielokrotnych wegiel-wegiel [9]. System Pt/C zostal opisany
jako  wydajny katalizator syntezy 3-glicydoksypropylotrialkoksysilanu  oraz
hydrosililowania estrow kwaséw tluszczowych trietoksysilanem
1 dimetylochlorosilanem [10]. Badania kinetyczne prowadzone w zespole Prof.
Marcinca udowodnity, ze hydrosililowanie chlorku allilu trichlorosilanem w obecnosci
tego katalizatora zachodzi zgodnie z mechanizmem Chalka-Harroda [11,12]. Wéréd
innych przykladéw zastosowania katalizatorOw metalicznych warto wymieni¢ takze
uktady bimetaliczne (Pt-Cu 1 Pt-Ru), naniesione na wegiel aktywny o duzej powierzchni
whasciwej (1100-1300m?), ktére sa efektywnymi Kkatalizatorami hydrosililowania
chlorku allilu, alkenéw i trifluoropropenu [13].

Podobng grupe katalizatorow stanowig metale w formie koloidu osadzane
najczesciej in situ w warunkach reakcji przy duzym nadmiarze wodorosilanu
redukujgcego odpowiednie wyjsciowe sole metalu (gtéwnie Ni, Pt i Pd). Poczatkowo
uwazano, iz katalityczna rola kwasu heksachloroplatynowego polega na jego redukcji
do koloidalnej platyny, bedacej wtasciwym katalizatorem hydrosililowania [14].
Badania Lewisa udowodnity, ze procesy formowania koloidu zwigzane sg z obecnoscia
wysoce aktywnych katalizatorow hydrosililowania opartych na kompleksach Pt(0)
z olefinami i1 dienami takich jak: 1,3-diwinylotetrametylodisiloksan i 1,5-cyklooktadien

[15-19]. Badania kinetyczne tego procesu ujawnily, iz zachodzi on przy udziale



klasteréw metalu i formowanie koloidu zwigzane jest z dezaktywacja calego systemu

katalitycznego [20].
2.1.4 Kompleksy metali przejsciowych grup 3-7 jako katalizatory hydrosililowania.

Najwigksza grupa katalizatoréw hydrosililowania stanowig kompleksy metali
przejsciowych grup 8-10, jednak wyniki badan z ostatnich 15 lat wykazaly, ze zwigzki
kompleksowe ,,wczesnych” metali przejsciowych rowniez sg aktywnymi prekursorami
hydrosililowania alkenéw i alkindw. W mechanizmie katalizy przy uzyciu zwigzkéw
koordynacyjnych metali d’ elektronowych, zaprezentowanym na Schemacie 2,
postuluje si¢ szybka insercj¢ nienasyconego zwigzku do wigzania M-H i powolne

utworzenie wigzania Si-C na drodze metatezy zwigzku metalo-alkilowego i silanu [26].

Schemat 2: Mechanizm procesu hydrosililowania alkendw w obecnosci kompleksow

metali grup 3-7.

W latach 90-tych opisano zastosowanie w hydrosililowaniu olefin
metalocenowych komplekséw metali grup 3 i 4 np. [Y(Cp")2(CH3)(THF)] [27],
[Ln(Cp)2(CH(SiMes),)]  (gdzie  Ln=Sm,  Yb)  [28],  [{Nd(Cp")(H)}l,
[Nd(Cp)2(CH(SiMe3),)] [29], [Zr(Cp)2(H)(SiHPhy)] [30].

Metalocen cyrkonowy [Zr(Cp),] jest powszechnie wykorzystywanym modelem
katalizatora w badaniach eksperymentalnych i teoretycznych. Powszechnie uwaza sig,
ze proces addycji zachodzi zgodnie z mechanizmem sprze¢gania pomiedzy kompleksem
[Zr(alken)(Cp),] i silanem, a nie poprzez insercj¢ alkenu do wigzania Zr-H lub Zr-SiR;
[31-34].

Najnowsze doniesienia literaturowe przedstawiaja zastosowanie kompleksow

lantanowcéw 1 aktynowcéw w katalitycznym hydrosililowaniu alkinéw i1 alkenéw



[35-36]. Proces hydrosililowania alkenéw katalizowany zwigzkami organicznymi
aktynowcéw przebiega wolniej niz dla organolantanowcéw typu: [Ln(Cp*),R] (Ln=Sm,
La, Lu) lub [Sm(Me,Si(CsMes),)(R)] (R=alkil), co jest spowodowane zdolnoscig
lantanowcéw do tworzenia obu izomerycznych adduktéw, podczas gdy aktynowce dajg
wylacznie 1,2-addukt. Zastosowanie organoaktynowcéw jako katalizator6w
hydrosililowania jest jednak ograniczone do hydrosililowania wigzah nienasyconych

wegiel-wegiel tylko za pomocg monopodstawionego silanu PhSiHs. [1,2]
2.1.5 Kataliza kompleksami metali przejsciowych grup 8-10.

Katalityczna addycja organicznych 1 nieorganicznych wodorosilanéw do
alkenéw, aryloalkenéw lub ich pochodnych, przebiegajaca w obecnosci kompleksow
metali grup 8-10 jest najpopularniejsza obecnie metoda prowadzenia reakcji
hydrosililowania. Szczegdlng role w tego typu reakcjach, ze wzgledu na wysoka
aktywno$¢ 1 stabilno$¢, pelnia zwigzki koordynacyjne metali przejsciowych
o konfiguracji d’id® np. Pt (I), Pd (II), Co (II), Ni (II), Ir(I), Rh (IT) i Ru (I). Pomimo
ogromnej popularnosci komplekséw platyny jako katalizatorow hydrosililowania
w wielu przypadkach m. in. addycji do wiazania wielokrotnego wegiel-heteroatom,

konieczne jest zastosowanie komplekséw innych metali przejsciowych.

2.1.5.1 Mechanizmy procesu hydrosililowania wigzan wielokrotnych wegiel-wegiel

w obecnosci kompleksOw metali przejSciowych.

Pierwsza propozycje wyjasnienia mechanizmu reakcji hydrosililowania,
zachodzacej w obecnosci komplekséw metali przejsciowych opublikowali w 1965 roku
Chalk i Harrod, a jako model katalizatora wybrano kwas heksachloroplatynowy [37].
W nastepnych latach mechanizm ten zostat wykorzystany takze dla wyjasnienia
proceséw hydrosililowania innych wigzan nienasyconych, przebiegajacych w obecnosci
katalizator6w homogenicznych (Schemat 3).

Cykl katalityczny jest zapoczatkowany wytworzeniem aktywnej katalitycznie
formy kompleksu metalu przejsciowego (zwykle o konfiguracji d® lub d'%). Wstepnie
zachodzi wymiana jednego ze stabiej zwigzanych z centrum metalicznym ligandéw
(najczesciej czasteczki rozpuszezalnika) na czgsteczke alkenu, wskutek czego powstaje

bardziej trwaly alkenowy kompleks metalu [M]. Koordynacja alkenu jest mozliwa



dzigki przeniesieniu gestosci elektronowej z wigzania podwdjnego na zhybrydyzowane
orbitale dsp® metalu i wytworzeniu wigzania zwrotnego pomiedzy zapetnionymi
orbitalami d platyny i orbitalami antywigzacymi m* alkenu. Nastepnym etapem jest
utleniajgca addycja tripodstawionego silanu do kompleksu [M] i zwigzane z nig
utworzenie wigzan M-H 1 M-Si. Stabilno$¢ produktéw utleniajacej addycji zalezy
zarbwno od natury metalu jak i1 ligandow. Wzrost 6-zasadowosci lub obnizenie -
kwasowosci ligandow w znacznym stopniu ulatwia utlenianie poprzez obnizenie
wartosci energii promocji atomu metalu. W wyniku kolejnego etapu, ktory jest uwazany
za kluczowy proces mechanizmu, cis-insercji olefiny (przegrupowania n—6) do wigzania
M-H powstaje kompleks sililowo-alkilowy, ktéry przy nadmiarze olefiny ulega
redukujacej eliminacji, co prowadzi do regeneracji wyjsciowego aktywnego kompleksu
metalu i utworzenia produktu reakcji. W celu wyjasnienia powstawania nienasyconych
produktéw (winylosilanéw) w procesie hydrosililowania zaproponowano modyfikacje
pierwotnego mechanizmu poprzez wprowadzenie w kluczowym etapie mozliwosci
insercji alkenu do wigzania M-Si, poprzedzajacej redukujacg eliminacj¢ alkenylosilanu

(modyfikowany mechanizm Chalka-Harroda) [38].

Schemat 3: Mechanizm hydrosililowania wg. Chalka-Harroda, modyfikowany

mechanizm Chalka-Harroda i mechanizm dehydrogenujacego sililowania.

"
R~ siR,

R HSIR3
Mechanizm S [M]
dehydrogenujacego sililowania
H
/
" \&
H

R SiR R H
& e /
M] M] M)

R' N \
\/\SiR3 \H SiR3 SiR3
Modyfikowany mechanizm )
Chalka-Harroda ( Mechanizm

Chalka-Harroda
H
A
\ J—[Nu Z R
R AN

SiR;

Szczegbétowe badania kwantowo-mechaniczne dotyczace hydrosililowania

etylenu katalizowanego kompleksem platyny [Pt(PH3),] dowiodly, Zze mechanizm



Chalka-Harroda jest bardziej preferowany z powodu nizszej o ok. 13 kcal/mol bariery
energetycznej w kluczowym etapie decydujacym o szybkosci reakcji — izomeryzacji
sililowo-alkilowego kompleksu platyny utworzonego przez insercj¢ etylenu do wigzania
Pt-H [39-44].

Wedtug Tsipisa czynnikiem determinujagcym szybkos¢ reakcji hydrosililowania
alkenéw jest redukujaca eliminacja alkilosilanu. W tej propozycji cykl katalityczny
sktada si¢ z kilku etapéw: koordynacji etylenu do monomerycznego kompleksu
[Pt(H)(PH3)(SiH3)] w pozycji trans do liganda sililowego, insercji olefiny do wigzania
Pt-H w celu utworzenia 14-elektronowego koordynacyjnie nienasyconego zwiazku
posredniego Pt-alkil, przylaczenia kolejnej czasteczki etylenu i wytworzenia 16-
elektronowego kompleksu Pt(I) (Schemat 4, kompleks 4) oraz eliminacji produktu —
etylosilanu, ktéra zachodzi ze wzglednie niska barierg energetyczng wynoszacg ok. 16,5
kcal/mol [45]. W ostatnim etapie w wyniku utleniajacej addycji silanu do kompleksu

5 nastepuje odtworzenie wyjsciowego katalizatora.

Schemat 4: Mechanizm hydrosililowania wg Tsipisa.
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2.1.5.2 Hydrosililowanie i dehydrogenujace sililowanie w obecno$ci kompleksow triady

zelaza.

Addycji wodorosilanéw do alkendéw, przebiegajacej w obecnosci kompleksow
metali triady zelaza (gl. Ru), towarzyszg réwniez reakcje uboczne, ktérym ulegaja oba
substraty. Mozna ws$réd nich wymieni¢: izomeryzacje¢, oligomeryzacje, polimeryzacje
i uwodornienie alkenéw oraz redystrybucj¢ i odwodornienie wodorosilanéw [1-3, 46].
Kolejnym istotnym procesem ubocznym jest dehydrogenujace sililowanie, prowadzace
do powstania alkenylosilanéw. Kompleksy rutenu moga katalizowa¢ jednoczesnie oba
procesy (hydrosililowania i dehydrogenujgcego sililowania), a kluczowym etapem tych
dwoéch alternatywnych reakcji jest p-transfer atomu wodoru z dwoéch ligandow:
c-alkilowego lub e-sililoalkilowego, obecnych w sferze koordynacyjnej metalu [TM]

(Schemat 5).

Schemat 5: Reakcja dehydrogenujacego sililowania w obecnosci komplekséw triady

zelaza.

R R
2 RCH=CH, ™
R'3Si—TM—H ———>» .
SiR'3
H H

> RCH2CH28|IR3 + RCH=CH2

> RCH=CHS|RI3 + RCHzCH3

Migracyjna insercja alkenu do wigzania M-Si jest gléwnym etapem
dehydrogenujacego sililowania, zachodzacego w obecnosci komplekséw metali
przejsciowych. W wiekszosci opisanych przyktadéw grupa R zawiera podstawnik
elektronoakceptorowy, taki jak: styren i jego pochodne, winylotripodstawione silany lub
trifluoropropen. Wszystkie wymienione olefiny ulegaja reakcji dehydrogenujacego
sililowania z trzeciorzgdowymi silanami, w wyniku czego tworza si¢ odpowiednie
alkenylosilany. Proces dehydrogenujacego sililowania zachodzi najczesciej w obecnosci
kompleksow metali triady zelaza i kobaltu, ale katalizujg go takze niektére zwigzki Ni,
Pt, Pd oraz kompleksy wczesnych metali przejsciowych tj. Ti, Zr, Hf.

Cykle Chalka-Harroda 1 modyfikowany Chalka-Harroda s3a najbardziej

powszechnymi mechanizmami opisywanymi w literaturze, ktdre wyjasniaja katalize
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procesu hydrosililowania alkenéw zwigzkami kompleksowymi grup 8-10 metali
przejsciowych (Schemat 3).

Wymienione mechanizmy zakladaja poczatkowa utleniajaca addycje wigzania
Si-H wodorosilanu do centrum metalu przejsciowego. W mechanizmie Chalka-Harroda
kolejnym etapem jest insercja wigzania C=C funkcjonalizowanego substratu do
wigzania M-H, podczas gdy w drugiej propozycji insercja olefiny zachodzi do wigzania
M-Si. Ostatnim etapem cyklu katalitycznego, w obydwu przypadkach, jest redukujaca
eliminacja produktu hydrosililowania.

Alternatywng propozycja do mechanizmu Chalka-Harroda jest mechanizm
metatetyczny, ktory opisuje katalize procesu hydrosililowania katalizatorami
,wczesnych” metali przejSciowych, ale moze on stuzy¢ rowniez jako podstawa opisu
aktywnosci komplekséw ,,poznych” metali przejsciowych. W 2003 roku Tilley i Glaser,
w oparciu o wyniki badan  hydrosililowania  alkenéw  monoarylo-
1 monoalkilosilanami (np. PhSiH; (Schemat 7) lub CgH;3SiH3) prowadzonych
w obecnosci sililenowego kompleksu rutenu [Ru=(Si(H)Ph)(Cp*)(PPr‘g)(H)ZxEtzO)]—
[B(C¢Fs)4], zaproponowali mechanizm hydrosililowania, ktéry w poczatkowym etapie
zaklada aktywacje dwoch wigzan Si-H w czasteczee silanu, utworzenie sililenowego
zwiazku posredniego [M®=Si(R)(H)], a nastepnie bezposrednig addycje wigzania Si-H
z liganda sililenowego do alkenu 1 utworzenie wigzania Si-C. Migracja atoméw wodoru
z centrum metalu do atomu krzemu umozliwia redukujaca eliminacje¢ koncowego

produktu i odtworzenie katalizatora [47-48] (Schemat 6).

Schemat 6: Mechanizm hydrosililowania wg Glasera-Tilleya.
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Wykorzystujac metode DFT w badaniach teoretycznych, dotyczacych reakcji
hydrosililowania alkenéw w obecnosci modelowego zwiazku
[Ru(Cp)(H)»(PH3)(SiH,)]", Beddie i Hall, a takze Bohme [49-50] wykazali, iz
propozycja Glasera-Tilleya jest dla reakcji hydrosililowania preferowana energetycznie,
poniewaz najwieksza bariera energetyczna stanu przejsciowego w mechanizmie Tilleya
jest o ok. 8 kcal/mol nizsza niz dla dotychczas uznawanych drég procesu (mechanizmy
Chalka-Harroda i modyfikowany Chalka-Harroda). Niestety mechanizm Glasera-
Tilleya opisuje zastosowanie w hydrosililowaniu alkenéw tylko pierwszorzedowych
silanébw RSiHs, ktérych obecno$¢ jest niezbedna do wytworzenia posredniego
sililenowo-wodorkowego kompleksu rutenu i dlatego nie moze by¢ stosowany w opisie
mechanistycznym przemystowej produkcji zwigzkéw krzemoorganicznych, opartym na

reakcjach tripodstawionych i dipodstawionych silanéw.

Schemat  7: Hydrosililowanie alkenéw  fenylosilanem  w obecnosci

[Ru=(Si(H)Ph)(Cp*)(PPr'3)(H):xE;0)][B(C6Fs)a].

H
kat. (05-5mol%) R |
RN+ PhoiH, w00 8T TN _si—ph
3 -18 godz. |
H
R = Ph, H, Bu 54 - 94%

kat. = [Ru=(Si(H)Ph)(Cp*)(PPr's)(H), x Et;0)][B(CqFs)a]

Tuttle, Thiel i Weis opublikowali w ciggu ostatnich lat kilka prac zawierajacych
wyniki  badan  DFT  nad  hydrosililowaniem  alkenéw  prowadzonym
w  obecnosci trzech chlorkowych prekursorséw rutenu: [RuClI(NCMe)s],
[RuCl,(CO),(PPh3),] oraz [{RuCly(p-cymen)},] [51-53]. Autorzy skupili swojg uwage
na reakcji hydrosililowania dimetoksymetylowinylosilanu dimetoksy-
metylowodorosilanem (Schemat 8) i zaobserwowali, iZ w obecnosci tych prekursorow

addycja wodorosilanéw do olefin zachodzi wedtug mechanizmu metatetycznego.
Schemat 8: Hydrosililowanie dimetoksymetylowinylosilanu.

HSiMe(OMe), + H,C=—=CHSiMe(OMe), — (MeO),MeSiCH,CH,SiMe(OMe),
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W grupie Weisa opisano syntez¢ i zastosowanie kompleksu o budowie jonowe;j
[RuCI(NCMe)s] [RuCl4(NCMe), | [51], jako potencjalnego katalizatora
hydrosililowania winylosilanéw. W celu uzyskania aktywnej katalitycznie formy
zwiazku koordynacyjnego rutenu, kationowy prekursor musi przej$¢ kilka przemian
zwigzanych z podstawieniem liganda chlorkowego w oktaedrycznym kationie
[RuCI(NCMe)s]* ligandem hydrydowym (Schemat 9). Wodorkowy kompleks rutenu
o geometrii piramidy tetragonalnej jest rzeczywistym katalizatorem. W wyniku
n-koordynacji czasteczki winylosilanu do hydrydowego kompleksu rutenu(Il) powstaje
oktaedryczny kation [RuH(MeCN)4(CH,=CHSi(OMe):Me)]*. Kolejnym etapem
mechanizmu jest transfer liganda wodorkowego do a-atomu wegla w olefinie,
polaczony z utworzeniem kompleksu karbylowego. W nastepnym kroku,
w wyniku koordynacji wodorosilanu do centrum metalu, nastgpuje utworzenie produktu

reakcji na drodze metatezy i regeneracja katalizatora reakcji.

Schemat 9: Mechanizm hydrosililowania w  obecnoéci  [RuCI(NCMe)s]"

[RU.C14(NCMG)2]_.

[RUCINCMe)s]*

L~ HSIMe(OMe),

\
“—r CISIMe({OMe),

.
MeCN.  NCMel

Ru N
| -
siOMeMe ~~  MeCN ,im*je . .
»ﬂ\ J‘,/ \ P Si{OMe:ie

/ \

Me(MeORSi~ "

{ sicoMe)Me \ +
/ 2 \ SiOMe)Me |
MeCN, | NCM
MacN,R(,NCMe " R
JRu ) MeCN' | H
MeCN'| H— Si(OMe),Me o e

NCMs

\ /

“" /
‘)\ Si{OMe)Me
H-Si{OMe):Me \\ /

/ +
™ MeCN, ( V.NCMB—I

JRu
MeCN |
NCMe
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2.1.5.3 Kompleksy platyny jako katalizatory hydrosililowania.

2.1.5.3.1 Zastosowanie komplekséw platyny w hydrosililowaniu wigzan podwdéjnych
wegiel — wegiel.

Rozwéj badan nad nowymi kompleksami metali spowodowat odkrycie w 1973
roku przez Karstedta zwigzku platyny(0) z ligandami diwinylosiloksanowymi, ktory
dzieki wysokiej aktywnosci katalitycznej oraz dobrej rozpuszczalnosci w uktadach
polisiloksanowych stal si¢ najpowszechniej wykorzystywanym katalizatorem

w procesach przemystowych [2].

Rysunek 1: Katalizator Karstedta.

Me MeMe Me
\ 7 \ /

e si_ s Me M
| | _vie
Me—Si— & | No” | N—Si]
o Pt— —Pt o
y /\s\i/\/ >//\S|i—Me
e
Me Me

Od lat 80-tych zsyntezowano szereg r6znorodnych komplekséw Pt(0) i Pt(II),
ktére z powodzeniem stosowano jako katalizatory reakcji hydrosililowania. Jako
przyktady moga stuzy¢ zwiazki platyny z takimi ligandami jak: nienasycone drugo-
1 trzeciorzedowe alkohole, alkadiyny, 1,5-cyklooktadien, winylonorbornen czy chinony
[54, 56-58]. Wiele kompleksow platyny(0) otrzymano takze jako pochodne katalizatora

Karstedta poprzez wymiang liganda siloksanowego na ligandy fosfinowe i chinonowe
[54-55].

Rysunek 2. Fosfinowe i chinonowe kompleksy platyny(0).

O
[
J \/\ / '\/\ 1
\ -/\/Pt—PR3 O\ /Pt—
v, o G
o

Marko opisal nowa grupe zwigzkéw platyny(0) z N-heterocyklicznymi
ligandami karbenowymi, ktére charakteryzujg si¢ wysoka stabilnoscig i sg efektywnymi
katalizatorami hydrosililowania alkenéw 1 alkinéw [59-63]. N-heterocykliczne ligandy
karbenowe sg silnymi 6—donorowymi ligandami i zwi¢kszaja ggstos¢ elektronowa na

centrum metalicznym, w wyniku czego nast¢puje obnizenie jego aktywnos$ci
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1 polepszenie selektywnosci w porOdwnaniu z kompleksem Karstedta, co zostato
zaobserwowane przez Riegera w  reakcji  hydrosililowania  bis(4-(but-3-
enylo)fenylo)metylosilanu, prowadzace;j do otrzymania rozgalezionych

polikarbosilanéw [64].

Schemat 10: Hydrosililowanie bis(4-(but-3-enylo)fenylo)metylosilanu w obecnos$ci

katalizatora Marko.

,R
[ \/SI
L
R Mes
% > Polikarbosilany

Rysunek 3: Kompleksy platyny(0) z N-heterocyklicznymi ligandami karbenowymi.

R

RN / b W\ / N,R oY
O O O
\R /\SI N\R /\SI N\R /\/SI\

R = Me, Pr, Buf R = Me, Cy, Buf, adamantyl, Mes R = Mes, 2,5-diizopropylofenyl

Oprécz analogéw katalizatora Karstedta otrzymano tez nowe zwigzki platyny(0)
oraz kompleksy Pt(Il) z ligandami olefinowymi skoordynowanymi do metalu. W 2003
roku w grupie Yamamoto opisano syntez¢ dimeru platyny z norbornenem
i p-benzochinonem, ktérymi podstawiono ligandy dibenzylidenoacetonowe
w kompleksie [Pt(dba),] [65] (Schemat 11). Jako stabilizator metalu na zerowym
stopniu utlenienia zastosowano rowniez difenyloacetylen (Schemat 12). Ciekawym
przyktadem katalizatora jest takze fosfinowy kompleks [Pt(nz—C6o)(PPh3)2], ktory

wykorzystano w procesie addycji trietoksysilanu do 1-oktenu [66].

Schemat 11: Synteza dimerycznego kompleksu platyny(0) [Pty(bq).(nbe),].
O
2 [Pt(dba)y] +2 +2 [& —db> [Pto(bg)o(nbe)s]
-4 dba
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Schemat 12: Synteza kompleksu [Pt(Ph-C=C-Ph),].

o] PhsSH  ph—=—=—pPh
styren | Ph—Ph |
PtCl, — CI—Pt—l —_— Bt
L e |

Vi Ph—=—=—Ph

Ph

Kolejnymi zwigzkami platyny, zastosowanymi w hydrosililowaniu alkendéw
1 alkinéw, sa kompleksy platyny(II) z ligandami dwukleszczowymi zilustrowane na
Rysunku 4 [67-69].

Rysunek 4: Kompleksy Pt(Il) z ligandami dwukleszczowymi.

Ph =z iP
Me | Me IN F’r2
= N\ / \ /Me AN /Me
- /Pt\ /Pt\ PR
Ph X
Nowg grupe zwigzkéw platyny otrzymano poprzez wprowadzenie do sfery
koordynacyjnej metalu odpowiednich ligandéw fosfiranowych. W poréwnaniu do
kompleksow platyny z ligandami fosfinowymi, dodatek fosfiranu spowodowat wzrost

aktywnosci  katalitycznej w  procesie  hydrosililowania  trietylowinylosilanu

trietylosilanem.[70-71]

Rysunek 5: Fosfiranowe kompleksy platyny(II).

Mey
Q s~ &
NR o _.ht—¢F )Q
0 RS
\\/ @1 e, ™ N
SR
P

> : R
R "P~——NR

N"‘“'«\P”

Q-
5
MBQSi\OfSiMEE
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Wagner [72] zaprezentowat zastosowanie tlenku platyny(IV) jako efektywnego
katalizatora hydrosililowaniu szerokiej gamy funkcjonalizowanych alkendw,
zawierajacych zwlaszcza chelatujagce grupy bisaminowe. Pdzniejsze doniesienia
literaturowe opisywaly tez jego aktywno$¢ w reakcjach addycji alkilo-
1 alkoksysilanéw do orfo- 1 para-podstawionych terminalnych aryloalkinbw oraz
diaryloalkinéw [72]. Istotng zaleta procesu prowadzonego w uktadzie heterogenicznym
jest mozliwos¢ tatwego odseparowania produktéw reakcji i ponownego wykorzystania tej
samej porcji katalizatora w kolejnych przemianach katalitycznych. Badania aktywnos$ci
tlenku platyny(IV) rozszerzono réwniez o reakcje hydrosililowania alliloamin, uzyskujac

z wysoka wydajnoscig i selektywnos$cig funkcjonalizowane y- i f-sililoaminy [72].

Schemat 13: Hydrosililowanie olefin w obecnosci PtO,.
OR OR

| PtO2 (100ppm) Ren ™ |
Rz\/\ + H—Sli—R1 PtO; (100ppm) 2 Si—R,

85°C, 20 godz.
OR 85-95% OR

R, = alkil, aryl
R, =NH, NHR, NR, CN, COOR, COOH, COR, OR, epoksyd

2.1.5.3.2 Zastosowanie komplekséw platyny w hydrosililowaniu wigzan potréjnych

wegiel — wegiel.

Hydrosililowanie alkinéw jest najprostsza i najbardziej ekonomiczng metoda
otrzymywania alkenylosilanéw, ktére moga by¢ dalej przeksztalcane w inne pochodne, na
drodze utleniania (Tamao — Fleming), substytucji elektrofilowej czy tez sprz¢gania Hiyamy.
Do innych zalet tych zwigzkéw mozna réwniez zaliczy¢: tatwo$¢ przechowywania, niskie
koszty produkcji i niewielkg toksycznos¢. Podczas addycji wodorosilanbw do
wewnetrznych lub terminalnych wigzan potrdjnych w alkinach powszechnie wykorzystuje
si¢ kompleksy metali przejsciowych, jednak ich stosowanie moze powodowa¢ powstanie
trzech izomerycznych alkenylosilanéw (f-(E), f-(Z) i @) w przypadku terminalnych alkinéw

(Schemat 14).

Schemat 14: Hydrosililowanie terminalnych alkindéw.

R SiR; R
R—== + HSR, e, R/\/SiR3 N—/".
R3S
p—(E) B—(2) a
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Hydrosililowanie alkindbw z wewnetrznym wigzaniem potréjnym oferuje
wieksze mozliwosci syntetyczne, jednak moze prowadzi¢ do otrzymania mieszaniny az
czterech produktéw izomerycznych — dipodstawionych (E) i (Z) alkenylosilanéw

(Schemat 15).

Schemat 15: Hydrosililowanie alkinéw z wewnetrznym wigzaniem potréjnym.

R" R" SiR'; R"
R — R + HSIR" ﬂ» + R'3Si o+ RUA
-_— ] 3 +
: Z siry Z R
R R R SiR;
N J N J

Y Y
(2)-alkenylosilany (E)-alkenylosilany

Regio- i stereochemiczny wynik procesu zalezy od kilku czynnikéw, wiaczajac
w to zastosowanie odpowiedniego systemu katalitycznego (metal i przylagczone
ligandy), rodzaju podstawnikow w obydwu substratach, rodzaju rozpuszczalnika,
temperatury, ilosci katalizatora, czy tez nawet kolejnosci wprowadzania substratéw do
uktadu reakcyjnego. Hydrosililowanie terminalnych alkinéw, zachodzace w obecnosci
katalizatorow platynowych, zwykle prowadzi wylacznie do otrzymania produktéw cis-
addycji, o— i p—(E)-alkenylosilanéw, co jest zgodne z zaproponowanym klasycznym

mechanizmem insercji-eliminacji Chalka-Harroda [1-2].

Schemat 16: Mechanizm hydrosililowania alkindw w obecnosci komplekséw metali

przejsciowych.

R'3Si

H
— [(M] H—SiR’s

H R

(E)-izomer Y Y

R3Si—[M] H H——[M—SiR}
H R .
\ R'3Si [E] /
3ol= R
H\// "
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Powszechnie stosowane katalizatory platyny, katalizatory Speiera i Karstedta, sa
zwykle mato selektywne w addycji rozmaitych wodorosilanbw do terminalnych

alkindw, co mozna zaobserwowac na Schemacie 17 [73-74].

Schemat 17: Hydrosililowanie terminalnych alkinéw.

] SiR: R
. Karstedt 107 mal% SRy | “\—/
—_— —_—
R * HSIRs temp. wrzenia R /{\%\“/ * '
3min - 1h ng =i
f—E} f—(Z) (s}
R = CH5(CH,),CCH, PhCCH, t-BuCCH _ o .
R' = Et;, PhMe, OEt FHEVP—(Z) o = 56/6/38 — 100/0/0

Kompleksy platyny z ligandami fosfinowymi, charakteryzujg si¢ wigksza
regioselektywnoscig. Zastosowanie zwigzkow kompleksowych typu [Pt(C,H4),(PCys)]
lub [Pt(H)(SiR3)(PCys)], jako katalizatoréw hydrosililowania terminalnych alkinéw
prowadzi zwykle do otrzymania (FE)-alkenylosilanéw. Wazng zaleta proceséw
katalitycznych prowadzonych w obecnosci tych Kkatalizatorow jest mozliwo$¢
zastosowania jako substratow alkoksy- i chloro- podstawionych silanéw, jak réwniez
funkcjonalizowanych alkinéw, np. alkoholu propargilowego, w wyniku czego mozliwa

jest dalsza funkcjonalizacja produktéw addycji [75-77].

Schemat 18: Hydrosililowanie terminalnych alkinbw w obecnosci komplekséw

platyny(Il).
R
[P{H)(SIR3)(PCys)], 0.01 mol% SiR'
R—==+ HSR; ———» R/\/ S
65%C R 3Si
R = Et, n-Pr, CsHg C(OH)Ph, C(OH)(Me)Et 81-93%
R =Et;, (Et0)3y C|3’ ClhbMe B—~E)a = 82/18 - 96/4
R R
R
OH OH
Pt(C2Hy4)2(PC
—— ., Me,PhSiH (C2H4)2(PCys)
THF — + 5
HO .
PhMe,Si SiMe,Ph
R = n-CsH41, PhCH,OCH, 98%
B—(E)/o.=95/5
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W literaturze przedstawiono takze przyklady selektywnego wykorzystania
systemu katalitycznego [Pt(dvtmds)]/P(Bu’); podczas hydrosililowania terminalnych
alkinéw (Schemat 19). Mozliwo$¢ zastosowania tego kompleksu w syntezie (E)-
alkenylosilanéw i ich dalszego uzycia w sekwencyjnej reakcji hydrosililowania
1 desililujacego sprzggania (reakcji Hiyamy) zostala opisana przez Denmarka,
a nastgpnie Itamiego, podczas addycji dimetylo(2-pirydylo)silanu do terminalnych

alkinéw [78-79].
Schemat 19: Hydrosililowanie terminalnych alkinow w uktadzie kat. Karstedta/P(z-
Bu)3.
M62
SiMe,H

Si N
R B ey o s RN U ' @ R
—_— +
0,
P N toluen, 100°C, 0.5 - 2godz. P \N Si&

Me,

R = Ph, CgHys CI(CHp)s, MeO(CH,)s, Me3Si B—(E)/:i . 3/31“/8 oo
Proces stereoselektywnego hydrosililowania alkinéw przy uzyciu trietylosilanu,
prowadzony w Srodowisku wodnym zostal przedstawiony przez Li. Jako system
katalityczny zastosowano [Pt(dvtmds)]/(C4sHo)N(CH,PPh;),, w obecnosci ktérego juz
w temperaturze pokojowej uzyskano produkt (E)-podstawienia z prawie 100%

selektywnoscia [80] (Schemat 20).

Schemat 20: Hydrosililowanie terminalnych alkinéw w uktadzie

[Pt(dvtmds)]/(C4Ho)N(CH,PPhy),.

[Pt(dvtmds)])/(C4Hg)N(CH,PPh,) SiEt —
4Mg 2> 2 2R /\/ 3 + / \ |
H,0, 3 godz., temp. pok. R SiEt;

R —— * HSiEt3

R = CgHy4 Bu, CH,Ph, CH,OH, CgHy1(OH), (CH,),OH, CH,=CHCH,OCH, 90 - 98%
B—(E)/f—(Z) = 95/5 - 100/0

Zwiazki  koordynacyjne platyny(0) z  N-heterocyklicznymi ligandami
karbenowymi przetestowano réwniez pod katem mozliwosci ich zastosowania
w reakcjach addycji wodorosilanéw lub wodorosiloksanéw do terminalnych alkinéw:
fenyloacetylenu i 1-oktynu (Schemat 21), jednak jak zauwazyli autorzy selektywnos$¢

i efektywno$¢ procesu w duzym stopniu zalezy od rodzaju zastosowanego liganda NHC

[63].
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Schemat 21: Hydrosililowanie 1-oktynu w obecnosci katalizatora Marko.

OSiMe3 OSiMes
C.H — . H—Si—Me NHC-Pt(dvtmds) 0.005 mol% \ Si—Me .
63 I o-ksylen, 80°C, 3 - 6 godz. CBH13/\/ |I _-OSiMe;
OSiMe, OsiMe,  Ceths Si

B—(E)o=10.1-10.6
2.1.5.3.3 Zastosowanie immobilizowanych komplekséw platyny w hydrosililowaniu.

W ciggu ostatnich kilkudziesigciu lat prowadzono réwniez badania nad
wykorzystaniem heterogenizowanych kompleksow metali w Kkatalitycznej reakcji
hydrosililowania. Kompleksy metali przejsciowych naniesione na odpowiedni no$nik
polimerowy, tacza w sobie cechy katalizator6w homogenicznych (wysokg aktywnos¢
katalityczng i selektywnos$¢) 1 heterogenicznych (tatwa separacja produktéw reakcji od
katalizatora). Polaczenia centrum metalu z no$nikiem dokonuje si¢ na zasadzie
wprowadzenia do sfery koordynacyjnej metalu zwigzkéw, ktére petnig funkcje
ligandéw [1-2]. Immobilizowany na nosnikach polistyrenowym i polimetakrylanowym
kompleks platyny (Rysunek 6) zostatl opisany jako efektywny katalizator wielokrotnego
hydrosililowania  1-oktenu  dichlorometylosilanem  (Schemat 22).  Autorzy
zaobserwowali wysoka konwersje substratow (ok. 90%) nawet po dziesigciu cyklach

katalitycznych [21].

Rysunek 6: Kompleks platyny(II) immobilizowany na no$niku polimerowym.

(Y NN

N ’

Schemat 22: Hydrosililowanie 1-oktenu.

Cl (IDI
| kat. Pt /\/\/\/\Si—Me . /\/\/\|/
|

/\/\/\/ + H—Sji—Me ——— .
|' 1-2.5godz. Cl C|/S|'*C|
Cl Me
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Podobne wyniki uzyskano podczas addycji trichlorosilanu do terminalnych
olefin w temperaturze pokojowej [21-24].

W doniesieniach literaturowych przedstawiono takze przyklady immobilizacji
fosfinowych i arsynowych komplekséw platyny na powierzchni krzemionki, ktére
stosowano  jako  katalizatory = hydrosililowania  chlorku  allilu, m. in.

w procesie otrzymywania metylo-(y-chloropropylo)dichlorosilanu [25] (Schemat 23).

Schemat 23: Kompleksy platyny(0) i (IT) z ligandami fosfinowymi i arsynowymi.

74
. . /x PPh,
Si0,——SiOCH,CH,CH,0CH,CH—CH, o
AsPh,  AsPh 7" ppn
2 S 2 , 3
N/ \\
Pt
cl.

Katalizatory heterogenizowane umozliwiaja prowadzenie z wysoka wydajnoscia
wielu cykli procesu katalitycznego, jednak ich stosowanie jest ograniczone mozliwoscig

sukcesywnego usuwania kompleksu metalu z powierzchni no$nika.

2.1.5.4 Kompleksy rutenu jako katalizatory hydrosililowania.

2.1.5.4.1 Kompleksy rutenu jako katalizatory procesu hydrosililowania wigzan

podwdjnych wegiel — wegiel.

Zwiazki kompleksowe rutenu, juz od lat 70-tych, byly przedmiotem licznych
badan ich aktywnos$ci w reakcji hydrosililowania. Poczatkowo stosowano giéwnie
kompleksy karbonylowe i acetyloacetonianowe, a w pdzniejszym okresie, podczas
hydrosililowania alkenéw, takze prekursory fosfinowe typu: [RuCly(H)Ls],
[RuCl(H)Ls], [RuClng]’ [RuCl(CO)(H)(L3)]. Badania Hetflejsa dotyczace addycji

trichlorosilanu do akrylonitrylu, prowadzone w warunkach beztlenowych w benzenie, w
obecnosci [RuCl,(PPhs)s] wykazaly, ze wilasciwy(aktywny) katalizator tego procesu
uzyskuje si¢ w wyniku dysocjacji czasteczki fosfiny z wyjSciowego prekursora [1,2].
Kolejnym etapem prac zwigzanych z wykorzystaniem zwigzkéw rutenu jako
potencjalnych katalizatoréw hydrosililowania, bylo zastosowanie ich w addycji

tripodstawionych silanéw do 1-alkenéw, winylosilanéw i1 winylosiloksanéw, a takze
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polaczen allilowych. Wykazano, ze rodzaj uzytego rozpuszczalnika, obecnos¢ tlenu
w uktadzie, a takze rodzaj podstawnikow przy atomie krzemu w wodorosilanie majg
wplyw na tworzenie w czasie reakcji nowych sililowo-fosfinowych komplekséow
rutenu(Il) i decyduja o wydajnosci i selektywnosci calego procesu [82]. W oparciu
o wyniki badan doswiadczalnych, prowadzonych w uktadzie bez rozpuszczalnika,
udowodniono, ze w obecnosci kompleksu [RuCly(PPhs3)s] jedynie silany z grupami
alkoksylowymi sg przylaczane do olefin, podczas gdy odpowiednie chlorosilany
(ClsSiH, CH;Cl,SiH, (CH;),CISiH), a wigec zwigzki o podobnym charakterze
elektronoakceptorowym, s3 w tym procesie niereaktywne. Elektronoakceptorowy
charakter grup alkoksylowych przy atomie krzemu, a takze obecno$¢ oddziatywan d.-p,
z centrum metalicznym przyczynity si¢ do zwigkszenia roli trialkoksysilanow
w syntezie zwigzkéw krzemoorganicznych (Schemat 24). Bierno$¢ trialkilosilanow
w procesie katalizowanym kompleksami rutenu(Il) ttumaczy si¢ elektronodonorowym
charakterem grup alkilowych w silanie, co w znacznym stopniu ogranicza mozliwos¢

tworzenia wigzan Ru-Si.

Schemat 24: Hydrosililowanie alkenéw trialkoksysilanami w obecnosci kompleksu

RUCIZ(PPh3)2.

R RuCl,(PPh
(RO):Si [ 2(PPhg),]

Wigkszo§¢ zwigzkéw  kompleksowych rutenu, gléwnie kompleksow
karbonylowych, uzywanych w hydrosililowaniu alkenéw, umozliwia tworzenie, oprocz
gtéwnego produktu reakcji, réwniez winylokrzemowych pochodnych jako produktéw
konkurencyjnej reakcji dehydrogenujacego sililowania [1-4].
W ostatnich latach pojawity si¢ doniesienia literaturowe, ktére w opisie mechanizmu
hydrosililowania kompleksami metali grup 8-10 metali przej$sciowych, wykorzystuja
kompleksy rutenu jako modelowe centra metalu w katalizie [47-51] (zob. Rozdz.
2.1.5.2).

Lachaize, Vendier i Sabo-Etienne opublikowali [83] wyniki badan addycji
chlorosilanéw do etylenu, prowadzonej w obecnosci [RUHQ(ﬂz—Hz)z(PCY3)Q]

(Schemat 25).

24



Schemat 25: Hydrosililowanie etylenu.

| 25166 godg, | ~
HSIMerClin + CHe =0 L% o Mensi™ % CloaMeysi”
1.5-20 bar
80 - 99%

(C,H3)SiMe,Cls ,, : EtSiMe, Cls

HSiMeCl, = 10:90
HSiMe,Cl = 72:28

Autorzy udowodnili, ze selektywnos$¢ reakcji mozna kontrolowaé zmieniajac
ci$nienie etylenu, temperatur¢ oraz czas prowadzenia procesu. Badania mechanistyczne
dowodza, ze wlasciwym katalizatorem jest kompleks rutenu [Ru(CoHs)H{(7’-
CsHg)PCy, }(PCy3)] powstaly in situ w reakcji prekursora z etylenem. Stwierdzono,
iz obecnos¢ elektronoakceptorowych podstawnikéw przy atomie krzemu w silanie
obniza selektywno$¢ katalizatora i wydluza czas reakcji. W celu lepszego zrozumienia
wptywu chloro-podstawnikéw przy atomie krzemu przeprowadzono testy pordwnawcze
przy uzyciu HSiMe,Cl 1 HSiMeCl,, a ich wyniki prezentuje Schemat 25.

Komercyjnie dostgpny dodekakarbonyltriruten(0) [Ruz(CO);;] jest efektywnym
katalizatorem reakcji  dehydrogenujacego  sililowania trialkilo-, aryloalkilo-
i alkoksysilanami styrenu i jego p-podstawionych pochodnych, winylonaftalenu,
trifluoropropenu 1 pentafluorostyrenu [1-3]. Klaster trirutenu(0) mozna réwniez
wykorzysta¢ jako katalizator hydrosililowania 1-oktenu [27], a takze chlorku allilu
trietoksysilanem  (Schemat  26). Otrzymane w ten  sposéb  produkty
(y-chloropropylosilany) sg waznymi zwigzkami posrednimi w syntezie silanowych

srodkéw wigzacych.

Schemat 26: Zastosowanie [Ruz(CO);,] w hydrosililowaniu chlorku allilu.

[Rus(CO)12] Cl
(EtO),SiH + Cl —

(EtO),Si

Zwiazek kompleksowy rutenu(0) — [Ru(CO);(PPh3),] zostal opisany, jako
niezwykle efektywny katalizator w procesie addycji trialkoksysilanu do chlorku allilu
[84], a takze do alliloamin [85], w wyniku czego otrzymano szeroka game silanéw
zawierajacych podstawnik aminopropylowy, ktére mogg by¢ stosowane jako silanowe

srodki wigzagce w materialach kompozytowych, zwigkszajagc ich odpornosc
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mechaniczng. Oprécz wspomnianego wyzej kompleksu rutenu(0) autorzy przetestowali
rowniez z powodzeniem szereg innych fosfinowych katalizatoréw rutenu(0) 1 (II), m. in.

[RuCl>(PPhs)s], [RuCl(H)(PPh3)s], [Ru(H)2(PPhs)4] i [Ru(CH,=CH;)(PPh3)s].

2.1.5.4.2 Zastosowanie zwigzkéw rutenu w hydrosililowaniu wigzan potrdjnych wegiel

— wegiel.

Hydrydowy kompleks rutenu(I) z ligandami fosfinowymi:
[RuHCI(CO)(PPr's),], zostal opisany przez Oro i wspGtpracownikéw [86] jako
niezwykle aktywny i wysoce selektywny katalizator addycji trietylosilanu do
fenyloacetylenu, prowadzacej ze 100% selektywnoscia do produktu (Z)-
PhCH=CHSIiEt;. Kolejne doniesienia literaturowe [87-88] demonstrujg efektywne
zastosowanie w hydrosililowaniu réznorodnych alkinéw alkilo- 1 alkoksysilanami,
komplekséw rutenu o ogélnym wzorze: [RU(CO)(H)(L)(PPri3)2] (gdzie L = Cl, octan
lub acetyloctan), dimeru [{RuCly(p-cymen)},] Ilub kompleksu sililowego
[Ru(C1)(CO)(PPr’5),(SiMe,Ph)], przewaznie w  syntezie  Z-alkenylosilanéw
(Schemat 27).

Schemat 27: Hydrosililowanie terminalnych alkinbw w obecnosci kompleksow
rutenu(Il).

R—=——= . HSR, —u _ —
25°C R SiRs
80-99%
Z/E =91/2 - 100/0

R' = Ph, n-Bu, 4-Me-CgH, CI(CH,); PhCH,OCH,, p-tolil, cykloheksyl, n-heksyl
R = Et, Ph, OEt, Me,Ph

Elektronowe wtasciwosci ligandéw obecnych w sferze koordynacyjnej
katalizatora rutenowego wptywaja na stereoselektywnos$¢ powstajacych produktéw
hydrosililowania. W przypadku fosfinowych komplekséw rutenu gtéwna role odgrywa
nukleofilowo$¢ fosfiny przytaczonej do centrum metalu. Stosujac te same substraty,
w zaleznosci od rodzaju katalizatora, mozna otrzymac (E)- badz (Z)- alkenylosilany.

W grupie Ozawy opisano przykiad zastosowania wodorkowego kompleksu
rutenu(ll) [RuHCI(CO)(PPh3);] w hydrosililowaniu alkinbw  wodorosilanami

zawierajacymi podstawniki aromatyczne, uzyskujac z 99% selektywnoscig produkt (E)-
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podstawienia. Z kolei zastosowanie dla tego ukladu reagentéw katalizatora rutenowo-
sililowego podstawionego ligandami triizopropylowymi pozwala otrzyma¢ prawie

wylacznie (Z)-alkenylosilany [87-88] (Schemat 28).

Schemat 28: Zastosowanie komplekséw rutenu(Il) w syntezie (E)- 1 (£)-

alkenylosilanéw.

||3Ph3

oC._ | _H R
Ru / =]

PhsP? | N Y\Sle

PPh, !

__— (E)

R—=—= + HSiR};

PPr3 / SR
oc. | 3
¢Ru—SiMe2Ph
cli* |

PPrs ) (2)

Wykorzystanie réznic w elektronodonorowych wtasiwosciach ligandow
fosfinowych przylaczonych do atomu rutenu umozliwia zaprojektowanie
stereoselektywnej syntezy 1,4-bis(f-sililoetenylo)benzenéw z wysoka wydajnoscig.
Pochodne te moga by¢ w dalszych badaniach zastosowane jako monomery w syntezie

polimeréw polifenylenowinylenowych (Schemat 29).

Schemat 29: Hydrosililowanie 1,4-dietynylobenzenu.

= ==+ 2HSiMeAr
PPh, . ITPr'a
oc. | H “Ru—CO
PANTN .
PhsP® | *ClI PPr,
h3
SiMe,Ar
ArMeZSi—\\ : \
\ SiMe,Ar \
ArMe,Si

Dwurdzeniowy kompleks [{RuCly(p-cymen)},] zostal wykorzystany przez
Changa [89] jako efektywny katalizator hydrosililowania szerokiej grupy

funkcjonalizowanych alkindw. Odpowiedni dobdr podstawnikow, wystepujacych przy
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wigzaniu potréjnym, umozliwia stereoselektywne prowadzenie procesu w pozadanym
kierunku i otrzymanie odpowiednio (E)-1-sililo-1-alkenéw lub (Z)-1-sililo-1-alkenéw

(Schemat 30).

Schemat 30: Hydrosililowanie terminalnych alkinbw w obecnosci [{Ru(p-

cymen)Cl, },].
_ [{RuCly( )}2] 5 mol% R
u -cymen mol%
R—== + HSIR}, 2o > _
CH,Cl, 45°C, 3 godz. s SR’
78 - 98%

Z/E = 96/4 - 98/2

R'= Et, Ph

R = Bu, Ph, (CH2)3C|, CH2CH(M€)OCH2Ph, CHzoCHzph, (CH2)2C(O)OCH2Ph, 4-MeCSH4

W przypadku, gdy alkin posiada grup¢ hydroksylowa w pozycji f w stosunku do

wigzania potrdjnego, gléwnym produktem reakcji jest a—winylosilan (Schemat 31).

Schemat 31: Hydrosililowanie f-hydroksyalkinéw w obecnosci [{ RuCly(p-cymen) },].
OH

——— HO
[{RuCly(p-cymen)},] 5 mol%
HO— + HSiPhg 2 - Z > YY+ R)\/}
CH,CI, 65°C, 3 godz. i
R 2Cly, g R SiPhy SiPh,
R = H. Me 47 - 59%

o/B—~(2) = 98/2

Wptyw podstawnikéw wystepujacych przy atomie krzemu w silanie byt
przedmiotem badah grupy Lemkego, ktére dotyczyty reakcji hydrosililowania
fenyloacetylenu wodorosilanami o réznych witasciwosciach elektronowych (HSiCls,
HSiCl,Me, HSiClMe, oraz HSiEts), przebiegajacych w obecnosci kompleksu rutenu(II)
[RuCl,(PPhs)s;]. W wyniku przeprowadzonych eksperymentéw okazato si¢, ze addycja
elektronodonorowego trietylosilanu do f-hydroksyalkinu nie zachodzi w kierunku
oczekiwanego produktu hydrosililowania, a jedynym produktem przemiany jest enyn
PhCH=CHC=CPh (Z/E = 6, wydajnos¢ 89%). Tylko w przypadku uzycia HSiCl,Me
otrzymano  wylacznie  produkt  hydrosililowania, tj. PhCH=CHSiCl,Me
(Z/E = 21, 99% wydajnosci). W pozostatych przypadkach obserwowano powstawanie

mieszaniny produktow sprzegania alkinéw 1 hydrosililowania [90].
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Kolejne badania addycji dichlorometylosilanu do wigzan potrdjnych,
prowadzone réwniez przez Lemkego, dotyczyly wptywu natury podstawnika
wystepujagcego w pierscieniu aromatycznym w pozycji 4 w para-podstawionych
fenyloacetylenach. Stwierdzono, ze obecno$¢ elektroujemnych grup w pierscieniu
aromatycznym w pozycji para w stosunku do grupy alkinowej wptywa na zwigkszenie
czastkowego tadunku dodatniego na a-weglu w alkinie i w konsekwencji stabilizuje
czterocentrowy stan przejsciowy (Schemat 32). Podobng wtasciwos¢ mozna
zaobserwowa¢ w przypadku fenyloacetylenow z grupami sprz¢zonymi z pierscieniem.
Struktura rezonansowa jonu obojnaczego uwidacznia wzrost tadunku ujemnego na
f—atomie wegla, co determinuje wzrost zaréwno trwatosci czterocentowego stanu

przejsciowego, jak i reaktywnosci alkinu [90] (Schemat 32).

Schemat 32: Struktury rezonansowe stanu przejsciowego.
o 5 & St
L,Ru—SiMeCl, L.Ry-----SiMeCl,

Efektywnym katalizatorem hydrosililowania alkinéw jest katalizator
Grubbsa I generacji [91-92], w obecnosci ktérego mozna otrzymaé m.in. f-(Z) lub o-
alkenylosilany, chociaz stereo- i regioselektywno$¢ hydrosililowania zalezy w duzym
stopniu od kilku czynnikéw m.in. rodzaju alkinu, silanu oraz doboru warunkéw reakcji:

rodzaju rozpuszczalnika, st¢zenia katalizatora (Schemat 33).

Schemat 33: Hydrosililowanie alkindw w obecnosci katalizatora Grubbsa I generacji.

R
[Ru=CHPh(CI),(PCy3),] 2.5 mol% j—— SIiR'
R 1. HS|R'3 > » / \ . + + R/\/ 3
toluen, 40°C, 10 godz. R SiR'; R';Si
R = CgHy7, Ph, PhACH,OCH, PhCH,0(CHj), HOCH, C4Hg 62 - 90%
R' = Et, PhMe, EtO B-(Z) ol p-(E) = 5/92/3 - 0/100/0

Badania prowadzone w grupie Trosta [93-94] dowiodly wysokiej aktywnosci
i selektywnosci ~ jonowego  kompleksu  rutenu(Il) [RuCp*(MeCN);]PF;
w hydrosililowaniu terminalnych alkinéw. W tym przypadku gléwnymi produktami

reakcji sg 1,1-dipodstawione a—winylosilany (Schemat 34).
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Schemat 34: Hydrosililowanie alkinéw w obecnosci [RuCp*(MeCN);]PF.
R

RuCp*(MeCN);]PFg 1 mol% .o
R—== + HSiRy | —r el T 2ol >:+ A SRS
CH,Cl, temp. pok., 15 min R.Si R
. 3Si
R' = Me(EtO), EtO, (PhCH,)Me, 58 - 99%

o/p=5/1-20M1

alkin = 3-MeOCgH,C=CH, 2-BrCqH,(CH,),C=CH
OTBDPS

OH OH O
Trost 1 Ball [94-97] opisali réwniez zastosowanie w/w kompleksu
[RuCp*(MeCN);]PFs w hydrosililowaniu wewnetrznych alkinéw alkilo- Iub alkoksy-
silanami, umozliwiajacym regioselektywna synteze tripodstawionych

(Z)-alkenylosilanéw (zob. Schemat 34).

2.1.5.5 Kompleksy innych metali grup 8-10 jako katalizatory hydrosililowania.

Zwiazki kompleksowe metali przejSciowych takich jak rod, iryd stanowig wazna
alternatywe dla komplekséw platyny w reakcjach hydrosililowania. Istnieje wiele
aplikacji przemystowych katalizatoréw rodu, gtéwnie w obszarze produkcji
elastomeréw silikonowych [98], ktére umozliwiaja przemystowg syntez¢ zwigzkow
krzemoorganicznych o wyzszej odpornosci termicznej lub dluzszym czasie
przydatnosci mieszaniny sieciujgcej. Ponadto zwiazki rodu moga by¢ z powodzeniem
stosowane w selektywnej syntezie organofunkcyjnych silanéw [99-100], z uwagi na
fakt, iz hydrosililowanie prowadzone w obecnosci zwigzkéw rodu przebiega,
w odr6znieniu od platyny, zgodnie z modyfikowanym mechanizmem Chalka-Harroda,
co znacznie zwicksza dalsze mozliwosci syntetyczne [101]. Zazwyczaj addycja

wodorosilanéw do wigzan nienasyconych prowadzona jest w obecnosci dwéch typow
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zwigzkéw rodu: [RhL(PR3);] (gdzie L=Cl, R=Ph, katalizator Wailkinsona)
1 [Rh(CO)(L)(PR3);]. Efektywnymi katalizatorami hydrosililowania s3 takze
dwurdzeniowe kompleksy rodu, zawierajace ligandy 7-akceptorowe, inne niz fosfinowe
np. [RhoX,Y4] (gdzie X=CI, R, OSiMe; ; Y=C,H4, CgHy4 i1 inne alkeny, CO, cod,
P(OR); oraz Cp i Cp*) [1-2].

W ciagu ostatnich 20-tu lat kompleks Wilkinsona oraz inne fosfinowe zwigzki
rodu(I) opisano jako efektywne katalizatory  hydrosililowania  styrenu,
winylocyklopropenu i1 winyloamin [81]. Badania prowadzone przez Ojime
1 wspolpracownikéw wykazaly aktywnos¢ katalityczng karbonylowych kompleksow
typu: [Rhs(CO);2], [CoRhy(CO)i2] 1 [CosRh(CO)2] w hydrosililowaniu izoprenu
tripodstawionymi i dipodstawionymi silanami [102]. Podobnie, jak w przypadku
zwigzkow platyny, wykorzystano N-heterocykliczne karbenowe kompleksy rodu
w hydrosililowaniu alkenéw 1 alkinéw, a ich aktywnos$¢ jest poréwnywalna do
fosfinowych zwigzkéw rodu [103-109].

Siloksylowe kompleksy rodu i irydu okazaly si¢ bardziej aktywne niz ich
analogi chlorowe podczas hydrosililowania olefin takich jak 1-heksen [110],
winylosilany [111] i etery allilowo-alkilowe [112]. Kompleksy siloksylowe rodu jedno-
1 dwurdzeniowe [{Rh(cod)(n-OSiMes)},] i [Rh(cod)(PCy3;)(OSiMes)] sg efektywnymi
i selektywnymi katalizatorami hydrosililowania eteru allilowo-glicydylowego
trietoksysilanem, ktére zachodzi zgodnie z réwnaniem reakcji, przedstawionym na
Schemacie 35, w wyniku czego otrzymuje si¢ produkt bedacy komercyjnie dostgpnym
silanowym Srodkiem sprzegajacym. Badania przeprowadzone w  zespole
Prof. B. Marcinca wykazaty, iz po 4 godzinach prowadzenia reakcji, juz w temperaturze

pokojowej uzyskiwano niemalze ilosciowe wydajnosci oczekiwanego zwigzku [112].

Schemat 35: Hydrosililowanie eteru allilowo-glicydylowego w obecnosci komplekséw

rodu(l).

0 o)
) [Rh] ,
D\/O\/\ +  HSi(OEt), —»2500, e O~ Si(CEt);

99%

Stechiometryczne reakcje siloksylowych komplekséw rodu 1 irydu

z wodorosilanami 1 winylosilanami, a takze wstgpne badania kinetyczne staly sie¢
podstawa do zaproponowania mechanizmu hydrosililowania na przyktadzie

jednocentrowego kompleksu siloksylowego rodu.
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Schemat 36: Mechanizm reakcji hydrosililowania w obecnosci

[Rh(cod)(PR3)(OSiMe3)].

SR,

I'I:ﬁﬂ'-R'ﬁ\PRI-I
HSi{CE),

femp. pok

(1)

Si(0Et),
sm.
|mu:|j-H'1:':D'x 3
| PR,

(Et0},SIOSIR,

;P R,
(codiRh

A

HSIOEN,

Reakcja przebiega zaréwno w obecnosci jedno- i dwurdzeniowych
siloksylowych kompleksow Rh i Ir. W poczatkowym etapie zachodzi utleniajgca
addycja trietoksysilanu do metalu, a nast¢pnie eliminacja disiloksanu i powstanie
ptaskokwadratowego kompleksu 16 elektronowego, zawierajacego wigzanie M-H oraz
m-skoordynowang olefing. Kompleks ten jest wlasciwym (aktywnym) katalizatorem
hydrosililowania. Utlenienie fosfiny 1 dysocjacja powstatego tlenku w reakcji
prowadzonej w powietrzu, lub dysocjacja fosfiny w reakcji prowadzonej w atmosferze
beztlenowej, sa kluczowymi etapami w generowaniu kompleksu [M(cod)H(alken)].

Kompleksy Ir(I), Ir(IIT) i Ir(V) stabilizowane donorowymi ligandami tlenowymi
typu: [IrH,(SiMePh;),(triso)], [Ir(coe),(triso)] (coe = cyklookten) i [Ir(C,H4),(triso)]
(triso=tris(difenylooksofosforanyl) zostalty opisane jako efektywne katalizatory
hydrosililowania 1-alkinéw [113] i 1-alkenéw [114]. Grupe kationowych katalizatoréw,
takich jak [Ir(cod)(CsHsN)(PCys3)]*[PFs]  (katalizator Crabtree) [115] i zwitterjonowe

kompleksy Ir(I) [116-117] przetestowano w hydrosililowania styrenu 1 stanowig one
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efektywne katalizatory pozwalajace uzyska¢ gléwnie p-addukt wraz z niewielkimi
ilosciami a-adduktu i $ladami produktéw nienasyconych.

Zwiazki kompleksowe irydu [{Ir(u-X)(dien)},], (X=halogen, OH, OMe), a takze
[IrCl(cod)(CO)] sa bardzo efektywnymi katalizatorami hydrosililowania chlorku allilu
trialkoksy- 1 alkilo-alkoksysilanami, a takze moga by¢ stosowane jako katalizatory
syntezy silanowych srodkéw wigzacych, halopropylodimetylochlorosilanu i estrow
sililowo-propylowych w reakcji dimetylochlorosilanu i odpowiednich pochodnych

allilowych [118-120] (Schemat 37).

Schemat 37: Hydrosililowanie zwiazkéw allilowych.

+ CHy=CHCH,X

35-40°C, 1 godz. H(EHa)sSMe
X =Cl, Br, |
HSVe,C Wyd. 90%
+ CHy=CHCH,0(0)CR RC(O)O(CH,)3SiMe,ClI

60-65°C, 4.5 godz.
R =Me, Wyd. 87%
R = CH,=CMe, Wwyd. 84%

W ostatnim czasie zaznaczyl si¢ ogromny postgp w poszukiwaniu nowych,
tanich katalizatorow hydrosililowania opartych na zelazie. Pierwszym katalizatorem
zelaza zastosowanym w reakcji hydrosililowania, byl pentakarbonylzelazo(0)
[Fe(CO)s]. W jego obecnosci proces przebiega w stosunkowo tagodnych warunkach,
nawet przy zastosowaniu duzego nadmiaru alkenu, wylacznie w kierunku
nienasyconych produktéw reakcji dehydrogenujacego sililowania, [1,6,121-122,125].
Z tego powodu kompleksy zelaza nie byly uwazane za uzyteczne katalizatory
hydrosililowania. Dopiero niedawno pojawilty si¢ zgloszenia patentowe dotyczace
efektywnego zastosowania kompleksow typu: [Fe(CO),(Cp)(Me)], [Fe(CO)(Cp)(SiR3)]
1 [FeH(CO)(Cp)(SiR3)] w reakcjach hydrosililowania, powodujac  wzrost
zainteresowania zwigzkami zelaza. W ostatnich latach w grupie Chirika opublikowano
wyniki badan aktywno$ci katalitycznej wysokospinowego  d*-elektronowego
bis(diazotowego) = kompleksu  zelaza(0) [Fe(N»)2(pdi)] (gdzie  pdi=[(2,6-
ArN=C(Me)),CsH3sN], Ar=grupa arylowa), ktéry w roztworze traci jeden z ligandéw
diazotowych w wyniku czego tworzy si¢ mono(diazotowy) addukt bedacy witasciwym

katalizatorem procesu [123-124] (Schemat 38).
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Schemat 38: Kompleks zelaza(0) z ligandem iminowym.

B N
P B |
N e N
/N\F /N\ +N
N2N; N,

Zaproponowany przez autorOw mechanizm hydrosililowania alkenéw
fenylosilanem lub fenyloalkilo(arylo)silanem zaktada wytworzenie in situ zwigzkow
posrednich typu: [Fe(olefina)Ls], ktére podczas utleniajacej addycji silanu generuja
hydrydowo-sililowy kompleks [Fe(H)(SiRs3)(olefina)]. Dalsza cze$¢ procesu zachodzi
na drodze znanych mechanizméw Chalka-Harroda i modyfikowanego Chalka-Harroda,
w wyniku czego powstaja nasycone produkty o strukturze niezgodnej z regula
Markownikowa [123]. Aktywnos$¢ katalityczna bis(diazotowych) komplekséw zelaza(0)
w duzym stopniu zalezy od rodzaju substratéw, a ich praktyczne zastosowanie jest
utrudnione ze wzgledu na konieczno$¢ prowadzenia reakcji w warunkach beztlenowych
[126-127].

W ostatnich latach w zespole Prof. B. Marcifica prowadzono prace zwigzane
z syntezg i zastosowaniem karbonylowych i olefinowych prekursoréw zelaza(0) jako
potencjalnych katalizatoréw hydrosililowania. Wyniki badan proceséw addycji
wodorosilanow do wiazan wielokrotnych wegiel-wegiel udowodnity ich wysoka
aktywnosc¢ 1 selektywnos¢ w reakcjach hydrosililowania prostych olefin: 1,1,1,3,5,5,5-
heptametylo-3-winylotrisiloksanu i styrenu, jak réwniez procesach addycyjnego

sieciowania winylopolisiloksanéw [184].
2.2. Funkcjonalizacja i sieciowanie addycyjne silikondéw.
2.2.1 Funkcjonalizacja polimeréw krzemoorganicznych.
Funkcjonalizowane silikony mogg zawiera¢ grupy funkcyjne (R) przytaczone
na jednym lub obu koncach, badz tez jako grupy poboczne dotaczone do gtéwnego

siloksanowego w formie homo- lub kopolimerowej, co zostalo przedstawione na

Rysunku 7.
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Rysunek 7: Struktury silikonéw modyfikowanych grupami R w tancuchu gtéwnym
1 w fancuchach bocznych.

I\Ille I\I/Ie I\Ille I\I/Ie I\Ille I\I/Ie
R—Sli—O Sli—O Sli—Me R—Si—O{Si—O}Si—R
| | |

Me Me Me Me Me Me

I\Ille I\I/Ie I\Ille I\Ille I\I/Ie I\Ille I\I/Ie
Me-Si-OtSi—-Of Si—Me Me—SIi—O Sli—O Sli—O Sli—Me

| | |

Me ~Me Me Me ~Me

Najwazniejszg, najbardziej efektywng 1 szeroko stosowang metoda
wprowadzania modyfikacji do tancucha krzemo-tlenowego jest addycja wigzan Si-H do

zwigzkoéw nienasyconych (Schemat 39).

Schemat 39: Modyfikacja polisiloksanéw na drodze hydrosililowania.

N i il
kat.
§—0 §i—0 + H,C=CHR ——> Si—0 Si—0
CHj, H CH; |
X y X y

CH,CH,R

W  poréwnaniu z pozostalymi metodami syntetycznymi (hydrolityczna
polikondensacja lub polimeryzacja z otwarciem pierscienia) hydrosililowanie
charakteryzuje si¢ fagodnymi warunkami reakcji, wysoka ,,czystoscig” procesu, a dla
wprowadzania niektérych grup organicznych jest jedyng metodg modyfikacji siloksanu.

Do najwazniejszej grupy polisiloksanéw modyfikowanych na drodze reakcji
hydrosililowania nalezy zaliczy¢ polimery ciektokrystaliczne, ktére dzieki
specyficznym wiasciwosciom, mogg by¢ z powodzeniem wykorzystane w przemysle
elektronicznym w materiatach optoelektronicznych, optooptycznych,
magnetooptycznych i termooptycznych [158-161]. Wigkszo$¢ metod otrzymywania
polimeréw cieklokrystalicznych poprzez hydrosililowanie wykorzystuje powszechnie
znane katalizatory: kompleks Karstedta, kwas heksachloroplatynowy lub kompleks
[PtCL,Cp2], a w zaleznosci od przeznaczenia koncowego produktu do tancucha krzemo-
tlenowego przytacza si¢ rézne typy mezogendw: liniowe, cykliczne, rozgal¢zione

polisiloksany czy tez zywice silikonowe.
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2.2.2 Sieciowanie silikonoéw.

Silikony sa najbardziej popularng grupa polimeréw krzemowych, ktoéra ze
wzgledu na posiadane wlasciwosci, znajduje zastosowanie w wielu gateziach
przemystu. Ich modyfikacja oparta jest w duzej mierze na reakcjach addycji zwigzkow
z odpowiednimi grupami funkcyjnymi przylagczonymi do fancucha krzemowo-
tlenowego.  Spos6b  potaczenia, stosunek ilosciowy obu  komponentéw
polisiloksanowych, jak réwniez rodzaj katalizatora wplywaja na jako$¢ otrzymanego
produktu, co umozliwia otrzymywanie materialdw o okreslonych wiasciwosciach
(takich jak: odpornos¢ chemiczna i temperaturowa, przepuszczalno$¢ gazéw, odpornos¢
na rozcigganie), przeznaczonych do odpowiednich zastosowan. Wielkim
zainteresowaniem cieszg si¢ polimery zawierajgce terminalne grupy alkoksylowe
w tancuchach polisiloksanowych, ktore stosuje si¢ jako materiaty wodoodporne.
Ostatnie doniesienia literaturowe prezentuja mozliwos¢ zastosowania modyfikowanych
polisiloksanéw, takze jako elementéw budowy materiatéw optoelektronicznych,

poétprzewodnikowych i diod elektroluminescencyjnych [1-2].

2.2.2.1 Sieciowanie addycyjne w obecnosci komplekséw platyny.

Addycja polifunkcyjnych wodorosilanéw do poli(winylo)organosiloksanéw
powoduje sieciowanie kauczukow silikonowych. Produkty reakcji charakteryzuja sig
zazwycza] wyjatkowo wysoka odpornoscia na rozcigganie i1 niskg porowatoscia. Liczne
prace badawcze zawierajg rozwazania mechanistyczne tego procesu i opierajg si¢
gléwnie na pomiarach kinetycznych, a takze opisujg wtasciwosci fizykomechaniczne
elastomeréw silikonowych. Zastgpienie grup metylowych przez podstawniki etylowe
lub fenylowe w a, w-diwodoropolisiloksanie i a, @-diwinylopolydimetylosiloksanie

prowadzi do znaczacego obnizenia stopnia wulkanizacji.

Schemat 40: Addycyjne sieciowanie silikonow.
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Proces sieciowania przebiega zazwyczaj z wysoka konwersjg i selektywnoscia.
Najczesciej stosowanymi katalizatorami addycyjnego sieciowania polisiloksanéw sg
zwiazki platyny, przede wszystkim katalizator Karstedta, ktéry wprowadza si¢ do
mieszaniny reakcyjnej w ilosciach odpowiednich do liczby nienasyconych
podstawnikéw w tancuchu polisiloksanowym. Niezwykle waznym aspektem
prowadzenia w efektywny sposob procesu sieciowania kauczukéw silikonowych jest
czasowe obnizenie aktywnosci katalitycznej prekursora katalizatora, ktére uzyskuje si¢
poprzez wprowadzenie odpowiednich inhibitoréw dziatajacych jako ligandy, ktére
blokuja sfer¢ koordynacyjng centrum metalu (Schemat 41). Podwyzszenie temperatury,
w zakresie 120° — 160°C, powoduje eliminacj¢ inhibitora 1 uwolnienie wiasciwego

katalizatora procesu sieciowania [128-129].

Schemat 41: Mechanizm inhibicji prekursora katalizatora sieciowania.

Me2 Mez/ Meg/
r N / W Pt\/SI nadmiar L ) O/SIJ\Pth -L SIJ\
t— — _— > 2
- dvtmds, t. pok. NS wysoka temp. q /
2

= inhibitor

W ciggu ostatnich kilkunastu lat opisano w literaturze liczng grupe zwigzkéw
organicznych, takich jak: estry, alkohole, ketony, sulfotlenki, fosfiny, fosforyny, nitryle,
ktére moga by¢ stosowane jako inhibitory katalizatora Karstedta w procesie sieciowania
[1-6]. W zastosowaniach przemystowych ogromnym powodzeniem cieszg si¢
nienasycone diestry: maleinowy 1 fumarowy. Szereg patentow prezentuje réwniez
mozliwos¢ zastosowania nienasyconych weglowodoréw, zawierajagcych ugrupowania
alkinylowe np. estry kwaséw dikarboksylowoalkinowych, alkohole, diole lub alkiny

aromatyczne [130-142]:
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Rysunek 8: Inhibitory katalizatora Karstedta.
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Do popularnych inhibitoréw zalicza si¢ takze pochodne zawierajagce wigzania
wielokrotne pomiedzy atomami azotu takie jak: zwigzki azodikarboksylowe
[135,136,138] lub dieny triazolinowe [137, 138].

Szczegblng grupe inhibitoréw, stosowang szeroko w przemysle, stanowig
f—alkinole: 2-etynyloizopropanol, 2-etynylobutan-2-ol i I-etynylo-1-cykloheksanol
[141]. Sa to zwigzki o niskiej temperaturze wrzenia, dlatego tatwo ulegaja odparowaniu
w warunkach prowadzenia procesu i nie stanowig zanieczyszczenia dla produktow
reakcji.

Ostatnie badania prowadzone w zespole Prof. Marcinca wykazaty mozliwo$¢
zastosowania triorganofosforynéw jako inhibitoréw katalizatora Karstedta w procesie
sieciowania. Wysoka efektywno$¢ potwierdzono zwlaszcza dla uktadéw, zawierajacych
fosforyny podstawione duzymi grupami organicznymi przy atomie fosforu, takimi jak:

fenylowa, 4-tert-butylofenylowa, 2,4-di-tert-butylofenylowa, pirydylowa, fumarylowa,
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tiofenylowa [143-144]. Autorzy opisali syntez¢ i zastosowanie w procesie sieciowania
szeregu nowych, dobrze zdefiniowanych, komplekséw platyny(0) z ligandami P(OR)3,
ktéore moga by¢ alternatywg dla dotychczas stosowanego przemystowo uktadu:
kat. Karstedta/ maleinian diallilu.

Pozostate kompleksy platyny np. kwas heksachloroplatynowy lub olefinowe
kompleksy  platyny(Il) réwniez charakteryzujag si¢  wysokg aktywnoscig
w procesie sieciowania winylopolisiloksanéw. Prowadzenie procesu w atmosferze
tlenowej lub w obecnos$ci pierwszo- badz drugorzgdowych silanéw powoduje aktywacje
prekursora platynowego poprzez usunigcie inhibitoréw. Funkcje aktywatora moze
rowniez petni¢ czynnik zasadowy np. weglan sodu [162-163]. McAfee, Adkins 1 Gerson
opisali synteze katalizatorow platynowych poprzez reakcj¢ halogenkéw platyny ze
zwigzkami alkinylowymi posiadajagcymi przynajmniej jedno ugrupowanie —C=C-
prowadzaca do otrzymania efektywnych katalizator6w sieciowania
organopolisiloksanéw [164].

Kolejnym sposobem prowadzenia sieciowania w warunkach katalitycznych jest
wprowadzenie do mieszaniny polisiloksanéw zwigzku kompleksowego metalu
w postaci mikrokapsutek. Katalizator procesu, ktéry umieszcza si¢ w warstwie
termoplastycznego polimeru organicznego, np. cyklodekstryny, w podwyzszonej
temperaturze jest uwalniany i rozpoczyna wtasciwy cykl Kkatalityczny [145-149,

153-157].

Rysunek 9: Struktury komplekséw platyny immobilizowanych w polimerze
organicznym.
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Proces sieciowania addycyjnego cieszy si¢ coraz wigkszym zainteresowaniem
przemystu w produkcji kauczukéw silikonowych. Skifad, proporcje obu sktadnikéw
polisiloksanowych oraz stosowane katalizatory (oparte giéwnie na kompleksach Pt)

determinujg jako$¢ produktu i w szczegdlnosci umozliwiajg uzyskanie materiatow
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o okreslonych wlasciwosciach 1 do specjalnych zastosowan. Kilka ostatnio
opublikowanych patentéw opisuje synteze fluorowanych kauczukéw silikonowych,
charakteryzujacych si¢ wysoka odpornoscia mechaniczng [166-168], chemiczng
i temperaturowg [165]. Sg one wykorzystywane jako powltoki ochronne wys$wietlaczy
optycznych, tekstyliow, metali, kamienia, drewna i skory.

Utwardzone organopolisiloksany s3 réwniez wykorzystywane w produkcji
materiatow optoelektronicznych i pétprzewodnikowych z uwagi na ich wysokie
wspotczynniki zalamania $wiatla, przepuszczalno$¢ optyczng i przyczepnos¢ do
réznych podiozy [169].

Doniesienia patentowe z ostatnich 20-tu lat koncentrujg si¢ takze na
otrzymywaniu mieszanin sieciujgcych zawierajacych oprécz organopolisiloksandw,
kompleksy Pt jako katalizatory i dodatkowo promotory adhezji (zwykle silanowe $rodki
sprzegajace z grupami funkcyjnymi przytaczonymi do atomu wegla), zwigkszajace
przyczepno$¢ do metalu, szkta, tworzyw sztucznych 1 innych materialéw

nieorganicznych [170] oraz klejéw [171].
2.2.2.2 Sieciowanie silikonéw w obecno$ci komplekséw rutenu.

Bardzo obiecujaca grupa efektywnych katalizatorow sieciowania kauczukow
silikonowych sa prekursory rutenu(0) zawierajace ligandy 7—donorowe np.: 7°—areny,
n°—trieny, 1,5-cyklooktadien lub 1,3,5-cyklooktatrien. W 2007 roku Weis opatentowat
zastosowanie szeregu popularnych, fatwo dostepnych, zwiazkéw koordynacyjnych
rutenu(0) w hydrosililowaniu wigzan podwdjnych w molekularnych 1 makro-
molekularnych zwigzkach krzemu, (Rys. 10) [150]. W etapie inicjujgcym proces
addycji jeden z wymienionych z—ligandéw, jest usuwany ze sfery koordynacyjnej
metalu co umozliwia utworzenie aktywnego katalizatora reakcji, stabilizowanego

obecnoscig pozostatych ligandéw aromatycznych.

Rysunek 10: Kompleksy rutenu(0) stosowane jako katalizatory sieciowania silikonéw.

R1 - Roo - H, alkil, aryl, halogen, OR', CO2R", CHO, C(O)R™, silil, siloksy
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Autorzy przedstawili wyniki badan reakcji hydrosililowania 1,1,1,3,5,5,5-
heptametylo-3-winylotrisiloksanu oligosiloksanem funkcjonalizowanym na koncach
fancucha grupami Si-H (Schemat 43). Aktywnos$¢ katalityczna arenowych zwigzkéw
rutenu(0) zostata poréwnana z powszechnie stosowanym katalizatorem Karstedta,
a takze z szeregiem popularnych fosfinowych i chlorkowych komplekséw rutenu(0)
1 (I). Przedstawione wyniki prezentujg wysoka efektywnos¢ patentowanych zwigzkow,
ktore charakteryzuja si¢ wysokimi wartosciami TON (ang. Turnover Number) i dobrg

selektywnos$cia, poréwnywalng z komercyjnym kompleksem platyny(0) [150].

Schemat 43: Hydrosililowanie oligosiloksanéw zawierajacych terminalne wigzania
Si-H.
CI)SiMe3 OS|Me3 OS|Me3
H (0] (0] H [Ru] 0.03mol%
N e - /\ o _ _
Si Sj Si” *+2 Si —_—> SI Si
Me, <Me2 >\Mez | 1-2 godz., 160°C \/\S' é >\Sl/\/
3 OSiMes os|Me3 Me; Mez Me; os|Me3

48 - 100%

[Ru] = [Ru(cod)(cot)], [Ru(cod)(2-metallil)y;, [Ru(cod)(p-cymen)],
[Ru(C7Hsg)(dmfm)o],[Ru(CeHe)(CeHs)], [Ru(Cp*)(Cl)(cod)]

Zwiazki kompleksowe rutenu(0) z ligandami arenowymi zostaty wykorzystane
jako katalizatory sieciowania terminalnego winylopolisiloksanu crosslinkerem Wacker
V24 (poliwodorosiloksan o wzorze Mes;SiO-[Si(H)Me-O]ys-SiMes) [150]. Czas
zelowania probki w temperaturze 120°C w zaleznosci od uzytego prekursora wynosi od
25 sekund do ok. 8 minut. Autorzy zbadali rowniez aktywno$¢ znanych zwigzkow
kompleksowych rutenu oraz katalizatora Karstedta w wymienionym ukladzie
makromolekularnym. W przypadku zastosowania katalizatora platynowego sieciowanie
zachodzi w czasie ponizej 5 sekund, natomiast pozostale zwigzki rutenu (kompleksy
karbonylowe, fosfinowe, [{RuCly(p-cymen)},], czy chlorek rutenu) sg w tym procesie
zdecydowanie mniej efektywne.

Kolejnymi zwigzkami opisanymi przez Weisa 1 wspotpracownikow [151] s
zwiazki rutenu(0) i (II), w ktérych do atomu metalu skoordynowane sa dwa rodzaje
ligandow: m—arenowe pierScienie oraz winylofunkcyjne zwigzki krzemu np.
winylosilany lub winylosiloksany. Schematyczne struktury zwigzkéw sg przedstawione

na Rysunku 11.
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Rysunek 11: Kompleksy rutenu(0) i (II) jako potencjalne katalizatory sieciowania.
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Autorzy przetestowali aktywno$¢ wymienionych komplekséw rutenu w procesie
sieciowana terminalnego winylopolisiloksanu Wacker VIPO 500, crosslinkerem
Wacker V24 {Me;SiO-[Si(H)Me-Ol45-SiMes}. Uzyskane czasy zelowania prébek przy
uzyciu mieszanych (arenowo-winylowych) prekursoréw rutenu sa podobne do
wczesniej opisanych przyktadow arenowych komplekséw Ru(0) i mieszczg si¢ w
granicach od 4 do 11 minut [151].

Hofmann i1 Eberle wraz ze wspélpracownikami przedstawili w 2009 roku
syntez¢ nowych zwigzkéw koordynacyjnych rutenu(0) z ligandami sulfoksylowymi:
[Ru(CO)(k-O-dmso)(k-S-dmso)(MViMVi)], [Ru(k-S-dmso)(MViMVi),], [Ru(dmbtd),
(k-S-dmso)] (dmbtd=2,3-dimetylobutadien), a takze ich zastosowanie w Kkatalizie
procesu sieciowania polisiloksanéw [152]. Kompleksy tego typu otrzymano w wyniku
redukcji wyjsciowych komplekséw chlorkowych rutenu(Il) np. [RuCly(dmso)s] za
pomocag etanolu. Wprowadzenie do takiego uktadu zwigzkéw nienasyconych
(winylosilanéw lub dienéw) pozwala uzyska¢ szereg nowych prekursoréw rutenu(0),

ktorych struktury zamieszczono na Rysunku 12.

Rysunek 12: Kompleksy rutenu(0) z ligandami sulfoksylowymi.
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Zaprezentowane przez autorOw badania katalityczne hydrosililowania
1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-winylotrisiloksanu oraz sieciowania winylopolisiloksanu
Wacker VIPO 500 crosslinkerem Wacker V24 {Me;SiO-[Si(H)Me-O]45-SiMes}
ujawniajg niezwykle wysoka aktywnos$¢ prekursorow sulfoksylowych, poréwnywalng
do katalizatora Karstedta, przez co moga one stanowi¢ nowg i atrakcyjng ekonomicznie
grup¢ potencjalnych katalizatoréw addycji wodorosilandw do wigzah nienasyconych

w uktadach molekularnych i makromolekularnych.
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3. CEL PRACY

Reakcja hydrosililowania zajmuje niezwykle wazne miejsce w przemystowej
syntezie zwigzkéw krzemoorganicznych, majacych zastosowanie w rozmaitych
gal¢ziach zycia codziennego. Jak wykazano w czgsci literaturowej wigkszos¢
katalitycznych proceséw addycji wodorosilanow do wigzan wielokrotnych przebiega
w obecnosci katalizatorow platynowych. Ich wysoka cena 1 immobilizacja
w wytwarzanych materiatach uniemozliwiajagca powtérne wykorzystanie, a tym samym
rosngce koszty procesOw przemystowych sklaniajg badaczy do poszukiwan nowych,
aktywniejszych niz obecnie stosowane katalizatoréw platynowych lub alternatywnych,
tanszych katalizatorow opartych na metalach grup 8-10, ktére beda charakteryzowaly
si¢ zblizong efektywnos$cig do zwigzkéw platyny.

Badania prowadzone w zespole Prof. Bogdana Marcinca wpisuja si¢
w ogdélnoswiatowg tendencje¢ poszukiwania nowych zwigzkéw koordynacyjnych metali
przejsciowych, ktére moga znalez¢ zastosowanie jako potencjalne katalizatory waznych
proceséw chemicznych, zachodzacych z udzialem zwigzkéw krzemu.

Dotychczasowe odkrycia grupy Prof. B. Marcinca doprowadzity do otrzymania
szerokiej gamy kompleksow zelaza, kobaltu, irydu, rodu i rutenu. W wyniku
przeprowadzonych badan katalitycznych stwierdzono ich wysoka aktywnos$¢
w przemianach zwigzkéw krzemoorganicznych, m. in. w reakcjach sililujacego
sprzegania, metatezy olefin a takze hydrosililowania, co zaowocowalo rozpoczeciem
wspotpracy naukowej z najwigkszym producentem kauczukéw silikonowych —
koncernem Dow Corning.

W S$wietle tych odkry¢ celem niniejszej pracy stalo si¢ zatem poszukiwanie
1 opracowanie metod syntezy nowych komplekséw platyny i rutenu z ligandami
alkinylowymi, siloksylowymi i N-donorowymi, ktére do tej pory nie byly opisane
w literaturze i stanowig nowo$¢ naukowa w tej nowej grupie komplekséw w/w metali
na niskich stopniach utlenienia.

Celem badan stalo si¢ rowniez zbadanie reaktywnosci tych kompleksow,
a w konsekwencji aktywnosci katalitycznej w reakcjach hydrosililowania wybranych
pochodnych alkenéw, co stanowi podstawe dalszych badan nad mozliwoscig
zastosowania nowych komplekséw Pt 1 Ru jako potencjalnych katalizator6w

addycyjnego sieciowania kauczukéw silikonowych.
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4. CZESC DOSWIADCZALNA

4.1 Stosowane odczynniki i rozpuszczalniki.
4.1.1 Zwiazki krzemoorganiczne.

HSiMe(OSiMes),
1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksan (cz.)

H,C=CHSi(OSiMej;),
1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-winylotrisiloksan

NaOSiMe;
trimetylosilanolan sodu (cz.)

homopolimer VMS-T11

HOSiPh3
trifenylosilanol

C4H,C1,0S81,
1,3-dichlorotetrametylodisiloksan

SiMesl
jodotrimetylosilan

4.1.2 Odczynniki organiczne i fosforoorganiczne.

CsHio
pentan (cz.d.a.)

CesHi4
heksan (cz.d.a.)

CioH22
dekan (cz.d.a.)

CeHi2
1-heksen (cz.d.a.)

CgHio
1,5-cyklooktadien (cz.d.a.)

CgHg
1,3,5,7-cyklooktatetraen

Ce¢He
benzen (cz.d.a.)

Aldrich

Aldrich

Fluka

ABCR

Aldrich

Aldrich

Aldrich

P. O. Ch Gliwice

P. O. Ch Gliwice

P. O. Ch Gliwice

Aldrich

Fluka

ABCR

P. O. Ch Gliwice
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CeDs
benzen deuterowany

CDCl;
chloroform deuterowany

C¢HsCH3
toluen (cz.d.a.)

CsDsCDs

toluen deuterowany (cz.d.a.)

(CD;3):5=0
dimetylosulfotlenek-D6

CqHsCH=CH,
styren (cz.d.a.)

CH,Cl,
dichlorometan

CHQBI‘ CHQBI‘
1,2-dibromoetan (cz.d.a.)

(CoHs),0
eter dietylowy (cz.d.a.)

C4HgO
tetrahydrofuran (cz.d.a.)

CH;0H
metanol (cz.)

C,HsOH
etanol (cz.d.a.)

(CH3),CHOH
2-propanol (cz.d.a.)

(C2Hs),NH
dietyloamina (cz.d.a.)

(CH3),C=0
aceton (cz.d.a.)

(CeH5),C=0
benzofenon (cz.d.a.)

PPh;
trifenylofosfina (cz.d.a.)

Aldrich

Aldrich

P. O. Ch Gliwice

Aldrich

Aldrich

Fluka

P. O. Ch Gliwice

P. O. Ch Gliwice

P. O. Ch Gliwice

P. O. Ch Gliwice

P. O. Ch Gliwice

P. O. Ch Gliwice

P. O. Ch Gliwice

Merck

P. O. Ch Gliwice

P. O. Ch Gliwice

Fluka
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n-BuLi (roztwor 2.5M w heksanie)
n-butylolit

n-BuLi (roztwér 1.6 M w heksanie)
n-butylolit

HC=CMgBr (roztwor 0.5 M w THF)
bromek etynylomagnezowy

CeHsC=CH
fenyloacetylen

(CH3);CC=CH
3,3-dimetylo-1-butyn

CoHyNO,
2,6-diacetylopirydina

{(CH;),CH},CeH3NH,
2,6-diizopropyloanilina

CH3CH;N{CH(CH3)2 }»
N-etylodiizopropyloamina

CsHsCHoN(CH3),
N,N-dimetylobenzyloamina

CioHie
a-terpinen

CH;COOH
kwas octowy 99.5%

C7Hyo
bicyklo[2.2.1]hept-2-en

CsHsN
pirydyna

4.1.3 Odczynniki nieorganiczne.

Li
lit (cz.d.a.)

Na
sod (cz.d.a.)

K
potas (cz.d.a.)

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Aldrich

ABCR

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Aldrich

P. O. Ch Gliwice

Aldrich

P. O. Ch Gliwice

Aldrich

Merck

Fluka
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Mg
magnez (cz.)

Zn
cynk (cz.d.a.)

NaH
wodorek sodu (cz.)

KOH
wodorotlenek potasu

NaOH
wodorotlenek sodu

CaHz
wodorek wapnia

MgSO,
siarczan magnezu (bezwodny, cz.d.a.)

HCI
kwas solny (cz.d.a.)

H>SO4(stez.)
kwas siarkowy (cz.d.a.)

CF;SOsAg
trifluorometanosulfonian srebra

NH.CI
chlorek amonu

ALO;
tlenek glinu

D,O
woda deuterowana

4.1.4 Sole i zwigzki kompleksowe platyny i rutenu.

PtCl,
dichlorek platyny (cz.)

H,PtClg
kwas heksachloroplatynowy

[Pty(dvtmds)s]
katalizator Karstedta

P. O. Ch Gliwice

Merck

Aldrich

Chempur

Chempur

Aldrich

P. O. Ch Gliwice

P. O. Ch Gliwice

P. O. Ch Gliwice

Aldrich

P. O. Ch Gliwice

P. O. Ch Gliwice

Aldrich

ABCR

ABCR

Aldrich



K,PtCl4 ABCR
tetrachloroplatynian(II) potasu

[Pt(cod)-] Synteza wlasna
bis-(1,5-cyklooktadien)platyna(0)

RuCl3;x3H,0 Press. Chemicals
chlorek rutenu(III)
[PtCly(cod)] Synteza wtasna

dichloro(1,5-cyklooktadien)platyna(Il)

4.1.5 Pozostate materiaty.

sita molekularne 4A P. O. Ch Gliwice
zel krzemionkowy (60 mesh) Aldrich
[{Ir(u-C1)(CO)2 }2] [177]
di-p-chlorotetrakarbonyldiiryd(I)

4.1.6 Gazy.

He BOC GAZY

hel

Ar BOC GAZY
argon

N, Linde Gas

ciekty azot

4.2 Osuszanie, odtlenianie oraz usuwanie zanieczyszczen z odczynnikow organicznych.

Oczyszczanie, osuszanie 1 odtlenianie rozpuszczalnikow 1 reagentow
stosowanych w pracy przeprowadzano w oparciu o standardowe metody opisane

w literaturze [172-174].

4.2.1 Osuszanie i odtlenianie rozpuszczalnikow alifatycznych i aromatycznych.

Handlowe rozpuszczalniki pozostawiono przez kilka dni nad drutem sodowym
w celu usunigcia wody. W kolbie kulistej o pojemnosci 1000 mL wyposazonej w nasadke
destylacyjng umieszczono 700 mL wstepnie osuszonego rozpuszczalnika i dodano

2 g wodorku sodu (NaH). Nastgpnie rozpuszczalnik ogrzewano przez 24 godziny
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w atmosferze argonu w temperaturze wrzenia. W ten sposéb usuwano pozostalg czes¢
wody oraz tlenu. Tak przygotowane rozpuszczalniki przedestylowano, po czym

umieszczono je w naczyniach Schlenka nad sitami molekularnymi 4A.

4.2.2 Osuszanie i odtlenianie alkendéw.

Proces osuszania i odtleniania alkenéw prowadzono wedlug procedury opisane;j
w punkcie 4.2.1. z tg r6znicg, ze jako czynnik suszacy stosowano wodorek wapnia

(CaHz).

4.2.3 Osuszanie 1 odtlenianie eteréw.

Przygotowanie eteréw, takich jak: eter dietylowy i tetrahydrofuran wykonano
wedtug nastepujacej procedury.

Handlowe rozpuszczalniki pozostawiono przez kilka dni nad drutem sodowym
w celu usunigcia wody. W kolbie o pojemnosci 1000 mL, zaopatrzonej w nasadke
destylacyjng umieszczono 700 mL rozpuszczalnika oraz 3 g benzofenonu. Do roztworu
wprowadzono nastepnie 3 g metalicznego sodu. Nastgpnie zawarto$¢ kolby ogrzewano
przez 24 godziny w atmosferze argonu w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika. Tak
przygotowane rozpuszczalniki  przedestylowano, a nastgpnie  umieszczono

je w naczyniach Schlenka.

4.2.4 Osuszanie 1 odtlenianie alkoholi.

Stosowane w pracy alkohole, takie jak: etanol i metanol przygotowano do
reakcji wedtug nastepujacej procedury:

Do kolby kulistej o pojemnosci 1000 mL zaopatrzonej w nasadke do destylacji
rozpuszczalnikéw w atmosferze argonu wprowadzono 5 g wiéréw magnezu, nastgpnie
do uktadu dolano niewielkg ilos¢ alkoholu, w iloSci wystarczajacej do przykrycia
magnezu. Po czym do kolby wprowadzano matymi porcjami 0,5 mL 1,2-dibromoetanu
jako aktywatora powierzchni magnezu. Po zainicjowaniu reakcji do uktadu dodano
porcjami 600 mL alkoholu, jednoczesnie ogrzewajac zawartos¢ kolby w temperaturze

wrzenia. Po roztworzeniu magnezu ogrzewanie kontynuowano przez 24 godziny. Tak
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przygotowany alkohol oddestylowano w atmosferze argonu bezpo$rednio przed

uzyciem.

4.2.5 Osuszanie i odtlenianie rozpuszczalnikow deuterowanych.

W  naczyniu Schlenka wypelnionym argonem umieszczono okoto
0,3 g metalicznego potasu przemytego kilkukrotnie osuszonym n-pentanem. Nastepnie
W naczyniu wytworzono zmniejszone cisnienie, tak przygotowany uktad ogrzewano az
do stopienia metalu i1 wytworzeniu na S$ciankach naczynia lustra potasowego.
Po jego ostygnigciu do uktadu wprowadzono deuterowany benzen, ktéry pozostawiono
na 24 godziny w zamknigetym naczyniu Schlenka w atmosferze argonu. Po uptywie
doby rozpuszczalnik zostat odtleniony przy wykorzystaniu techniki: zamrozenie-
préznia-stopienie-argon. Proces ten powtorzono kilkukrotnie.

Deuterowany chloroform w stanie bezwodnym utrzymywano przechowujac go

nad sitami 4A w atmosferze argonu po wczes$niejszym wymrozeniu w ciektym azocie.

4.2.6 Osuszanie i odtlenianie styrenu.

Handlowy odczynnik umieszczono w naczyniu Schlenka nad wyprazonymi
sitami molekularnymi 4A i pozostawiono w lodéwce na 24 godziny. Nastepnie
osuszony styren poddano destylacji pod obnizonym cisnieniem. Po destylacji
odtleniono go wymrazajac w cieklym azocie. Oczyszczony 1 odtleniony styren

przechowywano w atmosferze argonu w temperaturze 0°C.

4.2.7 Osuszanie i odtlenianie winylosilanéw.

Handlowy winylosilan umieszczono w naczyniu Schlenka, a nastepnie dodano
niewielka ilos¢ wodorku wapnia w celu usuni¢cia ewentualnych §ladowych ilosci wody.
Zawarto$¢ naczynia mieszano przez 24 godziny. Po tym czasie zawarto$¢ naczynia
przesagczono 1 wykonano destylacje w atmosferze argonu. W celu odtlenienia

odczynnika zastosowano trzykrotne wymrazanie w ciektym azocie.
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4.2.8 Osuszanie 1 odtlenianie substratow przeznaczonych do reakcji katalitycznych.

Substraty reakcji katalitycznych zostaty umieszczone w naczyniu Schlenka wraz
z niewielkg ilo$cig wodorku wapnia. Nastepnie uktad mieszano przez 24 godz. w celu
usunigcia wody. Po tym czasie zawarto§¢ naczynia Schlenka przesaczono
1 przeprowadzono destylacje w atmosferze argonu. W celu odtlenienia odczynnika

zastosowano trzykrotne wymrazanie w ciektym azocie.

4.3 Metody badan identyfikacyjnych i analitycznych.

4.3.1 Metody spektroskopowe.

4.3.1.1 Widma NMR.

Widma spektroskopowe 'H NMR, C NMR oraz *'P NMR rejestrowano
stosujac spektrometry Varian Mercury XL 300, Varian Gemini 300, Varian Gemini 400
oraz Bruker Ultra Shield 600. Widma spektroskopowe *’Si NMR rejestrowano przy
pomocy spektrometru Varian Germini 300 technikg transferu polaryzacji INEPT.
Widma Pt NMR zarejestrowano przy pomocy spektroskopu Bruker Avance 700
MHz. Wszystkie pomiary wykonano w probéwkach NMR o $rednicy Smm.
W badaniach NMR jako rozpuszczalnik stosowano CDCls, C¢Dg, dmso-D6, D,O lub
C;Ds. Widma rejestrowano w temperaturze pokojowej. W przypadku badan w uktadach

stechiometrycznych pomiary wykonano w obnizonym zakresie temperatur.

4.3.1.2 Analiza rentgenograficzna.

Intensywnos¢ refleksow mierzono przy uzyciu promieniowania MoKa, a=0,71069
A, na czterokotowym dyfraktometrze KUMA model KM4CCD wyposazonym w kamerg
CCD. Pomiary oraz obliczenia zostaly wykonane przez dr hab. Macieja Kubickiego

z Zaktadu Krystalografii Wydziatu Chemii UAM w Poznaniu.

Panu dr hab. Maciejowi Kubickiemu 7 Zaktadu Krystalografii Wydziatu Chemii UAM

w Poznaniu, za wykonanie pomiaréw i obliczen, serdecznie dziekuje.
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4.3.2 Metody chromatograficzne.

4.3.2.1 Chromatografia gazowa.

Analiz¢ mieszanin poreakcyjnych, identyfikacj¢ 1 kontrolg czystoSci reagentéw
oraz stosowanych odczynnikow prowadzono z wykorzystaniem chromatografii
gazowej.

Analize jako$ciowa prowadzono przez poréwnanie czasow retencji badanych substancji
z odpowiednimi wartosciami dla wzorcéw dostgpnych w sprzedazy lub specjalnie
spreparowanych dla potrzeb pracy.

Analize iloSciowg prowadzono w oparciu o pomiar pola powierzchni pikow przy uzyciu
oprogramowania Galaxie. W badaniach ilo$ciowych stosowano wzorzec wewnetrzny —
dekan.

Analize wykonano na chromatografie gazowym Varian 3300CX.

Parametry analizy:

kolumna: megabore HP — 130m (Hewlett Packard)
detektor: TCD
gaz nosny:  hel

Dla prowadzonych badan ustalono nastepujace parametry pomiaru:

v’ temperatura poczgtkowa 50°C
temperatura koncowa 300°C

przyrost temperatury w czasie 12°C / min.
czas w temperaturze poczatkowej 3 min.
temperatura komory nastrzykowej 220°C

temperatura detektora 240°C

NS N NN SR

czas analizy 36 min.

4.3.2.2 Chromatografia gazowa z detekcja masowa.

W celu analizy trudnych do rozdzielenia zwiazkéw obecnych
w mieszaninie poreakcyjnej w iloSciach §ladowych, a takze identyfikacji produktéw
reakcji wykorzystano chromatografi¢ gazowa z detekcja masowa. Analize GC-MS

wykonywano na chromatografie Varian 3300.
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Parametry analizy:

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

gaz nosny:  hel

temperatura: programowana w zaleznosci od potrzeb analizy

Identyfikacji dokonywano przez poréwnanie uzyskanego widma masowego

z widmami wzorcow lub widmami posiadanymi w bazie danych.

4.3.2.3 Chromatografia cieczowa.

Oddzielanie ciektych sktadnikéw mieszaniny poreakcyjnej od rozpuszczonych
pozostatosci katalizatora oraz izolacj¢ produktdow z mieszaniny poreakcyjnej,
prowadzono na kolumnie wypetnionej zelem krzemionkowym 60 mesh firmy Aldrich.
Jako faze ruchoma stosowano heksan, eter dietylowy Ilub mieszaning tych

rozpuszczalnikow wzietych w odpowiednich stosunkach.

4.3.3 Analiza elementarna

Procentowg zawarto$¢ pierwiastkdw w syntezowanych zwigzkach chemicznych
wyznaczano przy pomocy aparatu Elementar Analyser -Vario EL III, za kazdym razem
wykonujac po trzy spalania dla badanej prébki. Otrzymane usrednione wyniki
zawartosci badanych pierwiastkbw w odniesieniu do wartosci obliczonych
i w polagczeniu z pozostalymi technikami analitycznymi stanowity dowdd

potwierdzajacy budowg otrzymanych zwigzkéw.

4.4 Metodyka pracy w atmosferze gazu obojetnego.

Wiele zwigzkéw metaloorganicznych jest wrazliwych na dziatanie
atmosferycznego tlenu oraz wody. Powoduje to konieczno$¢ wykorzystania
specyficznych metod laboratoryjnych umozliwiajacych prac¢ w atmosferze gazu
obojetnego, wolnego od $ladowych ilosci wilgoci. Dla potrzeb pracy badania
prowadzono z wykorzystaniem linii prézniowo-gazowej, stosujgc standardowe techniki

Schlenka. Jako gaz obojetny stosowano argon klasy 5.0. Wszystkie rozpuszczalniki
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1 odczynniki ciekle stosowane w eksperymentach w atmosferze oboj¢tnej odwodniono

1 odtleniono zgodnie ze standardowymi metodami opisanymi w rozdziale 4.2.

4.4.1 Metodyka badan katalitycznych.

4.4.1.1 Metodyka badan katalitycznych w uktadzie zamknigtym.

Reakcje w ukladzie zamknietym, w zaleznosci od potrzeb prowadzono
w dwojaki sposéb. Wedlug pierwszej metody badania katalityczne prowadzono
w zatapianych szklanych amputkach, w ktérych umieszczano odpowiednie ilosci
katalizatora, reagentéw 1 w zalezno$ci od potrzeb innych skladnikéw (wzorca
wewnetrznego). Ampulki nastepnie wymrazano w ciektym azocie i zatapiano. Reakcje
prowadzono w komorze cieplnej w okreslonej temperaturze. Po zakonczeniu reakcji
zawarto$¢ ampulek schladzano, a nastgpnie analizowano za pomocg chromatografii
gazowej.

Druga metoda dotyczyta badan katalitycznych prowadzonych w typowych
reaktorach Schlenka o pojemnosci 50 mL, zamykanych kranem Rotaflo, zaopatrzonych
w mieszadto magnetyczne. Do reaktora wprowadzano kolejno odpowiednie ilosci
katalizatora, reagentéw 1 w zaleznosci od potrzeb innych skladnikéw (wzorca
wewnetrznego). Nastepnie uktad zamykano kranem teflonowym i ogrzewano w tazni
olejowej do temperatury reakcji. Proces na ogét prowadzono w temperaturze wrzenia
mieszaniny reakcyjnej. Reakcje prowadzono do czasu uzyskania mozliwie wysokich
konwersji lub do obserwowanego zaniku aktywnoS$ci katalizatora. Przebieg reakcji

kontrolowano za pomocg chromatografii gazowe;j.

4.4.1.2 Metodyka badan katalitycznych w uktadzie otwartym.

Reakcje w ukladzie otwartym, w zalezno$ci od potrzeb prowadzono
w dwojaki sposéb. Wedlug pierwszej metody badania katalityczne prowadzono
w szklanych amputkach umieszczonych w szklanych grzebieniach zaopatrzonych
w nasadke doprowadzajaca przeptywajacy przez uktad argon. W ampulkach
umieszczano odpowiednie ilosci katalizatora, reagentdw i w zaleznosci od potrzeb
innych sktadnikéw (wzorca wewnetrznego). Nastepnie amputki ogrzewano w tazni

olejowej do temperatury reakcji, a przebieg reakcji kontrolowano za pomocg
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chromatografii gazowej. Proces na ogét prowadzono w temperaturze wrzenia
mieszaniny reakcyjne;j.

Druga metoda dotyczyta badan katalitycznych prowadzonych w kolbach
kulistych o pojemnosci 20 mL, zaopatrzonych w mieszadto magnetyczne, chtodnice
zwrotng, septum, nasadke umozliwiajgcg podtaczenie ukladu do linii prézniowo-
gazowej. Do kolby wypelnionej argonem, wprowadzano odpowiednie ilosci
katalizatora, reagentéw 1 w zalezno$ci od potrzeb innych skladnikéw (wzorca
wewnetrznego), a nastgpnie uklad ogrzewano do temperatury wrzenia mieszaniny
reakcyjnej przy pomocy czaszy grzejnej. Zarowno w przypadku prowadzenia procesu
katalitycznego w ampulce, jak i w kolbie, reakcje prowadzono do czasu uzyskania
mozliwie wysokich konwersji lub do obserwowanego zaniku aktywnosci katalizatora.

Przebieg reakcji kontrolowano za pomocg chromatografii gazowe;j.

4.4.1.3 Sposob obliczania konwersji substratow, selektywnos$ci 1 wydajnosci produktow

reakcji.
Na podstawie analiz wykonanych przed i1 po reakcji obliczano konwersje
substratow, wydajnos¢ 1 selektywnos¢ produktéw. Do obliczen wykorzystywano

nastepujace wzory:

W2z6r na obliczanie konwersji substratow (K):

P's- Ps

K=1-—""
P.-P'.

P’4 — pole powierzchni substratu A po reakcji
P4 — pole powierzchni substratu A przed reakcja
P’s — pole powierzchni standardu wewngtrznego po reakcji

Pg — pole powierzchni standardu wewnetrznego przed reakcja
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Wzér na obliczanie selektywnosci produktu (S):

Px

$p,
i=1

S =

Px — pole powierzchni produktu

Px; — suma powierzchni pdl wszystkich produktéw

W2z6r na obliczanie wydajnos$ci produktu (W):

W=K-S5-100%

4.4.2 Metodyka badan reakcji stechiometrycznych.

W probéwce do pomiaréw widm NMR w atmosferze argonu umieszczano
nawazke¢ badanego kompleksu a nast¢pnie wprowadzano deuterowany rozpuszczalnik
i odpowiednie ilosci reagentow. Widma NMR rejestrowano dla wyjsciowego

kompleksu przed wprowadzeniem innych reagentéw oraz po ich zadozowaniu.

4.5 Preparatyka substratow reakcji i komplekséw metali uzywanych jako katalizatory.

4.5.1 Preparatyka trifenylosilanolanu sodu

2 QSi—OH + 2NaH —> ZQSi——ONa +H,

W naczyniu Schlenka umieszczono w temperaturze pokojowej 0,8 g (36 mmoli)
wodorku sodu (NaH) 1 20 mL suchego 1 odtlenionego THF. Nastepnie do tej zawiesiny

dodawano kroplami przez okres 20 minut roztwor trifenylosilanolu (5 g, 18 mmoli)
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w 50 mL THF. Reakcj¢ prowadzono nastepnie przez 2 godziny w temperaturze 50°C,
mieszajac uktad na mieszadle magnetycznym. Po tym czasie roztwor przesaczono przez
kaniule a rozpuszczalnik odparowano. Otrzymany bialy osad suszono przez 12 godz.
Wydajnos¢ reakcji wyniosta 94%. Zwigzek scharakteryzowano na podstawie analizy
widma 'H NMR.

'H NMR (C¢Ds, 8, ppm): 7,55 (t, 3H, p-CH); 7,46 (m, 6H); 7,36 (m, 6H)

4.5.2 Synteza dietynylodisiloksanéw.

4.5.2.1 Preparatyka 1,3-dietynylo-1,1,3,3-tetrametylodisiloksanu

Me o Me _ THF _Me o Me
CI—S|| S||—CI + BrMgC=CH - MaCIIM ér = SII SII —
Me Me 9-/Mg=r2 Me Me

W dwuszyjnej kolbie kulistej o pojemnosci 500 mL, zaopatrzonej w septum,
mieszadto magnetyczne i nasadke do wprowadzania argonu umieszczono w atmosferze
gazu obojetnego 10 g (49,3 mmola) 1,3-dichlorotetrametylodisiloksanu i 80 mL
suchego 1 odtlenionego THF. Do otrzymanej mieszaniny wkraplano, w temperaturze
pokojowej, 207 mL (103,4 mmola) 0,5 mol/L roztworu bromku etynylomagnezowego
(BrMgC=CH) w THF przez okres 15 minut. Reakcj¢ prowadzono przez 16 godz.
w temperaturze pokojowej. Aby roztozy¢ nadmiar zwigzku Grignarda do uktadu dodano
2 mL wody i odparowano rozpuszczalnik. Pozostatos¢ ekstrahowano w ukladzie eter
dietylowy — nasycony roztwor chlorku amonu w wodzie destylowanej. Warstwe
organiczng suszono przez 24 godziny nad bezwodnym siarczanem(VI) magnezu
(MgSQy), po czym rozpuszczalnik odparowano a pozostalo§¢ poddano destylacji
metodg ,.trap-to-trap”. Uzyskano 8,1 g produktu, co stanowito 89% wydajnosci
teoretycznej. Zwiazek zidentyfikowano na podstawie analizy widm 'H NMR, BC NMR.
'H NMR (CgDs, 8, ppm): 2,41 (s, 2H, HC=); 0,29 (s, 12H, -CH3)

BC NMR (CgDg, 8, ppm): 92,38; 88,94 (HC=C-); 1,89 (-CHs)
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4.5.2.2 Preparatyka 1,3-bis(fenyloetynylo)-1,1,3,3-tetrametylodisiloksanu

Me Me
cl— s|’ Ssi-
THF Me Me
@{ + n BuLi ©7L| —_— @—Sl S|—©
temp. pok

Me Me

W dwuszyjnej kolbie kulistej o pojemnosci 250 mL, zaopatrzonej w septum,
mieszadto magnetyczne i nasadke do wprowadzania argonu umieszczono w atmosferze
gazu obojetnego 10 g (98 mmoli) fenyloacetylenu i 80 mL suchego i odtlenionego THF.
Do otrzymanej mieszaniny wkraplano, w temperaturze pokojowej, 64.3 mL (102,9
mmola) 1,6 mol/L roztworu n-butylolitu w heksanie przez okres 30 minut. Do roztworu
dodano nastgpnie 9,1 g (45 mmoli) 1,3-dichlorotetrametylodisiloksanu i uktad
mieszano przez 24 godz. w temperaturze pokojowej. Po tym czasie rozpuszczalnik
odparowano. Do pozostatosci dodano 50 mL heksanu. Roztwor przesaczono przez
kaniule a heksan odparowano pod obnizonym cisnieniem. Produkt oczyszczono na
kolumnie chromatograficznej wypetnionej zelem krzemionkowym stosujac heksan jako
eluent. Otrzymano 13,5 g produktu, co stanowitlo 90% wydajnosci teoretyczne;j.
Zwiazek zidentyfikowano na podstawie analizy widm 'H NMR, *C NMR, *Si NMR,
oraz analizy elementarne;j.

'"H NMR (C¢Ds, 6, ppm): 7,45 (m, 4H, m-Ph); 6,90 (m, 6H, o,p-Ph); 0,52; 0,50 (s, 12H,
-CH3)

BC NMR (C¢Ds, 8, ppm): 132,42; 132,34; 129,00; 128,85; 128,50; 123,28; 106,77;
91,27

¥Si NMR (C¢De, 8, ppm): -16,17

Analiza elementarna, obliczona teoretycznie dla C,oH»,OSi,: C, 71,80; H, 6,63.
Wyznaczona: C 71,95; H 6,65

4.5.2.3 Preparatyka 1,3-bis(tert-butyloetynylo)-1,1,3,3-tetrametylodisiloksanu

Me Me
CI-Si ~'Si-Cl
Bu * n-Buli —— Bul=—Li » Bul=——Si” “Si——Bu!
-30°C / \
Me Me

W dwuszyjnej kolbie kulistej o pojemnosci 500 mL, zaopatrzonej w septum,

mieszadlo magnetyczne i nasadke do wprowadzania argonu umieszczono w atmosferze
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gazu obojetnego 10 g (0,4 mola) tert-butyloacetylenu 1 80 mL suchego i odtlenionego
THF. Do otrzymanej mieszaniny wkraplano, w temperaturze -30°C, 262,5 mL (0,42
mola) 1,6 mol/L roztworu n-butylolitu w heksanie przez okres 30 minut. Do roztworu
dodano nastepnie 32,3 g (0,16 mola) 1,3-dichlorotetrametylodisiloksanu i uktad
mieszano przez 24 godz. w temperaturze pokojowej. Po tym czasie rozpuszczalnik
odparowano a do pozostatosci dodano 50 mL heksanu. Roztwér przesgczono przez
kaniule i suszono przez 24 godziny nad bezwodnym siarczanem(VI) magnezu (MgSOQOy),
po czym rozpuszczalnik odparowano, a pozostato$¢ poddano destylacji metoda ,,trap-to-
trap”. Uzyskano 33,8 g produktu, co stanowito 89% wydajnosci teoretycznej. Zwigzek
zidentyfikowano na podstawie analizy widm 'H NMR, Bc NMR, 2si NMR, oraz
analizy elementarne;j.

'H NMR (CgDs, 8, ppm): 1,15 (s, 18H, Bu'); 0,37 (s, 12H, -CHs)

BC NMR (CgDg, 8, ppm): 114,87; 82,48; 30,94; 28,19; 2,71

#Si NMR (C¢Dg, 8, ppm) = -17,44

Analiza elementarna, obliczona teoretycznie dla C;6H30OS1,: C, 65,24; H, 10,26.
Wyznaczona: C 65,32; H 10,32

4.5.2.4 Preparatyka 1,3-bis(trimetylosililoetynylo)-1,1,3,3-tetrametylodisiloksanu [177]

Me Me K{Ir(1-C)(CO),},], NEt(-Pr), Me Me
H—si”~ \S\i =—H + |-SiMe;, ———————» Me,Si—= ;Si/ \S\i ==—SiMe,
md e - [HNE(-Pr),I*T e Me

W reaktorze Schlenka, zaopatrzonym w mieszadto magnetyczne umieszczono,
w atmosferze argonu, 0,25 g (0,44 mmola) [{Ir(u-C1)(CO),}.], 19,32 g (0,1495 mola)
NEt(i-Pr), i 20 mL suchego i odtlenionego toluenu. Uzyskang mieszaning mieszano
nastepnie przez 10 minut na mieszadle magnetycznym. Po tym czasie do ukladu
wprowadzono 8,02 g (0,044 mola) 1,3-dietynylotetrametylodisiloksanu i 29,91 g
(0,1495 mola) jodotrimetylosilanu. Reakcje prowadzono w 80°C przez 84 godz.
Nastgpnie odparowano nadmiar toluenu. Pozostato$¢ oczyszczono na kolumnie
wypelnionej zelem krzemionkowym, stosujac heksan jako eluent. Zwigzek
scharakteryzowano na podstawie analizy widm 'H NMR, "*C NMR.
'"H NMR (C¢De, 0, ppm): 0,42 (s, 12H); 0,28 (s, 18H)
BC NMR (CgDg, 8, ppm): 90,5; 3,31; 2,88
Synteza jest przedmiotem publikacji [177].
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4.5.3 Synteza ligandéw N-donorowych.

4.5.3.1 Preparatyka 2,6-bis(1-(2,6-diizopropylofenyloimino)etylo)pirydyny [185]

NH iPr iPr
(0] (0] 2
N i-Pr i-Pr
l A + — IN NI
_— iPr | N\ iPr
=

W dwuszyjnej kolbie kulistej o pojemnosci 50 mL, zaopatrzonej w mieszadlo
magnetyczne, chtodnice¢ zwrotng i nasadke do wprowadzania argonu, umieszczono 1,5
g (9,2 mmola) 2,6-diacetylopirydyny, 3,46 mL (18,4 mmola) 2,6-dizopropyloaniliny
i 25 mL bezwodnego etanolu. Po dodaniu do tego roztworu kilku kropel lodowatego
kwasu octowego, kolbe¢ umieszczono w czaszy grzejnej 1 ogrzewano
w temperaturze wrzenia mieszaniny przez 16 godz. Po ochlodzeniu do temperatury
pokojowej wytracony produkt odsgczono i przekrystalizowano z etanolu.
Rozpuszczalnik odsgczono przez kaniulg, produkt przemyto 10 mL ochtodzonego
etanolu i suszono przez 16 godz. Uzyskano 3,54g produktu, co stanowito 80%
wydajnosci teoretycznej. Zwigzek scharakteryzowano na podstawie widm 'H NMR, "C
NMR.

'H NMR (C¢Ds, 8, ppm): 8,52 (d, 2H, J = 7,8); 7,95 (t, 1H); 7,12 (m, 6H); 2,88 (m, 4H);
2,32 (s, 6H); 1,18 (d, 24H)

BC NMR (C¢Ds, 8, ppm): 198,54; 166,67; 146,9; 137,4; 135,85; 124,5; 123,60; 123,56;
122,66; 28,82; 23,46; 22,94

Synteza jest przedmiotem publikacji [185].

4.5.3.2 Preparatyka [2-(N,N-dimetylaminometylo)fenylo]litu [178]

Z—

~ N_
n- BuLi .
Et,0 L
-789C - 23°C

W naczyniu Schlenka, zaopatrzonym w mieszadlo magnetyczne i tazni¢
chtodzacg, umieszczono w  atmosferze argonu 1,8 g (13,3 mmoli)

N,N-dimetylobenzyloaminy i 6 mL osuszonego i odtlenionego eteru dietylowego.
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Uktad schiodzono do temperatury -78°C, a nast¢pnie dodano kroplami 6 mL 2,5 mol/L
roztworu n-butylolitu w heksanie. Reakcje prowadzono przez 45 minut w temperaturze
-78°C, a po tym czasie uktad reakcyjny ogrzano do temperatury 23°C i mieszano przez
kolejne 13 godz. Powstaly bialy osad odfiltrowano, przemyto 10 mL eteru dietylowego,
wysuszono 1 przechowywano w atmosferze gazu obojetnego. Otrzymano 1,02 g
produktu, co stanowilo 54% wydajnosci teoretycznej. Zwigzek zidentyfikowano na
podstawie analizy widm "H NMR, >C NMR.

'H NMR (Cg¢Ds, &, ppm): 7,96 (d, J = 6.1 Hz, 1H); 6,81-6,75 (m, 3H); 3,48 (s, 2H);
2,17 (s, 6H).

BC NMR (C¢Dg, 8, ppm): 189-188 (m), 152,07; 143,45; 125,26, 123,89; 123,54; 72,49;
45,94

Synteza jest przedmiotem publikacji [178].

4.5.4 Synteza znanych zwigzkéw kompleksowych platyny.

4.5.4.1 Preparatyka [PtCly(cod)] [172, 189]

Kompleks zsyntezowano zgodnie z ponizszym schematem reakcji:

CH3;COOH
H2PtC|6* XH20 + CgH12 e [PtC|2(08H12)]

W  kolbie kulistej o pojemnosci 250 mL, zaopatrzonej w mieszadio
magnetyczne, umieszczono 5 g (8,41 mmola) kwasu heksachloroplatynowego H,PtClg
i 15 mL lodowatego kwasu octowego. Uktad ogrzano do temperatury 75°C. Do
cieptego roztworu dodano 5,32 g (49,5 mmola) 1,5-cyklooktadienu a zawartos¢ kolby
mieszano przez 30 minut. Nastepnie do mieszaniny dodano 50 mL wody destylowanej
i zawiesing pozostawiono na 1 godzing¢ w celu wypadni¢cia czarnego osadu, ktory
nastepnie odsgczono na lejku Buchnera, przemyto kolejno 50 mL wody destylowane;j
1 100 mL eteru dietylowego. Osad umieszczono w kolbie kulistej o pojemnosci 500 mL
1 rozpuszczono w 400 mL dichlorometanu. Uklad ogrzewano przez 5 minut
w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika. Po schtodzeniu mieszaniny do temperatury
pokojowej do kolby wprowadzono 5 g zelu krzemionkowego 60 mesh. Mieszaning

odsaczono na lejku Buchnera, osad przemyto 50 mL dichlorometanu. Frakcje
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organiczng zatgzono do objetosci ok. 70 mL a nastepnie dodano do niej 200 mL eteru
naftowego. Po wypadnigciu, bialy osad odsgczono i wysuszono. Otrzymano 2,55 g
zwiazku, co stanowitlo 80% wydajnosci teoretycznej. Produkt zidentyfikowano na
podstawie widma 'H NMR.

'H NMR (CDCls, 8, ppm): 5,61 (=CH, Jp.y = 66 Hz); 2,72 (CH,)

Synteze wykonano w oparciu o preparatyke znajdujaca si¢ w [172, 189].

4.5.4.2 Preparatyka [Pt(cod),] [172]

Synteza bis(1,5-cyklooktadien)platyny(0) skiada si¢ z trzech etapéw zgodnie

Z ponizszym schematem:

2 Li + CgHg e Lizchg

i Pt(C-Hi0)s + 2LiCl
LixCgHg + PtCly(CgHiz) + 3 CrHyg (C7H10)s i

+ CgHg + CgH12

Pt(C7Hig)s + 2CgHy; — PHCgHiz)2 + 3 C/Hyp

Etap I — preparatyka dilito-1,3,5,7-cyklooktatetraenu

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 500 mlL, zaopatrzonym w septum
i mieszadlo magnetyczne, umieszczono w atmosferze gazu obojetnego 1 g (144 mmole)
folii litu i 200 mL eteru dietylowego. Uktad umieszczono na tazni lodowej w temp. 0°C.
Do zawiesiny wprowadzono 5 g (48 mmoli) 1,3,5,7-cyklooktatetraenu i uktad mieszano
przez 16 godz. Po opadnigciu osadu roztwor przesgczono przez kaniule i sprawdzono
jego stezenie poprzez hydroliz¢ i miareczkowanie wobec kwasu. St¢zenie nasyconego

roztworu dilito(1,3,5,7-cyklooktatetraen)-u wyniosto ok. 0,24mol/L.

Etap II — preparatyka tris(2-norbornen)platyna(0)

Kolbe tréjszyjna, o pojemnosci 100 mL, zaopatrzong w mieszadto magnetyczne
1 nasadk¢ do wprowadzania argonu, umieszczono na tazni lodowej w temp. -30°C.
Nastgpnie do uktadu wprowadzono 13,1 g (35 mmoli) dichloro(1,5-cyklo
oktadien)platyny(Il), 25 g (266 mmoli) 2-norbornenu i 40 mL eteru dietylowego. Do
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mieszaniny wkraplano przez 1 godz. 140 mL roztworu dilito-1,3,5,7-cyklooktatetraenu
(o stezeniu 0.24 mol/L), utrzymujgc temperature -30°C. Mieszanine doprowadzono do
temperatury pokojowej, odparowano rozpuszczalnik, a otrzymany brazowy proszek
wysuszono w celu usunigcia pozostatosci 1,3,5,7-cyklooktatetraenu. Produkt
ekstrahowano trzykrotnie heksanem (300 mL), dodajac niewielkg porcje¢ 2-norbornenu
do kazdej ekstrakcji. Roztwor heksanowy przesagczono w atmosferze argonu przez
kolumn¢ wypelniong obojetnym tlenkiem glinu (Al,O3). Rozpuszczalnik odparowano,

a powstaty produkt suszono przez 10 minut.

Etap III — preparatyka bis-1,5-cyklooktadienplatyna(0)

W naczyniu Schlenka o pojemnosci 50 mL, wyposazonym w mieszadio
magnetyczne, umieszczono w atmosferze argonu, 1,2 g (2,5 mmola) tris(2-
norbornen)platyny(0), 25 mL heksanu i 3 mL 1,5-cyklooktadienu. Uktad umieszczono
w tazni wodnej o temp. 30°C, a nastgpnie roztwor odparowano. Powstaty biaty osad
wysuszono, otrzymujac 0,8 g [Pt(cod),], co stanowito 78% wydajnosci teoretycznej.
Zwiazek zidentyfikowano na podstawie analizy widm 'HNMR i °C NMR.

'"H NMR (C¢Ds, 0, ppm): 4,21 (m, 8H, CH, Jpi.y = 55 Hz); 2,19 (m, 16H, CH,)
BC NMR (C¢Dg, 8, ppm): 73,3; 33,2

Synteze wykonano w oparciu o preparatyke znajdujaca si¢ w [172].

4.5.4.3 Preparatyka cis-[PtCl,(PPhs),] [186]

Kompleks zsyntezowano zgodnie z ponizszym schematem reakcji:

KoPtCl; + 2PPhy —— cis-[PtCIy(PPhg),] + 2 KCl

W dwuszyjnej kolbie kulistej o pojemnosci 100 mL, zaopatrzonej w chiodnice
zwrotng 1 mieszadlo magnetyczne umieszczono 30 mL etanolu i 2,5 g
(9,54 mmola) trifenylofosfiny (PPh;z). Otrzymang zawiesing ogrzewano w temperaturze
wrzenia rozpuszczalnika, a nastgpnie do roztworu wprowadzono 2 g (4,8 mmola)
K,PtCly, rozpuszczonego w 25 mL wody destylowanej. Po wprowadzeniu roztworu
tetrachloroplatynianu(Il) potasu nastgpito wydzielenie biato-kremowego osadu.

Otrzymang zawiesing ogrzewano przez 2,5 godz. w temperaturze 60°C, a nastepnie
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powstaly osad odsaczono na lejku piankowym, przemyto porcjami kolejno: 30 mL
goracego etanolu, 30 mL goracej wody, 30 mL eteru dietylowego 1 wysuszono. Zwigzek
zidentyfikowano na podstawie analizy widm 'H NMR i *'P NMR.

'H NMR (C¢Ds, 8, ppm): 7,55 (m, 12H, -Ph); 6,94 (m, 18H, -Ph)

3P NMR (CgDs, 8, ppm): 14,5 (d, Jpep = 3679 Hz)

Synteze wykonano w oparciu o preparatyke znajdujaca si¢ w [186].

4.5.5 Syntezy znanych zwigzkéw kompleksowych rutenu.
4.5.5.1 Preparatyka [{RuCl,(p-cymen) },] [188]

\(®/ cl “
AN N

RUCl; x 3 H,0 + — Ru Ru

/S >

Cl

AN

o

W  kolbie tréjszyjnej o pojemnosci 250 mL, wyposazonej w mieszadio
magnetyczne, chlodnice zwrotng 1 nasadk¢ do wprowadzania argonu, umieszczono
045 g (1,74 mmola) RuCLx3H,O, 246 g (17,75 mmola) a—terpinenu
i 40 mL etanolu. Mieszanin¢ ogrzewano w temperaturze wrzenia przez 2 godz. Po
ochtodzeniu uktadu do temperatury pokojowej wytracit si¢ pomaranczowy osad, ktory
odsgczono, przemyto 60 mL etanolu i wysuszono. Otrzymano 0,37g produktu, co
stanowito 70% wydajnosci teoretycznej. Zwigzek zidentyfikowano na podstawie
analizy widma 'H NMR.

'H NMR (C¢Dg, 8, ppm): 5,4 (dd, 4H, CsHy); 2,9 (m, 1H, CH(CHa),); 2,3 (s, 3H, CHs);
1,3 (d, 6H, CH3)
Synteze wykonano w oparciu o preparatyke znajdujaca si¢ w [188].

4.5.5.2 Preparatyka [Ru(cod)(cot)] [172]

Zn, MeOH
RUC|3 x3 H2O + 1,5-COd _— [RU(CsH12)(CgH10)]

ultradzwieki
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W kolbie tréjszyjnej o pojemnosci 500 mL, zaopatrzonej w mieszadlo
mechaniczne, chtodnice zwrotng i nasadke do wprowadzania argonu, umieszczono
45 mL 1,5-cyklooktadienu, 18 mL absolutnego metanolu i 17,03 g pytu cynkowego.
Uktad umieszczono w tazni ultradzwickowej i ogrzewano w temperaturze wrzenia
rozpuszczalnika przez 30 minut. Do mieszaniny dodawano nast¢pnie kroplami, przez
okres 20 minut, roztwér 1,98 g RuCl3;x3H,O (7,59 mmola) w 15 mL absolutnego
metanolu. Cato$¢ ogrzewano przez 3 godziny w temperaturze 70°C. Po tym czasie
uktad schtodzono do temperatury pokojowej, odparowano rozpuszczalnik a pozostatos¢
ekstrahowano 400 mL heksanu. Roztwoér heksanowy przesaczono przez kolumneg
chromatograficzng wypelniong osuszonym neutralnym tlenkiem glinu (Al,O3) 1 zebrano
76ttg frakcje, ktérg nastepnie odparowano pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymano
1,54 g kompleksu, co stanowilo 64% wydajnosci teoretycznej. Zwigzek
zidentyfikowano na podstawie analizy widma "H NMR.

"H NMR (C¢Ds, 0, ppm): 5,22 (dd, 2H); 4,78 (m, 2H); 3,79 (m, 2H); 2,92 (m, 4H); 2,22
(m, 8H); 1,64 (m, 2H); 0,90 (m, 2H)
Synteze wykonano w oparciu o preparatyke znajdujaca si¢ w [172].

4.5.5.3 Preparatyka [RuCl,(py)4] [187]

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakcji:

EtOH
RuCl; x 3H,0 + || — > [RuCly(py)4]

Z

N temp. wrzenia
6 godz.

W reaktorze Schlenka umieszczono 0,5 g (1,9 mmola) RuCl3;x3H,0, 15 ml
etanolu i 10 ml pirydyny. Mieszaning¢ ogrzewano w temperaturze wrzenia przez 6 godz.
Nastgpnie otrzymany roztwor przesgczono przez kaniule, odparowano rozpuszczalnik
a powstaly zo6tto-bragzowy osad trzykrotnie przemyto suchym i odtlenionym eterem
dietylowym (3x10 ml) i suszono przez 16 godz. Kompleks zidentyfikowano na
podstawie analizy widma '"H NMR.

'H NMR (CgDs, 8, ppm): 8,63; 7,65; 7,13
Synteze wykonano w oparciu o preparatyke znajdujaca si¢ w [187].
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4.5.5.4 Preparatyka trans-[RuCl(MeCN)s][RuCl4(MeCN);] [51]

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakcji:

MeCN, 4 godz.
RuCl; x 3H,O + Me,PhSiH > [RuCI(MeCN);5][RuCls(MeCN),]

temp. wrzenia

W reaktorze Schlenka o pojemnosci 50 mL umieszczono w atmosferze argonu
1,24 g (4,74 mmola) RuClsx3H;0, 0,683 g (5 mmoli) fenylodimetylosilanu i 25mL
acetonitrylu. Mieszaning ogrzewano w temperaturze wrzenia przez 4 godziny. Po tym
czasie uktad ochtodzono do temperatury pokojowej, rozpuszczalnik odsaczono przez
kaniulg, a powstaly zo6tty osad przemyto niewielka iloscig eteru dietylowego
(4 x 10 mL) i pentanu (2 x 10 mL). Otrzymano 1,32 g produktu, co stanowito 79%
wydajnosci teoretycznej. Zwiazek scharakteryzowano na podstawie analizy widm 'H
NMR i °C NMR.
'H NMR (dmso-D6, §, ppm): 2,69; 2,51
BC NMR (dmso-D6, §, ppm): 124,15; 117,61; 6,53; 1,80

Synteze wykonano w oparciu o preparatyke znajdujacg si¢ w [S1].

4.6 Reakcje w uktadach stechiometrycznych.

4.6.1 Reakcja kompleksu [Pt;:{O(SiMe,C=CBu'),},] z HSiMe(OSiMe3),

W probéwce NMR w atmosferze argonu umieszczono 19 mg (1,62%10” mola)
[Pt:{O(SiMe,C=CBu'),},] i 0,6 mL C;Ds. Powstaly roztwér schtodzono do temp.
-20°C w tazni lodowej, stosujagc mieszaning: suchy 16d — 2-propanol. Nast¢pnie do
roztworu kompleksu wprowadzono 108 mg (4,85*10'4 mola) HSiMe(OSiMes),, po
czym zarejestrowano widmo 'H NMR w temperaturze -10°C. Kolejne widma
rejestrowano w cyklach jednogodzinnych, podczas prowadzenia reakcji w zakresie
temperatur: -5°C, 0°C, +10°C 1 temperaturze pokojowej. Przebieg reakcji

monitorowano roéwniez przy uzyciu aparatu GCMS.
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4.6.2 Reakcja kompleksu [Pt;{O(SiMe,C=CBu'),},] z CH,=CHPh

W probéwce NMR w atmosferze argonu umieszczono 55 mg (4,59%10” mola)
[Pt:{O(SiMe,C=CBu'),},] i 0,6 mL C;Ds. Nastgpnie do roztworu kompleksu
wprowadzono 28,7 mg (2,76*10" mola) CH,=CHPh, po czym zarejestrowano
w temperaturze pokojowej widma '"H NMR i >C NMR. Kolejne widma rejestrowano
w cyklach jednogodzinnych, podczas prowadzenia reakcji w zakresie temperatur:
+40°C, +60°C, +80°C. Przebieg reakcji monitorowano réwniez przy uzyciu aparatu

GCMS.
4.6.3 Reakcja kompleksu [Pt3{O(SiMe,C=CBu'), },] z HSiMe(OSiMe3), i CH,=CHPh

W probéwce NMR w atmosferze argonu umieszczono 55 mg (4,59%10” mola)
[Pt;{O(SiMe,C=CBu'),},] i 0,6 mL C;Ds. Do roztworu wprowadzono 30,7 mg
(1,38*10* mola) HSiMe(OSiMes),, po czym zarejestrowano widmo 'H NMR
w temperaturze 0°C. Nastepnie do uktadu wprowadzono 28,7 mg (2,76*10™ mola)
CH,=CHPh, po czym ponownie zarejestrowano widmo 'H NMR. Kolejne widma: 'H
NMR oraz Pt NMR zarejestrowano po 24 godz. reakcji. Przebieg reakcji

monitorowano réwniez przy uzyciu aparatu GCMS.
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5. WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

W czesci literaturowej przedstawiono 1 omdwiono doniesienia literaturowe
dotyczace zastosowania r6znorodnych komplekséw platyny i rutenu jako katalizatoréw
reakcji hydrosililowania olefin. Rezultaty tych badan oraz prace nad poszukiwaniem
nowych potencjalnych katalizatoréw procesu addycji wodorosilanéw do zwigzkow
zawierajacych wigzania wielokrotne byty inspiracja do rozpoczgcia badan nad syntezg
1 zbadaniem aktywnosci katalitycznej nowych komplekséw platyny 1 rutenu jako

katalizatorow hydrosililowania olefin.

5.1 Synteza kompleksow platyny.

Hydrosililowanie jest cenng metodg syntetyczng umozliwiajacg tworzenie wielu
zwigzkow krzemoorganicznych, ktérych pozyskiwanie na innej drodze byloby
utrudnione. Jak wykazano w czesci literaturowej pracy zwigzki koordynacyjne
platyny(0) 1 platyny(Il) sa powszechnie stosowanymi Kkatalizatorami addycji
wodorosilanéw do wigzan nienasyconych. Nieustannie, w wielu o$rodkach na calym
Swiecie, prowadzone s3 prace nad zwigkszeniem aktywno$ci i selektywnos$ci
katalizatorow opartych na wymienionych metalach lub poprawieniem ich stabilnosci
podczas procesu katalitycznego poprzez wprowadzenie do sfery koordynacyjnej
ligandow o okreslonych wiasciwosciach stereoelektronowych. Majac na uwadze
powyzsze aspekty przeprowadzono reakcje syntezy zaréwno siloksylowych

kompleksow platyny(Il), jak rowniez dietynylowych komplekséw platyny(0).

5.1.1 Synteza siloksylowych kompleksow platyny(II).

Podstawa zainteresowania siloksylowymi kompleksami platyny(II) byt fakt, iz
wczesniejsze badania prowadzone w zespole Prof. Bogdana Marcinca nad synteza
siloksylowych komplekséw rodu [179], kobaltu [180], irydu [177, 181] i rutenu [182]
wykazaly ich wysoka aktywno$¢ katalityczng w  procesach zachodzacych
z udzialem zwigzkéw krzemoorganicznych w poréwnaniu z innymi kompleksami tych
metali opisywanymi w literaturze. W syntezie kompleksow siloksylowych platyny(Il),

przez analogi¢ do kompleksow wyzej wymienionych metali, zastosowano metode
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polegajaca na wymianie liganda chlorkowego w prekursorze na ligand siloksylowy

w reakcji z odpowiednim silanolanem.
5.1.1.1 Preparatyka cis-[Pt(PPh3),(OSiMes),]

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakcji:

o

40°C _ .
cis-[PtCly(PPhs),] + 2 NaOSiMe; ———  Cis-[Pt(PPh;),(OSiMe3),] + 2 NaCl

W reaktorze Schlenka, zaopatrzonym w mieszadlo magnetyczne umieszczono,
w atmosferze argonu 0,2 g (0,253 mmola) cis-[PtCl,(PPhs),], 65,21 mg (0,582 mmola)
trimetylosilanolanu sodu (NaOSiMes) i 4 mL benzenu. Reakcj¢ prowadzono przez
12 godz. w temperaturze 40°C, intensywnie mieszajac. Po zakonczeniu reakcji benzen
odparowano a pozostalo$¢ rozpuszczono w 3 mL toluenu. Roztwor przesgczono przez
kaniule, a nastepnie rozpuszczalnik odparowano. Otrzymany osad przemyto heksanem
(10 mL) i wysuszono. Uzyskano 0,205 g kompleksu, co stanowito 90% wydajnosci
teoretycznej. Zwiazek zidentyfikowano na podstawie analizy widm 'H NMR, BC NMR
i*'P NMR.
'"H NMR (C¢Ds, 0, ppm): 7,51 (m, 12H, -Ph); 7,01 (m, 18H, -Ph); 0,28 (s, 18H, -
OSiMe;)
BC NMR (CgDg, 8, ppm): 132,43; 132,33; 131,52; 128,53; 1,36
3'P NMR (C¢Ds, 8, ppm): 25,00 (d, Jp.p = 3240 Hz)

5.1.1.2 Preparatyka cis-[Pt(PPh3),(OSiPh;),]
Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakcji:

40°C . .
Cis-[PtCly(PPhy),] + 2 NaOSiPhy; ———= cis-[P{(PPh3),(OSiPhs),] + 2 NaCl

W reaktorze Schlenka o pojemnosci 50 mL umieszczono w atmosferze argonu,
0,2 g (0,253 mmola) cis-[PtCl,(PPhs),], 0,173 g (0,582 mmola) trifenylosilanolanu sodu
(NaOSiPhs) i 4 mL benzenu. Reakcj¢ prowadzono przez 12 godz. w temperaturze 40°C,

intensywnie mieszajac. Po zakonczeniu reakcji benzen odparowano a pozostatos¢
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rozpuszczono w 3 mL toluenu. Roztwér przesaczono przez kaniule 1 odparowano
rozpuszczalnik. Otrzymany osad przemyto heksanem (10 mL) i wysuszono. Uzyskano
0,29 g kompleksu, co stanowito 90% wydajnosci teoretycznej. Zwigzek
zidentyfikowano na podstawie analizy widm 'H NMR, °C NMR i *'P NMR.

'"H NMR (CeDg, 0, ppm): 7,72 (m, 30H, -SiPh3); 7,59 (m, 12H PPh3); 6,97 (m, 18H,
PPh;)

BC NMR (C¢Ds, 8, ppm): 135,63; 135,48; 132,49; 132,35; 131,57; 130,15; 129,71;
129,28; 128,58; 128,51

3P NMR (CgDs, 8, ppm): 26,46 (d, Jp.p = 3645 Hz)

5.1.1.3 Preparatyka [Pt(cod)(OSiPhs);]
Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakcji:

40°C .
[PtCly(cod)] + 2NaOSiPh; ———» [Pt(cod)(OSiPhg);] + 2 NaCl

W reaktorze Schlenka o pojemnosci 50 mL umieszczono w atmosferze argonu
0,2 g (0,53 mmola) [PtCly(cod)], 367,7 mg (1,23 mmola) NaOSiPh; i 4 mL benzenu.
Reakcje prowadzono przez 12 godz. w temperaturze 40°C, intensywnie mieszajac. Po
zakonczeniu reakcji odparowano benzen a pozostato$¢ rozpuszczono w 3 mL toluenu.
Roztwér przesgczono przez kaniule i odparowano rozpuszczalnik. Otrzymany osad
przemyto heksanem (10 mL) i wysuszono, uzyskujac 0,417 g kompleksu. Wydajnos¢
reakcji wyniosta 92%. Zwiazek zidentyfikowano na podstawie analizy widm 'H NMR,
C NMR.
'H NMR (Cg¢Ds, 8, ppm): 7,65 (m, 12H, Ph-); 7,52 (m, 18H, Ph-); 4,83 (m, 4H, HC=
(cod)); 1,78 (m, 8H, -CH,-)
BC NMR (C¢Ds, 8, ppm): 135,67; 135,38; 135,42; 135,26; 134,87; 130,16; 128,16;
128,11; 123,63; 104,32; 29,62
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5.1.2 Synteza komplekséw platyny(0) z ligandami dietynylodisiloksanowymi.

W oparciu o doniesienia literaturowe dotyczace niezwykle wysokiej aktywnosci
kompleksow platyny na niskich stopniach utlenienia w reakcjach hydrosililowania
szerokiej gamy zwigzkow krzemoorganicznych, zwlaszcza katalizatorow Karstedta
[1-4, 183] 1 Speiera [1-4], oraz wobec niewielkiej liczby doniesien dotyczacych syntezy
kompleksow platyny z ligandami alkinylowymi, przeprowadzono reakcje otrzymywania
komplekséw Pt(0) z ligandami dietynylodisiloksanowymi. W przypadku tych
komplekséw zastosowano metod¢ polegajaca na wymianie liganda chelatowego
w kompleksie [Pt(cod);] na odpowiednie ligandy dietynylodisiloksanowe. Wszystkie
z otrzymanych w ten sposéb komplekséw zostaly scharakteryzowane za pomocg
spektroskopii 'H, 'C NMR oraz analizy elementarnej, a dla kompleksu
[Pt3{O(SiMe,C=CBu'),},] wykonano réwniez badania  rentgenostrukturalne
i zarejestrowano widma *°Si oraz '>Pt NMR. Wyniki badan, przy uzyciu techniki
NMR, potwierdzaja struktur¢ uzyskang na podstawie badan krystalograficznych
i wskazuja na niezwykla trwalo§¢ w roztworze klasteréw Pt; stabilizowanych
krzemoorganicznymi diynami. W oparciu o badania 'H NMR mozna stwierdzié
magnetyczng nieréwnocenno$é protonéw pochodzacych z podstawnikéw Bu’, ktéra
objawia si¢ wystgpowaniem dwoch singletow przy 6 = 1,46 i 1,30 ppm, co wskazuje na
wystepowanie fragmentéw Bu'-C=C- w réznych pozycjach w czasteczce klasteru. Te
obserwacje potwierdzaja takze rdéznice w przesuni¢ciu linii rezonansowych
pochodzacych od grup —Me w disiloksanie, ktérym mozna przypisa¢ sygnaty przy & =
0,49 i 0,47 ppm. Interpretacja widma “C NMR pozostaje w zgodnosci w widmem
'H i potwierdza nieréwnocenno$¢ atoméw wegla, zaréwno w grupach Bu', jak i grupach
metylowych disiloksanu. Odpowiednie linie rezonansowe na widmie 5C NMR mozna
zaobserwowac przy 0 = 32,90; 31,84 ppm (Mes;C-); 30,86; 30,22 ppm (Me;C-) i 3,73;
3,37, 2,78; 2,37 ppm dla grup metylowych we fragmencie —Me,;SiOSiMe;-.
Obserwowane na widmie *’Si NMR dwa singlety przy -15,07 i -15,90 ppm pochodzace
od atoméw krzemu potwierdzaja rézne pozycje ligandéw siloksanowych
skoordynowanych do trzech atoméw platyny. Na widmie BC NMR mozna
zaobserwowac takze sygnaty pochodzace od atoméw wegla z fragmentu etynylowego
disiloksanu, ktére wystepuja jako dwa singlety przy 110,72 ppm i 92,83 ppm.
Stabilno$¢ struktury zwiazku [Pt3{O(SiMe,C=CBu'),},] w roztworze potwierdzaja
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takze widma '”’Pt NMR, gdzie mozna zaobserwowa¢ dwie grupy linii rezonansowych
charakterystycznych dla uktadu spinowego AA’B, t.j. dublet przy -3885,75 ppm (Jp.p; =
1669,6 Hz) i dublet przy -4295,26 ppm (Jp;.p; = 1667,2 Hz), co mozna zaobserwowac na
Rysunku 13.

Strukture krystalograficzng kompleksu oméwiono w rozdziale 5.2.

Rysunek 13. Widmo Pt NMR kompleksu [Pt;{ O(SiMe,C=CBu'), }5].

i 1

L o s L e e e L s B e e ey e
!%)'bau -3,880 -3,900 -3,920 -3,940 -3,960 -3.980 -4,000 -4,020 -4,040 -4,060 -4.080 -4.100 -4,120 -4,140 -4,160 -4,180 -4200 -4220 -4,240 -4.260 -4.280 -4300 -4,320

5.1.2.1 Preparatyka [Pt;{ O(SiMe,C=CH);, },]

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakcji:

H
Lt
|
\ / / |\
3 [Picod)y] + 2 /\SLO‘SV\ oY H?S/i/
2 7 N —9\ ;
H H -6 cod /\TH Q
P!l s
L

W  reaktorze Schlenka, zaopatrzonym w mieszadlo magnetyczne,

umieszczono w temperaturze pokojowej, w atmosferze argonu, 0,5 g (1,22 mmola)
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bis(1,5-cyklooktadien)platyny(0) [Pt(cod)], 0,15 g (0,82 mmola) 1,3-dietynylo-1,1,3,3-
tetrametylodisiloksanu 1 5 mL benzenu. Reakcj¢ prowadzono przez 24 godziny. Po tym
czasie ciemnobrgzowy roztwor przesgczono przez kaniule 1 odparowano
rozpuszczalnik. Otrzymany osad suszono przez 16 godz. i uzyskano 0,37 g produktu, co
stanowito 96% wydajnosci teoretycznej. Kompleks zidentyfikowano na podstawie
analizy widm 'H NMR, 5C NMR oraz analizy elementarne;j.

'H NMR (C¢Ds, 8, ppm): 1,58; 1,40 (s, 2H, HC=); 0,29 (s, 12H, -CH3)

BC NMR (CgDg, 8, ppm): 30,47; 30,22 (HC=C-); 2,18 (bs); 1,40 (bs) (-CH3)

Analiza elementarna, obliczona teoretycznie dla C;¢Hs0,Pt3Sis: C, 20,23; H, 2,97.
Wyznaczona: C 20,38; H 3,06

5.1.2.2 Preparatyka [Pt3{ O(SiMe,C=CPh), },]

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakcji:

Ph
LA
\ / s Ph———
3 [Ptcod);] + 2 /\SLO‘Si/\ O\Si ?s/i/
2 74 N - P ;
Ph Ph -6 cod /\\T\PPh O\Si
to S
Ph

W reaktorze Schlenka, zaopatrzonym w mieszadto magnetyczne, umieszczono
w temperaturze pokojowej, w atmosferze argonu 0,5 g (1,22 mmol ) bis(1,5-
cyklooktadien)platyny(0) [Pt(cod)], 0,27 g (0,82 mmola) 1,3-bis(fenyloetynylo)-
1,1,3,3-tetrametylodisiloksanu i 5 mL benzenu. Reakcje prowadzono przez 24 godziny.
Po tym czasie ciemnobrgzowy roztwér przesaczono przez kaniulg i odparowano
rozpuszczalnik. Otrzymany osad suszono przez 16 godz. i uzyskano 0,47 g zwiazku, co
stanowito 92% wydajnosci teoretycznej. Kompleks zidentyfikowano na podstawie
analizy widm 'H NMR, "*C NMR oraz analizy elementarnej.
'H NMR (CgDs, 8, ppm): 7,55 (d); 7,38 (m); 7,28 (m); 0,51 (s, 12H, -CH3)
BC NMR (CgDg, 8, ppm): 131,99; 129,01; 128,66; 128,21; 128,17; 93,27; 2,18
Analiza elementarna, obliczona teoretycznie dla CsH44O,Pt3Sis: C, 38,30; H, 3,54.
Wyznaczona: C 39,00; H 3,62
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5.1.2.3 Preparatyka [Pts{ O(SiMe,C=CBu'),},]

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakcji:

. 7 Byl
~Si-o-Si” o BU==/

3 [Ptcod)y] + 2 7 \ 6 cod IS
- 0]

Bu Buf N

W reaktorze Schlenka, zaopatrzonym w mieszadto magnetyczne, umieszczono
w temperaturze pokojowej, w atmosferze argonu 0,5 g (1,22 mmola) bis(1,5-
cyklooktadien)platyny(0) [Pt(cod),], 0,24 g (0,82 mmola) 1,3-bis(tert-butyloetynylo)-
1,1,3,3-tetrametylodisiloksanu i 5 mL benzenu. Reakcje prowadzono przez 24 godziny.
Po tym czasie  jasnobrgzowy = roztwor  przesaczono  przez  kaniule
i odparowano rozpuszczalnik. Otrzymany osad suszono przez 16 godz. i uzyskano
0,44 g zwiagzku, co stanowito 93% wydajnosci teoretycznej. Kompleks zidentyfikowano
na podstawie widm '"H NMR, BC NMR, *Si NMR i '°Pt NMR, analizy elementarnej
a strukture potwierdzono badaniami krystalograficznymi.
'H NMR (CgDs, 8, ppm): 1,46 (s, 9H, Bu"), 1.30 (s, 9H, Bu'); 0,49 (s, 3H, -CH3 ); 0,47
(s, 3H, -CH3); 0,44 (s, 3H, -CHs); 0,40 (s, 3H, -CHs)
BC NMR (CgDg): 156,73; 137,10; 115,06; 110,72; 92,83; 82,53; 32,90; 31,84; 30,86;
30,22; 3,73; 3,37; 2,78; 2,37
¥Si NMR (CgDe, 8, ppm) = -14,98; -15,82
9Pt NMR (C¢DsCDs, 8, ppm): -3885,75 (d, Jp.pr = 1669,6 Hz); -4295,26 (d, Jp.p: =
1667,2 Hz)
Analiza elementarna, obliczona teoretycznie dla Cs3HgO,Pt3Sis: C, 32,73; H, 5,15.
Wyznaczona: C 32,96; H 5,21
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5.1.2.4 Preparatyka [Pt3{ O(SiMe,C=CSiMe3); }»]

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakcji:

SiMe3

=
=Si Fl)t

. /_ O/ MesSi—=——x
Si-o-Si 8 N /_
3 [Pt(cod)] + 2 7 AN _si_ Pt s
. . -6 cod TR OI
Me,Si SiMe; X siMes

ot

Me;Si

W reaktorze Schlenka, zaopatrzonym w mieszadto magnetyczne, umieszczono
w temperaturze pokojowej, w atmosferze argonu 0,5 g (1,22 mmola) bis(1,5-
cyklooktadien)platyny(0) [Pt(cod);], 0,27 g (0,82 mmola) 1,3-bis(trimetylosililo-
etynylo)-1,1,3,3-tetrametylodisiloksanu i 5 mL benzenu. Reakcje prowadzono przez 24
godz. Po tym czasie zottobrgzowy roztwor przesgczono przez kaniulg, odparowano
rozpuszczalnik a otrzymany osad suszono przez 16 godz. Uzyskano 0,45 g zwigzku, co
stanowito 89% wydajnosci teoretycznej. Kompleks zidentyfikowano na podstawie
analizy widm 'H NMR, C NMR oraz analizy elementarne;j.
"H NMR (CgDs, 8, ppm): 0,40 (s); 0,15 (s)
BC NMR (C¢Dg, 8, ppm): 113,7; 113,5; 2,5; 0,1
Analiza elementarna, obliczona teoretycznie dla C,gHgO,Pt3Sig: C, 27,15; H, 4,88.
Wyznaczona: C 27,99; H 4,97

5.2 Struktura kompleksu platyny(0) — [bis(1,3-tert-butyloetynylo-1,1,3,3-tetrametylo-
disiloksan)triplatyna(0)] - [Pt3{ O(SiMe,C=CBu'),},].

W zwigzku [Pt3{O(SiMe,C=CBu'),},] wystepuja trzy rézne atomy platyny,
a kazdy z nich jest skoordynowany do dwoéch wigzan potréjnych. Jesli za $rodki
symetrii przyjmie si¢ wigzania potréjne C=C jako centra kompleksujace, to koordynacja
metalu jest liniowa w kazdym przypadku (Rysunek 14). Kazdy atom Pt jest potaczony
z dwoma réznymi czgsteczkami ligandéw w taki sposéb, ze jedno wigzanie potrdjne
kazdego liganda jest polaczone z jednym atomem metalu (wigzanie krétsze) a drugie
wigzanie potrojne z kazdej czasteczki disiloksanu jest skoordynowane do dwodch
pozostatych atoméw platyny. Atomy metalu nie tworzg struktury o ksztalcie ptaskiego

trojkata, co jest bardzo czgste w tego typu kompleksach, lecz wystepuja raczej w formie
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trojcentrowego tancucha, gdzie odlegtosci Pt---Pt wynosza okoto 2,745A. Warto
rowniez zauwazy¢, ze ligandy disiloksanowe wykazuja podobne utozenie wzdluz

tancucha ztozonego z atomoéw Pt.

Rysunek 14: Struktura kompleksu [Pt;{ O(SiMe,C=CBu'), },].

C37

C17

Widok perspektywiczny na czgsteczke z zaznaczonymi pozycjami atoméw. Elipsoidy sg przedstawione
z 50% prawdopodobienstwem, atomy wodoru pomini¢to dla przejrzystosci. X1A, X1B, X1C, XID sa
zaznaczone jako $rodki wiazan potréjnych. Wybrane parametry geometryczne: Pt1-X1B 1,932A, Ptl-
X1D 1,943A, P2-XIC 1,936A, P©2-X1A 1,960A, Pt3-X1A 1,998A, Pt3-X1D 1983A; Ptl---Pt3
2,7455(8)A, Pt2---Pt3 2,747097)A, C14-C15 1,324(11)A, C24-C25 1,260(11)A, C34-C35 1,281(12)A,
C44-C45 1,344(12)A, X1B-Pt1-X1D 176,5°, X1C-Pt2-X 1A 178,0°, X1A-Pt3-X1D 178,4°.

Dtugosci wigzan potréjnych w czgsteczkach ligandéw disiloksanowych sg rézne
i zaleza od pozycji danego wigzania: wigzania terminalne, ktére sg wlaczone
w koordynacje do centrum metalu sa krétsze (1,27A), podczas gdy wiazania mostkujace
sa dtuzsze (1,33A). Odwrotng zalezno$¢ mozna zaobserwowac dla dlugosci wigzan Pt-
C (lub Pt-X): dla terminalnych atoméw Pt odlegtosci te sg dtuzsze (Pt-C - 2,95A, Pt-X
1,94A) niz dla $rodkowego atomu Pt3 (odpowiednio 2,10A 1 1,99A). Podobne
wlasciwosci mozna zaobserwowac¢ dla komplekséw [Nis(2,5,5-trimetyloheks-3-yn-2-

ol)4] [175], oraz [Ni3(2-metylo-4-trimetylsililo-3-butyn-2-ol)] [176], jedynych
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zwiagzkoéw, opisanych w bazie Cambridge Crystallographic Database, o podobnych
wlasciwosciach do przedstawionego na Rysunku 14.

Jak wynika z przedstawionego Rys. 14 w strukturze zwigzku wystepuja dwa
rézne rodzaje ligandéw alkinowych, z ktérych jeden jest bardziej reaktywny oraz dwa
rodzaje atoméw platyny tworzacych klaster: atom centralny, ktéry jest w mniejszym
stopniu otoczony sterycznie (,,nagi” atom Pt) i dwa terminalne, ktére prawdopodobnie
sg mniej dostepne dla zewnetrznych podstawnikow.

Dane krystalograficzne kompleksu (III) zamieszczono w Uzupetnieniu.

5.3 Synteza zwiazkéw kompleksowych rutenu.

Zwiazki rutenu s3 cennymi katalizatorami przemian chemicznych wielu
zwigzkéw organicznych i/lub krzemoorganicznych, takich jak hydrosililowanie,
metateza czy sililujace sprz¢ganie. Ze wzgledu na ich wysoka aktywnos$¢ i niskie koszty
otrzymywania kompleksy rutenu zaczety si¢ cieszy¢, w ostatnich latach, wiekszym
powodzeniem w komercyjnych, wielkotonazowych procesach hydrosililowania. Wyniki
badan dotyczacych syntezy i aktywnosci wielu kompleksow metali przejsciowych,
przeprowadzonych w zespole Prof. B. Marcifica sklonily mnie do podjecia prob
opracowania drég syntezy nowych zwigzkéw kompleksowych rutenu na niskich
stopniach utlenienia, ktére stanowilyby uzupelnienie dotychczasowej wiedzy na temat

tej grupy komplekséw i1 ich mozliwosci zastosowania w procesach hydrosililowania.

5.3.1 Synteza zwiagzkow rutenu(0).

Wyniki badan przeprowadzonych w grupie Weisa [51-53, 150-151]
przedstawiaja niezwykla aktywnos¢ prekursorow rutenu(0) i1 (II) w procesach
hydrosililowania winylosilanéw. Z tego tez wzgledu, poprzez analogi¢ do opisanych
w rozdziale 2.2.2.2 niniejszej pracy, olefinowych i arenowych zwigzkéw rutenu,
przeprowadzono szereg reakcji otrzymywania zwigzkow rutenu(0) z ligandami
winylowymi skoordynowanymi do centrum metalu. Poczatkowe badania byly skupione
na immobilizacji prekursora [Ru(cod)(cot)] w polimerze krzemoorganicznym
zawierajacym grupy winylowe w tancuchu. Otrzymany w ten sposéb nowy kompleks
Ru(0) zostal scharakteryzowany spektroskopowo i wykorzystany jako katalizator

modelowej reakcji sieciowania silikonéw. Przebieg procesu monitorowano przy uzyciu
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techniki GCMS. Niestety nie zaobserwowano efektywnego przebiegu reakcji
hydrosililowania 1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-winylotrisiloksanu, a sam zwigzek ulegt
rozktadowi w warunkach prowadzenia reakcji. Pozostate kompleksy rutenu(0)
[Ru(CO);3(dvtmds)] (VI) i [Ru(CO)(dvtmds)(PPhs),] (VII) otrzymano w wyniku reakcji
wymiany ligandow karbonylowych z odpowiednich prekursorow [Ru3(CO);s]

[Ru(CO);(PPh3),], poprzez reakcje z 1,3-diwinylo-1,1,3,3-tetrametylodisiloksanem,

przy naswietlaniu uktadu reakcyjnego promieniowaniem UV.

5.3.1.1 Preparatyka [Ru(cot)(VMS-T11)]

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakcji:

[Ru(cod)(cot)] + Me3Si{O\Si

|
C)\SiMe3 — Me38|{ O{ OSI O}SlM%
>

n N

n-2m R/
(cot)

W reaktorze Schlenka, zaopatrzonym w mieszadlo magnetyczne umieszczono
w atmosferze argonu 0,08 g (0,254 mmola) [Ru(cod)(cot)], 5 mL pentanu i 1 mL
winylohomopolimeru  VMS-T11. Reakcje¢ prowadzono przez 24 godziny
w temperaturze pokojowej. Po tym czasie rozpuszczalnik odparowano a pozostato$¢
wysuszono pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymany zwigzek zidentyfikowano na
podstawie analizy widm 'H NMR, "*C NMR.
'H NMR (C¢Ds, 8, ppm): 6,12; 5,97; 5,91; 5,90; 5,19; 4,70; 3,76; 2,90; 2,21; 1,95; 0,32;
0,25
BC NMR (C¢Ds, 8, ppm): 137,56; 137,13; 136,53; 136,48; 133,72; 133,51; 133,38;
133,10; 101,37; 99,33; 76,56; 40,54; 31,61; 1,96

5.3.1.2 Preparatyka [Ru(CO);3(dvtmds)]

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakcji:

| | CeHg
[Rus(CO) ] + 281" O8I > OC /Ru/ Ls./
| | uv, 1 godz. LO

W reaktorze Schlenka o pojemnosci 50 mL, zaopatrzonym w mieszadio

magnetyczne, umieszczono w atmosferze argonu 0,15 g (0,234 mmola)
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dodekakarbonyltrirutenu(0) [Rus3(CO);;], 0,144 g (0,774 mmola) 1,3-diwinylo-1,1,3,3-
tetrametylodisiloksanu 1 10 mL benzenu. Reakcj¢ prowadzono w temperaturze
pokojowej przez 1 godzine, naswietlajac uktad promieniowaniem ultrafioletowym. Po
tym czasie roztwor przesaczono przez kaniule i odparowano rozpuszczalnik. Powstaty
czerwonopomaranczowy osad przemyto pentanem (10 mL) 1 suszono pod
zmniejszonym cisnieniem. Otrzymano 0,22 g produktu, co stanowito 87% wydajnosci
teoretycznej. Zwiazek zidentyfikowano na podstawie analizy widm 'H NMR, *C NMR.
'H NMR (C¢Ds, 8, ppm): 3,13; 2,59; 2,33; 2,10; 0,42; 0,36; 0,27; 0,23

BC NMR (C¢Ds, 8, ppm): 212,02; 46,72; 44,56; 44,28; 44,05; 40,96; 2,63; 2,54; 2,47,
2,37;1,91; 1,45; 0,56; 0,25

5.3.1.3 Preparatyka [Ru(CO)(dvtmds)(PPhs);]

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakcji:

C

O
| | CeHg PhsP_ | |
RUCO)s(PPhg)s + 2 g1 g™ ————= 2 DRy Ly~

/ . \
UV, 1 godz. Ph,P ~| O
| | -2C0O 3 le/

N

W reaktorze Schlenka o pojemnosci 50 mL, zaopatrzonym w mieszadio
magnetyczne, umieszczono w atmosferze argonu 0,15 g (0,21 mmola)
[Ru(CO);(PPh3),], 0,04 g (0,21 mmola) 1,3-diwinylo-1,1,3,3-tetrametylodisiloksanu
i 10 mL benzenu. Reakcj¢ prowadzono w temperaturze pokojowej przez 1 godzing,
naswietlajac uktad promieniowaniem ultrafioletowym. Po tym czasie roztwor
przesagczono  przez  kaniule 1 odparowano  rozpuszczalnik.  Powstatly
czerwonopomaranczowy osad przemyto pentanem (5 mL) i suszono pod zmniejszonym
ci$nieniem. Otrzymano 0,145 g kompleksu, co stanowito 85% wydajnosci teoretyczne;j.
Zwiazek zidentyfikowano na podstawie analizy widm '"H NMR, "°C NMR.

'H NMR (CgDs, & ,ppm): 6,16 (d); 6,11(d); 5,90 (d); 5,86 (d); 5,75 (d); 5,70 (d); 2,12;
0,39
BC NMR (CgDg, 8, ppm): 139,62; 134,79; 131,87; 130,56; 128,44; 41,03; 40,87; 2,41;
2,38
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5.3.2 Synteza zwigzkéw kompleksowych rutenu(1l) i (III).

7. doniesien literaturowych przedstawionych w rozdziale 2.1.5.4 wynika,
iz w procesach addycji wodorosilanéw do wigzan wielokrotnych jako katalizatory
hydrosililowania stosuje si¢ gtéwnie karbonylowe, chlorkowe 1 fosfinowe kompleksy
rutenu(Il). Nieustannie prowadzone s3a badania nad poprawieniem aktywnosci
i stabilnosci rutenowych katalizatorow hydrosililowania poprzez wprowadzanie do
sfery koordynacyjnej ligandow o okreslonych witasciwosciach stereoelektronowych.
W  syntezie komplekséw jonowych rutenu(Il) [RuCl(p-cymen)(u-Cl),Ru(p-
cymen)]O,SCF; i [RuCl(p-cymen)(py)]O,SCF, zastosowano metod¢ polegajacg na

wymianie  anionu  chlorkowego w  kompleksie  prekursorze na  anion
trifluorometylosulfonowy w reakcji z AgOSO,CFs. Otrzymane w ten sposéb zwigzki
zostaty scharakteryzowane metodami 'H i BC NMR.

W oparciu o prace Chirika, Tanaki i Rittera [123-124, 126-127, 178], nad
syntezg zelazowych katalizatoréw hydrosililowania, wykorzystujac latwo dostepne
chlorkowe prekursory rutenu: RuCl; i [RuCly(py)s] otrzymano i scharakteryzowano
spektroskopowo szereg nowych zwigzkéw rutenu(Il) 1 (II) z ligandami N-donorowymi
poprzez  reakcje  wymiany  ligandéw  chlorkowych  na:  2,6-bis(1-(2,6-
diizopropylofenyloimino)etylo)pirydyne i (2-((dimetyloamino)metylo)fenylo)lit.
Opracowano roéwniez metode syntezy kompleksu jonowego
[RuCl(PhCN)s][RuCl4(PhCN),]. W wyniku reakcji prekursora [RuCly(py)4] z 1,4-dilito-
1,2,3,4-tetrafenylo-1,3-dienem  zsyntezowano  kompleks [Ru(C4Ph4)(CsHsN)g4],
a poprzez redukcje amalgamatem sodu chlorkowego kompleksu [RuCly(x*-N*)]

w obecnosci nadmiaru pirydyny otrzymano [Ru(CsHsN),(+*-N?)].
5.3.2.1 Preparatyka [RuCl(p-cymen)(u-CIl),Ru(p-cymen)]O;SCF;

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakcji:

o Cl

Cl
Cl CHoCl, (of
\gu/ \RU/ + AgOSOQCF3' Lt \RU/ \RU\ O3SCF3 + AgCl
Cl/ \CI/ ~ —

W reaktorze Schlenka o pojemnosci 50 mL, zaopatrzonym w mieszadio

magnetyczne, umieszczono w atmosferze gazu obojetnego 0,15 g (0,245 mmola)
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[{RuCly(p-cymen)},], 0,063 g (0,245 mmola) AgOSO,CF; i 10 mL dichlorometanu
(CH,Cl,). Reakcje prowadzono przez 24 godziny w temperaturze pokojowej. Po tym
czasie roztwoOr przesgczono przez kaniule i odparowano rozpuszczalnik. Powstaly
czerwonopomaranczowy osad przemyto pentanem (5 mL) i suszono przez 12 godz.
Otrzymano 0,18 g produktu, co stanowito 95% wydajnosci teoretycznej. Zwigzek
zidentyfikowano na podstawie analizy widm "H NMR, °C NMR.

'H NMR (CDCls, 8, ppm): 5,64 (d, 2H); 5,48 (d, 2H); 5,43 (d, 2H); 5,30 (d, 2H); 2,87
(m, 1H); 2,73 (m, 1H); 2,20 (s, 3H); 2,11 (s, 3H); 1,27 (d, 6H); 1,23(d, 6H)

C NMR (CDCl3, 8, ppm): 101,45; 101,02; 96,99; 96,58; 81,11; 80,36; 78,75; 78,06;
31,24; 30,47; 21,99; 21,93; 18,81; 18,79

5.3.2.2 Preparatyka [RuCl(p-cymen)(py)]O,SCF,

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakcji:

\ CH,Cl,
\g < ﬁ\ i O + 2 AgOSO,CF3 —> 2 /\Ru——N/ \> OgSCFg +2AgC|

Cl

W reaktorze Schlenka o pojemnosci 50 mL, zaopatrzonym w mieszadio
magnetyczne, umieszczono w atmosferze argonu 0,15 g (0,245 mmola) [{RuCl,(p-
cymen)},], 2 mL pirydyny, 0,126 g (0,49 mmola) AgOSO,CF; i 10 mL dichlorometanu
(CH,Cl,). Reakcje prowadzono 24 godziny w temperaturze pokojowej. Po tym czasie
roztwor przesaczono przez kaniule 1 odparowano rozpuszczalnik. Powstaly
pomaranczowy osad przemyto pentanem (5 mL) i suszono przez 12 godz. Otrzymano
0,23 g kompleksu, co stanowito 91% wydajnosci teoretycznej. Produkt zidentyfikowano
na podstawie analizy widm 'H NMR, *C NMR.

'H NMR (CDCls, 8, ppm): 9,04 (d, 2H); 8,61 (bs, 1H); 7,74 (m, 2H); 7,31 (m, 2H); 5,44
(d, 2H); 5,22 (d, 2H); 2,99 (m, 1H); 1,31 (d, 6H)

5C NMR (CDCls, 8, ppm): 154,92; 149,84; 137,53; 135,93; 124,51; 123,72; 103,56;
97,06; 82,80; 82,25; 30,65; 22,28; 18,18
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5.3.2.3 Preparatyka [RuClz(;cz—N3 )]

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakcji:

Pr Pr =N_ Pr
EtOH — .
RuCl; x 3H,0 + N N ——— ( N—— RuC,

pr | N | py temp.wrzenia

W naczyniu Schlenka umieszczono 0,15 g (0,723 mmola) RuCl;x3H,0, 0,366 g
(0,76 mmola) 2,6-bis(1-(2,6-diizopropylofenyloimino)etylo)pirydyny i 20 mL etanolu.
Roztwér mieszano nastepnie przez 24 godziny w temperaturze wrzenia. Po tym czasie
rozpuszczalnik odparowano a uzyskany czarny osad przemyto 10 mL pentanu.
Otrzymano 0,42 g produktu, co stanowito 88% wydajnosci teoretycznej. Zwigzek
scharakteryzowano na podstawie analizy widm 'H NMR i °C NMR.
'H NMR (C¢Ds, 8, ppm): 8,20; 7,99; 7,38; 2,78; 2,16; 1,24
BC NMR (CgDg, 8, ppm): 199,36; 142,38; 129,9; 124,75; 58,51; 24,28; 18,36

5.3.2.4 Preparatyka [Ru{xC:xN-CsH4(CH,NMe,) }2(C¢HsN)]

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakcji:

I X
THF _
> 409 -23°C N
[RUCl,(Py)g] + i — N /@ + 2Lic
N\
Ru
N
I\

W  reaktorze Schlenka umieszczono w atmosferze gazu obojetnego,
w temperaturze 23°C, 0,5 g (1,023 mmola) [RuCly(py)s] 1 5 mL THF. W osobnym
naczyniu Schlenka rozpuszczono w atmosferze gazu obojetnego, w temperaturze 23°C,

0,287 g (2,046 mmola) (2-(N,N-dimetyloamino)metylo)fenylo)litu w 5 ml THF.
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Obydwa roztwory ochtodzono nastepnie do -40°C i roztwor zwigzku litoorganicznego
dodawano kroplami do reaktora z kompleksem rutenu przez okres 15 minut. Otrzymanag
mieszaning mieszano wstepnie w temperaturze -40°C przez 30 minut, a nastgpnie
ogrzano 23°C i dalej mieszano przez 2 godz. Po tym czasie rozpuszczalnik odparowano,
dodano 30 ml suchego i odtlenionego benzenu i zielony roztwor przesgczono przez
kaniule. Rozpuszczalnik odparowano a produkt suszono przez 16 godz., uzyskujac
0,39 g produktu, (85% wydajnosci teoretycznej). Zwigzek scharakteryzowano na
podstawie widm 'H NMR i >C NMR.

'"H NMR (C¢De, 0, ppm): 9,05; 7,96; 7,81; 7,68; 7,42; 7,31; 7,11; 3,21; 3,11; 2,11

BC NMR (C¢Ds, 8, ppm): 199,4; 191,1; 165,3; 141,12; 138,31; 130,24; 129,16; 128,05;
126,48; 61,23; 46,02

5.3.2.5 Preparatyka [Ru(C4Phy)(CsHsN)4]

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakcji:

Ph Ph
, Ph Ph
X X
[RuCy(py)a] + t‘. T eur +2LiCl
" "Ph 7 “Ph
Ph Ph

W naczyniu Schlenka umieszczono w atmosferze gazu oboje¢tnego 0,15 g
(0,405 mmola) 1,4-dilito-1,2,3,4-tetrafenylo-1,3-butadienu i 10 ml suchego i
odtlenionego benzenu. W osobnym naczyniu Schlenka rozpuszczono w 5 ml benzenu
0,197 g (0,405 mmola) [RuCly(py)s]. Do roztworu kompleksu wkroplono nast¢pnie
roztwor zwiazku litoorganicznego przez okres 30 minut. Reakcje¢ prowadzono przez 24
godziny w temperaturze 65°C. Mieszanin¢ przesaczono przez kaniule a rozpuszczalnik
odparowano, uzyskujac 0,117 g zielonego osadu (75% wydajnosci teoretycznej).
Zwiazek scharakteryzowano na podstawie widm '"H NMR i °C NMR.
'"H NMR (C¢Ds, 0, ppm): 9,06; 7,89; 7,77; 7,34; 7,27; 7,03; 7,01; 6,99; 6,97; 6,83; 6,81;
6,78; 6,76; 6,42
BC NMR (C¢Ds, 8, ppm): 215,72; 169,26; 158,47; 156,26; 153,44; 150,91; 147,45;
144,62; 144,16; 141,39; 140,81; 135,21; 133,41; 132,45; 132,00; 130,01; 129,81;
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129,69; 129,62; 129,07; 127,82; 127,71; 126,96; 126,95; 126,77; 126,72; 123,92;
123,31; 122,14; 121,20

5.3.2.6 Preparatyka [Ru(CsHsN),(x*-N%)]

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakcji:

Pr

= N Na/H

(CN—RuCl, + | e,
. ~ temp. wrzenia

=N" pr/ 12 godz.

Pri

W reaktorze Schlenka umieszczono w atmosferze gazu obojetnego 0,15 g (0,230
mmola) kompleksu [RuCly(x*-N*)] i 20 ml pirydyny. Do tego roztworu dodano 0,4 mL
amalgamatu sodu. Mieszaning ogrzewano w temperaturze wrzenia przez 12 godzin.
Roztwér przesaczono przez kaniule a nastepnie odparowano rozpuszczalnik. Brazowy
osad suszono 20 godz., uzyskujac 0,11 g produktu (82% wydajnosci teoretycznej).
Zwiazek scharakteryzowano na podstawie widm 'HNMR i °C NMR.

'H NMR (C¢Ds, 8, ppm): 9,16; 9,14; 7,97; 7,95; 7,94; 7,92; 7,33; 7,31; 7,29; 7,27; 7,21;
7,18; 7,03; 7,01; 6,99; 6,53; 2,76; 2,69; 2,63; 2,52; 2,30; 2,26; 1,62; 1,60; 1,58; 1,56;
1,35; 1,33; 1,27; 1,25

BC NMR (CeDs, 8, ppm): 197,5; 193,2; 158,2; 152,2; 140,03; 137,1; 136,8; 136,4;
134,8; 133,00; 131,8; 128,3; 123,5; 123,1; 122,7; 119,5; 118,5; 27,75; 25,00; 23,8; 22,2

5.3.2.7 Preparatyka [RuCl(PhCN)s][RuCl4(PhCN),]

Kompleks zsyntezowano poprzez analogi¢ do publikacji [51] zgodnie z ponizszym
schematem reakcji:

PhCN

4godz.
RuCl; x 3H,0 + Me,PhSiH » [RUCI(PhCN)s][RuCI4(PhCN),]

70°C

/

W reaktorze Schlenka o pojemnosci 50 mL umieszczono 1,24 g (4,74 mmola)

RuCl3x3H,0, 0,683 g (5 mmoli) fenylodimetylosilanu i 25 mL benzonitrylu.
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Mieszanine ogrzewano przez 4 godziny w temperaturze 70°C. Po tym czasie uklad
ochtodzono do temperatury pokojowej, rozpuszczalnik odsgczono przez kaniule,
a powstaty z6lty osad przemyto niewielkg iloscig eteru dietylowego (4 x 10 mL)
i pentanu (2 x 10 mL). Otrzymano 4,41 g produktu, co stanowito 80% wydajnosci
teoretycznej. Zwigzek scharakteryzowano na podstawie analizy widm 'H NMR i "*C
NMR.

'"H NMR (CDCls, 6, ppm)= 7,84; 7,82; 7,80; 7,50; 7,47; 7,44

C NMR (CDCl;, §, ppm)= 133,24; 132,77; 131,99; 129,86; 128,98; 128,75; 123,61;
112,32; 110,56

5.4 Badania reakcji hydrosililowania zwigzkéw zawierajacych wigzania wielokrotne

wegiel-wegiel w obecnosci kompleksow platyny.

5.4.1 Badania reakcji hydrosililowania winylosilanéw katalizowanej siloksylowymi

kompleksami platyny(II).

W  poczatkowej fazie prac nad aktywnoscig Kkatalityczng siloksylowych
komplekséw Pt(II) przeprowadzono optymalizacje warunkéw reakcji oraz dokonano
identyfikacji  tworzacych sie¢ produktow w reakcji modelowej 1,1,1,3,5,5,5-
heptametylotrisiloksanu z 1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-winylotrisiloksanem. W tym celu
zbadano wptyw parametréw takich jak: stezenie katalizatora, temperatura, czas trwania
reakcji oraz rodzaj ligandow wystepujacych w sferze koordynacyjnej metalu na
przebieg procesu. Analizy GC 1 GCMS prowadzone w trakcie reakcji oraz badania
mieszaniny poreakcyjnej pozwolity stwierdzi¢, ze przebieg addycji jest zgodny

z ponizszym schematem (Schemat 44). Wyniki badan umieszczono w Tabelach 11 2.

Schemat 44 Hydrosililowanie 1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-winylotrisiloksanu
1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem w obecnosci siloksylowych komplekséw Pt(II).

kat. SiMe(OSiMe
(Me3SiO)2MeSi/\ * HSiMe(OSiMez); ——— (Me3SiO)2MeSi/\/ ( 32

kat.:
[Pt(PPh3),(OSiMes),],
[Pt(PPh3)o(OSiPhs)y],
[Pt(cod)(OSiPhjy),]
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Tabela 1: Wyniki badan reakcji hydrosililowania 1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-winylotri-
siloksanu 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem w obecnosci cis-[Pt(PPh;3),(OSiMes),].

Czas reakcji

[g0dz.] Wydajnos$¢ [%]
50°C [Pt] = 10" [Pt] = 10°
1 5 -
3 25 17
24 63 42
120°C
1 24 15
3 55 46
24 91 87

Warunki reakcji: [=Si1Vi] : [=SiH] =1 : 1, uktad otwarty, toluen

W pierwszym etapie prac zbadano zalezno$¢ temperatury od efektywnosci
kompleksu cis-[Pt(PPh3),(OSiMes),]. W zwigzku z tym prace prowadzono
w temperaturach 50°C i 120°C przy wybranych st¢zeniach katalizatora [10*1 107 mol
[Pt]], powszechnie stosowanych w badaniach literaturowych. Jak wynika z Tabeli 1
podwyzszenie temperatury do 120°C w znaczacy sposob wplywa na wydajnos¢
tworzenia si¢  gléwnego produktu reakcji -  1,2-bis(bis(trimetylosiloksy)-
metylosililo)etanu, ktéry przy wydluzonym czasie prowadzenia reakcji (24 godz.)
otrzymano z bardzo wysokimi wydajnosciami.

W dalszym etapie prac przeprowadzono badania zalezno$ci wydajnosci
produktu reakcji hydrosililowania od st¢zenia katalizatora. W tym celu poréwnano
aktywnos¢ nowych siloksylowych komplekséw platyny(Il): [Pt(cod)(OSiPhs);]
1 cis-[Pt(PPh3),(OSiPhs),] z komercyjnie dostepnym katalizatorem Karstedta.

Wyniki zaprezentowane w Tabeli 2 dowodza, ze wszystkie kompleksy
w podwyzszonej temperaturze charakteryzuja si¢ podobna, wysoka efektywnoscia,
nawet przy niskich stezeniach platyny. Wydluzenie czasu ogrzewania korzystnie
wptywa na efektywnos¢ procesu hydrosililowania, gdyz po uptywie 24 godz.
zaobserwowano prawie catkowita konwersje substratow i selektywne utworzenie
jedynego produktu reakcji. Istotng zaleta zastosowania nowych zwigzkéw jest fakt, iz
przy dtuzszym czasie prowadzenia procesu (24 godz. lub wigcej) wystepuja one nadal w
fazie homogenicznej, w odréznieniu od katalizatora Karstedta, ktéry po 24 godz.

ogrzewania ulega rozktadowi z wydzieleniem metalicznej platyny.
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Tabela 2: Wyniki badan katalitycznych reakcji hydrosililowania 1,1,1,3,5,5,5-
heptametylo-3-winylotrisiloksanu 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem w obecnosci

cis-[Pt(PPh3),(OSiPhs),], [Pt(cod)(OSiPh;3),] i katalizatora Karstedta.

Pt-
Karstedt

cis-[Pt(PPh3),(OSiPh3),] [Pt(cod)(OSiPh3),]

Czas reakcji « .
[g0dz.] Wydajnosé [ %]

[Pt]=10"°
1 36 22 23
2 64 56 52
3 77 75 80

[Pt]=10"
1 19 5 11
2 41 31 33
3 59 57 52

Warunki reakcji: [=SiVi] : [ESiH] =1 : 1, 120°C, ukiad otwarty, toluen

5.4.1.1 Izolacja i analiza produktéw reakcji hydrosililowania winylosilanow.

Badania  katalityczne  umozliwily  optymalizacje =~ warunkéw  reakcji
hydrosililowania 1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-winylotrisiloksanu 1,1,1,3,5,5,5-
heptametylotrisiloksanem, prowadzonej w obecnosci siloksylowych komplekséw
platyny(Il), a takze katalizatora Karstedta. Szczegdélowy opis reakcji zamieszczono
w rozdziale 4.4.1.2. Produkty reakcji zostalty oddzielone od katalizatora na kolumnie
chromatograficznej stosujac zel krzemionkowy (60 mesh) jako wypetnienie kolumny,

a uktad heksan-eter dietylowy (w odpowiednio dobranych proporcjach) jako eluent.

5.4.2 Reakcja hydrosililowania winylosilanéw w obecnos$ci komplekséw platyny(0).

W literaturze $wiatowej reakcja hydrosililowania opisana zostala jako
podstawowa metoda sieciowania poliwodorosiloksanéw. Na ogot proces sieciowania
zachodzi w wysokich temperaturach, w obecnosci zwigzkéw platyny(0), gtéwnie
katalizatora Karstedta. Selektywno$¢ procesu zalezy od wiasciwosci i stosunku
reagentow, typu rozpuszczalnika i1 charakteru katalizatora. Zagadnienia dotyczace
procesu sieciowania zwigzkéw krzemu posiadajagcych w swojej budowie wigzania Si-H

oraz Si-CH=CH, omdéwiono w rozdziale 2.2.2.
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W oparciu o przedstawione doniesienia literaturowe, w kolejnym etapie prac
postanowiono sprawdzi¢ aktywno$¢ katalityczng nowych komplekséw platyny(0)
([Pt3{O(SiMe,C=CR),},], R = H (I), Ph (II), Bu' (III), SiMe; (IV)) zawierajacych
w strukturze ligandy dietynylodisiloksanowe. W  badaniach wykorzystano
zoptymalizowane warunki reakcji, opracowane dla procesu hydrosililowania
prowadzonego przy uzyciu siloksylowych komplekséw platyny(I). W trakcie reakcji
prowadzono badania monitorujgce jej przebieg przy uzyciu technik GC i GCMS
i ustalono, iz proces zachodzi wedlug ponizszego schematu (wyniki umieszczono

w Tabeli 3 1 na Wykresie 1).

Schemat 45: Hydrosililowanie 1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-winylotrisiloksanu
1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem w obecnosci komplekséw platyny(0).

[Pts{O(SiMe,C=CR)5}.] SiMe(OSiMes),
(MesSiOpMeSi~ X\ +  HSMe(OSMeg)y —— =
(Me3SiO),MeSi
R = H, Ph, But, SiMe;,

Dane przedstawione w Tabeli 3 pokazuja, ze wszystkie otrzymane kompleksy
platyny(0) zawierajace w sferze koordynacyjnej ligandy dietynylodisiloksanowe
[Pt:{O(SiMe,C=CR), },] charakteryzuja si¢ wysoka aktywnos$cig katalityczng w reakcji
modelowej. Nalezy podkresli¢, ze we wszystkich przebadanych ukladach
katalitycznych selektywnie otrzymano produkt addycji niezgodny =z regulg
Markownikowa, czyli f-addukt. W eksperymencie zastosowano jako odno$nik
katalizator Karstedta, najpopularniejszy katalizator stosowany obecnie w reakcjach
hydrosililowania. Z zestawionych w Tabeli 3 danych wynika, ze dietynylowe
kompleksy Pt(0) (II) i (III) wykazuja najwyzsza aktywno$¢ w badanym uktadzie
reagentéw, co jest szczegélnie widoczne w przypadku reakcji prowadzonych
z zastosowaniem niskich stezen platyny [Pt] = 10”. Dla proceséw przebiegajacych
w obecnosci komplekséw (I)—(III) w stosunku molowym wodorosilanu do [Pt] = 1:107°
zaobserwowano po 3 godz. reakcji utworzenie produktu reakcji z wydajno$ciami na
poziomie ok. 91 - 95%. Kompleks (IV) okazal si¢ najmniej aktywny w badanym
uktadzie. W reakcjach prowadzonych w niskich stezeniach platyny [Pt] = 10° i 107

zaobserwowano wyzszg aktywno$¢ nowych dietynylowych komplekséw Pt(0) (II)
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1 (III) od katalizatora Karstedta. W wymienionych uktadach uzyskano produkt reakcji
z wydajnoscig 87%, w poréwnaniu do wydajnosci 77% dla kompleksu Karstedta.
Podobnie, jak we wczesniejszych eksperymentach, kompleks (IV) okazal si¢ najmniej
efektywny w procesie hydrosililowania 1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-winylotrisiloksanu.

Wysoka aktywnos¢ katalityczna nowych zwigzkéw platyny(0) przedstawiona na
przykiadzie hydrosililowania prostych siloksanéw wskazuje na mozliwos¢ ich
zastosowania jako potencjalnych katalizatoréw sieciowania polisiloksanéw,

zawierajacych w tancuchach reaktywne grupy Si-H i Si-CH=CHo,.

Tabela 3: Wyniki badan reakcji hydrosililowania 1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-

winylotrisiloksanu 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem w obecnosci komplekséow

platyny(0) — [Pt3{ O(SiMe,C=CR), }.].

Czas Katalizator
reakcji  [Pt]:[=SiH] Pt-
[godz.] i Karstedt
1 85 79 84 40 -
2 10° 87 83 91 59 -
3 91 94 95 75 -
1 46 58 62 27 36
2 10° 66 70 79 48 64
3 77 87 87 65 77
1 26 25 53 5 16
2 107 54 55 64 17 41
3 67 75 78 38 59

Warunki reakcji: [=SiH]:[CH,=CHSi=] = 1:1, temp.= 120°C, toluen
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Wykres 1: Poréwnanie aktywnos$ci katalitycznej komplekséw platyny(0) w procesie

hydrosililowania w uktadzie modelowym, [=SiH]:[Pt] = 1: 10°°.

100

I | Karstedt

80
I

11! Karstedt v
60

| \Y
Karstedt

Wydajnosé [%]

v

20 -+

1 2 3

Czas reakcji [godz.]

olmllollolVeKarstedt

5.4.3 Reakcje hydrosililowania alkenéw katalizowane kompleksami platyny(0).

5.4.3.1 Badania katalityczne reakcji hydrosililowania 1-heksenu 1,1,1,3,5,5,5-

heptametylotrisiloksanem.

W pierwszym etapie badan nad zastosowaniem komplekséw Pt(0) jako
katalizatorow hydrosililowania olefin przeprowadzono reakcje addycji 1,1,1,3,5,5,5-
heptametylotrisiloksanu  do  1-heksenu. Poszukiwanie nowych efektywnych
katalizatorow tego procesu wynika z faktu, iz silany zawierajace grupy alkilowe
przytaczone do atomu krzemu s3 cennymi preparatami znajdujagcymi praktyczne
zastosowanie w chemii polimeréw jako czynniki hydrofobizujace i promotory adhez;ji.
Przeprowadzone wstepne badania aktywnosci nowych zwigzkow
[Pt:{O(SiMe,C=CR),},] wykazaly, ze w obecnosci tych prekursoréw w badanym
procesie powstaje selektywnie produkt addycji, niezgodny z reguta Markownikowa,
a przebieg reakcji zachodzi zgodnie z ponizszym schematem. Rezultaty

przeprowadzonych badan umieszczono w Tabeli 4 i na Wykresie 2
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Schemat 46: Hydrosililowanie 1-heksenu.
[Pts{O(SiMe2C=CR)2}2] : .
SiMe(OSiMe
R = H, Ph, Bu, SiMe,
Tabela 4: Wyniki badan katalitycznych reakcji hydrosililowania 1-heksenu 1,1,1,3,5,5,5-

heptametylotrisiloksanem w obecno$ci komplekséw platyny(0).

Czas Katalizator
reakcji [Pt]:[=SiH] Pt-
[godz.] il Karstedt
1 53 48 65 55 -
210 87 63 87 72 -
3 96 81 98 87 -
1 31 29 51 45 46
2 10 49 45 63 55 57
3 66 59 77 63 64
1 18 15 32 22 19
2 107 27 21 48 29 35
3 45 34 55 43 44

Warunki reakcji: [=SiH]:[CH,=CHC,Hy]= 1:2, temp.= 50°C, toluen
Wykres 2: Poréwnanie aktywnosci katalitycznej kompleksow platyny(0) 1 katalizatora

Karstedta w hydrosililowaniu 1-heksenu w temperaturze 50°C.

I
100

I\)(arstedt

80 Ll 1

! |\Karstedt
Il
60 H

| [\Karstedt

40 -

Wydajnosé [%)]

20 -

Pt= 10° (3 godz.) 107 (3 godz.) 107 (16 godz.)

@ ImIOID IV m Karstedt|
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Analiza wynikéw zawartych w Tabeli 4 prowadzi do wniosku, ze dietynylowe
kompleksy platyny(0) moga by¢ z powodzeniem zastosowane jako katalizatory reakcji
hydrosililowania 1-heksenu 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem. Proces addycji
prowadzony w obecno$ci komplekséw (I) i (III) przebiega z wysokimi wydajnosciami
dla st¢zenia platyny [Pt] = 107°. Juz po 3 godz. prowadzenia reakcji w ich obecnosci
obserwuje si¢ powstawanie produktu hydrosililowania z wydajnoscig na poziomie 96-
98%. Zwiazki (II) i (IV) charakteryzuja si¢ w tych warunkach nizszg efektywnoscia,
o czym $wiadczy wydajno$¢ produktu na poziomie 81 — 87%. W temperaturze 50°C dla
stezenia [Pt] = 107 produkt hydrosililowania 1-heksenu uzyskuje si¢ z ilo$ciowa
wydajnoscig po 16 godz. reakcji jedynie w przypadku zastosowania katalizatora (III).
Pozostale zwigzki platyny Pt (I), (II), (IV) i katalizator Karstedta wykazuja wyraznie
nizszg aktywnos¢ niz kompleks Pt (III) w badanej reakcji, co mozna zaobserwowac na
Wykresie 2. Podczas reakcji zastosowano dwukrotny nadmiar olefiny w stosunku do
wodorosilanu ze wzgledu na niska temperaturg wrzenia 1-heksenu i mozliwos¢ jego
stopniowego usuwania z ukltadu reakcyjnego w trakcie prowadzenia procesu

katalitycznego.

5.4.3.2 Badania katalityczne reakcji hydrosililowania styrenu 1,1,1,3,5,5,5-

heptametylotrisiloksanem.

Badania aktywnosci katalitycznej otrzymanych nowych komplekséw Pt(0)
z ligandami dietynylowymi poszerzono réwniez o hydrosililowanie zwiazkow
zawierajacych przy wigzaniu nienasyconym pierScien aromatyczny. Z mozliwych
kombinacji do badan wybrano zestaw reagentéw, ztozony ze styrenu i 1,1,1,3,5,5,5-
heptametylotrisiloksanu. Przeprowadzone testy katalityczne dla tego typu alkenu,
wykazaly ze w obecno$ci nowych zwigzkéw platyny(0) obserwowano tworzenie si¢
izomerycznych produktéw reakcji hydrosililowania, a takze niewielkiej ilosci produktu
reakcji dehydrogenujacego sililowania, zgodnie ze Schematem 47. Rezultaty badan

katalitycznych zamieszczono w Tabeli 5 1 na Wykresie 3.
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Schemat 47: Hydrosililowanie styrenu w obecno$ci komplekséw platyny(0).
SiMe(OSiMeg),

O/\/SiMe(OSiMe3)2
N Pi(0) + ©)\
+ HSiMe(OSiMeg)y —— = ]
2

o SiMe(OSiMe;),
Pt(0) = [Pts{O(SiMeC=CR).}] + m

R = H, Ph, But, SiMe,
3

Tabela 5: Wyniki badan reakcji hydrosililowania styrenu 1,1,1,3,5,5,5-

heptametylotrisiloksanem.

Czas Wydajnos¢ (%)
Katalizator [=SiH]:[Pt]
[godz.]
2 1:10° 77 - -
3 92 7 $lady
1 22 - -
5 39 - -
1 3 110° 53 5 Slady
24 76 11 -
1 9 - -
2 1:107 V _ i
3 ' 30 4 -
48 69 12 -
1 51 - -
2 1:10° 69 - -
3 84 8 2
1 18 - -
) 42 - -
1 3 110° 61 6 1
24 71 13 3
1 7 - -
2 1:107 e _ i
3 ' 22 3 -
48 60 15 -
11 1 55 5 -
2 1:10° 74 11 1
3 78 18 3
1 1:10° 31 3 -
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5 44 5 -
3 65 7 -
24 87 11 -
1 20 3 -
5 107 36 9 -
3 ‘ 44 13 -
48 77 20 1
1 51 - -
2 1:10° 62 8 -
3 77 16 slady
1 25 - -
5 39 - -
1\ 3 1107 53 7 dlady
24 71 11 slady
1 7 - -
2 1:107 e _ _
3 ' 31 4 _
48 63 14 slady
1 28 - -
2 1:10° 0 _ _
3 ‘ 67 9 2
Pt-Karstedt 24 s 8 Slady
1 11 - -
2 1:107 2 _ _
3 ‘ 34 - -
48 70 15 -

Warunki reakcji: [=SiH]:[CH,=CHCgHs]= 1:1, temp.= 100°C, toluen

95




Wykres 3: Por6wnanie aktywnosci komplekséw platyny(0) w hydrosililowaniu styrenu,

100°C, 24 godz., [Pt]:[=SiH] =107°.

100
80 I —| — _‘

60

40+

Wydajnose¢ [%]

20

0
I Il 0l vV Karstedt

@ Konwersja silanu m Wydajnos¢ produktu 1 O Wydajnosé produktu 2

7 danych zawartych w Tabeli 5 wynika, iz otrzymane dietynylowe kompleksy
Pt(0) sg aktywne katalitycznie w reakcji hydrosililowania styrenu. W standardowych
warunkach reakcja przebiega z utworzeniem produktéw hydrosililowania z wysokimi
wydajnoSciami. Najlepsze wyniki otrzymano dla komplekséw (I) 1 (III) uzyskujac
produkty hydrosililowania styrenu z wydajnosciami od 92 do 99% w ukladach [=Si-
H]:[Pt] = 1:10”. Analizujac dane zamieszczone w Tabeli 5 mozna zaobserwowa¢é niska
selektywnos$¢ badanego procesu. Oprécz gtéwnego produktu hydrosililowania (1)
otrzymano réwniez produkt addycji zgodny z reguta Markownikowa (2), a takze
niewielkie ilosci (1-3%) produktu konkurencyjnej reakcji dehydrogenujacego
sililowania (3). W badanym ukladzie [=Si-H]:[styren]:[Pt] = 1:1:10° dla kompleksu
(IIT) zaobserwowano po uptywie 24 godz. konwersje substratow wynoszaca 98%.
Wzrost dlugosci czasu prowadzenia reakcji, nawet przy niskich stezeniach katalizatora,
powoduje, iz przebiega ona nieselektywnie w kierunku obu produktéw a- i f-
hydrosililowania (1) i (2). Sposréd wszystkich przebadanych katalizatoréw najbardziej
selektywne okazaty si¢ zwigzki (III) i (IV), w obecnosci ktérych otrzymuje si¢
niewielkie ilosci produktéw (2) 1 (3). Z danych zawartych na Wykresie 3 wynika, ze
najbardziej aktywne w testowanym uktadzie sg katalizatory (III) i Karstedta, ktory

jednak charakteryzuje si¢ wyraznie nizsza selektywnoscig od pozostatych zwigzkow

platyny.
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5.4.3.3 Badania reakcji hydrosililowania 1-heksenu w uktadzie zamknigtym.

Giéwnym celem przeprowadzonych testow bylo zbadanie aktywnosci
katalitycznej zwigzkéw [Pt3{O(SiMe,C=CR),},] w reakcjach hydrosililowania olefin,
prowadzonych w wysokiej temperaturze. Testy przeprowadzono w ukladzie
zamknietym w czasie 24 godzin, a uzyskane wyniki zamieszczono w Tabeli 6. Jak
mozna zaobserwowac wszystkie otrzymane prekursory Pt(0) charakteryzujg si¢ wysoka
aktywnoscig w reakcji hydrosililowania 1-heksenu przy stezeniach [Pt] = 10° jak i 107
Proces przebiegal selektywnie 1 w wigkszosci przeprowadzonych testow otrzymano
nasycony produkt reakcji (1). Reakcja prowadzona w obecnosci katalizatora (I) przy
stezeniu platyny [Pt] = 107 prowadzi do otrzymania niewielkiej ilo§ci nasyconego

produktu a-hydrosililowania (2). Ponizszy Schemat 48 ilustruje przebieg procesu.

Schemat 48: Hydrosililowanie 1-heksenu w uktadzie zamknigtym.

PO SiMe(OSiMeg), _SiMe(OSIM
CHe X\ + HSiMe(OSiMeg)y ——» C4H9/\/ ( " 3)2 SiMe(OSiMes)o
1 2

Pt(0) = [Pts{O(SiMe2C=CR)2}2]
R=H, Ph, Bu’, SiMe;

Tabela 6: Wyniki badan katalitycznych reakcji hydrosililowania 1-heksenu w uktadzie

zamknigtym.
Katalizator [=SiH]:[Pt] 1 Wydajnos¢ (%)
I 1: 10:: 97 3
1 10_6 ;2 1_0

1 i 182 30 N

- 1186 = :

a 1186 = :

Karstedt i 187 2; :

Warunki reakcji: [=SiH]:[CH,=CH-C4Ho]= 1:1.2; temp.= 100°C, toluen, 24 godz.
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5.5 Badania reakcji hydrosililowania winylosilanbw w obecnosci zwigzkéw

kompleksowych rutenu.

Jak opisano w cze¢sci literaturowej zwigzki kompleksowe rutenu, przewaznie
rutenu(0), sa efektywnymi katalizatorami reakcji addycji wodorosilanéw do reagentow
zawierajacych wigzania nienasycone. Z danych literaturowych wynika, ze kompleksy
rutenu umozliwiaja synteze alkenylosilanéw na drodze reakcji dehydrogenujacego
sililowania. Kolejnym etapem prac bylo zatem zbadanie aktywnosci katalitycznej
kompleksow rutenu jako potencjalnych katalizator6w sieciowania.
W eksperymentach jako molekularny model procesu sieciowania zastosowano reakcje
addycji 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanu do 1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-

winylotrisiloksanu, opisang dla kompleksow platyny w rozdziatach 5.4.115.4.2.

5.5.1 Badania katalityczne reakcji hydrosililowania 1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-

winylotrisiloksanu w obecnosci zwigzkéw rutenu(0).

W poréwnaniu z testami przeprowadzonymi dla komplekséw Pt(0) 1 Pt(Il)
w przypadku reakcji prowadzonych przy udziale zwigzkow Ru(0) zwigkszono ilos¢
katalizatora w mieszaninie reakcyjnej do stezenia [Ru] = 107 a takze zastosowano
dwukrotny nadmiar olefiny w stosunku do wodorosilanu w celu zwigkszenia
przesuni¢cia rownowagi w kierunku produktéw reakcji dehydrogenujacego sililowania
i osiggniecia maksymalnego stopnia konwersji 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanu
(Schemat 50). Pozostate parametry procesu zachowano bez zmian. Reakcje katalityczne
przeprowadzono w obecnos$ci nastepujacych zwigzkow rutenu(0): [Ru(cot)(VMS-T11)]
(V), [Ru(CO);3(dvtmds)] (VI), [Ru(CO)(dvtmds)(PPhs),] (VII).

Schemat 50: Hydrosililowanie 1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-winylotrisiloksanu

1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem w obecnosci komplekséw rutenu(0).

Me;Sio OSiMe;  [Ru(0 Me;SiO, - OSiMe;
Me=SiH + 2 2 Si-Me _RUOL_ Mg-,Si\/\SiBS'é\A% " siZMe
Me;3SiO OSiMe, Me;SiO OSiMe, OSiMe;

B
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Prekursor (V) immobilizowany w poliwinylosiloksanie VMS-T11 ulegt
rozktadowi do metalicznego rutenu juz po 2 godz. ogrzewania mieszaniny reakcyjnej
i nie wykazal aktywno$ci w badanym procesie. Kompleks (VI) efektywnie katalizuje
przebieg powyzszej reakcji w kierunku nienasyconego 1,2-bissililoalkenu (zwigzek A).
Kompleks (VII), podobnie jak (V), rowniez nie wykazywal aktywnosci w badanym
procesie. Wydluzenie czasu prowadzenia reakcji spowodowato rozkiad niektérych
zwigzkow do metalicznego rutenu. Zastosowany jako odno$nik komercyjny
dodekakarbonyltriruten(0) [Ru3(CO);,] okazal si¢ najbardziej wydajnym katalizatorem
procesu. Juz po 1 godz. reakcji zaobserwowano konwersje wodorosilanu na poziomie
94%, a przy dtuzszym czasie ogrzewania stopien konwersji nieznacznie wzrést do ok.
97%. We wszystkich przypadkach otrzymano wylacznie produkty reakcji
dehydrogenujacego sililowania: produkt A (1,2-bissililoeten) oraz towarzyszacy mu

zwigzek B (Tabela 7).

Tabela 7: Wyniki badan katalitycznych reakcji hydrosililowania 1,1,1,3,5,5,5-

heptametylo-3-winylotrisiloksanu w obecnosci komplekséw rutenu(0).

. Czas reakcji Konwersja Si-H(Si- Wydajnos¢ A(B)

Katalizator [g0dz.] J CH=é]H2)[ %] y '][ %]
A\ 1 0 0(0)
Rozktad katalizatora 2 0 0(0)

1 68(70) 68(70)

VI 2 71(72) 71(72)

3 74(76) 74(75)
1 0 0(0)
VII 2 3(3) 3(3)
3 3(3) 3(3)

1 94(96) 94(95)

[Ru3(CO)12] 2 96(98) 96(98)

3 97(99) 97(99)

Warunki reakcji: [=Si-H]:[=SiCH=CH;]:[Ru] = 1:2: 10'2; temp.=100°C, toluen

5.5.2 Badania katalityczne procesu hydrosililowania w obecnos$ci kompleksow

rutenu(Il)

Proces hydrosililowania 1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-winylotrisiloksanu
1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem zostal przeprowadzony w obecnos$ci nowych

zsyntezowanych komplekséw rutenu(Il). Warunki prowadzenia reakcji byty identyczne
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z tymi opisanymi w rozdziale 5.5.1., a przebieg reakcji katalitycznej ilustruje Schemat

51.

Schemat 51: Hydrosililowanie 1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-winylotrisiloksanu

1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem w obecnosci komplekséw rutenu(Il).

Me3SiO _
VoSt~ e
- Me;SiO < +
MesSio . OSiMes  [Ru(il] ° OSiMe;
Me—SiH + 2 Z "Si-Me ~ ——— A
Me;Si0 OSiMes orsio .
3 f 1vie:
o OSiMe 3
Me=Si sl Me P /\Si:—Me
Me;SiO ‘osite, OSiMes
B c

Tabela 8: Wyniki badan katalitycznych reakcji hydrosililowania 1,1,1,3,5,5,5-

heptametylo-3-winylotrisiloksanu w obecnosci komplekséw rutenu(II).

Katalizator Czas  KonwersjaSi-  Wydajnos¢ Wydajnos¢
[godz.] HGE A [%] B(C) [%]

CH=CH,)
[Z%]

[RuCl(p-cymen)(u-Cl);Ru ; g;gg; : iigii
(p-cymen)]0;5CFs 3 54(56) . 54(55)
1 26(27) - 26(27)
[RuCl(p-cymen)(py)]OsSCF; 2 34(36) - 34(36)
3 45(47) - 45(47)
1 200) Slady 202)
[RuCI(MeCN)s][RuCl(MeCN),] 2 5(6) 1 4(6)
3 709) 2 5(9)
1 12) Slady 12)
[RuCl(PhCN)s][RuCl,(PhCN);] 2 4(5) 1 4(5)
24 32(33) 10 22(33)

Warunki reakcji: [=Si-H]:[=SiCH=CH,]:[Ru] = 1:2:107; temp.=80°C, toluen

W  opisywanym procesie zaobserwowano w wigkszosci przyktadéw, na
podstawie analiz GC 1 GCMS, utworzenie, oprécz nasyconego produktu
hydrosililowania (zwigzek A) réwniez produktéw B i1 C powstajacych w reakcji
dehydrogenujacego sililowania. Sposréd wybranych komplekséw rutenu najbardziej
efektywny w badanej reakcji byt zwigzek [RuCl(p-cymen)(u-CI),Ru(p-cymen)]O3SCFs3,

w ktérego obecnosci stopien konwersji wodorosilanu wynidst 54% po 3 godz..
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Wydtuzenie czasu reakcji nie ma wplywu na wzrost konwersji 1,1,1,3,5,5,5-
heptametylotrisiloksanu. W reakcji prowadzonej w obecnosci zwigzku jonowego
[RuCl(p-cymen)(py)]O3SCF; obserwuje si¢ powstawanie po 3 godzinach reakcji
nienasyconego produktu B z wydajnoscia 45%. Wyrazny spadek aktywnos$ci
katalitycznej w badanym procesie zaobserwowano w przypadku uzycia jonowych
komplekséw  rutenu:  trans-[RuCl(MeCN)s][RuCl4(MeCN),;] 1 [RuCl(PhCN)s]
[RuCly(PhCN),]. Zwiazek trans-[RuCl(MeCN)s][RuCly(MeCN),], ktéry zostal opisany
przez Weisa [51] jako aktywny katalizator hydrosililowania winyloalkoksysilanéw w
badanych reakcjach wykazuje niewielkg aktywnos$¢ katalityczng. Jego analog —
[RuCl(PhCN)s][RuCl4(PhCN),] charakteryzuje si¢ nieznacznie wyzszg aktywnoscia,
jednak do osiggniecia zadowalajacych wynikéw (32% konwersji Si-H) wymagane jest

wydluzenie czasu prowadzenia procesu do 24 godz.

5.5.3 Badania katalityczne reakcji hydrosililowania w obecnosci komplekséw rutenu

z ligandami N-donorowymi.

Zwiazki kompleksowe rutenu: [Ru(C4Phy)(CsHsN)4l, [Ru(CsHsN)y(x*-N*)]
i [Ru{xC:xN-CcH4(CH,;NMe,) },(CsHsN)] zostaty zastosowane jako katalizatory reakcji
addycji 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanu do 1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-

winylotrisiloksanu, kt6rg ilustruje Schemat 52.

Schemat 52: Hydrosililowanie 1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-winylotrisiloksanu
1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem w obecnosci komplekséw rutenu z ligandami

N-donorowymi.

Me;SiO _
Me-$i SPI\S/’I'MGS
. Me;Sio I-Me
Me3S|O\ LOSiMey [Ru] OSiMe3
Me—=SiH + 2 ZSi-Me ~ —— A
Me;SiO OSiMe3 MonSIO
€39l \ H OSlMea
Me—/Si\/\SiS'\SAIQAeS + /\Sii—Me
Me3SiO :
esSi OSiMes Cos|Me3

Przebieg reakcji monitorowano za pomoca technik GC 1 GCMS.
Zaobserwowano powstawanie produktéw dwoéch konkurencyjnych reakcji ).
hydrosililowania A (niezgodny z regula Markownikowa) oraz dehydrogenujacego

sililowania B 1 C. Wyniki badan zostaty zamieszczone w Tabeli 9. Reakcje prowadzono
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w temperaturze 100°C przez 24 godz. w obecnosci 0,01% molowego odpowiedniego
katalizatora rutenowego, a dla kompleksu [Ru(C4Ph4)(CsHsN)4] takze przy udziale
0,02% mol [Ru]. W dalszej kolejnosci zbadano aktywnos¢ katalityczng zsyntezowanych
zwigzkéw rutenu z ligandami N-donorowymi w testach katalitycznych
w ukladzie modelowym w temperaturach 80°C 1 60°C, a wyniki tych badan

zamieszczono w Tabelach 101 11.

Tabela 9: Wyniki badan reakcji hydrosililowania 1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-

winylotrisiloksanu w obecnosci zsyntezowanych komplekséw rutenu w 100°C.

Konwersja Si-  Wydajnos¢ produktow

Czas

Katalizator H(Si-CH=CHy,) [%]
[godz.] [%] A B(C)
3 12(14) 10 2(2)
[Ru(C4Phy)(CsHsN)4] 8 31(34) 28 3(3)
24 65(70) 60 5(5)
[RU(C4Ph4)(C5H5N)4]a 24 60(64) 53 7(6)
3 4(4) 4 -
[Ru(CsHsN)(xk*-N*)] 8 12(12) 12 -
24 30(30) 30 -
[Ru{xC:kN- 24 0 i )

CeHi(CH,NMe,) }2(CsHsN)]

Warunki reakcji: [=Si-H]:[ =SiCH=CH,]:[Ru]=1:2:0,01; * [Ru]=0,02; T=100°C; toluen

Z informacji zawartych w Tabeli 9 wynika, iz kompleksy rutenu z ligandami
azotowymi wykazuja aktywno$¢ Kkatalityczng w reakcji testowej. W badanych
warunkach przy zastosowaniu w/w komplekséw otrzymano mieszaning produktéw
A oraz B i C z zadowalajagcymi wydajno$ciami. Najlepsze wyniki zaobserwowano dla
komplekséw [Ru(C4Phy)(CsHsN)4] i [Ru(CsHsN)(x*-N%)], gdzie uzyskano produkt
hydrosililowania A z wydajnos$ciami rzgdu 30 — 65%.

Na podstawie danych umieszczonych w Tabelach 9, 10 i 11 mozna
zaobserwowac niska selektywnos$¢ proceséw przebiegajacych w obecno$ci kompleksu
[Ru(C4Phy)(CsHsN)4]. Zwigzek [Ru{xC:xN-CgH4(CHNMe,)}o(CeHsN)] okazal sig

nieaktywny w opisywanym procesie.
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Tabela 10: Wyniki badan reakcji hydrosililowania 1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-

winylotrisiloksan w obecnosci komplekséw rutenu(0) 1 (IT) w 80°C.

Konwersja Si-  Wydajnos$¢ produktow

Katalizator [g(fﬁ‘z] H(Si-CH=CH,) [%]
[%] A B(C)
[Ru(C3Phs)(CsHsN),] s e = o
[Ru(C4Phs)(CsHsN)4J 24 50(57) 40 10(9)
[Ru(CsHsN),(x*-N°)] 24 7(7) 7 -
[Ru{xC:xN- 24 0(0) ) )

CeH4(CH,NMe,) }2(CsHsN)]

Warunki reakcji: [=Si-H]:[ =SiCH=CH,]:[Ru]=1:2:0,01; * [Ru]=0,02; T=80°C; toluen

Tabela 11: Wyniki badan reakcji hydrosililowania 1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-

winylotrisiloksanu w obecnosci komplekséw rutenu(0) i (II) w 60°C.

Konwersja Si-  Wydajnos$¢ produktow

Czas

Katalizator H(Si-CH=CH,) [%]
[godz.] [%] A B(C)
8 21(24) 18 3(3)
[Ru(C4Phs)(CsHsN)4] 24 70(78) 63 7(8)
48 81(78) 71 8(9)
[Ru(C4Phy)(CsHsN),]* 24 45(54) 32 13(12)
[Ru(CsHsN)y(x*-N)] 24 7(7) 7 -
[Ru{xC:xN- 24 0 ) )

CeH4(CHoNMe,) }2(CeHsN)|

Warunki reakcji: [=Si-H]:[ =SiCH=CH,]:[Ru]=1:2:0,01, * [Ru]=0,02; T=60°C; toluen

Jak wynika z informacji zamieszczonych w Tabelach 10 i 11, w poréwnaniu
z wynikami zawartymi w Tabeli 9, obnizenie temperatury procesu przyczynito si¢ do
zwigkszenia aktywnosci katalitycznej kompleksu [Ru(C4Ph4)(CsHsN)4], natomiast
pozostate kompleksy [Ru(CsHsN)2(x*-N>)] i [Ru{xC:kN-CsHs(CHNMe,)}»(CeHsN)]
okazaly si¢ nieaktywne w takich warunkach prowadzenia reakcji. Nalezy zauwazy¢, ze
obnizenie temperatury prowadzenia procesu wplywa na zwigkszenie ilosci produktu
nienasyconego B, powstajacego w reakcji dehydrogenujacego sililowania. Najwyzszg
konwersje  wodorosilanu uzyskano w temperaturze 60°C dla kompleksu
[Ru(C4Phy)(CsHsN)4] (81%), jednakze obnizenie temperatury spowodowato wydtuzenie
czasu prowadzenia reakcji do 48 godz. co w konsekwencji doprowadzito do rozktadu

badanego zwigzku.
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5.6 Badania mechanizmu reakcji hydrosililowania katalizowanej kompleksem

[Pt3{ O(SiMe,C=CBu"),},] (III) na przyktadzie reakcji hydrosililowania styrenu.

Wyniki przeprowadzonych badan aktywnosci katalitycznej kompleksow
platyny(0) z ligandami dietynylodisiloksanowymi w reakcjach hydrosililowania olefin
zachecity do zbadania mechanizmu tej reakcji. W celu jego poznania przeprowadzono
szereg reakcji kompleksu (III) w uktadach stechiometrycznych z poszczegdlnymi
substratami, a procedury wykonanych eksperymentéw opisano w rozdziale 4.6. Wyniki
badan Kkatalitycznych 1 rezultaty uzyskane z badan reakcji przeprowadzonych
w ukladach ekwimolarnych umozliwity zaproponowanie mechanizmu reakcji
hydrosililowania olefin (Schemat 53).

W pierwszym etapie badan w uktadach ekwimolarnych przeprowadzono
w temperaturze pokojowej reakcje kompleksu [Pt3{O(SiMe,C=CBu'),},] (III) ze
styrenem, po czym zarejestrowano widma 'HNMR i “C NMR. W zwigzku z brakiem
na widmie °C NMR sygnatéw pochodzacych od olefiny skoordynowanej do atomu
metalu przeprowadzono szereg identycznych reakcji w podwyzszonych temperaturach,
tj. 40°C, 60°C, 80°C. Na widmach BC NMR, zarejestrowanych dla tych reakcji,
ponownie nie zaobserwowano nowych sygnaléw w regionie widma wilasciwym dla
wigzan C=C skoordynowanych do centrum metalu, w zwigzku z czym nalezy
przypuszczad, iz struktura klasteru sktadajacego si¢ z trzech atoméw Pt (przedstawiona
na Rysunku 14) charakteryzuje si¢ niezwykle wysoka trwaloscia w roztworze, co
dodatkowo potwierdza wcze$niejsze wnioski wynikajace z obserwacji widm 'H, Be,
»Si i Pt NMR. W zwiazku z tym niemozliwe jest jej rozbicie w celu otrzymania

monomerycznych komplekséw Pt(0) ze skoordynowang olefing.
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Rysunek 15: Widmo BC  NMR zarejestrowane dla reakcji kompleksu
[Pt3:{O(SiMe,C=CBu'),},] (III) ze styrenem w temp. 60°C.
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Rysunek 16: Widmo BC  NMR zarejestrowane dla reakcji kompleksu
[Pt;:{O(SiMe,C=CBu'),},] (III) ze styrenem w temp. 80°C.

Normalized Iensity
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W nastepnym etapie badan przeprowadzono szereg reakcji ekwimolarnych
[Pt;{O(SiMe,C=CBu'),},] () z 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem. Reakcja
zachodzi niezwykle szybko w temperaturze pokojowej, o czym S$wiadczy analiza
mieszaniny reakcyjnej za pomoca widm 'H NMR, na ktérych nie udato sig
zaobserwowac produktu utleniajacej addycji wodorosilanu do klasteru, oraz przy uzyciu
techniki GCMS, gdzie z kolei mozna zaobserwowa¢ po 1 godz. postepu reakcji

w temperaturze pokojowej tworzenie si¢ produktu hydrosililowania liganda [Bu'-
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CH=C(SiMe(OSiMe3),)-SiMe,0SiMe,-C=CBu']. MS (m/z): 504(25), 503(46), 502(90),
460(15), 459(30), 360(18), 273(20), 231(22), 223(30), 221(100), 207(90), 172(40),
133(25), 97(15), 73(66), 45(16).

Rysunek 17: Fragment widma 'H NMR zarejestrowanego dla reakcji kompleksu
[Pt;:{O(SiMe,C=CBu’),},] (III) z 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem w temp. 25°C.
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W zwigzku z brakiem mozliwosci zaobserwowania na widmie 'H NMR
wykonanym w temperaturze pokojowej sygnatéw pochodzacych od produktu
utleniajacej addycji wodorosilanu do klasteru metalu, konieczne zatem stato si¢
wykonanie pomiaréw 'H NMR w obnizonym zakresie temperatur -10°C, -5°C, 0°C
1+10°C, w celu czasowego obnizenia aktywnosci badanego kompleksu platyny.

W wyniku reakcji HSiMe(OSiMes), z kompleksem (IIT) tworzy si¢ kompleks
wodorkowy, o czym $wiadczy obserwowany na widmie '"H NMR wykonanym w 0°C

singlet przy przesuni¢ciu chemicznym 8 = -6,20 ppm (Rysunek 18).

106



Rysunek 18: Fragment widma '"H NMR zarejestrowany w temp. 0°C dla reakcji kompleksu
[Pt3{O(SiMe,C=CBu’), },] (III) z 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem.
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Po dodaniu do mieszaniny kompleksu [Pt3{O(SiMe,C=CBu'),},] (III)
z 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem stechiometrycznej ilosci styrenu mozna
zaobserwowaé w obszarze wodorkowym na widmie 'H NMR, wykonanym
w temperaturze 0°C, zanik singletu przy & = -6,20 ppm (Rysunek 19). Analiza
poréwnawcza otrzymanych widm '*°Pt NMR, wykonanych dla wyjsciowego kompleksu
(IIT) (Rysunek 13) i dla mieszaniny kompleksu (III) z substratami (Rysunek 20),
pozwala stwierdzi¢, iz klaster zwigzku nie rozpada si¢ nawet po 24 godz. reakcji w
obecnosci substratow, o czym $wiadczg sygnaly: dublet przy -3885,75 ppm i dublet
przy -4295,26 ppm charakterystyczne dla uktadu spinowego AA’B badanego
kompleksu.

Rysunek 19: Fragment widma 'H NMR zarejestrowany w temp. 0°C po dodaniu
stechiometryczne;j ilosci styrenu do uktadu zawierajacego kompleks

[Pt;{O(SiMe,C=CBu’), },] (III) i 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksan.
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Rysunek 20: Widmo '*Pt NMR kompleksu [Pt;{O(SiMe,C=CBu'),},] po reakcji

hydrosililowania styrenu 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem.

Normalized Itensity

a1 Shift (ppm)

5.7 Mechanizm reakcji hydrosililowania olefin w obecnosci [Pt3{O(SiMe,C=CBu’), }»].

Zaobserwowane wyniki badan ekwimolarnych pozwolily na zaproponowanie
poszczegdlnych etapéw mechanizmu katalizy kompleksem [Pt3{ O(SiMe,C=CBu'), },].

W oparciu o wyniki badan rentgenostrukturalnych mozna wysuna¢ hipoteze, iz
prawdopodobnym centrum aktywnym katalizatora jest centralny atom Pt znajdujacy si¢
w klasterze (,,nagi” atom Pt). W pierwszym etapie mechanizmu w obecnosci
wodorosilanu zachodzi utleniajaca addycja do s$rodkowego atomu Pt(0) klasteru
[Pt:{O(SiMe,C=CBu'),},], ktéra umozliwia wytworzenie czterokoordynacyjnego
sililowo-wodorkowego kompleksu platyny(Il), o czym Swiadczy pojawienie si¢ singletu
na widmie 'H NMR przy przesunigciu chemicznym & = -6,20 ppm. W wyniku
koordynacji olefiny do kompleksu sililowo-wodorkowego platyny(Il) powstaje
pigciokoordynacyjny alkenowo-sililowo-wodorkowy kompleks Pt(II). Insercja styrenu
do wigzania Pt-H umozliwia powstanie czterokoordynacyjnego kompleksu sililowo-
alkilowego platyny(Il), ktéry ulega redukujgcej eliminacji z utworzeniem produktu
reakcji hydrosililowania, co potwierdzaja: zanik na widmie '"H NMR (po dodaniu
styrenu) sygnalu pochodzacego od kompleksu wodorkowego oraz analiza GCMS
mieszaniny poreakcyjnej. Ostatnim etapem mechanizmu jest odtworzenie wyjsciowego

kompleksu prekursora i zamkniecie cyklu katalitycznego.
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Schemat 53: Mechanizm reakcji  hydrosililowania  styrenu  1,1,1,3,5,5,5-

heptametylotrisiloksanem w obecno$ci kompleksu [Pt;{ O(SiMe,C=CBu'),},].
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6. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

1) Prowadzone badania nad synteza siloksylowych komplekséw platyny doprowadzity
do otrzymania nowej grupy siloksylowych komplekséw platyny(Il) typu:
cis-[Pt(PPh3),(OSiR3),] 1 [Pt(cod)(OSiR3)] (gdzie R: -Me, Ph), ktére zostaty
scharakteryzowane metodami spektroskopowymi '"H NMR, *C NMR i *'P NMR.

2) W wyniku reakcji prekursora bis-1,5-cyklooktadienplatyny(0) - [Pt(cod);]
z ligandami dietynylodisiloksanowymi po raz pierwszy otrzymano nowa grupe
zwiazkéw platyny(0) o wzorze [Pt3:{O(SiMe,C=CR),}.], gdzie R = H (I), Ph (II),
Bu' (IIT), SiMe; (IV).

3) Kompleksy Pt(0) [Pt:{O(SiMe,C=CR),},] scharakteryzowano metodami
spektroskopowymi 'H NMR i ?C NMR, a struktur¢ kompleksu (IIT) - [bis(1,3-tert-
butyloetynylo-1,1,3,3-tetrametylodisiloksan)triplatyny(0)] okreslono na podstawie
rentgenowskiej analizy strukturalnej oraz przy uzyciu techniki '*’Pt NMR. Wyniki
badan krystalograficznych czasteczki kompleksu (III) [Pt3{O(SiMe,C=CBu'),},]
jednoznacznie wskazuja na nieréwnocenno$¢ trzech atoméw platyny w klasterze
zwiazku, sposréd ktérych srodkowy atom Pt jest w mniejszym stopniu otoczony
sterycznie przez ligandy dietynylowe niz dwa pozostale atomy Pt, co moze byc¢
przyczyng niezwykle wysokiej aktywnosci w/w kompleksu w badanych procesach

katalitycznych.

4) Dwurdzeniowy kompleks rutenu [{RuCly(p-cymen)},] okazat si¢ dogodnym
prekursorem do otrzymywania jonowych komplekséw rutenu(Il): [RuCl(p-cymen)(u-
CD,Ru(p-cymen)]O3SCF; oraz [RuCl(p-cymen)(py)]O3;SCF;, ktére
scharakteryzowano przy uzyciu technik NMR. W wyniku reakcji odpowiednich
chlorkowych prekursor6w rutenu: RuCl;x3H,0, [RuCly(py)s] otrzymano 4 nowe
kompleksy rutenu(ll): [RuCl(x*N>], [Ru{xC:xN-C¢Hs(CH,NMe,)}2(Ce¢HsN)],
[Ru(C4Phs)(CsHsN)4], [RuCl(PhCN)s][RuCly(PhCN),]. Prekursor [RuCly(x*-N*)]
okazal si¢ dogodnym substratem do otrzymania pierwszego kompleksu rutenu(0) -
[Ru(C5H5N)2(lc2-N3)]. Wszystkie powyzsze zwiazki scharakteryzowano przy uzyciu
technik NMR.
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5) W ramach prowadzonych badafh zsyntezowano szereg komplekséw rutenu(0) —

[Ru(cot)(VMS-T11)], [Ru(CO);(dvtmds)] i [Ru(CO)(dvtmds)(PPh3);]. Jako

substraty do otrzymywania wymienionych zwigzkéw wykorzystano popularne

kompleksy rutenu(0): [Ru(cod)(cot)] i [Ruz(CO);»].

6) W celu zbadania aktywnosci katalitycznej zsyntezowanych komplekséw platyny(0)
przeprowadzono szereg reakcji hydrosililowania olefin. Wszystkie kompleksy Pt(0)
charakteryzuja si¢ poréwnywalng lub nawet wyzsza aktywnos$cig niz komercyjnie

stosowany katalizator Karstedta.

7) Najwyzsza aktywno$é kompleksu (III) [Pt3{O(SiMe,C=CBu'),},] zaobserwowano
w reakcjach addycji 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanu do zwigzkéw zawierajacych
wigzania wielokrotne wegiel-wegiel, tj. 1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-winylotrisiloksanu,

1-heksenu i styrenu.

8) Prowadzone badania nad aktywnoscig katalityczna nowych kompleksow platyny(II)
wykazaly, ze kompleksy siloksylowe typu: cis-[Pt(PPh3),(OSiR3),] 1 [Pt(cod)(OSiR3);]
rowniez sg aktywnymi katalizatorami procesu hydrosililowania winylopodstawionych

zwigzkow krzemu.

9) W oparciu o wyniki badan katalitycznych zaobserwowano wysoka stabilnos¢
zsyntezowanych zwigzkéw platyny(0) i (IT), ktére w warunkach prowadzenia reakcji
utrzymywaty si¢ w fazie homogenicznej, podczas gdy zastosowany jako odno$nik
komercyjnie dostepny katalizator Karstedta ulegat rozktadowi do metalicznej platyny

przy dtuzszym czasie procesu.

10) Wyniki uzyskane z badan reakcji w uktadach ekwimolarnych umozliwity
zaproponowanie mechanizmu reakcji hydrosililowania olefin, prowadzonej w obecnosci
klasteru platyny [Pt3;{O(SiMe,C=CBu'),},], ktéry nie ulega rozpadowi w czasie reakcji

katalityczne;j.

11) Przeprowadzone badania wykazaly, ze jonowe kompleksy rutenu(Il) [RuCl(p-
cymen)(u-Cl);Ru(p-cymen)]O3SCF3, [RuCl(PhCN)s][RuCly(PhCN),] oraz
[RuCl(p-cymen)(py)]O3sSCF3, a takze zwiazki rutenu(0) [Ru(cot)(VMS-T11)]
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i [Ru(CO)(dvtmds)(PPh;3),] charakteryzuja si¢ niska aktywno$cig Kkatalityczng
w reakcjach hydrosililowania winylosilanébw. Otrzymane zwigzki rutenu(Il)
[Ru(C4Phy)(CsHsN)4] i [Ru(CsHsN),(x*-N*)] wykazuja nizsza aktywno$é katalityczna
niz dodekakarbonyltriruten(0) [Ru3(CO);;], jednak ich zastosowanie umozliwia

selektywne otrzymanie produktu hydrosililowania.
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8. UZUPELNIENIE

Zalacznik 1.
Dane krystalograficzne [Pt;{O(SiMe,C=C-Bu’),},]
Wz6r sumaryczny C13,HgoO,Pt5S14
Masa molowa 1174.43
Uktad krystalograficzny tréjskosny
Grupa przestrzenna P-1
a(A) 11.735 (3)
b(A) 12.016(3)
c(A) 17.116(4)
a(®) 86.41(2)
BC) 79.09(2)
v(°) 62.10(2)
V(AY 2093.4(6)
Z 2
dy(g/cm’) 1.86
F(000) 1116
u(mm™) 10.14
Zakres kata © (*) 2.85-25.00
-13<h<13
Zakres wskaznikéw hkl -14<k<14
-20<1<20

Ilos¢ refleksow:

zmierzonych 30799

symetrycznie zaleznych (Ry,) 7353 [R(int) = 0.063]

>26(D) 5383
Liczba parametrow 390
R(F) [I>20(1)] 0.036
Wartoéci wskaznikéw R(F%) [I>20(I)] 0.077
R(F) [wszystkie dane] 0.056
Wartoséci wskaznikéw R(F?) [wszystkie dane] 0.080
Zgodno$¢ dopasowania 0.96
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Zalacznik 2. SPIS STOSOWANYCH SKROTOW

Bu
Bu'
bq
cod
coe

cot

Cp*
Cy

dba
dmbtd
dmfm
dmso
dvtmds
Et

Mes
nbe

pdi

Ph

Pr

Pr'

Py

R,R’
TBDPS
THF
TMEDA
TOF
TON

triso

butyl

tert-butyl

benzochinon

1,5-cyklooktadien

cyklookten

1,3,5-cyklooktatrien

cyklopentadienyl
pentametylocyklopentadienyl

cykloheksyl

dibenzylidenoaceton

2,3-dimetylobutadien

dimetyloformamid

dimetylosulfotlenek
1,3-diwinylo-1,1,3,3-tetrametylodisiloksan
etyl

metyl

2,4,6-(Me)sCeH,

bicyklo[2.2.1]hept-2-en
(2,6-ArN=C(Me)),CsHsN

fenyl

propyl

izo-propyl

pirydyna

grupa alkilowa lub arylowa
tert-butyldifenylsilil

tetrahydrofuran
tetrametyloetylenodiamina

liczba cykli katalitycznych w jednostce czasu
liczba cykli katalizowanych przez dany katalizator

tris(difenylooksofosforanyl)

123



9. PUBLIKACJE I WYSTAPIENIA KONFERENCYJNE
ZWIAZANE Z ROZPRAWA DOKTORSKA

Patent:

— B. Marciniec, K. Posata, I. Kownacki, R. Taylor, A. Surgenor, B. Nguyen, M.-S.
Tzou, US Patent Application 2011, 61/502438

Publikacja:

— B. Marciniec, K. Posata, I. Kownacki, M. Kubicki, R. Taylor, ChemCatChem
2012 (przyjeta do druku)

Wystapienia konferencyjne (wyklad):
— Krystian Posata, Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki, Maciej Kubicki,
Richard Taylor, Bis(dialkynyldisiloxane)trisplatinum(0) cluster as a new

effective catalyst of olefin hydrosilylation, 6th European Silicon Days, Lyon,
France, 5th - 7th September 2012

124



