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1. Wprowadzenie 

ZwiŃzki krzemoorganiczne sŃ waŨnŃ grupŃ blok·w budulcowych wykorzystywanych 

w syntezie organicznej oraz chemii materiağowej. Ich syntetyczne i aplikacyjne znaczenie 

wynika z obecnoŜci atomu krzemu i jego wpğywu na wğaŜciwoŜci fizykochemiczne czŃsteczki. 

JednŃ z najwaŨniejszych katalitycznych metod otrzymywania zwiŃzk·w krzemoorganicznych 

jest hydrosililowanie, umoŨliwiajŃce bezpoŜredniŃ addycjň grupy sililowej oraz atomu wodoru 

do wiŃzaŒ wielokrotnych w zwiŃzkach organicznych, m.in. do wiŃzaŒ wňgielïwňgiel oraz 

wňgielïheteroatom. Prowadzi to nie tylko do uzyskania krzemoorganicznego bloku 

budulcowego, np. na drodze addycji do wiŃzania potr·jnego wňgielïwňgiel, ale umoŨliwia 

r·wnieŨ redukcjň m.in. grupy karbonylowej ïC=O poprzez przyğŃczenie ugrupowania SiïH do 

wiŃzania wňgielïheteroatom. 

Pomimo znacznego rozwoju reakcji hydrosililowania, obserwowanego w licznych 

doniesieniach literaturowych, w dalszym ciŃgu szczeg·lne wyzwanie stanowi kontrola 

selektywnoŜci procesu. W przypadku zwiŃzk·w zawierajŃcych w swojej strukturze wiŃzanie 

potr·jne wňgielïwňgiel, takich jak alkiny czy 1,3-diyny, kluczowym aspektem jest uzyskanie 

produktu o odpowiedniej regio- oraz stereoselektywnoŜci. Dla reakcji hydrosililowania 

zwiŃzk·w zawierajŃcych grupy karbonylowe, z uwagi na zastosowanie tej metody w celu ich 

redukcji, waŨny jest chemoselektywny charakter procesu, w szczeg·lnoŜci ze wzglňdu na 

obecnoŜĺ innych potencjalnie reaktywnych grup funkcyjnych w strukturze stosowanego 

substratu. 

Do najwaŨniejszych czynnik·w majŃcych wpğyw na regio-, stereo- oraz 

chemoselektywnoŜĺ procesu hydrosililowania naleŨŃ rodzaj zastosowanego katalizatora, 

a takŨe struktura silanu peğniŃcego funkcjň Ŧr·dğa SiïH w reakcji. IstotnŃ rolň odgrywajŃ 

r·wnieŨ warunki prowadzenia procesu, w tym rodzaj rozpuszczalnika stanowiŃcego 

Ŝrodowisko reakcyjne czy temperatura. 

MajŃc na uwadze powyŨsze wyzwania, w ramach przygotowanej rozprawy doktorskiej 

podjňto badania dotyczŃce chemoselektywnej redukcji zwiŃzk·w karbonylowych oraz 

regio- i stereoselektywnej funkcjonalizacji zwiŃzk·w zawierajŃcych w swojej strukturze 

wiŃzania potr·jne wňgielïwňgiel na drodze hydrosililowania. Badania te obejmowağy 

opracowanie selektywnych metod otrzymywania zwiŃzk·w krzemoorganicznych o ŜciŜle 

zdefiniowanej strukturze, przy zachowaniu wysokiej aktywnoŜci stosowanych katalizator·w 

oraz tolerancji wobec innych ugrupowaŒ funkcyjnych obecnych w strukturze reagent·w. 
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Wyniki prezentowane w niniejszej rozprawie stanowiŃ istotny wkğad w rozw·j katalitycznego 

hydrosililowania zwiŃzk·w karbonylowych, wewnňtrznych alkin·w oraz 1,3-diyn·w.
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2. CzňŜĺ literaturowa 

2.1. Wstňp do procesu hydrosililowania 

Hydrosililowanie to jeden z najwaŨniejszych i najbardziej rozwiniňtych proces·w 

chemii krzemu, stosowany do bezpoŜredniej syntezy zwiŃzk·w krzemoorganicznych, zar·wno 

w skali laboratoryjnej, jak i wielkoskalowej produkcji przemysğowej [1,2]. Reakcja ta, poprzez 

addycjň wiŃzania SiïH do wiŃzaŒ nienasyconych w zwiŃzkach organicznych, pozwala na ich 

katalitycznŃ redukcjň [1,3]. Przeğomowe znaczenie dla procesu miağo odkrycie w 1957 r. przez 

Johna L. Speiera, w jego pracy zatytuğowanej ĂThe Addition of Silicon Hydrides to Olefinic 

Double Bonds. Part II. The Use of Group VIII Metal Catalystsò, wysoce efektywnego 

katalizatora reakcji hydrosililowania olefin ï kwasu heksachloroplatynowego(IV), obecnie 

nazywanego katalizatorem Speiera [4]. Historycznie dalszy rozw·j reakcji byğ ŜciŜle zwiŃzany 

z rozwojem katalizy metalami przejŜciowymi, a w szczeg·lnoŜci katalizator·w platynowych 

dla hydrosililowania wiŃzaŒ wielokrotnych wňgielïwňgiel, np. w procesach utwardzania 

silikon·w [5ï7]. 

ZnaczŃca pozycja procesu hydrosililowania w przemyŜle chemicznym wynika z jego 

kluczowej roli w syntezie produkt·w silikonowych, znajdujŃcych zastosowanie w chemii 

materiağowej i polimer·w. SŃ to m.in. organofunkcyjne silany, w tym silanowe Ŝrodki 

sprzňgajŃce [8,9], ukğady polimerowe, takie jak elastomery [10,11], kauczuki [12,13], 

surfaktanty [14,15], powğoki [16,17], funkcjonalizowane oleje silikonowe [18ï20], a takŨe 

uszczelniacze [21,22], kleje [23,24] i inne materiağy specjalnego przeznaczenia [25].  

W zakresie syntezy organicznej, reakcja hydrosililowania stanowi bezpoŜredniŃ metodň 

wprowadzania grupy sililowej do struktury nienasyconego zwiŃzku organicznego. Prowadzi 

ona do otrzymania zwiŃzk·w krzemoorganicznych bňdŃcych cennymi blokami budulcowymi 

w dalszej syntezie [26ï28]. Wiele doniesieŒ literaturowych wskazuje na wysokŃ stabilnoŜĺ na 

powietrzu oraz ğatwoŜĺ izolacyjnŃ otrzymywanych na drodze hydrosililowania organicznych 

krzemopochodnych [27,29ï32]. Ponadto wysoka wartoŜĺ syntetyczna zwiŃzk·w 

krzemoorganicznych wynika z szerokiego zakresu metod funkcjonalizacji obecnej w ich 

strukturze grupy sililowej poprzez m.in. jej substytucjň protonem (protodesililacja) [33,34] lub 

atomem halogenu (halogenodesililacja) [35ï37], utlenianie TamaoïFleminga [38,39] oraz 

desililujŃce acylowanie [40,41], jak r·wnieŨ r·Ũne typy reakcji sprzňgania, takie jak sprzňganie 

HiyamyïDenmarka [42ï44], sprzňganie allilowe [45] czy z solami diazoniowymi [46]. 
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Potencjağ aplikacyjny produkt·w hydrosililowania zwiŃzany jest z rodzajem wiŃzania 

nienasyconego obecnego w strukturze produktu krzemoorganicznego. W szczeg·lnoŜci 

hydrosililowanie przeprowadza siň dla zwiŃzk·w organicznych zawierajŃcych wiŃzania 

nienasycone wňgielïwňgiel i wňgielïheteroatom (tlen lub azot) oraz rzadziej wiŃzania 

wielokrotne wňgielïsiarka oraz azotïazot. Hydrosililowanie, z uwagi na cağkowite 

wbudowanie substrat·w w strukturň produktu, charakteryzuje siň 100% ekonomiŃ atomowŃ. 

Podziağ zwiŃzk·w z uwagi na rodzaj wystňpujŃcego w nich wiŃzania wielokrotnego oraz 

struktury produkt·w otrzymywanych na drodze ich hydrosililowania przedstawiono w Tabeli 1. 

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

WiŃzanie wielokrotne 
Przykğadowe grupy 

zwiŃzk·w 

Przykğadowa 

struktura 

produktu 

ťr·dğa 

 
alkeny, 1,3-dieny 

 

[47ï49] 

 alkiny, 1,3-diyny, ynony 

 

[47,50,51] 

 

aldehydy, ketony, estry, 

ynony, enony 
 

[52,53] 

 
tioketony 

 

[54] 

 
iminy 

 

[55,56] 

 nitryle 

 

[57,58] 

 zwiŃzki azowe 

 

[59] 

 

2.2. Om·wienie mechanizm·w reakcji hydrosililowania zwiŃzk·w organicznych 

Podstawy mechanistyczne reakcji hydrosililowania obejmujŃ trzy kluczowe etapy: 

utleniajŃcŃ addycjň, insercjň oraz redukujŃcŃ eliminacjň. Na Schemacie 1 przedstawiono cykl 

katalityczny procesu hydrosililowania terminalnego alkinu przebiegajŃcy zgodnie 

z klasycznym oraz zmodyfikowanym mechanizmem ChalkaïHarroda. 
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Schemat 1. Cykl katalityczny procesu hydrosililowania terminalnych alkin·w wedğug klasycznego oraz zmodyfikowanego 

mechanizmu ChalkaïHarroda. 

Przyjmuje siň, iŨ w wiňkszoŜci opisywanych w literaturze naukowej ukğad·w 

katalitycznych opartych na platynie etapem determinujŃcym szybkoŜĺ reakcji jest proces 

insercji [6,60]. Zaproponowany w 1965 r. przez A.J. Chalka i J.F. Harroda mechanizm 

hydrosililowania w obecnoŜci kompleksu metalu przejŜciowego jako katalizatora opiera siň na 

nastňpujŃcych etapach: (1) utleniajŃcej addycji wiŃzania SiïH do centrum metalicznego, 

nastňpnie (2) insercji substratu zawierajŃcego nienasycone wiŃzanie do wiŃzania metalïwod·r 

i finalnie (3) redukujŃcej eliminacji z utworzeniem wiŃzania SiïC [61]. Rozwiniňcie 

pierwotnego mechanizmu stanowi tzw. zmodyfikowany mechanizm ChalkaïHarroda, 

w kt·rym insercja substratu z wiŃzaniem nienasyconym odbywa siň do wiŃzania metalïkrzem 

[62]. Klasyczny mechanizm ChalkaïHarroda uznawany jest czňsto za preferowany model do 

opisu reakcji hydrosililowania katalizowanych kompleksami Pt(0), co znajduje potwierdzenie 

w badaniach kinetycznego efektu izotopowego oraz w danych spektroskopowych [60]. 

W przypadku zmodyfikowanego mechanizmu ChalkaïHarroda przyjmuje siň go czňŜciej dla 

hydrosililowania katalizatorami opartymi m.in. na rodzie i kobalcie [63,64]. NaleŨy podkreŜliĺ, 

iŨ preferowany mechanizm jest ŜciŜle zaleŨny od centrum metalicznego kompleksu, rodzaju 

ligand·w, a takŨe substratu poddawanego reakcji hydrosililowania [65]. 

2.3. SelektywnoŜĺ procesu hydrosililowania zwiŃzk·w organicznych 

WaŨny aspekt procesu hydrosililowania organicznych zwiŃzk·w nienasyconych 

stanowi kontrola selektywnoŜci, na kt·rŃ wpğywajŃ: zastosowany ukğad katalityczny, Ŧr·dğo 
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wiŃzania SiïH, jak r·wnieŨ warunki prowadzenia reakcji, takie jak temperatura czy obecnoŜĺ  

i rodzaj medium reakcyjnego [1,66,67]. 

Dla reakcji hydrosililowania zwiŃzk·w zawierajŃcych w swojej strukturze potr·jne 

wiŃzanie wňgielïwňgiel, kluczowe znaczenie ma kontrola regio- oraz stereoselektywnoŜci. Dla 

zwiŃzk·w karbonylowych natomiast znacznie waŨniejsza jest chemoselektywna redukcja 

ugrupowania C=O w obecnoŜci innych grup funkcyjnych [28,68]. 

RegioselektywnoŜĺ odgrywa kluczowŃ rolň dla niesymetrycznych alkin·w 

wewnňtrznych, w kt·rych w zaleŨnoŜci od atomu wňgla, do kt·rego w wyniku procesu 

przyğŃczona zostanie grupa SiR3 oraz atom wodoru, wyr·Ũnia siň produkty alfa- (Ŭ-) oraz 

beta-addycji (ɓ-). W przypadku hydrosililowania 1,3-diyn·w w warunkach monoaddycji 

moŨliwe do uzyskania sŃ Ŭ- lub ɓ-monoaddukty. Addycja do kolejnego wiŃzania potr·jnego 

wňgielïwňgiel (bisaddycja) moŨe powodowaĺ przyğŃczenie grupy sililowej r·wnieŨ 

w pozycjach ɔ oraz ŭ. Prowadzi to do znacznie trudniejszej kontroli selektywnoŜci z uwagi na 

wiňkszŃ liczbň moŨliwych do uzyskania regioizomer·w [27,69]. 

StereoselektywnoŜĺ w przypadku hydrosililowania wewnňtrznych alkin·w oraz 

1,3-diyn·w zaleŨy od kierunku addycji (syn lub anty). W przypadku syn-addycji zar·wno grupa 

sililowa, jak i atom wodoru znajdujŃ siň po tej samej stronie pğaszczyzny wiŃzania podw·jnego 

wňgielïwňgiel, natomiast w anty-addycji po przeciwnej stronie pğaszczyzny tego wiŃzania. 

W konsekwencji moŨliwe jest uzyskanie produktu krzemoorganicznego o izomerii 

geometrycznej cis-/Z oraz trans-/E. RegioselektywnoŜĺ procesu hydrosililowania terminalnych 

alkin·w i 1,3-diyn·w moŨe dodatkowo prowadziĺ do powstania izomeru gem- w wyniku 

addycji zgodnie z reguğŃ Markownikowa. Addycja przebiegajŃca niezgodnie z reguğŃ 

Markownikowa prowadzi natomiast do izomeru E/Z (ɓ-syn- lub ɓ-anty-addycji) [1,70]. 

Dla substrat·w organicznych posiadajŃcych wiňcej niŨ jedno ugrupowanie funkcyjne 

istotnym aspektem w procesie hydrosililowania jest chemoselektywnoŜĺ. Dotyczy to m.in. 

ynon·w jako alkinylowych pochodnych karbonylowych, posiadajŃcych w swojej strukturze 

zar·wno grupň karbonylowŃ, jak i wiŃzanie potr·jne wňgielïwňgiel. Odpowiednia selekcja 

rodzaju katalizatora oraz silanu umoŨliwia addycjň do wybranej grupy funkcyjnej przy 

zachowaniu w niezmienionej formie pozostağych nienasyconych wiŃzaŒ w strukturze produktu 

hydrosililowania [53,71]. 

2.4. Charakterystyka silan·w stosowanych w hydrosililowaniu zwiŃzk·w organicznych 

Odpowiedni dob·r zwiŃzku zawierajŃcego wiŃzania SiïH w procesie hydrosililowania 

wpğywa zar·wno na przebieg procesu, jego selektywnoŜĺ i wydajnoŜĺ produkt·w, jak r·wnieŨ 
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na jego uŨytecznoŜĺ w kontekŜcie zastosowaŒ w syntezie organicznej. JednŃ z najwaŨniejszych 

cech decydujŃcych o kompatybilnoŜci ze stosowanym w reakcji katalizatorem i charakterze 

chemicznym wprowadzanej do produktu grupy sililowej jest rodzaj podstawnik·w przy atomie 

krzemu [5]. Wyr·Ũniĺ moŨemy cztery najwaŨniejsze grupy: alkoksy-, siloksy-, halogeno- oraz 

alkilo- i arylosilany. 

2.4.1. Alkoksysilany 

Alkoksysilany to grupa silan·w posiadajŃcych przy atomie krzemu co najmniej jeden 

podstawnik o og·lnym wzorze ïOR, gdzie R oznacza dowolnŃ grupň alkilowŃ [72]. 

Komercyjnie dostňpnymi przykğadami alkoksysilan·w sŃ trietoksysilan ï HSi(OEt)3, 

trimetoksysilan ï HSi(OMe)3, dietoksymetylosilan ï HSi(OEt)2Me oraz etoksydimetylosilan ï

HSi(OEt)Me2. ObecnoŜĺ grupy alkoksylowej w strukturze zwiŃzku krzemoorganicznego 

znaczŃco zwiňksza moŨliwoŜci jego dalszego zastosowania w roli silanowego Ŝrodka 

sprzňgajŃcego w matrycach polimerowych [73], skğadnika powğok ograniczajŃcych korozjň 

[74], zwiňkszajŃcych hydrofobowoŜĺ [75] oraz poprawiajŃcych wğaŜciwoŜci adhezyjne [76], 

jak r·wnieŨ prekursora w syntezie nanomateriağ·w metodŃ solïŨel [74,77] czy substratu do 

otrzymywania hybrydowych materiağ·w organiczno-nieorganicznych [78]. Tak szerokie 

zastosowanie wynika ze zdolnoŜci tego ugrupowania do tworzenia wiŃzaŒ SiïOïSi na drodze 

kondensacji ugrupowaŒ silanolowych SiïOH, powstajŃcych w wyniku hydrolizy grup ïSiïOR 

(Schemat 2) [79].  

 

Schemat 2. Reakcje hydrolizy i kondensacji zwiŃzk·w krzemoorganicznych z ugrupowaniami alkoksylowymi. 

WğaŜciwoŜci te naleŨy uwzglňdniĺ na etapie planowania reakcji hydrosililowania i kontroli 

warunk·w, takich jak zawartoŜĺ wody w medium reakcyjnym oraz temperatura procesu, w celu 

unikniňcia ubocznych proces·w kondensacji zar·wno samego alkoksysilanu, jak i produktu 
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hydrosililowania [72]. Dotyczy to r·wnieŨ warunk·w przechowywania alkoksysilan·w. 

ZdolnoŜĺ do hydrolizy i kondensacji jest ŜciŜle zwiŃzana z liczbŃ podstawnik·w 

alkoksylowych. Wraz ze wzrostem ich liczby podatnoŜĺ na te procesy roŜnie [72,80]. 

2.4.2. Siloksysilany 

KolejnŃ grupň silan·w, wyodrňbnionŃ ze wzglňdu na rodzaj podstawnika przy atomie 

krzemu, stanowiŃ siloksysilany. Wyr·ŨniajŃ siň one obecnoŜciŃ co najmniej jednego atomu 

krzemu poğŃczonego przez atom tlenu z grupŃ SiïH [81]. Najczňstszym podstawnikiem 

w komercyjnie dostňpnych siloksysilanach jest grupa trimetylosiloksylowa (ïOTMS), 

wystňpujŃca w tris(trimetylosiloksy)silanie ï HSi(OTMS)3, metylobis(trimetylosiloksy)silanie 

ï HSiMe(OTMS)2 oraz dimetylo(trimetylosiloksy)silanie ï HSiMe2(OTMS). InteresujŃcŃ 

podgrupň stanowiŃ r·wnieŨ siloksysilany posiadajŃce wiňcej niŨ jedno wiŃzanie SiïH, m.in. 

1,1,3,3-tetrametylodisiloksan ï [(CH3)2SiH]2O oraz 2,4,6,8-tetrametylocyklotetrasiloksan ï 

(HSiCH3O)4, dla kt·rych moŨliwe jest zastosowanie sekwencyjnego procesu hydrosililowania, 

polegajŃcego na addycji kolejnych wiŃzaŒ SiïH do r·Ũnych nienasyconych reagent·w 

organicznych [82,83]. W literaturze naukowej zaobserwowano r·wnieŨ, iŨ podstawniki 

siloksylowe o duŨej zawadzie sterycznej znaczŃco wpğywajŃ na dostňpnoŜĺ wiŃzania SiïH, 

a w ten spos·b na regioselektywnoŜĺ reakcji, okreŜlajŃc preferowanŃ ŜcieŨkň addycji [81,84]. 

Krzemoorganiczne produkty hydrosililowania siloksysilanami sŃ atrakcyjnymi blokami 

budulcowymi w dalszej syntezie np. zwiŃzk·w aktywnych biologicznie z potencjalnym 

zastosowaniem jako leki przeciwnowotworowe i inhibitory indukowalnej syntazy tlenku azotu 

(NOS) [85]. Na Schemacie 3 przedstawiono przykğad syntezy pochodnych (Z)-stilbenu oraz 

(Z)-styryltiofenu, zwiŃzk·w aktywnych biologicznie, w kt·rej uŨyto produkt·w 

krzemoorganicznych pochodzŃcych z reakcji hydrosililowania alkin·w 

metylobis(trimetylosiloksy)silanem. 

 

Schemat 3. Zastosowanie produkt·w hydrosililowania alkin·w siloksysilanem HSiMe(OTMS)2 w syntezie zwiŃzk·w 

aktywnych biologicznie. 

Inny istotny kierunek zastosowaŒ zwiŃzk·w chemicznych ze strukturalnym motywem 

siloksylowym stanowiŃ Ŝrodki sprzňgajŃce do wulkanizat·w ï kauczuk·w 

butadienowo-styrenowych (SBR). Zostağy one opisane jako potencjalne materiağy do produkcji 
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Ăzielonych oponò. Na Schemacie 4 przedstawiono produkt sekwencyjnego hydrosililowania 

alken·w 2,4,6,8-tetrametylocyklotetrasiloksanem oraz parametry nowej opony otrzymanej 

przy aplikacji tego zwiŃzku jako Ŝrodka sprzňgajŃcego w anionowej polimeryzacji SBR [83]. 

Otrzymana mieszanka gumowa charakteryzowağa siň niŨszym oporem toczenia, jak r·wnieŨ 

znacznie lepszŃ przyczepnoŜciŃ na mokrej oraz oblodzonej nawierzchni w por·wnaniu do 

niezmodyfikowanej, komercyjnie dostňpnej gumy Syntion 2150È, co pozytywnie wpğywa m.in. 

na bezpieczeŒstwo jazdy czy zredukowanie iloŜci emitowanego CO2 [83].  

 

Schemat 4. Zastosowanie produktu sekwencyjnego hydrosililowania 2,4,6,8-tetrametylocyklotetrasiloksanem jako Ŝrodka 

sprzňgajŃcego w polimerach do produkcji Ăzielonych oponò. 

2.4.3. Halogenosilany 

JednŃ z najwczeŜniej badanych i jednoczeŜnie przemysğowo istotnych grup silan·w sŃ 

halogenosilany. Grupa ta obejmuje zwiŃzki z co najmniej jednym atomem halogenu (-X) 

bezpoŜrednio poğŃczonym z atomem krzemu. WŜr·d dostňpnych na rynku odczynnik·w 

dominujŃ chlorosilany z jednym, dwoma lub trzema atomami chloru w strukturze: 

trichlorosilan ï HSiCl3, dichlorometylosilan ï HSiMeCl2 oraz chlorodimetylosilan ï 

HSiMe2Cl. W przypadku halogenosilan·w z atomami bromu, jodu lub fluoru, zwiŃzki te 

wystňpujŃ w ofertach handlowych dostawc·w odczynnik·w chemicznych w bardzo 

ograniczonym zakresie lub syntezowane sŃ na zam·wienie. W przemyŜle chemicznym 

organochlorosilany uzyskane w reakcji hydrosililowania zwiŃzk·w zawierajŃcych w strukturze 
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podw·jne lub potr·jne wiŃzanie wňgielïwňgiel sŃ waŨnymi p·ğproduktami do dalszych 

modyfikacji. Przykğadem moŨe byĺ trichloro(3-chloropropylo)silan, otrzymywany w reakcji 

hydrosililowania chlorku allilu trichlorosilanem w iloŜci kilku tysiňcy ton rocznie [86]. DuŨa 

syntetyczna wartoŜĺ tego produktu wynika z zachowania wiŃzania SiïCl w strukturze, 

moŨliwego do przeksztağcenia w alkoksysilan na drodze alkoholizy. Otrzymane w ten spos·b 

grupy alkoksylowe mogŃ nastňpnie ulegaĺ hydrolizie i kondensacji z wolnymi grupami 

silanolowymi na powierzchni krzemionki [87]. ZwiŃzki te stosuje siň jako silanowe Ŝrodki 

sprzňgajŃce w produkcji farb, powğok, klej·w czy uszczelniaczy p·ğprzewodnikowych oraz 

opon [76,88]. Dodatkowa wartoŜĺ syntetyczna opisywanego trichloro(3-chloropropylo)silanu 

wynika z moŨliwoŜci substytucji nukleofilowej atomu chloru znajdujŃcego siň przy 

terminalnym atomie wňgla w ğaŒcuchu alkilowym np. tiomocznikiem [89]. Na Schemacie 

5 przedstawiono reakcjň hydrosililowania chlorku allilu trichlorosilanem oraz propozycjň 

dalszego zastosowania uzyskanego w ten spos·b produktu krzemoorganicznego.  

 

Schemat 5. Otrzymywanie trichloro(3-chloropropylo)silanu na drodze hydrosililowania chlorku allilu oraz jego uŨycie 

w procesie modyfikacji krzemionki  

W por·wnaniu do alkoksysilan·w, w pracy laboratoryjnej z chlorosilanami naleŨy 

w jeszcze wiňkszym stopniu zwr·ciĺ uwagň na bezwodne warunki przechowywania reagent·w 

oraz prowadzenia reakcji. WiňkszoŜĺ chlorosilan·w to lotne ciecze, kt·re w kontakcie z wodŃ 

ulegajŃ gwağtownej hydrolizie, podczas kt·rej powstajŃ opary HCl o korozyjnych 

wğaŜciwoŜciach, przyspieszajŃce dalszy rozkğad halogenosilanu. Jednym ze sposob·w na 

ograniczenie tego ryzyka jest przechowywanie ich w atmosferze gazu obojňtnego. NaleŨy 

jednak pamiňtaĺ, przy stosowaniu ich jako reagent·w w procesie hydrosililowania, 

o zapewnieniu odpowiednich warunk·w wentylacji oraz Ŝcisğej kontroli bezpieczeŒstwa.  

2.4.4. Silany z podstawnikami alkilowymi i/lub arylowymi 

OstatniŃ omawianŃ grupň, wyodrňbnionŃ ze wzglňdu na rodzaj podstawnika, stanowiŃ 

silany posiadajŃce jedynie podstawniki alkilowe lub arylowe. W przeciwieŒstwie do 

opisywanych wczeŜniej alkoksy-, siloksy- oraz halogenosilan·w, grupa ta obejmuje silany 
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posiadajŃce od 1 do 3 wiŃzaŒ SiïH przy tym samym atomie krzemu. W ten spos·b moŨna 

wyr·Ũniĺ dodatkowy podziağ na silany pierwszorzňdowe (trzy wiŃzania SiïH) o wzorze 

og·lnym H3SiR, drugorzňdowe (dwa wiŃzania SiïH) o wzorze H2SiR2 oraz trzeciorzňdowe 

(jedno wiŃzanie SiïH) o wzorze HSiR3 (R oznacza podstawnik alkilowy lub arylowy). WŜr·d 

komercyjnie dostňpnych reagent·w warto wymieniĺ pierwszorzňdowy fenylosilan ï H3SiPh, 

drugorzňdowe, m.in. difenylosilan ï H2SiPh2 oraz dietylosilan ï H2SiEt2, a takŨe silany 

trzeciorzňdowe, takie jak trietylosilan ï HSiEt3, trifenylosilan ï HSiPh3, fenylodimetylosilan ï 

HSiMe2Ph oraz benzylodimetylosilan ï HSiMe2Bn. Dla silan·w pierwszo- i drugorzňdowych 

moŨliwa jest zatem aktywacja wszystkich wiŃzaŒ SiïH w procesie hydrosililowania 

i przeprowadzenie wiňcej niŨ jednej addycji do wiŃzaŒ nienasyconych w zwiŃzkach 

organicznych. Z punktu widzenia syntezy przemysğowej silany pierwszo- oraz drugorzňdowe 

stanowiŃ mniejsze wyzwanie w hydrosililowaniu alken·w oraz winylosilan·w w por·wnaniu 

do trzeciorzňdowych alkoksy- oraz siloksysilan·w [90]. Produkty krzemoorganiczne 

zawierajŃce grupy alkilo-/arylosililowe znajdujŃ szerokie zastosowanie w syntezie organicznej 

jako substraty reakcji sprzňgania, np. w syntezie (E,E)-1,3-dien·w poprzez sprzňganie 

HiyamyïDenmarka z odpowiednim jodkiem alkenylowym [44], co przedstawiono na 

Schemacie 6. 

 

Schemat 6. Otrzymywanie (E,E)-1,3-dien·w na drodze hydrosililowania-sprzňgania HiyamyïDenmarka. 

W por·wnaniu do alkoksy- oraz halogenosilan·w, arylo- i alkilosilany cechujŃ siň 

znacznie wyŨszŃ stabilnoŜciŃ w obecnoŜci wody. Badania reaktywnoŜci 10 wybranych 

pierwszo-, drugo- i trzeciorzňdowych arylo-/alkilosilan·w w wodnych roztworach wskazağy na 

wysokŃ stabilnoŜĺ drugo- i trzeciorzňdowych silan·w. Dla tych zwiŃzk·w nie zaobserwowano 

r·Ũnic miňdzy podstawnikami alkilowymi i arylowymi w strukturze silanu. W przypadku 

pierwszorzňdowych silan·w badany fenylosilan okazağ siň niestabilny w wodzie, 

w przeciwieŒstwie do alkilosilanu o podstawniku dodecylowym. Zmiany w strukturze silan·w 

oraz powstajŃce produkty ich reakcji z wodŃ Ŝledzono za pomocŃ 1H NMR oraz chromatografii 

gazowej ze spektrometriŃ mas (GC-MS) [91]. 

2.5.  Hydrosililowanie zwiŃzk·w karbonylowych  

Hydrosililowanie zwiŃzk·w karbonylowych to jedna z najistotniejszych metod 

katalitycznej redukcji grupy C=O w zwiŃzkach organicznych. Otrzymane w procesie etery 

sililowe mogŃ zostaĺ poddane nastňpnie reakcji hydrolizy i docelowej funkcjonalizacji 

w kolejnych procesach. Rodzaj produktu koŒcowego po przeksztağceniu z eteru sililowego 
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zaleŨy od zastosowanego w procesie hydrosililowania zwiŃzku karbonylowego, 

co przedstawiono na Schemacie 7. 

 

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

eter·w sililowych. 

Dla aldehyd·w sŃ to alkohole pierwszorzňdowe [53,68], w przypadku keton·w 

uzyskuje siň finalnie alkohole drugorzňdowe [53,68], natomiast gdy reagentem jest ester, 

produktami hydrolizy uzyskanego na drodze hydrosililowania eteru sililowego mogŃ byĺ 

aldehyd i alkohol pierwszorzňdowy [53,92], dwa alkohole pierwszorzňdowe [93] lub 

w najrzadszych przypadkach eter [94]. Grupa sililowa przyğŃczona do tlenu z ugrupowania 

karbonylowego moŨe r·wnieŨ peğniĺ rolň grupy ochronnej poprzez maskowanie otrzymanej na 

drodze hydrosililowania grupy hydroksylowej i pozwoliĺ na przeksztağcenie innych grup 

funkcyjnych obecnych w tej samej czŃsteczce [95]. 

Za jedno z najwczeŜniejszych doniesieŒ literaturowych dotyczŃcych hydrosililowania 

zwiŃzk·w karbonylowych przyjmuje siň pracň autorstwa A. D. Petrova i S. I. SadykhïZadego 

z 1958 r. [96]. Publikacja ta dotyczyğa 1,4-addycji trialkilosilan·w (gğ·wnie trietylosilanu) do 

Ŭ,ɓ-nienasyconych zwiŃzk·w karbonylowych: akroleiny (prop-2-enalu), aldehydu 

cynamonowego (3-fenyloprop-2-enalu), ketonu metylowo-winylowego (but-3-en-2-onu) oraz 

2- i 3-metylocykloheksenonu. W badaniach tych w roli katalizatora zastosowano kwas 

heksachloroplatynowy(IV) (katalizator Speiera). Na Schemacie 8 przedstawiono reakcjň 

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

w obecnoŜci katalizatora Speiera. 

Otrzymano w ten spos·b szereg eter·w sililowo-enolowych w wyniku addycji protonu do 

wňgla ɓ i wynikajŃcego z tego formalnego przesuniňcia wiŃzania podw·jnego wňgielïwňgiel 

z poğoŨenia Ŭ,ɓ do poğoŨenia miňdzy wňglem karbonylowym a wňglem Ŭ. Autorzy podjňli 

r·wnieŨ pr·bň syntezy etylodichloro(propenyloksy)silanu w reakcji akroleiny 

z dichloroetylosilanem. Produkt ten ulegağ jednak natychmiastowej polimeryzacji, tworzŃc 

lepkŃ ciecz o konsystencji gliceryny.  

KolejnŃ waŨnŃ pracŃ jest publikacja wsp·ğautorstwa I. Ojimy z 1972 r. dotyczŃca 

hydrosililowania zwiŃzk·w karbonylowych (w tym cykloheksanonu) trietylosilanem 

w obecnoŜci katalizatora [RhCl(PPh3)3] (Schemat 9) [97]. Opisywana przez Ojimň addycja 

typu 1,2 polegağa na przyğŃczeniu atomu wodoru do wňgla karbonylowego, a grupy sililowej 

do atomu tlenu. Taki przebieg reakcji odpowiada wsp·ğczesnemu rozumieniu hydrosililowania 

ugrupowania karbonylowego.  

 

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

W literaturze naukowej dotyczŃcej hydrosililowania zwiŃzk·w karbonylowych moŨna 

wyr·Ũniĺ trzy gğ·wne nurty rozwoju [68,98]. Pierwszy i najszerzej zbadany z nich stanowi 

opracowywanie asymetrycznego procesu dla keton·w oraz Ŭ,ɓ-nienasyconych zwiŃzk·w 

karbonylowych [98]. Drugi dotyczy prac nad opracowaniem katalizator·w oraz badaniem ich 

efektywnoŜci w procesie hydrosililowania wiŃzania C=O dla jak najszerszej palety zwiŃzk·w 

karbonylowych [53,71,99]. Trzeci nurt to prace nad chemoselektywnym hydrosililowaniem 

w obecnoŜci innych grup funkcyjnych, a w przypadku estr·w nad kontrolŃ stopnia redukcji 

ugrupowania karbonylowego [100ï102]. 

W por·wnaniu do innych metod redukcji zwiŃzk·w karbonylowych, istotnŃ zaletň 

hydrosililowania stanowi moŨliwoŜĺ selektywnej redukcji grupy karbonylowej poprzez dob·r 
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odpowiedniego katalizatora oraz warunk·w reakcji, jak r·wnieŨ szerokie spektrum moŨliwych 

do zastosowania i ğatwych w pracy laboratoryjnej zwiŃzk·w zawierajŃcych SiïH [103,104]. 

Metody konkurencyjne, takie jak uwodornienie za pomocŃ H2 lub bezpoŜrednia reakcja 

z wodorkami metali, opr·cz redukcji ugrupowania karbonylowego mogŃ prowadziĺ do redukcji 

innych grup funkcyjnych w strukturze zwiŃzku organicznego [103,105]. Ponadto w przypadku 

uwodornienia wystňpujŃ dodatkowe ograniczenia, obejmujŃce koniecznoŜĺ pracy w warunkach 

podwyŨszonego ciŜnienia oraz zwiŃzanŃ z tym droŨszŃ aparaturň. R·wnieŨ z uwagi na 

ğatwopalny i wybuchowy charakter H2, prowadzenie procesu uwodornienia jest obarczone 

wiňkszym ryzykiem w kwestii bezpieczeŒstwa [106,107]. 

2.5.1. Hydrosililowanie keton·w 

Ketony to najwaŨniejsza i najczňŜciej badana grupa zwiŃzk·w karbonylowych 

w procesie hydrosililowania. Dotyczy to zar·wno klasycznego procesu, jak i rozwoju 

asymetrycznego hydrosililowania. Redukcja prochiralnych keton·w na drodze 

hydrosililowania pozwala na uzyskanie optycznie czynnych alkoholi drugorzňdowych 

o znaczŃcej wartoŜci w syntezie zwiŃzk·w pochodzenia naturalnego wykazujŃcych aktywnoŜĺ 

biologicznŃ. Na Schemacie 10 przedstawiono struktury modelowych przykğad·w keton·w 

stosowanych w badaniach procesu hydrosililowania. 

 
Schemat 10. Reprezentatywne przykğady modelowych keton·w stosowanych w badaniach procesu hydrosililowania. 

NajczňŜciej stosowanymi substratami modelowymi sŃ ketony arylowo-alkilowe, 

w szczeg·lnoŜci acetofenon i jego pochodne posiadajŃce dodatkowe podstawniki w pierŜcieniu 

aromatycznym. Wczesna literatura obejmuje r·wnieŨ przykğady keton·w cyklicznych 

(cykloheksanonu) oraz keton·w zawierajŃcych dodatkowe, sprzňŨone z ugrupowaniem 

karbonylowym, nienasycone wiŃzanie podw·jne wňgielïwňgiel (enon·w) ï tlenku mezytylu 

oraz 2-metylocykloheksenonu [97,100,108]. Badania nad hydrosililowaniem keton·w 

obejmujŃ r·wnieŨ przykğady keton·w dialkilowych i heterocyklicznych oraz rzadziej ynon·w ï 

Ŭ,ɓ-nienasyconych zwiŃzk·w karbonylowych posiadajŃcych dodatkowe, sprzňŨone z grupŃ 

karbonylowŃ, wiŃzanie potr·jne wňgielïwňgiel. 

WaŨnym zagadnieniem dotyczŃcym selektywnoŜci hydrosililowania keton·w jest 

moŨliwoŜĺ powstawania produktu ubocznego ï eteru sililowo-enolowego [109,110]. Produkt 
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ten w wyniku hydrolizy prowadzi do odtworzenia wyjŜciowego ketonu, powodujŃc obniŨenie 

wydajnoŜci reakcji oraz utrudniajŃc izolacjň gğ·wnego produktu. Zjawisko to dotyczy 

w szczeg·lnoŜci keton·w arylowo-metylowych, co przedstawiono na Schemacie 11 dla 

hydrosililowania acetofenonu ï najprostszego arylometyloketonu. 

 

Schemat 11. MoŨliwe kierunki hydrosililowania acetofenonu. 

W kontekŜcie reaktywnoŜci w procesie hydrosililowania, ketony charakteryzujŃ siň 

niŨszŃ reaktywnoŜciŃ od aldehyd·w, ale wyŨszŃ od estr·w [111]. NiŨsza reaktywnoŜĺ 

wzglňdem aldehyd·w uzasadniana jest niŨszŃ elektrofilowoŜciŃ grupy karbonylowej 

w ketonach oraz wiňkszym wpğywem efektu sterycznego [95,111ï113]. R·Ũnica ta widoczna 

jest w warunkach reakcji. Dla procesu, w kt·rym uczestniczŃ ketony, niezbňdne jest z reguğy 

zastosowanie wyŨszych stňŨeŒ katalizatora, wyŨszej temperatury oraz dğuŨszego czasu 

prowadzenia reakcji w stosunku do procesu, w kt·rym substratem jest aldehyd. WskazujŃ na to 

r·wnieŨ eksperymenty dla obecnych jednoczeŜnie w ukğadzie grup aldehydowych 

i ketonowych, w kt·rych chemoselektywnemu hydrosililowaniu ulegağ aldehyd [114,115]. 

Rozw·j hydrosililowania keton·w historycznie byğ silnie zwiŃzany z katalizŃ 

kompleksami metali przejŜciowych, w tym szczeg·lnie kompleksami rodu, na co wskazujŃ 

pierwsze prace z tego obszaru [97].  

2.5.1.1. Hydrosililowanie keton·w katalizowane kompleksami rodu i irydu 

Pierwsze uŨycie kompleks·w rodu w hydrosililowaniu keton·w dotyczy wspomnianej 

wczeŜniej pracy Ojimy i wsp·ğpracownik·w [97]. Autorzy zastosowali katalizator Wilkinsona ï 

[RhCl(PPh3)3] w reakcji cykloheksanonu z trietylosilanem. Proces prowadzony w temperaturze 

pokojowej pozwoliğ na uzyskanie cykloheksyloksytrietylosilanu z wydajnoŜciŃ 98% w ciŃgu 

kilku minut. Autorzy zaobserwowali r·wnieŨ, iŨ w przypadku aromatycznych keton·w reakcja 

zachodziğa wolniej i wymagağa zastosowania wyŨszej temperatury. W ten spos·b w reakcji 

acetofenonu z trietylosilanem przeprowadzonej w 60 ÁC po 15 minutach otrzymano eter 
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sililowy z wydajnoŜciŃ 97%. Autorzy przeprowadzili r·wnieŨ eksperymenty dla 

Ŭ,ɓ-nienasyconych keton·w i aldehyd·w, obserwujŃc dla katalizatora rodu(I) z ligandami 

trifenylofosfinowymi produkty 1,4-addycji z wysokimi wydajnoŜciami. 

W kolejnej pracy z tego samego roku Ojima i Kogure zaobserwowali zmiennŃ 

selektywnoŜĺ wzglňdem produktu 1,2- oraz 1,4-addycji dla hydrosililowania 

Ŭ,ɓ-nienasyconych keton·w: ɓ-jononu zaliczanego do grupy terpenoid·w oraz pulegonu 

naleŨŃcego do grupy monoterpen·w [116]. R·Ũnica w selektywnoŜci wynikağa z rodzaju 

zastosowanego w reakcji silanu, co zobrazowano na Schemacie 12. 

 

Schemat 12. Wpğyw zastosowanego silanu na hydrosililowanie ɓ-jononu. 

StosujŃc fenylodimetylosilan, otrzymano produkt 1,4-addycji z selektywnoŜciŃ 91%, kt·ry po 

hydrolizie prowadziğ do dihydro-ɓ-jononu. Zmiana silanu na drugorzňdowy difenylosilan lub 

dietylosilan umoŨliwiğa uzyskanie eteru sililowego na drodze 1,2-addycji, kt·ry po hydrolizie 

skutkowağ powstaniem ɓ-jonolu. W przypadku trietylosilanu zaobserwowano mieszaninň obu 

produkt·w hydrosililowania. Podobne wyniki otrzymano dla pulegonu. Dla 

fenylodimetylosilanu dominujŃcy byğ mechanizm 1,4-addycji (75%), prowadzŃcy po hydrolizie 

uzyskanego eteru do produktu uwodornienia wiŃzania podw·jnego wňgielïwňgiel, 

sprzňŨonego z grupŃ karbonylowŃ. Dla dihydrosilan·w z podstawnikami arylowymi lub 

etylowymi uzyskano wyğŃcznie produkt 1,2-addycji oraz odpowiedni dla uŨytego ketonu 

alkohol w wyniku dalszej hydrolizy eteru sililowego. 

Nastňpny waŨny przykğad stanowi publikacja Ojimy, Kogure i Nagai z 1973 r. Jest ona 

jednŃ z pierwszych prac dotyczŃcych asymetrycznego hydrosililowania prochiralnych keton·w, 

w tym pierwszŃ stosujŃcŃ kompleksy rodu(I) z chiralnymi ligandami fosfinowymi [117]. 

Katalizatory przygotowano poprzez reakcjň [di(ɛ-chloro)bis(1,5-heksadieno)dirodu(I)] 

z (ï)-(S)-benzylofenylometylofosfinŃ w stosunku molowym 1:2. Reakcje hydrosililowania 
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acetofenonu i 2-heksanonu w obecnoŜci kompleks·w rodu(I) z chiralnymi ligandami 

fosfinowymi przedstawiono na Schemacie 13. 

 

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

fosfinowym. 

Eter sililowy otrzymany w reakcji hydrosililowania acetofenonu fenylodimetylosilanem 

poddano hydrolizie z uŨyciem roztworu metanolanu sodu w metanolu, uzyskujŃc po separacji 

metodŃ chromatografii cieczowej (R)-1-fenyloetanol z wydajnoŜciŃ optycznŃ wynoszŃcŃ 

43,1%. W przypadku reakcji 2-heksanonu z fenylodimetylosilanem, po hydrolizie produktu 

otrzymano (R)-2-heksanol z wydajnoŜciŃ optycznŃ 3,1%. Dla dialkilowego ketonu autorzy 

zbadali r·wnieŨ wpğyw rodzaju silanu na wydajnoŜĺ optycznŃ uzyskiwanego chiralnego 

alkoholu. Przy zastosowaniu dietylosilanu wydajnoŜĺ optyczna (R)-2-heksanolu wzrosğa do 

30%. WydajnoŜĺ optycznŃ wyznaczano w odniesieniu do liganda fosfinowego, kt·rego 

czystoŜĺ optyczna wynosiğa 62%.  

W swojej pracy z 1976 r., Hayashi wraz ze wsp·ğpracownikami ponownie podjňli pr·by 

uzyskania indukcji asymetrycznej, stosujŃc izomer o konfiguracji absolutnej R liganda 

benzylofenylometylofosfinowego w ukğadzie katalitycznym opartym na kationowym 

kompleksie rodu ï [Rh{(R)-(PhCH2)MePhP}2(nbd)][ClO4] [118]. Podobnie jak w pracy Ojimy 

z 1973 r., otrzymany finalnie alkohol posiadağ przeciwnŃ konfiguracjň absolutnŃ S w stosunku 

do konfiguracji liganda fosfinowego (konfiguracja R). Autorzy uzyskali maksymalnie 61,8% 

wydajnoŜci optycznej. 

Pionierskie prace zespoğ·w Ojimy i Hayashiego wyznaczyğy dalszy kierunek rozwoju 

hydrosililowania keton·w, pokazujŃc, iŨ ukğady katalityczne oparte na kompleksach rodu 

z chiralnymi ligandami fosforowymi wpğywajŃ na indukcjň asymetrycznŃ. W kolejnych latach 

prace w tym zakresie skupiağy siň na projektowaniu coraz bardziej zaawansowanych ligand·w 

fosforowych, kt·re umoŨliwiğy uzyskanie znacznie wyŨszych nadmiar·w enancjomerycznych 

w procesie hydrosililowania keton·w. Na Schemacie 14 podsumowano wybrane przykğady 

ukğad·w katalitycznych z takimi ligandami, dla kt·rych uzyskano najlepsze wyniki w zakresie 

indukcji asymetrycznego hydrosililowania keton·w [119ï121]. 
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Schemat 14. Rozw·j asymetrycznego hydrosililowania keton·w katalizowanego kompleksami rodu z ligandami fosforowymi. 

Omawiane prace wyraŦnie wskazujŃ kierunek rozwoju ligand·w fosforowych od 

prostych ukğad·w monodentnych do bidentnych oraz zwiŃzany z tym zdecydowany wzrost 

stereoselektywnoŜci procesu w asymetrycznym hydrosililowaniu keton·w kompleksami rodu 

[119ï121]. 

R·wnolegle odrňbnŃ klasň ukğad·w katalitycznych, rozwijanŃ w procesie 

hydrosililowania keton·w, stanowiŃ kompleksy rodu z N-heterocyklicznymi ligandami 

karbenowymi (NHC ï N-heterocyclic carbenes). W 1977 r. Hill i Nile opublikowali pracň 

bňdŃcŃ jednym z pierwszych przykğad·w zastosowania ligand·w NHC w kompleksach rodu 

w procesie hydrosililowania zwiŃzk·w karbonylowych [122]. Wyniki przedstawiono na 

Schemacie 15. Stosowane przez autor·w ukğady katalityczne otrzymano w reakcji 

[di(ɛ-chloro)bis(1,5-cyklooktadieno)dirodu(I)] z bis(1,3-difenyloimidazolidyn-2-ylidenem) 

lub bis(1,3-dimetyloimidazolidyn-2-ylidenem). Zaobserwowano znacznie niŨszŃ aktywnoŜĺ 

ukğadu katalitycznego przy zmianie podstawnik·w fenylowych na metylowe w strukturze 

liganda NHC i wynikajŃcy z tego spadek wydajnoŜci z 88 do 60% dla otrzymywanego eteru 

sililowego. 
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Schemat 15. Hydrosililowanie cykloheksanonu trietoksysilanem w obecnoŜci kompleks·w rodu(I) z cyklicznymi ligandami 

diaminokarbenowymi (wczesnymi przykğadami ligand·w typu NHC). 

Kontynuacjň i rozwiniňcie badaŒ Hilla i Nileôa dotyczŃcych hydrosililowania keton·w 

stanowi praca z 1984 r. autorstwa Lapperta i Maskella [123]. Autorzy rozszerzyli bibliotekň 

stosowanych ukğad·w NHC o warianty z podstawnikami benzylowymi lub etylowymi 

w strukturze liganda. Na Schemacie 16 podsumowano wyniki reakcji hydrosililowania 

acetofenonu difenylosilanem w obecnoŜci kompleks·w rodu z 1,3-podstawionymi ligandami 

diaminokarbenowymi. Dla opisywanych ukğad·w zaobserwowano powstawanie 

eteru sililowo-enolowego jako produktu ubocznego w konkurencyjnej reakcji 

dehydrogenujŃcego sililowania w zr·Ũnicowanych iloŜciach (2ï24%), w zaleŨnoŜci od rodzaju 

podstawnika w strukturze liganda. Zamiana podstawnika alkilowego z grupy metylowej na 

izopropylowŃ w strukturze ketonu zahamowağa reakcjň ubocznŃ. Autorzy przeprowadzili 

r·wnieŨ reakcje hydrosililowania acetofenonu oraz 2-butanonu, uŨywajŃc trietylosilanu. 

Konieczne byğo zastosowanie znacznie wyŨszej temperatury reakcji (100ï120 ÁC), aby uzyskaĺ 

wydajnoŜci >90% odpowiedniego eteru sililowego. Dla tych reakcji r·wnieŨ nie wykryto 

powstawania eteru sililowo-enolowego, co wskazuje, iŨ wpğyw na przebieg reakcji ubocznej 

dehydrogenujŃcego sililowania majŃ struktura ketonu, silan oraz rodzaj stosowanego 

katalizatora. 

 

Schemat 16. Hydrosililowanie acetofenonu difenylosilanem w obecnoŜci kompleks·w rodu(I) z cyklicznymi ligandami 

diaminokarbenowymi ï wczesnymi przykğadami ligand·w typu NHC. 

Kolejna waŨna praca w tym zakresie dotyczyğa indukcji asymetrycznej w procesie 

hydrosililowania prochiralnych keton·w z wykorzystaniem chiralnych ligand·w NHC 
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w strukturze kompleksu rodu [124]. Herrmann i wsp·ğpracownicy w 1996 r. zastosowali 

chiralne imidazolo-2-ylideny z podstawnikami (R)-1-(1-naftylo)etylowymi lub 

(R)-1-fenyloetylowymi przy obu atomach azotu. Wyniki nadmiaru enancjomerycznego dla 

produkt·w hydrosililowania acetofenonu difenylosilanem katalizowanego kompleksem rodu 

z ligandem 1,3-bis[(R)-1-(1-naftylo)etylo]imidazolo-2-ylidenowym przedstawiono na 

Schemacie 17. 

 

Schemat 17. Pierwszy przykğad asymetrycznego hydrosililowania keton·w katalizowanego kompleksem rodu z chiralnym 

ligandem NHC. 

W badaniach autorzy zaobserwowali zaleŨnoŜĺ uzyskiwanego nadmiaru enancjomerycznego 

od temperatury prowadzenia reakcji, kt·ry obniŨağ siň wraz z jej wzrostem, od maksymalnej 

wartoŜci 32% ee dla ï34 ÁC do mniej niŨ 5% dla 20 ÁC. We wszystkich opisywanych 

przypadkach konwersja acetofenonu wyniosğa 90%. Przeprowadzono r·wnieŨ eksperyment dla 

ketonu metylowo-naftylowego. Zamiana podstawnika fenylowego na naftylowy wpğynňğa na 

poprawň uzyskanych nadmiar·w enancjomerycznych (27% ee w ï20 ÁC), jednak uzyskano 

niŨszŃ konwersjň ketonu ï 60%.  

Wybrane przykğady obrazujŃce dalszy rozw·j ukğad·w katalitycznych opartych na 

rodzie z monodentnymi ligandami NHC, stosowanych w asymetrycznym procesie 

hydrosililowania keton·w, zostağy przedstawione na Schemacie 18 [125ï129]. Uwzglňdniono 

najlepsze wyniki nadmiaru enancjomerycznego uzyskane przez autor·w w konkretnych 

publikacjach. We wszystkich przykğadach zastosowano difenylosilan. Opr·cz acetofenonu, 

K¿hn i wsp·ğpracownicy w swojej pracy rozszerzyli zakres reagent·w o pochodne acetofenonu 

z grupami trifluorometylowŃ (ïCF3) lub chlorowŃ (ïCl) w pozycji para podstawnika arylowego 

oraz o keton metylowo-naftylowy. Najlepszy wynik uzyskano dla hydrosililowania pochodnej 

acetofenonu z podstawnikiem trifluorometylowym (73% ee) [128]. W pozostağych 

prezentowanych pracach, w przeprowadzonych przez autor·w eksperymentach, uŨywano 

jedynie acetofenonu jako modelowego ketonu. Faller i wsp·ğpracownicy [126] oraz Fern§ndez 
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i Lassaletta [127] obserwowali powstajŃcy w przewadze produkt o konfiguracji S, natomiast 

w pracy Galan i wsp·ğpracownik·w [129] otrzymano gğ·wnie enancjomer o konfiguracji R. 

 
Schemat 18. Wybrane przykğady asymetrycznego hydrosililowania keton·w kompleksami rodu z monodentnymi ligandami 

NHC. 

IstotnŃ klasň ukğad·w katalitycznych dla asymetrycznego hydrosililowania keton·w 

stanowiŃ kompleksy rodu zawierajŃce w strukturze bidentne ligandy NHC. Jednym 

z najwaŨniejszych przykğad·w jest praca Shi i wsp·ğpracownik·w [130]. Otrzymany przez 

autor·w kompleks rodu(III) z bidentnym ligandem NHC opartym na szkielecie 

1,1'-binaftylo-2,2'-diaminy (BINAM) to osiowo chiralny ukğad katalityczny. Badania 

krystalograficzne wykazağy, iŨ centrum metaliczne jest bezpoŜrednio osadzone w osiowo 

chiralnym otoczeniu liganda. Zastosowany ukğad katalityczny umoŨliwiğ uzyskanie nadmiaru 

enancjomerycznego Ó92% dla produkt·w hydrosililowania acetofenonu i jego pochodnych, jak 

r·wnieŨ 1-acetonaftonu czy ketonu metylowo-1-adamantylowego. NiŨsze wartoŜci nadmiaru 

enancjomerycznego zaobserwowano dla dw·ch dialkilowych keton·w: 

4-(4-metoksyfenylo)butan-2-onu (71% ee) oraz 2-heptanonu (67% ee). W zakresie aktywnoŜci, 

dla wszystkich zastosowanych keton·w, zar·wno alkilowo-arylowych, jak i dialkilowych, 

uzyskano wysokie wartoŜci wydajnoŜci reakcji, przekraczajŃce 82%. Na Schemacie 19 

przedstawiono wybrane wyniki uzyskanego nadmiaru enancjomerycznego dla 

hydrosililowania katalizowanego kompleksem [RhI2(ə
2-O2CMe)(L*)2].  
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Schemat 19. Wybrane przykğady asymetrycznego hydrosililowania keton·w katalizowanego kompleksem rodu(III) 

z bidentnym ligandem NHC o budowie opartej na szkielecie BINAM. 

Rozw·j stosowanych ukğad·w katalitycznych Rh z bidentnymi ligandami NHC 

obejmowağ r·wnieŨ heterobidentne ligandy, w kt·rych opr·cz wiŃzania RhïC wystňpuje 

r·wnieŨ wiŃzanie Rhïheteroatom, np. RhïN czy RhïS. Jednym z najwaŨniejszych przykğad·w 

sŃ ligandy NHC-oksazolinowe zastosowane m.in. w pracach Gadego [131] czy de Ruitera 

[132]. Na Schemacie 20 przedstawiono heterobidentne ligandy NHC obecne w strukturach 

kompleks·w rodu, kt·re z powodzeniem zostağy zastosowane w hydrosililowaniu keton·w. 

Kolorem zaznaczono heteroatomy tworzŃce wiŃzanie z centrum metalicznym kompleksu.  

 
Schemat 20. Wybrane ukğady katalityczne Rh z heterobidentnymi ligandami NHC stosowane w hydrosililowaniu keton·w 

Wszystkie wybrane przykğady ukğad·w katalitycznych obejmujŃ kationowe kompleksy rodu. 

W pracy Fern§ndez i Lassaletty stosowano bezpoŜrednio kationowy kompleks Rh z anionem 

heksafluoroantymonowym, natomiast w publikacjach Gadego oraz de Ruitera byğ on 

generowany in situ z udziağem tetrafluoroboranu srebra(I). 

W pracy Fern§ndez i Lassaletty [127], zastosowanie heterobidentnego liganda NHC 

z fragmentem tioeterowym umoŨliwiğo poprawň uzyskiwanego nadmiaru enancjomerycznego 

(62% ee) w reakcji acetofenonu z difenylosilanem, w por·wnaniu do wczeŜniej opisywanego 

monodentnego liganda NHC (38% ee). W pracy Gade, eksperymenty obejmowağy szeroki 

zakres keton·w arylowo-metylowych, jak r·wnieŨ dialkilowych. Natomiast praca de Ruitera 

rozszerzyğa spektrum reagent·w o ukğady z podstawnikami heterocyklicznymi 
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(z heteroatomami tlenu, siarki oraz azotu) [131,132]. We wszystkich pracach konsekwentnie 

stosowano difenylosilan jako Ŧr·dğo SiïH w reakcji hydrosililowania keton·w [127,131,132]. 

W por·wnaniu do kompleks·w rodu literatura dotyczŃca hydrosililowania keton·w 

katalizowanego kompleksami irydu jest znacznie mniej zbadana. Podobnie jednak i dla 

ukğad·w opartych na tym pierwiastku dostňpne przykğady koncentrowağy siň na uzyskaniu 

indukcji asymetrycznej.  

Pierwszym przykğadem wysoce enancjoselektywnego hydrosililowania keton·w 

w obecnoŜci kompleks·w irydu byğa praca Nishibayashiego i wsp·ğpracownik·w z 1996 r. 

[133]. Autorzy zastosowali chiralne hybrydowe ligandy fosfinowo-oksazolinowe oparte na 

szkielecie ferrocenowym ï (R)-DIPOF w generowanym in situ kompleksie irydu(I). Reakcji 

hydrosililowania poddano szeroki zbi·r keton·w arylowo-alkilowych z podstawnikami 

heterocyklicznymi, Ŭ,ɓ-nienasycony keton 1-cykloheksenylowo-metylowy oraz prosty 

dialkiloketon ï 2-oktanon. Jako czynnik redukujŃcy zastosowano difenylosilan. Na Schemacie 

21 przedstawiono wybrane przykğady asymetrycznego hydrosililowania keton·w 

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

 

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

hydrosililowaniu keton·w. 

W wiňkszoŜci przypadk·w ukğad katalityczny umoŨliwiğ efektywnŃ katalitycznŃ redukcjň na 

drodze hydrosililowania. Dla keton·w arylowo-alkilowych autorzy zaobserwowali wysokie 

wartoŜci nadmiaru enancjomerycznego od 88 do 96% (stereoizomer R). WyjŃtek stanowiğ keton 

fenylowo-izopropylowy, w kt·rego przypadku uzyskano niŨszŃ wydajnoŜĺ reakcji na poziomie 

78% oraz 9% nadmiar enancjomeryczny, a takŨe dialkiloketon, dla kt·rego zaobserwowano 

nadmiar stereoizomeru S na poziomie 19%. DominujŃcŃ konfiguracjŃ uzyskiwanego alkoholu 

drugorzňdowego, po hydrolizie eteru sililowego, byğa konfiguracja R. WyjŃtek stanowiğ produkt 

hydrosililowania 2-oktanonu, dla kt·rego uzyskano alkohol o konfiguracji S. Autorzy 

przeprowadzili r·wnieŨ eksperymenty hydrosililowania acetofenonu katalizatorem opartym na 

irydzie lub rodzie z izomerem (R)- oraz (S)-DIPOF. W przypadku kompleksu irydu produkt 
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hydrosililowania zachowywağ retencjň konfiguracji absolutnej w stosunku do liganda, 

natomiast dla ukğad·w opartych na rodzie dochodziğo do inwersji konfiguracji.  

Dalszy rozw·j asymetrycznego hydrosililowania keton·w katalizowanego 

kompleksami irydu widoczny jest w serii prac Sakaguchiego i wsp·ğpracownik·w [134ï138]. 

Prace te dotyczyğy rozwoju irydowych ukğad·w katalitycznych z ligandami NHC 

funkcjonalizowanymi grupŃ hydroksyamidowŃ. Wprowadzenie N-podstawionego bocznego 

ğaŒcucha hydroksyamidowego, bňdŃcego pochodnŃ chiralnych Ŭ-aminokwas·w, umoŨliwiğo 

zainstalowanie drugiego ugrupowania koordynujŃcego w strukturze liganda. Autorzy w swojej 

pracy z 2014 r. postulowali, iŨ rozwiŃzanie to miağo prowadziĺ do powstania silnie 

koordynujŃcego liganda polidentnego, a w konsekwencji do ograniczenia swobody 

konformacyjnej i ustalenia orientacji grup stereokierujŃcych podczas reakcji [135]. Pierwsza 

praca z 2012 r. [134] demonstruje efektywnoŜĺ kompleksu [IrCl(COD)(NHC)] 

w asymetrycznym procesie hydrosililowania keton·w w temperaturze pokojowej, prowadzŃc 

do wysokich wartoŜci nadmiaru enancjomerycznego. Autorzy przeprowadzili takŨe szereg 

eksperyment·w w celu doboru odpowiedniego rozpuszczalnika oraz silanu, uzyskujŃc 

najlepsze wyniki dla 2-metylotetrahydrofuranu oraz dietoksymetylosilanu. Ponadto wykazano, 

iŨ dodatek AgBF4 w iloŜci r·wnomolowej do stosowanego kompleksu irydu(I) znaczŃco 

poprawiağ wartoŜci uzyskiwanego nadmiaru enancjomerycznego. Autorzy sugerujŃ, iŨ efekt ten 

moŨe wynikaĺ z usuniňcia liganda chlorkowego przez dodatek soli. Prowadzi to do powstania 

kationowej formy kompleksu i umoŨliwia dodatkowŃ chelatacjň przez atom tlenu grupy 

amidowej, co moŨe sprzyjaĺ usztywnieniu konformacji fragmentu stereokierujŃcego oraz 

poprawie indukcji asymetrycznej. 

Nastňpna praca z 2014 r. [135] rozszerzyğa paletň substrat·w o ɓ-ketoestry. Zwiňkszono 

r·wnieŨ zakres reagent·w z podstawnikami w ğaŒcuchu hydroksyamidowym oraz dokonano 

szczeg·ğowej analizy wpğywu jego budowy na przebieg reakcji. Ponadto autorzy wykazali 

eksperymentalnie, iŨ obecnoŜĺ grupy hydroksylowej w bocznym ğaŒcuchu liganda NHC ma 

istotne znaczenie dla stereoselektywnoŜci oraz zwiňkszenia szybkoŜci prowadzonej reakcji 

hydrosililowania. Modyfikacja grupy OH wpğywağa negatywnie na oba wymienione parametry.  

Kolejne prace z lat 2016ï2022 [136ï138] obejmowağy zastosowanie ukğad·w 

katalitycznych generowanych in situ, a nastňpnie opracowanie prostego ukğadu skğadajŃcego 

siň z kompleksu irydu ï [Ir(COD)2][BF4] oraz chlorku azoliowego, bňdŃcego Ŧr·dğem liganda 

NHC. W pracy z 2022 r. [138] zamieszczono procedurň wstňpnego wymieszania reagent·w 

(tzw. pre-mixingu). Procedura ta polega na zmieszaniu stosowanego kompleksu irydu(I) z solŃ 

benzimidazolowŃ oraz silanem dla uzyskania aktywnej formy katalizatora, a nastňpnie dodaniu 
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ketonu, zasady oraz metanolu (Schemat 22). ObecnoŜĺ zasady nie sğuŨy jedynie hydrolizie 

powstajŃcego w reakcji eteru sililowego, ale jest niezbňdna dla efektywnego przebiegu redukcji 

grupy karbonylowej. Autorzy zaproponowali, iŨ proces moŨe zachodziĺ r·wnolegle ŜcieŨkŃ 

hydrosililowanieïprotonoliza oraz protonolizaïuwodornienie, przy czym dokğadny mechanizm 

nie zostağ jednoznacznie okreŜlony. 

 

Schemat 22. Zastosowanie procedury wstňpnego wymieszania reagent·w w asymetrycznym hydrosililowaniu keton·w oraz 

ɓ-ketoestr·w generowanym in situ ukğadem katalitycznym irydu z ligandem NHC. 

2.5.2. Hydrosililowanie aldehyd·w 

Liczba prac poŜwiňconych procesowi hydrosililowania aldehyd·w jest znacznie mniejsza 

w por·wnaniu do rozbudowanego obszaru badaŒ nad redukcjŃ keton·w. W przeciwieŒstwie do 

chiralnych alkoholi drugorzňdowych uzyskiwanych po hydrolizie eter·w sililowych 

otrzymanych na drodze asymetrycznego hydrosililowania keton·w, w przypadku produkt·w 

redukcji aldehyd·w zwiŃzkami zawierajŃcymi wiŃzania SiïH, ich hydroliza prowadzi do 

achiralnych pierwszorzňdowych alkoholi. Ponadto, z uwagi na wiňkszŃ reaktywnoŜĺ grupy 

aldehydowej w por·wnaniu do grupy ketonowej, w literaturze naukowej obecnych jest wiele 

prac, kt·re obejmujŃ hydrosililowanie obu tych grup zwiŃzk·w tym samym ukğadem 

katalitycznym [71,139ï142].  

WaŨnym polem w zakresie hydrosililowania aldehyd·w pozostajŃ Ŭ,ɓ-nienasycone 

aldehydy, takie jak enale oraz ynale, posiadajŃce odpowiednio w swojej strukturze sprzňŨone 

z grupŃ aldehydowŃ wiŃzanie podw·jne lub potr·jne wňgielïwňgiel. Dla tych zwiŃzk·w 

badania skupiajŃ siň na poszukiwaniu chemoselektywnych katalizator·w redukcji 

poszczeg·lnych nienasyconych wiŃzaŒ wňgielïtlen, albo wňgielïwňgiel.  

Ciekawym przykğadem hydrosililowania aldehyd·w obejmujŃcym zar·wno aldehydy 

aromatyczne, alifatyczne, jak i Ŭ,ɓ-nienasycone jest praca Stradiotto i Wileôa [143]. Autorzy po 

raz pierwszy przeprowadzili systematyczne badania nad zastosowaniem zwiŃzk·w srebra jako 
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katalizator·w hydrosililowania aldehyd·w. SpoŜr·d czterech testowanych soli srebra 

z anionami: chlorkowym, trifluorometanosulfonianowym (OTfī), tetrafluoroboranowym 

(BF4
ī) oraz heksafluoroantymonowym (SbF6

ī), najlepsze wyniki hydrosililowania grupy 

aldehydowej otrzymano, stosujŃc trifluorometanosulfonian srebra (AgOTf). Ponadto 

zastosowanie trietylofosfiny jako liganda w ukğadzie katalitycznym znacznie poprawiğo 

wydajnoŜĺ powstajŃcego eteru sililowego, jak r·wnieŨ ograniczyğo powstawanie produktu 

ubocznego reakcji trimeryzacji aldehydu. W przypadku hydrosililowania Ŭ,ɓ-nienasyconego 

aldehydu cynamonowego zastosowanie ukğadu katalitycznego AgOTf/Et3P umoŨliwiğo 

otrzymanie wyğŃcznie produktu 1,2-addycji do grupy aldehydowej z wydajnoŜciŃ 99%, podczas 

gdy przy braku liganda fosfinowego obserwowano jedynie 48% wydajnoŜci eteru sililowego. 

Jako Ŧr·dğo SiïH zastosowano fenylodimetylosilan, dla kt·rego uzyskiwano lepsze wyniki 

w por·wnaniu do trietylo- oraz difenylosilanu. Na Schemacie 22 przedstawiono reakcjň 

hydrosililowania aldehydu cynamonowego katalizowanŃ ukğadem AgOTf/Et3P. 

 

Schemat 23. Hydrosililowanie aldehydu cynamonowego katalizowane AgOTf/Et3P. 

Znacznie szerszy zakres hydrosililowania Ŭ,ɓ-nienasyconych aldehyd·w podjňli 

w swojej pracy Kirchner i wsp·ğpracownicy, stosujŃc pincerowe kompleksy manganu(I) 

z ligandami typu PNP [71]. Opr·cz aldehydu cynamonowego, katalitycznej redukcji na drodze 

hydrosililowania poddano m.in. Ŭ-cytral, bňdŃcy substancjŃ zapachowŃ dla przemysğu 

perfumeryjnego, czy (2E)-2-etylo-4-[(1R)-2,2,3-trimetylo-3-cyklopenten-1-ylo]but-2-enal 

okreŜlany przez autor·w jako dartanal z uwagi na handlowŃ nazwň odpowiadajŃcego mu 

alkoholu ï DARTANOLÈ [144]. Ponadto jako Ŧr·dğo SiïH zastosowano 

poli(metylowodorosiloksan) (PMHS), tani reagent bňdŃcy produktem ubocznym chemii 

przemysğowej krzemu. Reakcje hydrosililowania Ŭ-cytralu oraz Ădartanaluò katalizowane 

pincerowym kompleksem manganu(I) z ligandem PNP przedstawiono na Schemacie 24. 
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Schemat 24. Hydrosililowanie Ŭ,ɓ-nienasyconych aldehyd·w katalizowane pincerowym  

kompleksem manganu(I) z ligandem typu PNP. 

Dla wiňkszoŜci zastosowanych przez autor·w aldehyd·w uzyskano wysokie wydajnoŜci 

wynoszŃce od 74% do >98%, stosujŃc [Mn(PNP-iPr)(CO)2H] jako katalizator. WyjŃtek 

stanowiğ Ădartanalò, dla kt·rego uzyskano 20% produktu. Autorzy zaobserwowali r·wnieŨ 

niŨsze wydajnoŜci dla aldehyd·w alifatycznych w por·wnaniu z aromatycznymi. Wszystkie 

Ŭ,ɓ-nienasycone zwiŃzki karbonylowe w obecnoŜci katalizatora manganowego ulegağy 

chemoselektywnemu hydrosililowaniu grupy karbonylowej. Nie obserwowano redukcji 

sprzňŨonego z niŃ wiŃzania podw·jnego wňgielïwňgiel. 

2.5.3. Hydrosililowanie estr·w 

W hierarchii reaktywnoŜci zwiŃzk·w karbonylowych w procesie hydrosililowania estry 

zajmujŃ miejsce jako zwiŃzki na og·ğ mniej reaktywne od keton·w i aldehyd·w, co wynika 

z niŨszej elektrofilowoŜci atomu wňgla grupy karbonylowej w tych reagentach [111]. Przekğada 

siň to na chronologicznie p·Ŧniejszy rozw·j katalitycznego hydrosililowania estr·w oraz 

mniejszŃ liczbň prac w tym obszarze. Przykğady wsp·ğczesnej literatury naukowej wskazujŃ, iŨ 

efektywna aktywacja ugrupowania karbonylowego w estrach stanowi istotne wyzwanie dla 

projektowanych ukğad·w katalitycznych [93,99]. WaŨnym aspektem jest r·wnieŨ kontrola 

stopnia redukcji grupy karbonylowej estru na drodze hydrosililowania. W zaleŨnoŜci od 

stosowanego ukğadu katalitycznego, jak r·wnieŨ warunk·w reakcji, na drodze hydrosililowania 

moŨliwe jest uzyskanie aldehydu lub alkoholu pierwszorzňdowego, a w bardzo rzadkich 

przypadkach eteru [92ï94]. 

Ciekawy przykğad dotyczŃcy hydrosililowania estr·w oraz kontroli stopnia 

katalitycznej redukcji przedstawia praca Pattanaika i Gunanathana [102]. Jako ukğad 
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katalityczny autorzy zastosowali pincerowy kompleks kobaltu(II) - [CoBr2(NNN
HtBu)], kt·ry 

wykorzystano do redukcji benzoesanu metylu dietylosilanem. Wyniki dla najlepszych 

warunk·w reakcji przedstawiono na Schemacie 25.  

 

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

Do aktywacji kompleksu kobaltu niezbňdne byğo zastosowanie dodatku zasady ï 

tert-butanolanu potasu, a iloŜĺ stosowanego silanu decydowağa o selektywnoŜci procesu 

hydrosililowania. W przypadku reakcji benzoesanu metylu z 1,5 ekwiwalentem dietylosilanu 

w obecnoŜci 1 %mol pincerowego kompleksu Co(II) z 4 %mol KOtBu powstawağ eter sililowy, 

kt·ry po hydrolizie kwasowej przeksztağcağ siň w benzaldehyd z wydajnoŜciŃ 89%. 

Zwiňkszenie iloŜci silanu z 1,5 do 3 ekwiwalent·w w stosunku do estru, a takŨe uŨycie wiňkszej 

iloŜci kompleksu kobaltu (2 %mol) i zasady (10 %mol) prowadziğo do zmiany selektywnoŜci. 

W tych warunkach zaobserwowano powstawanie alkoholu benzylowego z wydajnoŜciŃ 96% 

po hydrolizie uzyskanego w reakcji hydrosililowania produktu krzemoorganicznego. 

W opisywanej pracy zastosowano szereg estr·w pochodnych kwasu benzoesowego i alkoholu 

metylowego lub n-butylowego, a takŨe alifatycznych kwas·w karboksylowych i metanolu. 

Ponadto, w procedurze umoŨliwiajŃcej redukcjň estru do aldehydu, jako substrat zastosowano 

Ŭ,ɓ-nienasycony zwiŃzek karbonylowy, z kt·rego po hydrolizie otrzymano aldehyd 

cynamonowy z wydajnoŜciŃ 76%. SprzňŨone wiŃzanie podw·jne wňgielïwňgiel nie ulegğo 

redukcji podczas reakcji hydrosililowania. 

W obszarze syntezy eter·w z estr·w na drodze procesu hydrosililowania interesujŃcŃ 

pracŃ jest artykuğ Bellera i wsp·ğpracownik·w z 2012 r. Autorzy jako katalizatora uŨyli 

komercyjnie dostňpnego dodekakarbonylku triŨelaza(0) ï [Fe3(CO)12] [94]. Praca obejmowağa 

m.in. dob·r katalizatora spoŜr·d r·Ũnych kompleks·w oraz soli Ũelaza, miedzi i cynku, a takŨe 

Ŧr·değ SiïH, takich jak poli(metylowodorosiloksan) (PMHS), difenylo-, metylodietoksy-, 

trietylo-, difenylometylosilan, czy tetrametylodisiloksan (TMDS). Najlepsze wyniki dla 
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katalitycznej redukcji modelowego substratu ï octanu 2-fenyloetylu, uzyskano stosujŃc TMDS 

w toluenie przy zastosowaniu 10 %mol katalizatora. Autorzy poddali hydrosililowaniu m.in. 

ester kwasu pelargonowego (nonanowego) i cholesterolu, otrzymujŃc eter cholesterylowo-

nonylowy, co przedstawiono na Schemacie 26.  

 

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

Warto zaznaczyĺ, iŨ znakowane izotopowo etery cholesterylowe znajdujŃ szerokie 

zastosowanie jako radioznaczniki lipoprotein i emulsji tğuszczowych w badaniach in vitro oraz 

in vivo [145]. W pracy Bellera zakres stosowanych substrat·w karbonylowych obejmowağ estry 

alifatyczne kwas·w karboksylowych i alkoholi. OdpowiadajŃce im etery uzyskiwano 

z wydajnoŜciŃ od 50 do 85%. Autorzy podkreŜlili, iŨ byğo to pierwsze zastosowanie katalizatora 

opartego na Ũelazie w procesie hydrosililowania estr·w prowadzŃce do eter·w. 

2.6. Hydrosililowanie wiŃzaŒ CſC ï og·lne om·wienie 

Addycja SiïH do potr·jnych wiŃzaŒ nienasyconych wňgielïwňgiel w alkinach oraz 

1,3-diynach na drodze hydrosililowania to wysoce efektywna pod wzglňdem ekonomii atom·w 

metoda syntezy zwiŃzk·w krzemoorganicznych [1,3,27]. Otrzymane w rezultacie zwiŃzki 

chemiczne majŃ duŨe znaczenie w licznych obszarach zastosowaŒ, m.in. w chemii materiağowej 

oraz w syntezie organicznej [8ï25].  

Kluczowym wyzwaniem w badaniach nad hydrosililowaniem alkin·w oraz 1,3-diyn·w 

jest kontrola regio- i stereoselektywnoŜci, prowadzŃca do otrzymania produkt·w 

krzemoorganicznych o okreŜlonej pozycji przyğŃczenia grupy sililowej oraz geometrii 

powstajŃcego w wyniku addycji wiŃzania podw·jnego wňgielïwňgiel [27,66]. 

W hydrosililowaniu alkin·w wyr·Ũniĺ moŨemy dwie gğ·wne grupy substrat·w: alkiny 

terminalne i wewnňtrzne [6,66]. Dla hydrosililowania alkin·w terminalnych moŨliwe jest 

uzyskanie trzech izomer·w winylosilan·w: Ŭ-winylosilanu ï produktu addycji zgodnie z reguğŃ 

Markownikowa z terminalnym wiŃzaniem C=C oraz ɓ-winylosilan·w uzyskanych na drodze 

syn- lub anty-addycji niezgodnie z reguğŃ Markownikowa. W przypadku alkin·w 

wewnňtrznych dla symetrycznie podstawionego wiŃzania CſC moŨliwa jest synteza dw·ch 

izomer·w z uwagi na r·ŨnŃ stereochemiň powstağego wiŃzania podw·jnego, wynikajŃcŃ z syn- 
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lub anty-addycji. Dla niesymetrycznie podstawionych alkin·w liczba moŨliwych produkt·w 

wzrasta do czterech, co wynika z dodatkowej moŨliwoŜci regioselektywnego przyğŃczenia 

grupy sililowej do atomu wňgla Ŭ lub ɓ [146]. PoğoŨenie wiŃzania potr·jnego wňgielïwňgiel 

wewnŃtrz struktury powoduje, iŨ alkiny wewnňtrzne sŃ na og·ğ mniej reaktywnymi substratami 

w por·wnaniu do alkin·w terminalnych. Wynika to z wiňkszej zawady sterycznej wok·ğ 

wiŃzania potr·jnego wňgielïwňgiel, co utrudnia jego oddziağywanie z centrum aktywnym 

katalizatora [32,66,147]. 

Znacznie bardziej zğoŨonymi substratami w obszarze stereo- i regioselektywnoŜci 

procesu hydrosililowania sŃ symetryczne 1,3-diyny [27,148]. W por·wnaniu do alkin·w liczba 

moŨliwych produkt·w ich hydrosililowania wzrasta do czternastu z uwagi na drugie sprzňŨone 

wiŃzanie w strukturze substratu. Tak wysoka liczba izomer·w wynika z moŨliwej monoaddycji 

SiïH do jednego z dw·ch atom·w wňgla przy wiŃzaniu potr·jnym (Ŭ lub ɓ) oraz dw·ch 

izomer·w geometrycznych (Z lub E), co sumarycznie daje 4 r·Ũne produkty. Pozostağe dziesiňĺ 

izomer·w to produkty bisaddycji dla wariant·w o r·Ũnej stereo- i regioselektywnoŜci. Na 

Schemacie 27 przedstawiono struktury produkt·w moŨliwych do otrzymania na drodze 

hydrosililowania symetrycznych 1,3-diyn·w. Opr·cz produkt·w mono- i bisaddycji, kolejno 

1,3-enyn·w oraz 1,3-dien·w, proces hydrosililowania 1,3-diyn·w moŨe prowadziĺ do zğoŨonej 

mieszaniny poreakcyjnej z uwagi na powstawanie innych produkt·w reakcji, takich jak alleny, 

zwiŃzki cykliczne (np. silole) czy polimery [27,148]. 

StopieŒ skomplikowania moŨliwych ŜcieŨek reakcji procesu hydrosililowania koreluje 

z nieustannym rozwojem badaŒ nad ukğadami katalitycznymi oraz warunkami prowadzenia 

procesu: rodzajem stosowanego silanu, temperaturŃ czy medium reakcyjnym. Czynniki te 

wpğywajŃ na selektywnoŜĺ addycji SiïH do wiŃzania potr·jnego wňgielïwňgiel w alkinach 

oraz 1,3-diynach [27,147,148]. W literaturze naukowej dotyczŃcej hydrosililowania alkin·w 

oraz 1,3-diyn·w zaobserwowaĺ moŨna wyraŦnŃ przewagň w liczbie prac dotyczŃcych syn-

addycji, podczas gdy obszar badaŒ nad ukğadami katalitycznymi prowadzŃcymi do anty-addycji 

SiïH do wiŃzaŒ nienasyconych wňgielïwňgiel pozostaje znacznie sğabiej rozpoznany 

[63,66,149]. 
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Schemat 27. Hydrosililowanie symetrycznych 1,3-diyn·w. 

2.6.1. Hydrosililowanie alkin·w 

Stosowane w procesach przemysğowych katalizatory hydrosililowania alkin·w oparte 

sŃ gğ·wnie na platynie. Historycznie przeğomowym przykğadem homogenicznego katalizatora 

platynowego byğ katalizator Speiera (H2PtCl6), opisany w 1957 r. [4]. W wielu przemysğowych 

zastosowaniach zostağ on p·Ŧniej zastŃpiony przez opracowany w 1973 r. przez Bruceôa D. 

Karstedta kompleks platyny(0) z ligandami 1,1,3,3-tetrametylo-1,3-diwinylosiloksanowymi 

[150], nazwany p·Ŧniej katalizatorem Karstedta, kt·rego strukturň przedstawiono na 

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

diwinylodisiloksanowymi) szeroko stosowanego w przemyŜle zwiŃzk·w krzemu. 

W obszarze hydrosililowania alkin·w moŨna wyr·Ũniĺ dwa gğ·wne nurty zwiŃzane ze 

stereoselektywnoŜciŃ addycji wiŃzania SiïH do wiŃzania potr·jnego wňgielïwňgiel. 

Pierwszym i bardziej rozpowszechnionym, co widoczne jest w liczbie opublikowanych prac, 

jest syn-hydrosililowanie alkin·w, drugim natomiast i znacznie sğabiej rozpoznanym nurtem 

jest anty-addycja wiŃzania SiïH do wiŃzania potr·jnego wňgielïwňgiel [6,151].  

2.6.1.1. Syn-hydrosililowanie alkin·w 

Syn-hydrosililowanie wiŃzania potr·jnego wňgielïwňgiel w alkinach prowadzi do 

powstania ɓ-(E)-winylosilanu w przypadku hydrosililowania terminalnego wiŃzania oraz 

(E)-winylosilanu dla wewnňtrznych alkin·w [6]. 

InteresujŃcym przykğadem kontroli regio- oraz stereoselektywnoŜci w hydrosililowaniu 

wewnňtrznych alkin·w jest praca Rookeôa i Ferreiry [51] z 2012 r. Autorzy zastosowali w niej 

ukğady katalityczne oparte na platynie w hydrosililowaniu pochodnych alkoholu 

propargilowego (prop-2-yn-1-olu) i homopropargilowego (but-3-yn-1-olu) oraz 

Ŭ,ɓ-nienasyconych zwiŃzk·w karbonylowych, takich jak ynony, ynale, estry, amidy czy kwasy 

karboksylowe. W przypadku bezpoŜredniej obecnoŜci elektronoakceptorowych grup 

karbonylowych lub hydroksylowych w otoczeniu wiŃzania potr·jnego wňgielïwňgiel 

powstawağ produkt Ŭ-syn-addycji. Stereoselektywny charakter syn-addycji obserwowany przez 

autor·w byğ zgodny z klasycznym nurtem katalizy zwiŃzkami platyny. Regioselektywny 

charakter wynikağ z preferowanego przyğŃczania siň grupy sililowej do bardziej elektrofilowego 

atomu wňgla przy wiŃzaniu potr·jnym. Dla pochodnych alkoholu propargilowego 

i homopropargilowego zaobserwowano, iŨ wpğyw efektu indukcyjnego obecnych grup ïOH lub 

ïOR malağ wraz ze wzrostem ich odlegğoŜci od wiŃzania potr·jnego wňgielïwňgiel. 

2.6.1.2. Anty-hydrosililowanie alkin·w 

JednŃ z pierwszych prac opisujŃcych anty-addycjň w hydrosililowaniu wewnňtrznych 

alkin·w jest artykuğ Trosta i Balla [152] z 2001 r. W pracy tej autorzy zaobserwowali, iŨ 

zastosowanie kationowego kompleksu rutenu(II) z ligandem 

pentametylocyklopentadienylowym - [Cp*Ru(MeCN)3][PF6] umoŨliwia selektywne 

hydrosililowanie nie tylko terminalnych alkin·w, dla kt·rych otrzymywano Ŭ-winylosilany, ale 
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r·wnieŨ wewnňtrznych alkin·w dialifatycznych do (Z)-winylosilanu. Autorzy przetestowali 

w tym procesie r·wnieŨ kationowy kompleks rutenu z cyklopentadienylowym ligandem ï 

[CpRu(MeCN)3][PF6]. Dla kompleksu z niemetylowanym ligandem uzyskano znacznie niŨszŃ 

selektywnoŜĺ do produktu addycji grupy sililowej do wňgla Ŭ w por·wnaniu do kompleksu Ru 

z metylowanym ligandem cyklopentadienylowym. Ponadto dla niesymetrycznego alkinu 

wewnňtrznego, bňdŃcego pochodnŃ alkoholu propargilowego, autorzy zauwaŨyli addycjň 

grupy sililowej do wňgla wiŃzania CſC w bezpoŜrednim sŃsiedztwie grupy 

elektronoakceptorowej.  

Kolejne prace Trosta i wsp·ğpracownik·w [151,153ï156] obejmowağy rozszerzenie 

zakresu stosowanych w procesie hydrosililowania alkin·w, katalizowanym 

[Cp*Ru(MeCN)3][PF6], o alkohole homopropargilowe i propargilowe oraz Ŭ,ɓ-nienasycone 

zwiŃzki karbonylowe ï ynony oraz estry. Przykğadem jest zastosowanie otrzymanych 

w procesie hydrosililowania (Z)-ɓ-sililoenon·w w procedurze one-pot, ğŃczŃcej reakcje 

alkilowania i hydroksylowania, prowadzŃcej do uzyskania ɓ-hydroksy-: keton·w, kwas·w 

karboksylowych oraz estr·w [156]. Na Schemacie 29 przedstawiono anty-hydrosililowanie 

wiŃzania potr·jnego wňgielïwňgiel w Ŭ,ɓ-nienasyconym ketonie oraz dalszŃ funkcjonalizacjň 

uzyskanego (Z)-winylosilanu do ɓ-hydroksyketonu. 

 

Schemat 29. Otrzymywanie (Z)-winylosilan·w na drodze hydrosililowania wewnňtrznych alkin·w katalizowanego 

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

Istotny wkğad w prace nad rozwojem selektywnej anty-addycji w procesie 

hydrosililowania wewnňtrznych alkin·w podsumowuje praca przeglŃdowa F¿rstnera i Friheda 

[149]. W pracy tej zebrano prawie 30 przykğad·w hydrosililowania wewnňtrznego wiŃzania 

potr·jnego wňgielïwňgiel w tzw. p·Ŧnej funkcjonalizacji (ang. Late Stage Functionalization) 

w syntezie produkt·w pochodzenia naturalnego. Dotyczyğo to m.in. syntezy (ï)-pironetyny, 

zwiŃzku o zdolnoŜci do kowalencyjnego wiŃzania siň z podjednostkŃ Ŭ-tubuliny, co powoduje 

hamowanie tworzenia mikrotubul i w konsekwencji zatrzymanie cyklu kom·rkowego 

w kom·rkach nowotworowych [157]. Hydrosililowanie wiŃzania potr·jnego wňgielïwňgiel 

trietoksysilanem w obecnoŜci [Cp*Ru(MeCN)3][PF6] przeprowadzono w procedurze one-pot 

z sekwencjŃ reakcji metatezy zamkniňcia pierŜcienia oraz protodesililacji, otrzymujŃc 

(ï)-pironetynň, co przedstawiono na Schemacie 30 [158]. 
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Schemat 30. Zastosowanie hydrosililowania wiŃzania potr·jnego wňgielïwňgiel w tzw. p·Ŧnej funkcjonalizacji w syntezie 

totalnej (ï)-pironetyny. 

Zar·wno Trost, jak i F¿rstner niezaleŨnie od siebie prowadzili badania mechanistyczne 

dla kompleks·w rutenu jako katalizator·w anty-addycji w hydrosililowaniu wewnňtrznych 

alkin·w. Prace Trosta skupiağy siň na kompleksie [Cp*Ru(MeCN)3][PF6], natomiast F¿rstner 

w swoich badaniach omawiağ chlorkowy tetrameryczny kompleks rutenu(II) z ligandem 

pentametylocyklopentadienylowym ï [Cp*RuCl]4. W artykule Trosta i Balla z 2003 r. [153] 

autorzy wskazali, iŨ obserwowana izomeria produkt·w otrzymywanych w reakcjach 

wewnŃtrzczŃsteczkowego hydrosililowania alkoholi homopropargilowych nie moŨe zostaĺ 

wyjaŜniona klasycznym mechanizmem syn-sililometalacji alkinu, po kt·rym nastňpuje 

cis/trans-izomeryzacja i finalnie redukujŃca eliminacja. Jako moŨliwe wyjaŜnienie 

zaproponowali bezpoŜredniŃ anty-addycjň wiŃzania krzemïruten do wiŃzania potr·jnego 

wňgielïwňgiel. W pracy z 2005 r. Trost i Ball, w oparciu o eksperymenty NMR ze 

znakowaniem deuterem, zaproponowali mechanizm anty-addycji, w kt·rym istotnŃ rolň 

odgrywa poŜredni ukğad o charakterze rutenocyklopropenowym [151]. Analogicznie w swojej 

pracy z 2017 r. F¿rstner i wsp·ğpracownicy na podstawie danych eksperymentalnych 

i obliczeniowych wskazali na udziağ poŜredniego ukğadu rutenocyklopropenowego 

w mechanizmie anty-hydrometalacji wiŃzania potr·jnego wňgielïwňgiel katalizowanej przez 

[Cp*RuCl]4 [159]. 

Poza dominujŃcymi w literaturze ukğadami katalitycznymi opartymi na rutenie dla anty-

addycji, ciekawym przykğadem jest anty-hydrosililowanie wewnňtrznych alkin·w opracowane 

przez Wanga i Yanga w 2017 r. [160]. Po raz pierwszy zastosowano kompleksy manganu jako 

katalizatory hydrosililowania alkin·w. Zastosowanie ukğadu opartego na dekakarbonylku 

dimanganu(0) ï [Mn2(CO)10] oraz nadtlenku dilauroilu ï (n-C11H23COO)2 powodowağo 

przebieg reakcji hydrosililowania wiŃzania potr·jnego wňgielïwňgiel difenylometylosilanem 

wedğug mechanizmu rodnikowego, prowadzŃc do anty-addycji i powstania (Z)-winylosilanu 

z selektywnoŜciŃ 10:1 w stosunku do izomeru E. Ponadto praca Wanga i Yanga jest r·wnieŨ 

przykğadem kontroli stereoselektywnoŜci procesu w zaleŨnoŜci od stosowanego katalizatora. 

Przy zmianie ukğadu na bromopentakarbonylek manganu(I) ï [MnBr(CO)5] i trifenyloarsynň ï 
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AsPh3 autorzy obserwowali powstawanie (E)-winylosilanu poprzez syn-addycjň SiïH do 

wiŃzania potr·jnego wňgielïwňgiel, zachodzŃcŃ zgodnie z klasycznym mechanizmem. Jako 

Ŧr·dğo SiïH zastosowano w tym przypadku fenylosilan, dla kt·rego uzyskano stosunek 

izomer·w E/Z r·wny 25:1. 

2.6.2. Hydrosililowanie 1,3-diyn·w 

Hydrosililowanie wiŃzania potr·jnego wňgielïwňgiel w 1,3-diynach jest obszarem znacznie 

mniej rozpoznanym w literaturze naukowej w por·wnaniu do alkin·w [27]. TrudnoŜĺ badaŒ 

nad tŃ klasŃ zwiŃzk·w wynika z obecnoŜci dodatkowego sprzňŨonego wiŃzania CſC, co 

stanowi nie tylko wyzwanie dla regio- oraz stereoselektywnoŜci procesu, ale r·wnieŨ dla 

kontroli monoaddycji do jednego wiŃzania lub bisaddycji do obu wiŃzaŒ [27]. Wysoka liczba 

moŨliwych do uzyskania regio- oraz stereoizomer·w dla mono- i bisaddukt·w, jak r·wnieŨ 

ryzyko powstawania produkt·w ubocznych, takich jak np. alleny czy cykliczne silole, stanowiŃ 

istotny problem w zakresie izolacji docelowego produktu z mieszaniny poreakcyjnej [161,162]. 

Z tego wzglňdu prace nad rozwojem ukğad·w katalitycznych oraz odpowiednich warunk·w 

reakcji, umoŨliwiajŃcych selektywne formowanie okreŜlonych produkt·w hydrosililowania 

1,3-diyn·w, pozostajŃ kluczowym aspektem badaŒ [27]. Podobnie jak dla alkin·w 

wewnňtrznych, prace te skupiajŃ siň gğ·wnie na selektywnej syn- lub anty-addycji, prowadzŃcej 

do monoaddukt·w oraz bisaddukt·w o wybranej regio- i stereoizomerii [27].  

2.6.2.1. Syn-hydrosililowanie 1,3-diyn·w 

Do jednych z najwczeŜniejszych przykğad·w syn-hydrosililowania 1,3-diyn·w naleŨy 

praca Hiyamy i wsp·ğpracownik·w z 1985 r. [163]. W hydrosililowaniu symetrycznego 

1,4-bis(trimetylosililo)-1,3-butadiynu zastosowano ukğady katalityczne oparte na platynie: 

katalizator Speiera lub [tetrakis(trifenylofosfina)platynň(0)] ï [Pt(PPh3)4], rodzie ï 

[RhCl(PPh3)3] i palladzie ï [PdCl2(PPh3)2] lub [Pd(PPh3)4]. W badaniach zastosowano szerokŃ 

paletň silan·w: trietylo-, trimetylo-, triizopropylo-, fenylodimetylo-, fenylometylo- oraz 

difenylosilan. Autorzy zaobserwowali powstawanie monoadduktu ɓ-syn-addycji, a przy 

dğuŨszym czasie prowadzenia reakcji utworzony wczeŜniej monoaddukt ulegağ kolejnej addycji 

i przeksztağceniu do odpowiedniego allenu. Ponadto selektywnoŜĺ w kierunku 

ɓ-syn-monoadduktu lub allenu zaleŨağa od zastosowanego katalizatora, silanu oraz warunk·w 

reakcji. Najbardziej selektywnym ukğadem katalitycznym dla mono-ɓ-syn-addycji okazağ siň 

katalizator Speiera, gdzie stosujŃc triizopropylosilan w temperaturze 90 ÁC, po 8 godzinach 

zaobserwowano produkt z wydajnoŜciŃ 92%. Zmiana selektywnoŜci w zaleŨnoŜci od 

stosowanego silanu byğa najbardziej widoczna dla [Pt(PPh3)4]. UŨycie trietylosilanu prowadziğo 

do monoadduktu ɓ-syn-addycji z wydajnoŜciŃ 81%, natomiast zmiana na trimetylosilan 



CZŇśĹ LITERATUROWA 

 

47 

 

skutkowağa powstawaniem allenu z wydajnoŜciŃ 94%. Autorzy pracy wskazali, Ũe powstawanie 

allenu zachodzi etapowo poprzez dalsze hydrosililowanie poczŃtkowo tworzŃcego siň 

monoadduktu. W p·Ŧniejszej pracy Hiyamy i wsp·ğpracownik·w z 1992 r. rozszerzono zakres 

stosowanych substrat·w o pochodne 1,4-bis(trimetylosililo)-1,3-butadiynu oraz silany, badajŃc 

wpğyw elektronowy i steryczny stosowanego silanu na selektywnoŜĺ procesu. Badania te 

pozwoliğy na uzyskanie wiňkszej kontroli w syntezie poszczeg·lnych produkt·w [164]. Na 

Schemacie 31 przedstawiono zmianň selektywnoŜci dla procesu hydrosililowania 

1,4-bis(trimetylosililo)-1,3-butadiynu w zaleŨnoŜci od zastosowanego katalizatora oraz 

warunk·w reakcji.  

 

Schemat 31. Wpğyw rodzaju ukğadu katalitycznego oraz warunk·w reakcji na selektywnoŜĺ hydrosililowania 

1,4-bis(trimetylosililo)-1,3-butadiynu 

KolejnŃ waŨnŃ pracŃ dotyczŃcŃ syn-hydrosililowania 1,3-diyn·w katalizowanego 

ukğadami opartymi na platynie jest artykuğ Perryôego i wsp·ğpracownik·w [161]. Autorzy po 

raz pierwszy zademonstrowali otrzymywanie polimer·w jako produkt·w reakcji 

hydrosililowania 1,3-diyn·w, stosujŃc silany posiadajŃce dwa ugrupowania SiïH poğŃczone 

mostkiem. Przeprowadzono badania nad hydrosililowaniem symetrycznych diarylowych oraz 

dialkilowych 1,3-diyn·w w obecnoŜci katalizatora Karstedta. Zaobserwowano, Ũe w przewadze 

zachodzi proces ɓ-syn-addycji SiïH do wiŃzaŒ potr·jnych wňgielïwňgiel. Dla silan·w 

i 1,3-diyn·w o duŨej zawadzie sterycznej zachodziğa jedynie addycja do jednego wiŃzania 

potr·jnego i nie obserwowano powstawania polimer·w.  

Antonio Sep¼lveda-Escribano i wsp·ğpracownicy w 2012 r. opisali hydrosililowanie 

1,3-diyn·w w obecnoŜci heterogenicznego katalizatora platynowego osadzonego na tlenku 

tytanu(IV) ï Pt/TiO2 [165]. Reakcjň prowadzono bez rozpuszczalnika, a jako substraty 

zastosowano dialkilowe i diarylowe symetryczne 1,3-diyny, kt·re poddano hydrosililowaniu 

trietylo-, trifenylo- lub trimetoksysilanem. Dla diarylowych symetrycznych 1,3-diyn·w autorzy 

zaobserwowali powstawanie monoaddukt·w ï (E)-2-sililo-1,4-diarylobut-1-en-3-yn·w 

w spos·b selektywny, natomiast w przypadku dialkilowych 1,3-diyn·w otrzymywano 

bisaddukty ï (E,E)-2,3-bis(sililo)-1,4-dialkilobuta-1,3-dieny. Proces charakteryzowağ siň 

selektywnŃ ɓ-syn-addycjŃ do wiŃzaŒ potr·jnych wňgielïwňgiel, co zobrazowano na 

Schemacie 32. 
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Schemat 32. Otrzymywanie mono- i bisaddukt·w na drodze syn-hydrosililowania 1,3-diyn·w katalizowanego Pt/TiO2 

Przeprowadzono r·wnieŨ eksperyment dla niesymetrycznego 1,3-diynolu, uzyskujŃc produkt 

syn-hydrosililowania, dla kt·rego odnotowano monoaddycjň grupy sililowej do wňgla 

ɓ w wiŃzaniu potr·jnym wzglňdem grupy hydroksylowej [165]. 

ZnaczŃcy rozw·j w obszarze syn-hydrosililowania 1,3-diyn·w stanowiŃ prace 

Walkowiaka, Franczyka i wsp·ğpracownik·w z lat 2019ï2024, obejmujŃce opracowanie metod 

selektywnej syntezy sililowych pochodnych 1,3-enyn·w oraz 1,3-dien·w [50,69,166ï169]. 

W pracy z 2019 r. [166] autorzy dokonali kompleksowego doboru warunk·w reakcji, takich jak 

stosunek molowy stosowanych reagent·w, temperatura czy czas prowadzenia procesu. 

UmoŨliwiğo to uzyskanie kontroli nad selektywnŃ mono- lub bisaddycjŃ do wiŃzaŒ potr·jnych 

wňgielïwňgiel w 1,3-diynach. Jako katalizatory procesu hydrosililowania zastosowano 

komercyjnie dostňpne kompleksy platyny, takie jak katalizator Karstedta, tlenek platyny(IV) ï 

PtO2 oraz [tetrakis(trifenylofosfina)platynň(0)] ï [Pt(PPh3)4]. Zaobserwowano, iŨ zastosowanie 

bardziej aktywnego w procesie hydrosililowania symetrycznych 1,3-diyn·w katalizatora 

Karstedta sprzyjağo otrzymaniu bisaddukt·w ï (E,E)-2,3-disililobuta-1,3-dien·w, natomiast 

uŨycie mniej aktywnych PtO2 lub [Pt(PPh3)4] prowadziğo do produkt·w monoaddycji ï 

(E)-2-sililobut-1-en-3-yn·w. Jako czynnik redukujŃcy zastosowano trietylo- lub trifenylosilan, 

obserwujŃc powstawanie produkt·w ɓ-syn-addycji z wysokimi wydajnoŜciami (82ï92%). 

Ponadto odpowiedni dob·r warunk·w procesu umoŨliwiğ w wielu przypadkach, po raz 

pierwszy w literaturze naukowej, zastosowanie stechiometrycznej iloŜci substrat·w, co 

pozytywnie wpğywa na ekonomiň atomowŃ procesu oraz upraszcza etapy separacji 

otrzymanych produkt·w. Podobnie jak w pracach Perryôego [161] oraz Alonso 

i Sep¼lvedy-Escribano [165], autorzy zaobserwowali wpğyw zawady sterycznej wynikajŃcej ze 

struktury reagent·w na zatrzymanie hydrosililowania 1,3-diyn·w na etapie monoaddycji [166].  

W kolejnej pracy z 2019 r. Franczyk, Walkowiak i wsp·ğpracownicy rozszerzyli 

opracowanŃ metodologiň, opisujŃc po raz pierwszy zastosowanie poliedrycznego 

oligomerycznego silseskwioksanu (POSS) w procesie hydrosililowania 1,3-diyn·w [167]. 

W pracy tej autorzy zastosowali ponownie ukğady katalityczne oparte na platynie, w tym m.in. 

katalizator Karstedta oraz [Pt(PPh3)4]. StosujŃc r·wnomolowe iloŜci substrat·w, obserwowano 
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powstawanie w przewadze produkt·w ɓ-syn-monoaddycji do wiŃzania potr·jnego 

wňgielïwňgiel w 1,3-diynach, natomiast zwiňkszenie stňŨenia SiïH do 2 ekwiwalent·w 

prowadziğo do bisaddukt·w o takiej samej regio- i stereoselektywnoŜci dla obu addycji. 

W przypadku 1,3-diyn·w z terminalnymi podstawnikami tert-butylowymi lub 

1-metylo-1-(trimetylosiloksy)etylowymi, z uwagi na zawadň sterycznŃ, w reakcji 

hydrosililowania POSS moŨliwe byğo przeprowadzenie jedynie monoaddycji do wiŃzania CſC. 

Dalsze badania w zakresie hydrosililowania 1,3-diyn·w silseskwioksanami przedstawione 

zostağy w kolejnych pracach z 2021 i 2023 r., w kt·rych zastosowano niecağkowicie 

skondensowane silseskwioksany o strukturze niedomkniňtej klatki (IC-POSS) [168] oraz 

oktasferokrzemian [169], zawierajŃce odpowiednio trzy lub osiem wiŃzaŒ SiïH. Autorzy 

zastosowali w badaniach m.in. symetrycznie oraz niesymetrycznie podstawione 1,3-diyny oraz 

katalizatory oparte na platynie. Dla niesymetrycznych 1,3-diyn·w z podstawnikami sililowymi 

zaobserwowano wpğyw kierujŃcy tych grup na addycjň SiïH do wiŃzania potr·jnego 

wňgielïwňgiel niezawierajŃcego wspomnianej grupy sililowej w swoim otoczeniu, 

co zwiňkszyğo selektywnoŜĺ i wydajnoŜĺ powstajŃcych produkt·w syn-hydrosililowania. 

Kolejne prace Franczyka, Walkowiaka i wsp·ğpracownik·w koncentrowağy siň m.in. na 

otrzymywaniu na drodze syn-hydrosililowania 1,3-diyn·w produkt·w krzemoorganicznych 

zawierajŃcych w strukturze wiňcej niŨ jednŃ grupň sililowŃ [50,69]. Praca z 2024 roku [69] 

obejmowağa hydrosililowanie 1,4-bis(trimetylosililo)buta-1,3-diynu z terminalnymi grupami 

trimetylosililowymi w obecnoŜci katalizator·w platynowych, przy zastosowaniu szerokiej 

palety silan·w. UŨytecznoŜĺ otrzymanych (E)-1,2,4-trisililobut-1-en-3-yn·w 

zademonstrowano m.in. poprzez selektywnŃ funkcjonalizacjň grup trimetylosililowych 

w procesie sprzňgania Suzuki-Miyaury, a nastňpnie protodesililacjň grupy sililowej 

wprowadzonej wczeŜniej w reakcji hydrosililowania [69]. Inne podejŜcie stanowiğa praca z tego 

samego roku, w kt·rej reakcjň hydrosililowania 1,4-difenylobuta-1,3-diynu w procedurze 

jednonaczyniowej (one-pot) przedstawiono na Schemacie 33. 

 

Schemat 33. Zastosowanie dw·ch r·Ũnych silan·w w hydrosililowaniu 1,4-difenylobuta-1,3-diynu. 

Autorzy opracowali niezaleŨne metody hydrosililowania 1,3-diyn·w, pozwalajŃce na 

wprowadzenie dw·ch r·Ũnych grup sililowych do struktury otrzymywanych bissililowanych 

1,3-dien·w, stosujŃc w reakcji dwa r·Ũne silany. Pierwsza z nich obejmowağa przeprowadzenie 
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odrňbnych reakcji hydrosililowania wiŃzania CſC. Otrzymany w pierwszym etapie 

monoaddukt ï (E)-2-sililobut-1-en-3-yn poddawano kolejnej addycji SiïH, uzyskujŃc 

bissililowany 1,3-dien. Kolejna procedura umoŨliwiağa natomiast bisaddycjň dw·ch r·Ũnych 

czŃsteczek silanu w procedurze one-pot [50]. 

2.6.2.2. Anty-hydrosililowanie 1,3-diyn·w 

Obszar anty-addycji silan·w do wiŃzania potr·jnego wňgielïwňgiel w 1,3-diynach, 

wedğug przeprowadzonego przeglŃdu literatury, ogranicza siň wyğŃcznie do trzech prac 

[162,170,171], w kt·rych jako ukğad katalityczny zastosowano komercyjnie dostňpny 

kompleks rutenu ï [Cp*Ru(MeCN)3][PF6]. 

Pierwsza chronologicznie praca Murakamiego i wsp·ğpracownik·w z 2007 r. dotyczyğa 

podw·jnego anty-hydrosililowania 1,4-diarylobuta-1,3-diyn·w. W publikacji zastosowano 

r·Ũne silany drugorzňdowe (H2SiR2) w syntezie cyklicznych 2,5-diarylosiloli [162]. Autorzy 

postulowali dwuetapowŃ aktywacjň wiŃzaŒ SiïH oraz sekwencyjnŃ Ŭ-anty-addycjň do obu 

wiŃzaŒ potr·jnych wňgielïwňgiel w strukturze symetrycznego 1,3-diynu. Pierwszy etap 

obejmowağ trans-hydrosililowanie wiŃzania CſC oraz nastňpujŃce po nim w ramach drugiego 

etapu wewnŃtrzczŃsteczkowe anty-hydrosililowanie drugŃ grupŃ zawierajŃcŃ wiŃzanie SiïH. 

Na Schemacie 34 przedstawiono hydrosililowanie 1,4-difenylobuta-1,3-diynu z zastosowaniem 

r·Ũnych silan·w drugorzňdowych w syntezie 2,5-diarylosiloli. 

 

Schemat 34. Otrzymywanie cyklicznych 2,5-diarylosiloli na drodze anty-hydrosililowania 1,3-diyn·w. 

NajwyŨszŃ wydajnoŜĺ ï 79% uzyskano dla cyklicznego drugorzňdowego silanu, w kt·rym 

atom krzemu wbudowany jest w szkielet fluorenu [162].  

Kolejna praca, w kt·rej zademonstrowano anty-addycjň w hydrosililowaniu 1,3-diyn·w, 

to artykuğ Trosta i wsp·ğpracownik·w z 2010 r. [170]. Autorzy przedstawili dwa przykğady 

hydrosililowania chiralnych diynoli katalizowanego [Cp*Ru(MeCN)3][PF6], stosujŃc 

benzylodimetylo- oraz etoksydimetylosilan (Schemat 35).  
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Schemat 35. Anty-hydrosililowanie chiralnych diynoli katalizowane kompleksem rutenu z ligandem 

pentametylocyklopentadienylowym. 

W przeciwieŒstwie do pracy Matsudy, zaobserwowano ɓ-anty-addycjň do jednego wiŃzania 

potr·jnego wňgielïwňgiel znajdujŃcego siň w bezpoŜrednim sŃsiedztwie grupy hydroksylowej. 

Ponadto w reakcji z etoksydimetylosilanem, r·wnoczeŜnie z addycjŃ SiïH do wiŃzania 

potr·jnego wňgielïwňgiel, zachodziğa reakcja O-sililowania grupy hydroksylowej [170].  

 

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

Ostatnim obecnym w literaturze naukowej przykğadem anty-hydrosililowania 

1,3-diyn·w katalizowanego [Cp*Ru(MeCN)3][PF6] jest praca Tsuru, Ohshity 

i wsp·ğpracownik·w z 2017 r., dotyczŃca syntezy prekursor·w silanowych do otrzymywania 

membran osmotycznych. Autorzy przeprowadzili hydrosililowanie symetrycznego 

1,6-diacetoksy-2,4-heksadiynu, stosujŃc 3 ekwiwalenty trietoksysilanu. Otrzymali w ten 

spos·b produkt bisaddycji ï (Z,Z)-1,6-diacetoksy-3,4-bis(trietoksysililo)heksa-2,4-dien, 

co zobrazowano na Schemacie 36. 
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3. Cel pracy 

Przedstawiony przeglŃd literatury wskazuje, Ũe katalityczne hydrosililowanie jest 

waŨnŃ i szeroko stosowanŃ metodŃ syntezy zwiŃzk·w krzemoorganicznych oraz redukcji 

zwiŃzk·w karbonylowych.  

W obszarze hydrosililowania zwiŃzk·w karbonylowych znaczna czňŜĺ badaŒ 

koncentrowağa siň na asymetrycznej redukcji prochiralnych keton·w. JednoczeŜnie w wielu 

przypadkach problematyczne okazağy siň ketony dialkilowe, dla kt·rych obserwowano 

obniŨenie wydajnoŜci otrzymywanych produkt·w. Istotnym wyzwaniem pozostaje r·wnieŨ 

chemoselektywna redukcja grupy karbonylowej i moŨliwoŜĺ zastosowania jednego katalizatora 

dla wielu grup zwiŃzk·w karbonylowych zawierajŃcych r·Ũne grupy funkcyjne oraz wiŃzania 

wielokrotne.  

W przypadku hydrosililowania wiŃzaŒ potr·jnych wňgielïwňgiel istotnŃ lukň badawczŃ 

stanowi anty-hydrosililowanie. W tym obszarze opisano nieliczne przykğady zastosowania 

r·Ũnych katalizator·w w anty-hydrosililowaniu alkin·w. JednoczeŜnie podczas analizy 

literatury zauwaŨono brak uniwersalnej metody syntezy zwiŃzk·w krzemoorganicznych 

zawierajŃcych r·Ũne grupy sililowe podatne na dalszŃ funkcjonalizacjň. Dla 1,3-diyn·w 

w literaturze obecnych jest zaledwie kilka prac dotyczŃcych anty-hydrosililowania. 

MajŃc to na uwadze, przyjňto dwa gğ·wne cele niniejszej rozprawy doktorskiej. 

Pierwszym z nich byğo zaprojektowanie i synteza nowych katalizator·w ukierunkowanych na 

zastosowanie w chemoselektywnym hydrosililowaniu keton·w, aldehyd·w, estr·w oraz 

Ŭ,ɓ-nienasyconych ynali i enali. Dodatkowo zağoŨeniem tej czňŜci badaŒ byğo obniŨenie kosztu 

katalizatora poprzez zastosowanie relatywnie tanich, naturalnie wystňpujŃcych i dostňpnych 

handlowo zwiŃzk·w jako prekursor·w ligand·w. 

Drugim celem przeprowadzonych badaŒ byğo opracowanie wydajnych metod syntezy 

zwiŃzk·w krzemoorganicznych na drodze anty-hydrosililowania wewnňtrznych alkin·w oraz 

1,3-diyn·w. W tym celu zastosowano komercyjnie dostňpny katalizator rutenowy, dla kt·rego 

w literaturze naukowej opisano przykğady regio- i stereoselektywnego anty-hydrosililowania. 

Prace obejmowağy okreŜlenie wpğywu struktury substratu, rodzaju zastosowanego silanu, 

medium reakcyjnego oraz temperatury reakcji na konwersjň i selektywnoŜĺ otrzymywanych 

zwiŃzk·w krzemoorganicznych.  

Hipoteza badawcza niniejszej pracy zakğadağa, iŨ odpowiedni wyb·r katalizatora 

i rodzaju zastosowanego Ŧr·dğa SiïH, jak r·wnieŨ wğaŜciwie okreŜlone parametry procesu 
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umoŨliwiŃ zaobserwowanie wysokiej aktywnoŜci katalitycznej oraz przeprowadzenie 

wydajnego i selektywnego procesu hydrosililowania zwiŃzk·w karbonylowych, alkin·w oraz 

1,3-diyn·w, prowadzŃcego do otrzymania szerokiej palety zwiŃzk·w krzemoorganicznych. 
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4. CzňŜĺ doŜwiadczalna 

4.1. Wykaz stosowanych w pracy doŜwiadczalnej substancji oraz materiağ·w 

zuŨywalnych 

4.1.1. Wykaz stosowanych kompleks·w metali przejŜciowych, ligand·w oraz 

odczynnik·w do ich syntezy 

Wz·r i nazwa Symbol Producent 

[{Ir(ɛ-Cl)(COD)}2]    

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

C8H12  

1,5-Cyklooktadien, 99% Sigma-Aldrich 

IrCl3*3H2O  

Trihydrat chlorku irydu(III), 98% Fluorochem 

[IrCl(COD){P(OMenth)3}]  K1   

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

[IrCl(COD){PPh(OMenth)2}]  K2  

[Chloro(1,5-cyklooktadien){fenylodi((1R,2S,5R)-mentoksy)fosfina}iryd(I) Zsyntezowano 

[IrCl(COD){PPh2(OMenth)}]  K3  

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

[IrCl(COD){PPh3}]  K4  

[Chloro(1,5-cyklooktadien)(trifenylofosfina)iryd(I)] Zsyntezowano 

[IrCl(COD){P(OPh)3}]  K5  

[Chloro(1,5-cyklooktadien)(trifenylofosforyn)iryd(I)] Zsyntezowano 

P(OMenth)3  L1  

Fosforyn tri((1R,2S,5R)-mentylu) Zsyntezowano 

PPh(OMenth)2  L2  

Fenylodi[(1R,2S,5R)-mentoksy]fosfina Zsyntezowano 

PPh2(OMenth)  L3  

Difenylo[(1R,2S,5R)-mentoksy]fosfina Zsyntezowano 

PPh3  L4  

Trifenylofosfina, 99% Sigma-Aldrich 

P(OPh)3  L5  

Trifenylofosforyn, 97% Sigma-Aldrich 

C10H20O    

(ï)-Mentol, 99%   AmBeed 

PCl3    

Chlorek fosforu(III), 99%   Sigma-Aldrich 

PCl2Ph    

Dichlorofenylofosfina, 97%   Sigma-Aldrich 

PClPh2    

Chlorodifenylofosfina, 96%   Sigma-Aldrich 

[Cp*Ru(MeCN)3][PF6]   K6  

[Heksafluorofosforan tris(acetonitrylo)(pentametylocyklopentadienylo)ruten(II)], 

97% 
Angene 
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4.1.2. Wykaz stosowanych reagent·w organicznych 

4.1.2.1. Wykaz stosowanych silan·w 

Wz·r  Nazwa  Producent 

HSi(OEt)3 1a Trietoksysilan 96% 
Thermo 

Scientific 

HSi(OEt)2Me 1b Dietoksymetylosilan 97% Fluorochem 

HSi(OEt)Me2 1c Etoksydimetylosilan 94% 
Thermo 

Scientific 

HSi(OMe)3 1d Trimetoksysilan 95% 
Thermo 

Scientific 

HSiMe2Bn 1e Benzylodimetylosilan 96% AmBeed 

H2SiPh2 1f Difenylosilan 98% Angene 

H3SiPh 1g Fenylosilan 97% 
Sigma-

Aldrich 

H2SiEt2 1h Dietylosilan 99% 
Sigma-

Aldrich 

HSiEt3 1i Trietylosilan 99% Angene 

HSiPh3 1j Trifenylosilan 97% 
Sigma-

Aldrich 

HSi(OTMS)3 1k Tris(trimetylosiloksy)silan 98% 
Sigma-

Aldrich 

HSiMe(OTMS)2 1l Metylobis(trimetylosiloksy)silan 97% 
Sigma-

Aldrich 

HSiMe2(OTMS) 1m Dimetylo(trimetylosiloksy)silan 95% Angene 

HSiMe2Ph 1n Fenylodimetylosilan 98% AmBeed 

 

4.1.2.2. Wykaz stosowanych zwiŃzk·w karbonylowych 

Wz·r  Nazwa  Producent 

 

2a 
1-Fenyloetanon 

(Acetofenon) 
99% 

Carlo Erba 

Reagents 

 

2b 
1-(2-Metylofenylo)etanon 

(2ô-Metyloacetofenon) 
98% AmBeed 

 

2c 
1-(3-Metylofenylo)etanon 

(3ô-Metyloacetofenon) 
97% Alfa Aesar 

 

2d 
1-(4-Metoksyfenylo)etanon 

(4ô-Metoksyacetofenon) 
95% AmBeed 
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2e 
4-Acetylobifenyl 

(4ô-Fenyloacetofenon) 
97% AmBeed 

 

2f 
1-(2-Chlorofenylo)etanon 

(2ô-Chloroacetofenon) 
95% AmBeed 

 

2g 
1-(2-Fluorofenylo)etanon 

(2ô-Fluoroacetofenon) 
97% 

Sigma-

Aldrich 

 

2h 
1-(4-Fluorofenylo)etanon 

(4ô-Fluoroacetofenon) 
98% AmBeed 

 

2i 
1-(4-Bromofenylo)etanon 

(4ô-Bromoacetofenon) 
98% 

Sigma-

Aldrich 

 

2j 2-Acetylonaftalen 99% ABCR 

 

2k 
(2-Fluorofenylo)fenylometanon 

(orto-Fluorobenzofenon) 
98% AmBeed 

 

2l 4-Acetylobenzonitryl 97% AmBeed 

 

2m 4-Acetylobenzoesan metylu 98% AmBeed 

 
2n 2-Heksanon 99% Fluorochem 

 
2o 2-Oktanon 98% 

TCI 

Chemicals 

 
2p 5-Nonanon 98% 

Acros 

Organics 

 

2q Benzaldehyd 99% Alfa Aesar 
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2r 4-Metylobenzaldehyd 97% 
Sigma-

Aldrich 

 
2s Oktanal 98% 

Thermo 

Scientific 

 

2t Furfural 99% 
Sigma-

Aldrich 

 

2u 
4,5-Dibromotiofen-2-

karbaldehyd 
98% ABCR 

 

2v 
(2E)-3-Fenyloprop-2-enal 

(Aldehyd cynamonowy) 
99% 

Sigma-

Aldrich 

 

2w 
3-Fenylo-prop-2-ynal 

(Aldehyd fenylopropargilowy) 
96% 

Sigma-

Aldrich 

 

2x 
Etanian fenylu 

(Octan fenylu) 
99% 

Sigma-

Aldrich 

 

2y 

2-Fenyloetanian etylu 

(Fenylooctan etylu) 

 

99% 
Acros 

Organics 

 

2z 10-Undecenian metylu 96% 
Sigma-

Aldrich 

 

4.1.2.3. Wykaz stosowanych alkin·w i 1,3-diyn·w 

Wz·r  Nazwa  Producent 

 
3a 4-Oktyn 99% Sigma-Aldrich 

 
3b Difenyloacetylen 98% Sigma-Aldrich 

 
3c Deka-4,6-diyn 97% 

Thermo 

Scientific 

 
3d 

1,4-Difenylobuta-1,3-

diyn 
98% Fluorochem 

 

3e 
Heksa-2,4-diyn-1,6-

diol 
97% 

Thermo 

Scientific 

 

3f 
1,6-Diacetoksyheksa-

2,4-diyn 
 Zsyntezowano 
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4.1.3. Wykaz stosowanych rozpuszczalnik·w organicznych 

Wz·r Nazwa  Producent 

(CH3)2CO Aceton czda P.P.H. STANLAB 

CH3CN Acetonitryl (bezwodny) 99,8% Sigma-Aldrich 

CH2Cl2 Dichlorometan (bezwodny) 99,8% Sigma-Aldrich 

CH3CH2OCH2CH3 Eter dietylowy 99% POCH Basic 

CH3OH Metanol 99,8% POCH Basic 

C6H14 n-Heksan 99% POCH Basic 

C5H12 n-Pentan 99% Sigma-Aldrich 

CH3COOC2H5 Octan etylu 99% POCH Basic 

C4H8O Tetrahydrofuran czda POCH Basic 

C6H5CH3 Toluen 99,9% Sigma-Aldrich 

 

4.1.4. Wykaz stosowanych deuterowanych rozpuszczalnik·w organicznych 

Wz·r Nazwa  Producent 

(CD3)2CO Aceton-d6 99,9% Sigma-Aldrich 

CD3CN Acetonitryl-d3 99,8% Sigma-Aldrich 

C6D6 Benzen-d6 99,6% Sigma-Aldrich 

CDCl3 Chloroform-d3 99,8% Sigma-Aldrich 

CD2Cl2 Dichlorometan-d2 99,5% Thermo Scientific 

4.1.5. Wykaz pozostağych stosowanych zwiŃzk·w organicznych i nieorganicznych 

Wz·r Nazwa  Producent 

(CH3CO)2O Bezwodnik kwasu octowego czda Chempur 

C5H5N Pirydyna czda Eurochem 

H2O 
Woda dejonizowana  

(przewodnoŜĺ <1 ɛS/cm) 

  

Na S·d metaliczny 99,9% Sigma-Aldrich 

K Potas metaliczny 98% Sigma-Aldrich 

CaH2 Wodorek wapnia 95% Sigma-Aldrich 

Na2SO4 Siarczan(VI) sodu 99% Sigma-Aldrich 

HCl Kwas solny, roztw·r 35-38%  czda P.P.H. STANLAB 

NaOH Wodorotlenek sodu czda P.P.H. STANLAB 

4.1.6. Wykaz stosowanych gaz·w technicznych 

Wz·r Nazwa  Producent 

Ar Argon 99,999% Linde 

He Hel 99,999% Linde 
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4.1.7. Wykaz pozostağych stosowanych materiağ·w 

Nazwa Producent 

CeliteÈ 545 Sigma-Aldrich 

Sita molekularne 3¡  Grace Davison 

Sita molekularne 4¡ Grace Davison 

ŧel krzemionkowy MN-Kieselgel 60, 0,04-0,063 mm (230-400 

mesh ASTM) 

Sigma-Aldrich 

SŃczki filtracyjne z wğ·kna szklanego Milipore 

4.2.  Przygotowanie rozpuszczalnik·w i odczynnik·w 

W niniejszym rozdziale przedstawiono sposoby przygotowywania stosowanych 

w pracy odczynnik·w oraz rozpuszczalnik·w, zgodnie z metodykŃ opisanŃ w literaturze 

naukowej. Odczynniki i rozpuszczalniki, dla kt·rych nie podano osobnych procedur 

przygotowania lub oczyszczania, stosowano w postaci handlowej otrzymanej od producenta 

lub dystrybutora. 

4.2.1. Przygotowanie reagent·w 

Acetofenon (2a), benzaldehyd (2q) oraz aldehyd cynamonowy (2y) poddano destylacji. 

Osuszone i odtlenione odczynniki przechowywano w naczyniach Schlenka wyposaŨonych 

w krany RotafloÈ w atmosferze gazu obojňtnego (argonu). Difenylosilan (1f), fenylosilan (1g) 

oraz dietylosilan (1h) odtleniono metodŃ polegajŃcŃ na cyklicznym zamraŨaniu, 

odgazowywaniu i rozmraŨaniu odczynnika (metoda Freeze-Pump-Thaw). Tak przygotowane 

odczynniki przechowywano w naczyniach Schlenka z kranami RotafloÈ w atmosferze gazu 

obojňtnego (argonu).  

4.2.2. Przygotowanie kompleks·w metali przejŜciowych 

Kompleks rutenu ï [Cp*Ru(MeCN)3][PF6] (K6) przeniesiono do naczynia Schlenka ze 

szlifem ŨeŒskim, kt·rego zamkniňcie zabezpieczono smarem silikonowym, przechowujŃc 

odczynnik w atmosferze gazu obojňtnego (argonu). 

4.2.3. Przygotowanie rozpuszczalnik·w 

Eter dietylowy oraz tetrahydrofuran destylowano przez 72 godziny w atmosferze gazu 

obojňtnego (argonu) w obecnoŜci metalicznego sodu oraz benzofenonu. Toluen, n-heksan oraz 

n-pentan osuszano i odtleniano na drodze destylacji w atmosferze gazu obojňtnego (argonu) 

w obecnoŜci wodorku wapnia lub wodorku sodu przez 72 godziny. W ten spos·b osuszone 

i odtlenione rozpuszczalniki przechowywano w atmosferze gazu obojňtnego (argonu) 

w naczyniach Schlenka z kranami RotafloÈ. Eter dietylowy, n-heksan i n-pentan dodatkowo 

umieszczono nad sitami molekularnymi 3 ¡, a toluen nad sitami molekularnymi 4 ¡.  
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4.2.4. Przygotowanie rozpuszczalnik·w deuterowanych 

Deuterowany chloroform-d1 oraz benzen-d6 przeniesiono do naczyŒ Schlenka 

z kranami RotafloÈ i odtleniono metodŃ cyklicznego zamraŨania-odgazowywania-rozmraŨania 

(Freeze-Pump-Thaw). Oba rozpuszczalniki przechowywano w atmosferze argonu: 

chloroform-d1 nad sitami molekularnymi 4 ¡, a benzen-d6 nad lustrem potasowym. 

4.3.  Metody analityczne oraz techniki wykorzystywane do identyfikacji zwiŃzk·w 

4.3.1. Magnetyczny rezonans jŃdrowy (NMR) 

Widma magnetycznego rezonansu jŃdrowego 1H i 13C NMR zostağy zarejestrowane na 

spektrometrach UltrashieldTM 300 MHz lub Bruker AscendTM 400 MHz, natomiast widma 

29Si i 31P NMR na spektrometrach Bruker AscendTM 400 MHz lub 600 MHz. Jako wzorce 

stosowano: dla widm 1H NMR i 13C NMR ï resztkowy sygnağ pochodzŃcy od 

niezdeuterowanych rozpuszczalnik·w, dla widm 29Si NMR ï tetrametylosilan (TMS), a dla 

widm 31P NMR ï kwas ortofosforowy(V) (H3PO4). Analizy wykonywano w prob·wkach 

wykonanych ze szkğa borokrzemowego o Ŝrednicy 5 mm. ZwiŃzki niestabilne na powietrzu 

analizowano w prob·wkach Younga wyposaŨonych w teflonowe zamkniňcie. Pr·bki 

przygotowywano w deuterowanych rozpuszczalnikach, takich jak aceton-d6, acetonitryl-d3, 

benzen-d6 oraz chloroform-d1. 

4.3.2. Chromatografia gazowa ze sprzňŨonŃ spektrometriŃ mas (GC-MS) 

Monitorowanie przebiegu reakcji hydrosililowania zwiŃzk·w organicznych 

prowadzono na chromatografie gazowym Bruker 450-GC wyposaŨonym w 30-metrowŃ 

kolumnň kapilarnŃ Varian DB-5 o Ŝrednicy wewnňtrznej 0,25 mm oraz detektor masowy Scion 

SQ-MS. Analizň oraz identyfikacjň wynik·w prowadzono poprzez por·wnanie uzyskanych 

widm z widmami wzorc·w dostňpnych w bazie danych oprogramowania Bruker GC/MS 

System Control 7.0 oraz na podstawie fragmentacji masowej uzyskanej dla danego zwiŃzku. 

Jako gaz noŜny stosowano hel o czystoŜci 5,0 (zawartoŜĺ helu 99,999%). Rejestracjň widm 

GC-MS prowadzono dla dw·ch program·w temperaturowych: I. 80 ÁC (3 min), 10 ÁC/min, 

250 ÁC (30 min), II. 150 ÁC (3 min), 10 ÁC/min, 280 ÁC (44,5 min). 

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

Widma FT-IR rejestrowano na aparacie Nicolet iS50 FT-IR (Thermo Scientific) 

wyposaŨonym w diamentowŃ przystawkň ATR o pojedynczym odbiciu, umoŨliwiajŃcŃ 

rejestracjň widm technikŃ osğabionego cağkowitego odbicia. Pomiary prowadzono w zakresie 

400-4000 cmī1, wykonujŃc 16 skan·w w rozdzielczoŜci 2 cmī1. 
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4.3.4. Analiza elementarna 

Pomiary procentowej zawartoŜci wodoru i wňgla w otrzymanych zwiŃzkach 

przeprowadzano na analizatorze elementarnym Vario EL III. Do analiz stosowano szklane 

kapilary, w kt·rych umieszczano pr·bki zwiŃzk·w.  

4.3.5. Rentgenowska analiza strukturalna (XRD) 

Analizň XRD dla uzyskanych monokrysztağ·w kompleks·w 

[IrCl(COD){P(OMenth)3}] (K1), [IrCl(COD){PPh(OMenth)2}] (K2) oraz 

[IrCl(COD){PPh2(OMenth)}] (K3) prowadzono z wykorzystaniem dyfraktometru 

monokrystalicznego SuperNova (Oxford Diffraction), rejestrujŃc dane dyfrakcyjne w niskiej 

temperaturze (130 K) przy uŨyciu promieniowania Cu KŬ (ɚ = 1,54184 ¡). Zebrane dane 

opracowywano w programie CrysAlis PRO. Modele strukturalne rozwiŃzywano metodami 

bezpoŜrednimi przy uŨyciu programu SHELXT 2018/2, a nastňpnie udokğadniano 

peğnomacierzowŃ metodŃ najmniejszych kwadrat·w wzglňdem FĮ w programie 

SHELXL 2018/3. PoprawnoŜĺ konfiguracji absolutnej w przypadku zwiŃzk·w chiralnych 

weryfikowano na podstawie parametru Flacka, a reprezentacje graficzne struktur 

przygotowywano za pomocŃ oprogramowania Olex2 i Mercury 2022.2.0. Badania 

rentgenowskiej analizy strukturalnej wykonağa dr Agnieszka Czapik z Wydziağu Chemii UAM. 

4.4. Metodyka pracy z uŨyciem linii pr·Ũniowo-argonowej  

W ramach badaŒ operacje wymagajŃce bezwodnego oraz beztlenowego Ŝrodowiska 

prowadzono na tzw. linii Schlenka poğŃczonej z pompŃ VacuubrandÈ o poziomie pr·Ũni 

wynoszŃcym 4 * 10ī4 mbar oraz ze stağym Ŧr·dğem gazu obojňtnego ï argonu o czystoŜci 

5,0 (zawartoŜĺ argonu 99,999%). Podczas pracy w warunkach gazu obojňtnego stosowano 

naczynia Schlenka ze szlifami ŨeŒskimi, jak r·wnieŨ naczynia wyposaŨone w kran RotafloÈ 

oraz prob·wki Younga z teflonowymi zamkniňciami. 

4.5. Prowadzenie eksperyment·w w niskich i wysokich temperaturach 

Eksperymenty w temperaturach wyŨszych od pokojowej prowadzono przy uŨyciu 

mieszadeğ magnetycznych z funkcjŃ grzania MR Heidolph oraz ğaŦni olejowych. Temperaturň 

oleju w ğaŦni mierzono za pomocŃ termopary podğŃczonej do mieszadğa magnetycznego. 

Eksperymenty w temperaturach niŨszych od pokojowej wykonywano, uŨywajŃc agregatu 

chğodniczego z sondŃ zanurzeniowŃ JulaboÈ FT903 wyposaŨonego w termoparň do kontroli 

temperatury chğodzonego medium, kt·rym byğ alkohol izopropylowy. 
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4.6. Metody izolacji otrzymanych zwiŃzk·w 

4.6.1. Chromatografia kolumnowa 

Izolacjň zwiŃzk·w otrzymanych w procesie hydrosililowania wiŃzaŒ C=O oraz CſC 

przeprowadzono technikŃ chromatografii kolumnowej. W ramach techniki izolacji stosowano 

kolumny chromatograficzne ze szkğa Duran ze spiekiem, wyposaŨone w zaw·r z PTFE oraz 

szklany szlif ŨeŒski. W zaleŨnoŜci od nawaŨki izolowanego zwiŃzku uŨywano kolumn o r·Ũnej 

Ŝrednicy. Jako fazň stacjonarnŃ stosowano Ũel krzemionkowy, kt·ry umieszczano w kolumnie 

chromatograficznej w postaci zawiesiny w n-heksanie, a nastňpnie usuwano pňcherzyki 

powietrza. Fazň ruchomŃ stanowiğa najczňŜciej mieszanina n-heksanu:octanu etylu lub 

n-heksanu:eteru dietylowego w zmiennych proporcjach objňtoŜciowych od 100:0 do 80:20, 

kt·rŃ dobierano przy uŨyciu chromatografii cienkowarstwowej (TLC). ZwiŃzki do izolacji 

nanoszono na kolumnň metodŃ tzw. dry loading, polegajŃcŃ na dodaniu CeliteÈ 545 do 

stňŨonego roztworu zawierajŃcego mieszaninň zwiŃzk·w, a nastňpnie powolnym odparowaniu 

i suszeniu, co pozwalağo uzyskaĺ naniesiony stağy preparat. Postňp izolacji dla frakcji 

zbieranych z kolumny chromatograficznej do fiolek monitorowano technikŃ TLC. Rozwiniňte 

na pğytkach TLC frakcje obserwowano pod lampŃ UV (ɚ = 254 nm). 

4.7.  Synteza i charakterystyka otrzymanych zwiŃzk·w 

4.7.1.  Og·lna procedura syntezy ligand·w fosforu(III) na bazie (ï)-mentolu (L1ï3) 

 
Schemat 37. Synteza ligand·w fosforu(III) na bazie (ï)-mentolu 

Ligandy fosforu(III) na bazie (ï)-mentolu przygotowano na podstawie zmodyfikowanej 

procedury opublikowanej przez Mukaiyamň i Ikegai [172]. Do naczynia Schlenka o pojemnoŜci 

50 mL, zaopatrzonego w mieszadğo magnetyczne, dodano 2,5 g (16,0 mmol, 1,0 ekw.) 

(ï)-mentolu. ZawartoŜĺ naczynia odgazowano z uŨyciem linii pr·Ũniowej i wprowadzono do 

niego gaz obojňtny ï argon. Nastňpnie dodano 20 mL bezwodnego i odtlenionego 

tetrahydrofuranu (THF) w celu rozpuszczenia stağego (ï)-mentolu. Kolejno do naczynia 

wkraplano 10,5 mL 1,6-molowego roztworu n-butylolitu w heksanie (16,8 mmol, 1,05 ekw.) 

z jednoczesnym energicznym mieszaniem w temperaturze pokojowej przez 2 godziny. 

Po upğywie tego czasu do naczynia wkraplano 0,33ï1,00 ekw. odpowiedniego zwiŃzku 

fosforu(III) (PCl3 lub PCl2Ph, lub PClPh2). Ukğad szczelnie zamkniňto, a zawartoŜĺ naczynia 

mieszano przez 24 godziny w temperaturze pokojowej. Po tym czasie odparowano 
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rozpuszczalnik i dodano 15 mL odtlenionego i bezwodnego n-heksanu w celu wytrŃcenia 

pozostağoŜci soli nieorganicznych. Nastňpnie powstağŃ zawiesinň przefiltrowano do innego 

naczynia Schlenka w atmosferze argonu, stosujŃc metalowŃ kaniulň z sŃczkiem z wğ·kna 

szklanego. W przypadku ligand·w L1 i L2 z filtratu odparowano rozpuszczalnik, natomiast w 

przypadku liganda L3 przeprowadzono dodatkowŃ filtracjň przez CeliteÈ 545, otrzymujŃc 

odpowiedni ligand fosforu(III) na bazie (ï)-mentolu. 

4.7.1.1. P(OMenth)3 ï Fosforyn tris((1R,2S,5R)-mentylu) (L1) 

 
Ligand L1 zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ powyŨej, stosujŃc 0,74 g 

chlorku fosforu(III) ï PCl3 (5,33 mmol, 0,33 ekw.). Otrzymano 2,30 g produktu w postaci 

lepkiego oleju, co odpowiada wydajnoŜci teoretycznej na poziomie 87%. Identyfikacji 

otrzymanego zwiŃzku dokonano za pomocŃ analizy spektroskopowej 31P NMR. 

31P NMR (162 MHz, C6D6) ŭP: 144,04 ppm. 

Wynik analizy byğ zgodny z danymi literaturowymi [173]. 

4.7.1.2. PPh(OMenth)2 ï Fenylobis[(1R,2S,5R)-mentoksy]fosfina (L2) 

 
Ligand L2 zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ powyŨej, stosujŃc 1,45 g 

dichlorofenylofosfiny ï PCl2Ph (8 mmol, 0,5 ekw.). Otrzymano 2,98 g produktu w postaci 

lepkiego oleju, co odpowiada wydajnoŜci teoretycznej na poziomie 89%. Identyfikacji 

otrzymanego zwiŃzku dokonano za pomocŃ analizy spektroskopowej 31P NMR. 

31P NMR (162 MHz, C6D6) ŭP: 159,52 ppm. 

Wynik analizy byğ zgodny z danymi literaturowymi [174]. 

Wz·r sumaryczny: C30H57O3P 

Masa molowa: 496,76 g/mol 

Wz·r sumaryczny: C26H43O2P 

Masa molowa: 418,60 g/mol 
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4.7.1.3. PPh2(OMenth) ï Difenylo[(1R,2S,5R)-mentoksy]fosfina (L3) 

 
Ligand L3 zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ powyŨej, stosujŃc 3,57 g 

chlorodifenylofosfiny ï PClPh2 (16 mmol, 1,0 ekw.). Otrzymano 3,76 g produktu w postaci 

lepkiego oleju, co odpowiada wydajnoŜci teoretycznej na poziomie 69%. Identyfikacji 

otrzymanego zwiŃzku dokonano za pomocŃ analizy spektroskopowej 31P NMR. 

31P NMR (162 MHz, C6D6) ŭP: 107,24 ppm. 

Wynik analizy byğ zgodny z danymi literaturowymi [175]. 

4.7.2. Preparatyka [{Ir(ɛ-Cl)(COD)}2] ï [di(ɛ-chloro)di(1,5-cyklooktadien)diirydu(I)] 

 

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

Kompleks przygotowano zgodnie ze zmodyfikowanŃ procedurŃ opisanŃ przez Farnetti 

i wsp·ğpracownik·w [176]. W kolbie dwuszyjnej o pojemnoŜci 50 mL, wyposaŨonej 

w mieszadğo magnetyczne oraz chğodnicň zwrotnŃ z nasadkŃ do wprowadzania gaz·w 

zaopatrzonŃ w zaw·r olejowy, umieszczono 5,41 g 1,5-cyklooktadienu (49,5 mmol, 6 ekw.) 

oraz 30 mL mieszaniny izopropanolu i wody dejonizowanej w stosunku objňtoŜciowym 3:1. 

Roztw·r mieszano intensywnie w przepğywie argonu przez 30 minut, a nastňpnie dodano 2,91 g 

tr·jwodnego chlorku irydu(III) ï IrCl3*3H2O (8,25 mmol, 1 ekw.). ZawartoŜĺ mieszano przez 

12 godzin w temperaturze 82 ÁC pod chğodnicŃ zwrotnŃ w przepğywie argonu. Po upğywie tego 

czasu mieszaninň ochğodzono do temperatury pokojowej. Otrzymany osad z mieszaniny 

reakcyjnej odsŃczono na lejku B¿chnera z filtrem z wğ·kna szklanego, przemywajŃc go 

piňcioma porcjami wody destylowanej (5 Ĭ 10 mL), a nastňpnie trzema porcjami metanolu 

o temperaturze ï30 ÁC (3 Ĭ 10 mL) oraz jednŃ porcjŃ eteru dietylowego o temperaturze ï30 ÁC 

(1 Ĭ 10 mL). Otrzymane krysztağy przeniesiono do naczynia Schlenka o pojemnoŜci 25 mL 

i suszono na linii pr·Ũniowo-argonowej. Otrzymano w ten spos·b 2,13 g kompleksu w postaci 

czerwonych krysztağ·w, co odpowiada 77% wydajnoŜci teoretycznej. Identyfikacji 

otrzymanego zwiŃzku dokonano za pomocŃ analizy spektroskopowej 1H NMR. 

1H NMR (300 MHz, C6D6) ŭH: 4,28 (s, 8H), 2,03ï1,87 (m, 8H), 1,19 (q, J = 7,5 Hz, 8H) ppm. 

Wz·r sumaryczny: C22H29OP 

Masa molowa: 340,45 g/mol 
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Wynik analizy byğ zgodny z danymi literaturowymi [176]. 

4.7.3. Og·lna procedura syntezy kompleks·w irydu(I) z ligandami fosforu(III) na bazie 

(ï)-mentolu (K1ï3). 

 

Schemat 39. Synteza kompleks·w irydu(I) z ligandami fosforu(III) na bazie (ï)-mentolu (K1ï3). 

W atmosferze gazu obojňtnego (argon), w naczyniu Schlenka o pojemnoŜci 50 mL 

wyposaŨonym w mieszadğo magnetyczne, umieszczono 1 ekw. odpowiedniego liganda 

fosforu(III) na bazie (ï)-mentolu (L1ï3) oraz 0,5 ekw. [{Ir(Õ-Cl)(COD)}2]. Nastňpnie dodano 

10 mL odtlenionego i bezwodnego toluenu. Ukğad szczelnie zamkniňto, a zawartoŜĺ mieszano 

energicznie przez 24 godziny w temperaturze pokojowej. Po tym czasie rozpuszczalnik 

odparowano, a nastňpnie dodano 10 mL odpowiedniego odtlenionego i bezwodnego 

rozpuszczalnika organicznego w celu wytrŃcenia zanieczyszczeŒ powstağych w reakcji. 

Nastňpnie zawiesinň przefiltrowano w atmosferze argonu za pomocŃ metalowej kaniuli 

z sŃczkiem z wğ·kna szklanego do innego naczynia Schlenka o pojemnoŜci 25 mL. Otrzymany 

filtrat zatňŨono, a nastňpnie szczelnie zamkniňte naczynie Schlenka umieszczono w zamraŨarce 

w ï30 ÁC w celu krystalizacji produktu K1ï3. 

4.7.3.1. [IrCl(COD){P(OMenth)3}] ï [Chloro(1,5-cyklooktadien){fosforyn 

tris((1R,2S,5R)-mentylu)}iryd(I)] - (K1) 

 
Kompleks K1 zsyntezowano zgodnie z procedurŃ opisanŃ powyŨej, stosujŃc 596,6 mg 

liganda L1 (1,2 mmol) oraz 403,4 mg [{Ir(Õ-Cl)(COD)}2] (0,6 mmol). Do usuniňcia 

zanieczyszczeŒ powstağych w reakcji oraz krystalizacji uŨyto odtlenionego i bezwodnego 

n-heksanu. Otrzymano 712,4 mg produktu w postaci pomaraŒczowych krysztağ·w, 

Wz·r sumaryczny: C38H69ClIrO3P 

Masa molowa: 832,61 g/mol 
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co odpowiada 71% wydajnoŜci teoretycznej. Identyfikacji otrzymanego zwiŃzku dokonano za 

pomocŃ analizy spektroskopowej 1H, 13C, 31P oraz HSQC NMR, FT-IR, analizy elementarnej 

oraz metodŃ rentgenowskiej analizy strukturalnej XRD. 

1H NMR (600 MHz, C6D6) ŭH: 5,59 ï 5,50 (m, 1H, 14), 5,42ï5,32 (m, 1H, 13), 4,91 (s, 3H, 2, 

2ô, 2ôô), 3,58 (s, 2H, 15, 16), 2,90 (s, 2H, 1, 1ô, 1ôô), 2,51 (p, J = 7,1 Hz, 3H, 7, 7ô, 7ôô), 2,35ï

2,27 (m, 1H, 12), 2,25ï2,18 (m, 1H, 11), 2,15ï2,07 (m, 1H, 18), 2,06ï2,00 (m, 1H, 17), 1,80ï

1,72 (m, 2H, 12, 18), 1,66ï1,59 (m, 2H, 11, 17), 1,59ï1,42 (m, 9H, 4, 4ô, 4ôô, 5, 5ô, 5ôô), 1,40 

(d, J = 16,6 Hz, 3H, 6, 6ô, 6ôô), 1,35 (d, J = 11,5 Hz, 3H, 3, 3ô, 3ôô), 1,24 (q, J = 11,6 Hz, 4H, 1, 

1ô, 1ôô), 1,14 (d, J = 6,9 Hz, 9H, 10, 10ô, 10ôô), 1,01 (d, J = 6,9 Hz, 9H, 9, 9ô, 9ôô), 0,95 (d, J = 

6,6 Hz, 9H, 8, 8ô, 8ôô), 0,78ï0,71 (m, 3H, 4, 4ô, 4ôô, 5, 5ô, 5ôô) ppm.  

13C NMR (151 MHz, C6D6) ŭC: 100,85 (14), 100,73 (14), 99,85 (13), 99,71 (13), 77,44 (2, 2ô, 

2ôô), 53,79 (15), 53,79 (15), 52,44 (16), 49,72 (16), 49,67 (3, 3ô, 3ôô), 44,49 (1, 1ô, 1ôô), 34,89 

(12), 34,86 (12), 34,59 (5, 5ô, 5ôô), 33,40 (11), 33,38 (11), 31,73 (6, 6ô, 6ôô), 29,93 (18), 29,91 

(18), 28,43 (17), 28,41 (17), 25,88 (7, 7ô, 7ôô), 23,20 (4, 4ô, 4ôô), 22,62 (8, 8ô, 8ôô), 21,79 (9, 9ô, 

9ôô), 17,05 (10, 10ô, 10ôô) ppm.  

31P NMR (243 MHz, C6D6) ŭP: 97,99 ppm.  

FT-IR (ATR, cmï1): 2948, 2929, 2867, 1454, 1386, 1369, 1332, 1238, 1179, 1154, 1078, 1001, 

973, 962, 934, 924, 877, 861, 825, 796, 602, 584, 534, 501, 464, 442.  

Analiza elementarna dla C38H69ClIrO3P (%): obliczono ï C, 54,82; H, 8,35; wyznaczono ï

C, 54,68; H, 8,47. 

[Chloro(1,5-cyklooktadien){fosforyn tris((1R,2S,5R)-mentylu)}iryd(I)] (K1) zostağ otrzymany, 

wyizolowany i scharakteryzowany po raz pierwszy. 

4.7.3.2. [IrCl(COD){PPh(OMenth)2}]Шï [Chloro(1,5-cyklooktadien){fenylobis((1R,2S,5R)-

mentoksy)fosfina}iryd(I)] (K2) 

 
Kompleks K2 zsyntezowano zgodnie z procedurŃ opisanŃ powyŨej, stosujŃc 554,8 mg 

liganda L2 (1,33 mmol) oraz 445,2 mg [{Ir(Õ-Cl)(COD)}2] (0,66 mmol). Do usuniňcia 

zanieczyszczeŒ powstağych w reakcji oraz krystalizacji uŨyto odtlenionego i bezwodnego n-

Wz·r sumaryczny: C34H55ClIrO2P 

Masa molowa: 754,45 g/mol 
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pentanu. Otrzymano 853,9 mg produktu w postaci czerwono-pomaraŒczowych krysztağ·w, 

co odpowiada 85% wydajnoŜci teoretycznej. Identyfikacji otrzymanego zwiŃzku dokonano za 

pomocŃ analizy spektroskopowej 1H, 13C, 31P oraz HSQC NMR, FT-IR, analizy elementarnej 

oraz rentgenowskiej analizy strukturalnej XRD. 

1H NMR  (600 MHz, C6D6) ŭH: 8,16 (ddd, J = 11,3; 8,2; 1,3 Hz, 2H 20, 21), 7,21 (td, J = 7,8; 

2,5 Hz, 2H, 22, 23), 7,08 (td, J = 7,5; 1,3 Hz, 1H, 24), 5,56ï5,49 (m, 1H, 13), 5,47ï5,40 (m, 

1H, 14), 4,85 (s, 1H, 2), 4,22 (s, 1H, 2ô), 3,69ï3,63 (m, 1H, 16), 3,62ï3,55 (m, 1H, 15), 2,69ï

2,62 (m, 2H, 1, 7), 2,34ï2,26 (m, 2H, 11, 12), 2,24 (dtd, J = 13,4; 6,8; 6,1; 1,8 Hz, 1H, 7ô), 

2,14ï2,03 (m, 2H, 18), 1,79ï1,69 (m, 4H, 11, 12, 17), 1,60ï1,53 (m, 1H, 4), 1,54ï1,48 (m, 2H, 

3, 5), 1,44ï1,36 (m, 3H, 4ô, 5ô, 6), 1,30ï1,26 (m, 1H, 3ô), 1,26ï1,21 (m, 2H, 1ô), 1,19 (d, J = 

10,5 Hz, 1H, 1), 1,17 (t, J = 4,2 Hz, 1H, 6ô), 1,08 (d, J = 6,9 Hz, 3H, 10), 1,00 (d, J = 7,1 Hz, 

3H, 8), 0,92 (dd, J = 6,8; 3,2 Hz, 3H, 9ô), 0,89 (d, J = 7,1 Hz, 3H, 8ô), 0,85ï0,84 (m, 3H, 9), 

0,80ï0,63 (m, 4H, 4, 4ô, 5, 5ô), 0,54 (d, J = 6,5 Hz, 3H, 10ô) ppm.  

13C NMR (151 MHz, C6D6) ŭC: 137,42 (19), 136,95 (19), 132,29 (20), 132,19 (21), 131,09 

(24), 131,08 (24), 128,35 (23), 128,01 (13), 100,34 (13), 100,22 (13), 100,08 (14), 99,97 (14), 

80,46 (2), 80,43 (2), 78,63 (2ô), 78,56 (2ô), 53,26 (15), 52,40 (16), 50,06 (3), 50,01 (3), 49,58 

(3ô), 49,54 (3ô), 44,91 (1), 44,18 (1ô), 44,15 (1ô), 34,67 (5), 34,23 (5ô), 34,08 (11, 12), 34,06 

(11, 12), 31,89 (6), 31,86 (6), 31,62 (6ô), 29,63 (18), 29,62 (18), 29,22 (17), 29,21 (17), 26,17 

(7), 25,54 (7ô), 23,21 (4), 22,89 (4ô), 22,63 (9), 22,48 (9ô), 21,77 (8), 21,63 (8ô), 16,78 (10), 

16,24 (10ô) ppm.  

31P NMR (162 MHz, C6D6) ŭP: 113,60 ppm.  

FT-IR (ATR , cmï1): 3419, 2952, 2919, 2868, 1448, 1436, 1387, 1369, 1330, 1259, 1179, 1112, 

1011, 975, 962, 925, 873, 862, 822, 805, 793, 747, 711, 694, 579, 527, 513, 446.  

Analiza elementarna dla C34H55ClIrO 2P (%): obliczono ï C, 54,13; H, 7,35; wyznaczono ï 

C, 54,32; H, 7,12.  

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

otrzymany, wyizolowany i scharakteryzowany po raz pierwszy. 
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4.7.3.3. [IrCl(COD){PPh2(OMenth)}] ï [Chloro(1,5-cyklooktadien){difenylo((1R,2S,5R)-

mentoksy)fosfina}iryd(I)] (K3) 

 
Kompleks K3 zsyntezowano zgodnie z procedurŃ opisanŃ powyŨej, stosujŃc 503,4 mg liganda 

L3 (1,48 mmol) oraz 496,6 mg [{Ir(Õ-Cl)(COD)}2] (0,74 mmol). Do usuniňcia zanieczyszczeŒ 

powstağych w reakcji oraz krystalizacji uŨyto odtlenionego i bezwodnego eteru dietylowego. 

Otrzymano 821,7 mg produktu w postaci czerwono-pomaraŒczowych krysztağ·w, co 

odpowiada 82% wydajnoŜci teoretycznej. Identyfikacji otrzymanego zwiŃzku dokonano za 

pomocŃ analizy spektroskopowej 1H, 13C, 31P oraz HSQC NMR, FT-IR, analizy elementarnej 

oraz rentgenowskiej analizy strukturalnej XRD. 

1H NMR (600 MHz, CDCl3) ŭH: 7,67 (ddd, J = 10,8; 8,0; 1,6 Hz, 2H, 20, 20ô), 7,53 (ddd, J = 

10,6; 7,5; 2,0 Hz, 2H, 21, 21ô), 7,38ï7,33 (m, 6H, 22, 22ô, 23, 23ô, 24, 24ô), 5,36ï5,31 (m, 2H, 

13, 14), 4,74 (dtt, J = 10,7; 7,5; 4,3 Hz, 1H, 2), 2,80 (d, J = 11,5 Hz, 1H, 1), 2,54 (dtq, J = 20,1; 

6,4; 3,1 Hz, 2H, 15, 16), 2,33 (pd, J = 7,0; 2,8 Hz, 1H, 7), 2,30ï2,21 (m, 2H, 17), 2,21ï2,14 

(m, 2H, 11), 1,99ï1,89 (m, 2H, 18), 1,68ï1,66 (m, 1H, 4), 1,66ï1,62 (m, 2H, 12), 1,62ï1,57 

(m, 1H, 5), 1,53ï1,48 (m, 1H, 3), 1,48ï1,43 (m, 1H, 6), 1,09 (td, J = 11,9; 10,7 Hz, 1H, 1), 1,03 

(td, J = 12,6; 2,9 Hz, 1H, 4), 0,94 (d, J = 7,1 Hz, 3H, 9), 0,91 (d, J = 6,6 Hz, 3H 8), 0,88ï0,81 

(m, 1H, 5), 0,71 (d, J = 7,0 Hz, 3H, 10) ppm.  

13C NMR (151 MHz, CDCl3) ŭC: 136,71 (19), 136,61 (19), 136,32 (19ô), 136,21 (19ô), 133,14 

(20), 133,06 (20ô), 132,67 (21), 132,59 (21ô), 130,63 (24), 130,62 (24), 130,43 (24ô), 130,42 

(24ô), 127,59 (22), 127,54 (22ô), 127,52 (23), 127,47 (23ô), 99,48 (13), 99,38 (13), 99,17 (14), 

99,07 (14), 79,84 (2), 52,94 (15), 52,77 (16), 49,37 (3), 49,33 (3), 44,58 (1), 34,45 (5), 33,79 

(11), 33,77 (11), 33,60 (12), 33,58 (12), 31,27 (6), 29,32 (17), 29,31 (17), 29,22 (18), 29,21 

(18), 26,01 (7), 22,84 (4), 22,47 (9), 21,42 (8), 16,20 (10) ppm.  

31P NMR (243 MHz, CDCl3) ŭP: 94,69 ppm.  

FT-IR (ATR, cmï1): 3055, 2946, 2931, 2868, 2843, 2323, 1481, 1451, 1436, 1385, 1369, 1330, 

1309, 1180, 1102, 1009, 983, 929, 866, 880, 816, 799, 745, 708, 695, 556, 507, 465, 440. 

Wz·r sumaryczny: C30H41ClIrOP 

Masa molowa: 676,30 g/mol 
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Analiza elementarna dla C30H41ClIrOP:  obliczono ï C, 53,28; H, 6,11; wyznaczono ï 

C, 53,12; H, 6,30. 

[Chloro(1,5-cyklooktadien){difenylo((1R,2S,5R)-mentoksy)fosfina}iryd(I)] (K3) zostağ 

otrzymany, wyizolowany i scharakteryzowany po raz pierwszy. 

4.7.4. Preparatyka [chloro(1,5-cyklooktadien)(trifenylofosfina)irydu(I)] - 

[IrCl(COD){PPh3}] - (K4) 

 

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

Kompleks przygotowano zgodnie ze zmodyfikowanŃ procedurŃ opisanŃ przez Poli 

i wsp·ğpracownik·w [177]. W atmosferze gazu obojňtnego (argon), w naczyniu Schlenka 

o pojemnoŜci 25 mL wyposaŨonym w mieszadğo magnetyczne umieszczono 159,0 mg 

trifenylofosfiny (0,6 mmol, 2 ekw.) oraz 201,5 mg [{Ir(Õ-Cl)(COD)}2] (0,3 mmol, 1 ekw.). 

Nastňpnie dodano 3 mL odtlenionego i bezwodnego dichlorometanu. Ukğad szczelnie 

zamkniňto, a zawartoŜĺ mieszano energicznie przez 2 godziny w temperaturze pokojowej. 

Po tym czasie dodano 20 mL bezwodnego n-pentanu w celu wytrŃcenia otrzymanego 

kompleksu. Zawiesinň przefiltrowano na lejku B¿chnera z sŃczkiem z wğ·kna szklanego, 

przemywajŃc osad dwukrotnie 10 mL n-pentanu, a nastňpnie osad przeniesiono do naczynia 

Schlenka i suszono na linii pr·Ũniowo-argonowej. Otrzymano 265,5 mg produktu w postaci 

Ũ·ğtego ciağa stağego, co odpowiada 74% wydajnoŜci teoretycznej. Identyfikacji otrzymanego 

zwiŃzku dokonano za pomocŃ analizy spektroskopowej 31P NMR.  

31P NMR (162 MHz, C6D6) ŭP: 21,85 ppm. 

Wynik analizy byğ zgodny z danymi literaturowymi [177]. 

4.7.5. Preparatyka [chloro(1,5-cyklooktadien)(trifenylofosforyn)irydu(I)] - 

[IrCl(COD){P(OPh)3}] - (K5) 

 
Schemat 41. Synteza [chloro(1,5-cyklooktadien)(trifenylofosforyn)irydu(I)]. 

Kompleks przygotowano zgodnie ze zmodyfikowanŃ procedurŃ opisanŃ przez Ruiz 

i wsp·ğpracownik·w [178]. W atmosferze gazu obojňtnego (argon) w naczyniu Schlenka 

o pojemnoŜci 25 mL wyposaŨonym w mieszadğo magnetyczne, umieszczono 191,9 mg 

trifenylofosforynu (0,6 mmol, 2 ekw.) oraz 201,5 mg [{Ir(Õ-Cl)(COD)}2] (0,3 mmol, 1 ekw.). 

Nastňpnie dodano 5 mL odtlenionego i bezwodnego toluenu. Ukğad szczelnie zamkniňto, 

a zawartoŜĺ mieszano energicznie przez 24 godziny w temperaturze pokojowej. Po tym czasie 

rozpuszczalnik odparowano, a nastňpnie dodano 10 mL odtlenionego i bezwodnego n-heksanu 
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w celu wytrŃcenia zanieczyszczeŒ powstağych w reakcji. Nastňpnie zawiesinň przefiltrowano 

w atmosferze argonu za pomocŃ metalowej kaniuli z sŃczkiem z wğ·kna szklanego do innego 

naczynia Schlenka o pojemnoŜci 25 mL. Z otrzymanego filtratu odparowano rozpuszczalnik, 

a powstağy osad suszono na linii pr·Ũniowo-argonowej. Otrzymano 251,8 mg produktu 

w postaci pomaraŒczowego ciağa stağego, co odpowiada 65% wydajnoŜci teoretycznej. 

Identyfikacji otrzymanego zwiŃzku dokonano za pomocŃ analizy spektroskopowej 31P NMR.  

31P NMR (162 MHz, C6D6) ŭP: 86,33 ppm. 

Wynik analizy byğ zgodny z danymi literaturowymi [178]. 

4.7.6. Preparatyka 1,6-diacetoksyheksa-2,4-diynu 

ZwiŃzek przygotowano zgodnie z procedurŃ opisanŃ przez Gin i Deaton [179]. W kolbie 

dwuszyjnej o pojemnoŜci 200 mL, wyposaŨonej w mieszadğo magnetyczne, umieszczono 

1,46 g heksa-2,4-diyn-1,6-diolu (12,87 mmol, 1 ekw.), 50,86 g pirydyny (643 mmol, 50 ekw.) 

oraz 65,64 g bezwodnika octowego (643 mmol, 50 ekw.), kt·re mieszano przez 5 godzin 

w temperaturze 100 ÁC. Po upğywie tego czasu zawartoŜĺ kolby schğodzono do temperatury 

pokojowej, a nastňpnie dodano dwukrotnie 200 mL toluenu w celu usuniňcia pozostağoŜci 

pirydyny podczas odparowywania rozpuszczalnika przy uŨyciu wyparki pr·Ũniowej. Produkt 

izolowano technikŃ chromatografii kolumnowej, stosujŃc jako eluent mieszaninň 

n-heksan/octan etylu w stosunku objňtoŜciowym 85:15. Otrzymano 2,05 g 

1,6-diacetoksyheksa-2,4-diynu w postaci Ũ·ğtego ciağa stağego, co odpowiada 65% wydajnoŜci 

teoretycznej. Identyfikacji otrzymanego zwiŃzku dokonano za pomocŃ analizy 

spektroskopowej 1H NMR.  

1H NMR (300 MHz, CDCl3) ŭH: 4,72 (s, 4H), 2,09 (s, 6H) ppm. 

Wynik analizy byğ zgodny z danymi literaturowymi [179]. 

4.7.7. Og·lna procedura hydrosililowania aldehyd·w i keton·w 

W naczyniu Schlenka o pojemnoŜci 10 mL, wyposaŨonym w mieszadğo magnetyczne, 

w atmosferze gazu obojňtnego umieszczono kompleks K1ï3 (0,003 mmol), kt·ry 

rozpuszczono w 2 mL bezwodnego i odtlenionego toluenu. Nastňpnie dodano difenylosilan 

(1f, 1,1 mmol), mieszajŃc otrzymany roztw·r przez 5 minut. Po tym czasie wprowadzono 

odpowiedni aldehyd lub keton (2aï2u, 1,0 mmol). Reakcjň prowadzono w 70 ÁC z ciŃgğym 

mieszaniem przez 0,5ï24 godziny, monitorujŃc jej przebieg za pomocŃ techniki GC-MS. Po 

upğywie tego czasu do mieszaniny dodano 1 mL 2M roztworu NaOH w metanolu, mieszajŃc 

roztw·r przez kolejnych 6 godzin. Nastňpnie odparowano rozpuszczalniki oraz 

przeprowadzono trzykrotnŃ ekstrakcjň w ukğadzie DCM/H2O (3 Ĭ 10 mL DCM). Zebrane 

frakcje organiczne suszono nad Na2SO4, a nastňpnie przefiltrowano przez CeliteÈ 545 na lejku 
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ze szklanym spiekiem. Z otrzymanego filtratu odparowano rozpuszczalnik, a uzyskany produkt 

izolowano technikŃ chromatografii kolumnowej lub destylowano (produkty 5o i 5s). 

Otrzymane produkty scharakteryzowano za pomocŃ analizy 1H, 13C, 29Si NMR, GC-MS, FTIR 

oraz analizy elementarnej. 

4.7.7.1. 1-Fenyloetanol (5a) 

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.7, stosujŃc 

acetofenon (2a). WydajnoŜĺ izolacyjna: 82% (reakcja katalizowana K1), 83% (reakcja 

katalizowana K2), 88% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 100,1ï107,6 mg produktu 

w postaci bezbarwnego oleju. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) ŭH: 7,29ï7,21 (m, 4H), 7,19ï7,14 (m, 1H), 4,79 (q, J = 6,5 Hz, 

1H), 1,72 (s, 1H), 1,39 (d, J = 6,5 Hz, 3H) ppm.  

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

(6), 50 (24).  

Wyniki analiz byğy zgodne z danymi literaturowymi [180]. 

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

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.7, stosujŃc 

metyloacetofenon (2b). WydajnoŜĺ izolacyjna: 90% (reakcja katalizowana kompleksem K1), 

91% (reakcja katalizowana kompleksem K2), 84% (reakcja katalizowana kompleksem K3). 

Otrzymano 114,4ï123,9 mg produktu w postaci bezbarwnego oleju. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) ŭH: 7,40 (d, J = 7,3 Hz, 1H), 7,16ï7,10 (m, 1H), 7,10ï7,01 (m, 

2H), 5,02 (q, J = 6,4 Hz, 1H), 2,24 (s, 3H), 1,75 (s, 1H), 1,36 (d, J = 6,4 Hz, 3H) ppm.  

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

51 (14).  

Wyniki analiz byğy zgodne z danymi literaturowymi [180]. 

Wz·r sumaryczny: C8H10O 

Masa molowa: 122,17 g/mol 

 

Wz·r sumaryczny: C9H12O 

Masa molowa: 136,19 g/mol 
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4.7.7.3. 1-(3-Metylofenylo)etanol (5c) 

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.7, stosujŃc 

3ô-metyloacetofenon (2c). WydajnoŜĺ izolacyjna: 85% (reakcja katalizowana K1), 

82% (reakcja katalizowana K2), 91% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 111,7ï123,9 mg 

produktu w postaci bezbarwnego oleju. 

1H NMR (300 MHz, CD2Cl2) ŭH: 7,30ï7,12 (m, 4H), 4,82 (q, J = 6,5 Hz, 1H), 2,82 (s, 1H), 

2,41 (s, 3H), 1,47 (d, J = 6,5 Hz, 3H) ppm.  

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

51(11).  

Wyniki analiz byğy zgodne z danymi literaturowymi [180]. 

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

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.7, stosujŃc 

4ô-metoksyacetofenon (2d). WydajnoŜĺ izolacyjna: 87% (reakcja katalizowana K1), 

85% (reakcja katalizowana K2), 90% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 129,3ï137,1 mg 

produktu w postaci bezbarwnego oleju. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) ŭH: 7,25ï7,21 (m, 2H), 6,85ï6,80 (m, 2H), 4,78 (q, J = 6,4 Hz, 

1H), 3,74 (s, 3H), 1,96 (s, 1H), 1,41 (d, J = 6,4 Hz, 3H) ppm.  

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

65 (17), 51 (9).  

Wyniki analiz byğy zgodne z danymi literaturowymi [180]. 

 

Wz·r sumaryczny: C9H12O 

Masa molowa: 136,19 g/mol 

 

Wz·r sumaryczny: C9H12O2 

Masa molowa: 152,19 g/mol 
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4.7.7.5. 1-(1,1ô-Bifenylo)etanol (5e) 

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.7, stosujŃc 

4ô-fenyloacetofenon (2e). WydajnoŜĺ izolacyjna: 89% (reakcja katalizowana K1), 90% (reakcja 

katalizowana K2), 94% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 176,6ï186,0 mg produktu 

w postaci biağego ciağa stağego. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) ŭH: 7,64ï7,60 (m, 4H), 7,53ï7,42 (m, 4H), 7,38 (t, J = 7,3 Hz, 

1H), 4,95 (q, J = 6,4 Hz, 1H), 2,31 (s, 1H), 1,56 (d, J = 6,4 Hz, 3H) ppm.  

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

51 (12).  

Wyniki analiz byğy zgodne z danymi literaturowymi [180]. 

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

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.7, stosujŃc 

2ô-chloroacetofenon (2f). WydajnoŜĺ izolacyjna: 82% (reakcja katalizowana K1), 80% (reakcja 

katalizowana K2), 69% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 108,6ï128,1 mg produktu 

w postaci bezbarwnego oleju. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 7,60 (dd, J = 7,6; 1,7 Hz, 1H), 7,34ï7,27 (m, 2H), 7,20 (td, 

J = 7,6; 1,8 Hz, 1H), 5,30 (q, J = 6,4 Hz, 1H), 1,85 (bs, 1H), 1,50 (d, J = 6,4 Hz, 3H) ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 155 (15), 141 (86), 113 (33), 77 (100), 75 (12), 70 (6), 51 (25).  

Wyniki analiz byğy zgodne z danymi literaturowymi [181]. 

Wz·r sumaryczny: C14H14O 

Masa molowa: 198,27 g/mol 

 

Wz·r sumaryczny: C8H9ClO 

Masa molowa: 156,61 g/mol 
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4.7.7.7. Ш1-(2-Fluorofenylo)etanol (5g) 

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.7, stosujŃc 

2ô-fluoroacetofenon (2g). WydajnoŜĺ izolacyjna: 85% (reakcja katalizowana K1), 88% (reakcja 

katalizowana K2), 80% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 117,7ï123,9 mg produktu 

w postaci bezbarwnego oleju. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) ŭH: 7,49 (td, J = 7,6; 1,8 Hz, 1H), 7,29ï7,21 (m, 1H), 7,15 (td, J = 

7,5; 1,3 Hz, 1H), 7,02 (ddd, J = 10,7; 8,1; 1,3 Hz, 1H), 5,21 (q, J = 6,5 Hz, 1H), 1,76 (s, 1H), 

1,52 (dd, J = 6,5; 0,4 Hz, 3H) ppm.  

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

Wyniki analiz byğy zgodne z danymi literaturowymi [182]. 

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

  
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.7, stosujŃc 

4ô-fluoroacetofenon (2h). WydajnoŜĺ izolacyjna: 85% (reakcja katalizowana K1), 86% (reakcja 

katalizowana K2), 88% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 119,5ï123,0 mg produktu 

w postaci bezbarwnego oleju. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) ŭH: 7,25ï7,14 (m, 4H), 4,78 (q, J = 6,5 Hz, 1H), 1,75 (s, 1H), 1,39 

(d, J = 6,5 Hz, 3H) ppm.  

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

(13), 51 (18). 

Wyniki analiz byğy zgodne z danymi literaturowymi [180]. 

 

Wz·r sumaryczny: C8H9FO 

Masa molowa: 140,16 g/mol 

 

Wz·r sumaryczny: C8H9FO 

Masa molowa: 140,16 g/mol 
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4.7.7.9. 1-(4-Bromofenylo)etanol (5i) 

  
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.7, stosujŃc 

4ô-bromoacetofenon (2i). WydajnoŜĺ izolacyjna: 83% (reakcja katalizowana K1), 80% (reakcja 

katalizowana K2), 81% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 161,8ï167,2 mg produktu 

w postaci bezbarwnego oleju. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) ŭH: 7,46 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,23 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 4,84 (q, 

J = 6,4 Hz, 1H), 2,04 (s, 1H), 1,46 (d, J = 6,5 Hz, 3H) ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 202 (M+1 25), 201 (4), 200 (25), 187 (76), 185 (85), 159 (21), 157 (25), 

121 (18), 104 (6), 78 (47), 77 (100), 63 (6), 51 (34).  

Wyniki analiz byğy zgodne z danymi literaturowymi [180]. 

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

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.7, stosujŃc 

2-acetylonafton (2j). WydajnoŜĺ izolacyjna: 78% (reakcja katalizowana K1), 75% (reakcja 

katalizowana K2), 77% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 129,0ï134,7 mg produktu 

w postaci biağego ciağa stağego. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) ŭH: 7,85ï7,81 (m, 3H), 7,81ï7,79 (m, 1H), 7,49 (ddd, J = 9,3; 5,1; 

1,4 Hz, 3H), 5,05 (q, J = 6,5 Hz, 1H), 2,13 (s, 1H), 1,58 (d, J = 6,5 Hz, 3H) ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 170 (43), 155 (84), 127 (100), 126 (19), 101 (8), 77 (19), 63 (15), 51 (10). 

Wyniki analiz byğy zgodne z danymi literaturowymi [180]. 

 

Wz·r sumaryczny: C8H9BrO 

Masa molowa: 201,06 g/mol 

 

Wz·r sumaryczny: C12H12O 

Masa molowa: 172,23 g/mol 
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4.7.7.11.  (2-Fluorofenylo)fenylometanol (5k) 

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.7, stosujŃc 

(2-fluorofenylo)fenylometanon (2k). WydajnoŜĺ izolacyjna: 90% (reakcja katalizowana K1), 

86% (reakcja katalizowana K2), 90% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 172,6ï181,1 mg 

produktu w postaci bezbarwnego oleju. Identyfikacji otrzymanego zwiŃzku dokonano za 

pomocŃ analizy spektroskopowej 1H NMR oraz analizy GC-MS. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 7,37 (td, J = 7,6, 1,7 Hz, 1H), 7,27 (d, J = 7,3 Hz, 2H), 7,21 

(t, J = 7,3 Hz, 2H), 7,16ï7,09 (m, 2H), 7,02 (td, J = 7,5, 1,1 Hz, 1H), 6,89 (ddd, J = 10,3; 8,2; 

1,1 Hz, 1H), 5,99 (s, 1H), 2,27 (s, 1H) ppm.  

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

Wyniki analiz byğy zgodne z danymi literaturowymi [183]. 

4.7.7.12.  4-(1-Hydroksyetylo)benzonitryl (5l) 

  
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.7, stosujŃc 

4-acetylobenzonitryl (2l). WydajnoŜĺ izolacyjna: 55% (reakcja katalizowana K1), 51% (reakcja 

katalizowana K2), 63% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 75,5ï92,9 mg produktu 

w postaci biağego ciağa stağego. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) ŭH: 7,63 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 7,48 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 4,96 (q, 

J = 6,5 Hz, 1H), 1,95 (s, 1H), 1,49 (d, J = 6,5 Hz, 3H) ppm.  

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

Wyniki analiz byğy zgodne z danymi literaturowymi [184]. 

 

Wz·r sumaryczny: C13H11FO 

Masa molowa: 202,23 g/mol 

 

Wz·r sumaryczny: C9H9NO 

Masa molowa: 147,18 g/mol 
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4.7.7.13.  4-(1-Hydroksyetylo)benzoesan metylu (5m) 

  
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.7, stosujŃc 

4-acetylobenzoesan metylu (2m). WydajnoŜĺ izolacyjna: 80% (reakcja katalizowana K1), 

82% (reakcja katalizowana K2), 87% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 144,4ï156,8 mg 

produktu w postaci bezbarwnego oleju. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) ŭH: 8,01ï7,95 (m, 2H), 7,43ï7,39 (m, 2H), 4,93 (q, J = 6,5 Hz, 

1H), 3,89 (s, 3H), 2,25 (s, 1H), 1,48 (d, J = 6,5 Hz, 3H) ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 181 (M+1, 0,3), 180 (3), 165 (58), 149 (14), 138 (11), 137 (100), 121 (22), 

105 (28), 93 (20), 91 (29), 77 (40), 59 (30), 51 (9).  

Wyniki analiz byğy zgodne z danymi literaturowymi [184]. 

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

  
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.7, stosujŃc 

2-heksanon (2n). WydajnoŜĺ: 91% (reakcja katalizowana K1), 88% (reakcja katalizowana K2), 

91% (reakcja katalizowana K3). 

MS (EI) [m/z (%)]: 285 (M+1, 0,1), 284 (0,5), 228 (10), 227 (52), 209 (12), 206 (34), 199 (26), 

184 (17), 183 (100), 181 (22), 151 (9), 128 (37), 124 (9), 123 (76), 105 (25), 78 (12).  

4.7.7.15.  2-Oktanol (5o) 

  
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.7, stosujŃc 

2-oktanon (2o). WydajnoŜĺ izolacyjna: 50% (reakcja katalizowana K1), 44% (reakcja 

Wz·r sumaryczny: C10H12O3 

Masa molowa: 180,20 g/mol 

 

Wz·r sumaryczny: C18H24OSi 

Masa molowa: 284,47 g/mol 

 

Wz·r sumaryczny: C8H18O 

Masa molowa: 130,23 g/mol 
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katalizowana K2), 61% (reakcja katalizowana K3). Produkt uzyskano na drodze destylacji. 

Otrzymano 57,5ï80,0 mg produktu w postaci bezbarwnego oleju. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) ŭH: 3,78 (h, J = 6,2 Hz, 1H), 2,00 (d, J = 1,2 Hz, 1H), 1,45ï1,26 

(m, 10H), 1,17 (d, J = 6,2 Hz, 3H), 0,89ï0,85 (m, 3H) ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 130 (1), 115 (11), 112 (9), 97 (33), 84 (28), 83 (17), 70 (30), 69 (29), 

57 (31), 56 (33), 55 (100).  

Wyniki analiz byğy zgodne z danymi literaturowymi [185]. 

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

  
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.7, 

z pominiňciem etapu hydrolizy zasadowej, stosujŃc 5-nonanon (2p). WydajnoŜĺ izolacyjna: 

86% (reakcja katalizowana K1), 80% (reakcja katalizowana K2), 85% (reakcja katalizowana 

K3). Otrzymano 260,4ï281,2 mg produktu w postaci bezbarwnego oleju. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) ŭH: 7,69ï7,66 (m, 4H), 7,49ï7,38 (m, 6H), 5,51 (s, 1H), 3,85 (ddd, 

J = 11,8; 6,5; 5,2 Hz, 1H), 1,60ï1,46 (m, 4H), 1,44ï1,24 (m, 8H), 0,88 (t, J = 7,1 Hz, 6H) ppm.  

13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 135,02; 134,89; 130,26; 128,03; 74,97; 36,79; 27,80; 22,85; 

14,18 ppm.  

29Si NMR (79 MHz, CDCl3) ŭSi: ï13,82 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 326 (2), 270 (22), 269 (98), 248 (9), 199 (27), 191 (18), 184 (16), 183 (93), 

181 (22),124 (12), 123 (100), 105 (19).  

FT-IR (ATR, cmï1): 3357, 3070, 3050, 3002, 2956, 2929, 2859, 2135, 1590, 1466, 1428, 1378, 

1114, 1050, 1025, 997, 816, 731, 695, 512, 492, 439.  

Analiza elementarna dla C21H30OSi: obliczono ï C, 77,24; H, 9,26; wyznaczono ï C, 77,15; 

H, 9,19. 

[(Nonan-5-yl)oksy]difenylosilan zostağ otrzymany, wyizolowany i scharakteryzowany po raz 

pierwszy. 

Wz·r sumaryczny: C21H30OSi 

Masa molowa: 326,56 g/mol 
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4.7.7.17.  Fenylometanol (5q) 

  
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.7, stosujŃc 

benzaldehyd (2q). WydajnoŜĺ izolacyjna: 89% (reakcja katalizowana K1), 86% (reakcja 

katalizowana K2), 91% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 93,4ï98,6 mg produktu 

w postaci bezbarwnego oleju. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) ŭH: 7,31ï7,24 (m, 4H), 7,23ï7,16 (m, 1H), 4,58 (s, 2H), 

1,90 (bs, 1H) ppm.  

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

Wyniki analiz byğy zgodne z danymi literaturowymi [186]. 

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

  
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.7, stosujŃc 

4-metylobenzaldehyd (2r). WydajnoŜĺ izolacyjna: 90% (reakcja katalizowana K1), 

88% (reakcja katalizowana K2), 86% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 105,6ï110,3 mg 

produktu w postaci biağego ciağa stağego. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) ŭH: 7,26 (d, J = 7,9 Hz, 2H), 7,17 (d, J = 7,8 Hz, 2H), 4,64 (s, 2H), 

2,36 (s, 3H), 1,96 (s, 1H) ppm.  

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

77 (64), 65 (28), 51 (17). 

Wyniki analiz byğy zgodne z danymi literaturowymi [186]. 

4.7.7.19.  1-Oktanol (5s) 

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.7, stosujŃc 

oktanal (2s). WydajnoŜĺ izolacyjna: 62% (reakcja katalizowana K1), 59% (reakcja 

Wz·r sumaryczny: C7H8O 

Masa molowa: 108,14 g/mol 

 

Wz·r sumaryczny: C8H10O 

Masa molowa: 122,17 g/mol 

 

Wz·r sumaryczny: C8H18O 

Masa molowa: 130,23 g/mol 
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katalizowana K2), 57% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 74,7ï80,4 mg produktu 

w postaci bezbarwnego oleju. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) ŭH: 3,64 (t, J = 6,6 Hz, 2H), 1,57 (p, J = 6,7 Hz, 2H), 1,38 (s, 1H), 

1,36ï1,28 (m, 10H), 0,90ï0,86 (m, 3H) ppm.  

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

55 (81).  

Wyniki analiz byğy zgodne z danymi literaturowymi [187]. 

4.7.7.20.  Furan-2-ylometanol (5t) 

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.7, stosujŃc 

furfural (2t). WydajnoŜĺ izolacyjna: 84% (reakcja katalizowana K1), 86% (reakcja 

katalizowana K2), 86% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 81,9ï84,8 mg produktu 

w postaci bezbarwnego oleju. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) ŭH: 7,38 (dd, J = 1,8; 0,8 Hz, 1H), 6,33 (dd, J = 3,0; 1,9 Hz, 1H), 

6,27 (d, J = 3,2 Hz, 1H), 4,57 (s, 2H), 2,38 (bs, 1H) ppm.  

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

Wyniki analiz byğy zgodne z danymi literaturowymi [186]. 

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

  
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.7, stosujŃc 

4,5-dibromotiofen-2-karbaldehyd (2u). WydajnoŜĺ izolacyjna: 77% (reakcja katalizowana K1), 

80% (reakcja katalizowana K2), 85% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 209,6ï231,9 mg 

produktu w postaci beŨowego ciağa stağego. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) ŭH: 6,82 (t, J = 0,9 Hz, 1H), 4,74 (d, J = 0,9 Hz, 2H), 

1,80 (s, 1H) ppm.  

13C NMR (75 MHz, CDCl3) ŭC: 145,59; 127,78; 113,40; 110,99; 60,23 ppm.  

Wz·r sumaryczny: C5H6O2 

Masa molowa: 98,10 g/mol 

Wz·r sumaryczny: C5H4Br2OS 

Masa molowa: 271,95 g/mol 
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MS (EI) [m/z (%)]: 274 (46), 273 (9), 272 (87), 271 (10), 270 (46), 257 (11), 256 (21), 253 

(10), 193 (99), 191 (100), 176 (12), 174 (12), 165 (29), 164 (16), 63 (33), 162 (33), 125 (25), 

123 (23), 112 (39), 95 (10), 93 (11), 84 (72), 83 (15), 82 (25), 81 (32), 69 (25). 

FT-IR (ATR, cmï1): 3950, 3214, 3093, 2921, 2861, 2409, 2208, 1670, 1591, 1531, 1428, 1364, 

1349, 1296, 1235, 1170, 1118, 1025, 991, 974, 811, 718, 697, 621, 577, 524, 475, 442.  

Analiza elementarna dla C5H4Br2OS: obliczono ï C, 22,08; H, 1,48; wyznaczono ï C, 22,27; 

H, 1,33.  

[2-(4,5-Dibromotiofenylo)]metanol zostağ otrzymany, wyizolowany i scharakteryzowany 

po raz pierwszy. 

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

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.7, stosujŃc 

aldehyd cynamonowy (2v). WydajnoŜĺ izolacyjna: 74% (reakcja katalizowana K3). Otrzymano 

99,5  mg produktu w postaci biağego ciağa stağego. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) ŭH: 7,44ï7,28 (m, 5H), 6,65 (d, J = 15,9 Hz, 1H), 6,40 (dt, J = 

15,9; 5,7 Hz, 1H), 4,35 (dd, J = 5,7; 1,5 Hz, 2H), 2,09 (s, 1H) ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 134 (61), 133 (13), 116 (12), 115 (33), 105 (38), 92 (100), 91 (66), 79 (25), 

78 (47), 77 (40), 65 (8), 63 (10), 55 (16), 51 (20). 

Wyniki analiz byğy zgodne z danymi literaturowymi [188]. 

4.7.8.  Og·lna procedura hydrosililowania estr·w 

W naczyniu Schlenka o pojemnoŜci 10 mL wyposaŨonym w mieszadğo magnetyczne, 

w atmosferze gazu obojňtnego umieszczono kompleks K3 (0,003 mmol), kt·ry rozpuszczono 

w 2 mL bezwodnego i odtlenionego toluenu. Nastňpnie dodano dietylosilan (1h, 1,1 mmol), 

mieszajŃc otrzymany roztw·r przez 5 minut. Po tym czasie dodano odpowiedni ester (2xïz, 

1,0 mmol). Reakcjň prowadzono w temperaturze pokojowej z ciŃgğym mieszaniem przez 

24 godziny, monitorujŃc jej przebieg za pomocŃ techniki GC-MS. Po upğywie tego czasu do 

mieszaniny dodano 1 mL 2M wodnego roztworu HCl, mieszajŃc roztw·r przez 6 godzin. 

Nastňpnie odparowano rozpuszczalniki oraz przeprowadzono trzykrotnŃ ekstrakcjň w ukğadzie 

eter dietylowy/H2O (3 Ĭ 10 mL Et2O). Zebrane frakcje organiczne suszono nad Na2SO4, 

a nastňpnie przefiltrowano przez CeliteÈ 545 na lejku ze szklanym spiekiem. Z otrzymanego 

filtratu odparowano rozpuszczalnik, a otrzymany produkt izolowano technikŃ chromatografii 

Wz·r sumaryczny: C9H10O 

Masa molowa: 134,18 g/mol 
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kolumnowej. Otrzymane produkty scharakteryzowano za pomocŃ analiz 1H, 13C, 29Si NMR, 

GC-MS, FTIR oraz analizy elementarnej. 

4.7.8.1.  (1-Fenoksyetoksy)dietylosilan (4x) 

  
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.8, 

z pominiňciem etapu hydrolizy kwasowej, stosujŃc octan fenylu (2x). Otrzymano 185,9 mg 

produktu w postaci Ũ·ğtawego oleju, co odpowiada 83% wydajnoŜci izolacyjnej. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) ŭH: 7,26ï7,18 (m, 2H), 6,98ï6,90 (m, 3H), 5,64 (q, J = 5,1 Hz, 

1H), 4,46 (p, J = 2,4 Hz, 1H), 1,52 (d, J = 5,1 Hz, 3H), 0,93ï0,85 (m, 6H), 0,64ï0,55 

(m, 4H) ppm.  

13C NMR (75 MHz, CDCl3) ŭC: 157,01; 129,47; 121,90; 117,11; 95,48; 23,75; 6,67; 6,61; 5,85; 

5,63 ppm.  

29Si NMR (79 MHz, CDCl3) ŭSi: 6,97 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 224 (1), 195 (11), 181 (13), 180 (100), 167 (9), 151 (59), 131 (46), 123 

(34), 121 (21), 104 (9), 103 (89), 87 (40), 77 (22), 75 (18), 59 (51).  

FT-IR (ATR\ cmï1): 3040, 2957, 2937, 2913, 2877, 2118, 1597, 1492, 1458, 1412, 1388, 1257, 

1237, 1145, 1126, 1089, 1004, 967, 949, 914, 823, 752, 729, 690, 508.  

Analiza elementarna dla C12H20O2Si: obliczono ï C, 64,24; H, 8,98; wyznaczono ï C, 64,46; 

H, 9,13. 

(1-Fenoksyetoksy)dietylosilan zostağ otrzymany, wyizolowany i scharakteryzowany po raz 

pierwszy. 

4.7.8.2. Fenyloacetaldehyd (5y) 

  
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.8, stosujŃc 

fenylooctan etylu (2y). Otrzymano 104,8 mg produktu w postaci bezbarwnego oleju, co 

odpowiada 87% wydajnoŜci izolacyjnej. 

Wz·r sumaryczny: C12H20O2Si 

Masa molowa: 224,38 g/mol 

Wz·r sumaryczny: C9H8O 

Masa molowa: 120,15 g/mol 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3) ŭH: 9,68 (t, J = 2,3 Hz, 1H), 7,34ï7,24 (m, 3H), 7,18ï7,15 (m, 

2H), 3,62 (d, J = 2,4 Hz, 2H) ppm.  

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

Wyniki analiz byğy zgodne z danymi literaturowymi [189]. 

4.7.8.3. 10-Undecenal (5z) 

  
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.8, stosujŃc 

10-undecenian metylu (2z). Otrzymano 134,1 mg produktu w postaci bezbarwnego oleju, 

co odpowiada 80% wydajnoŜci izolacyjnej. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) ŭH: 9,74 (t, J = 1,9 Hz, 1H), 5,79 (ddt, J = 16,9; 10,2; 6,7 Hz, 1H), 

5,01ï4,88 (m, 2H), 2,40 (td, J = 7,3; 1,9 Hz, 2H), 2,05ï1,98 (m, 2H), 1,66ï1,56 (m, 2H), 1,40ï

1,28 (m, 10H) ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 168 (0,1), 121 (15), 98 (21), 93 (17), 83 (30), 82 (38), 81 (30), 80 (16), 

79 (22), 69 (21), 68 (39), 67 (63), 57 (23), 55 (100), 54 (35).  

Wyniki analiz byğy zgodne z danymi literaturowymi [190]. 

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

W naczyniu Schlenka o pojemnoŜci 10 mL wyposaŨonym w mieszadğo magnetyczne, 

w atmosferze gazu obojňtnego umieszczono kompleks K3 (0,003 mmol), kt·ry rozpuszczono 

w 2 mL bezwodnego i odtlenionego toluenu. Nastňpnie dodano dietylosilan (1h, 1,1 mmol), 

mieszajŃc otrzymany roztw·r przez 5 minut. Po tym czasie dodano 135,6 mg 

3-fenyloprop-2-ynalu (2w, 1,0 mmol, 1 ekw.). Reakcjň prowadzono w 70 ÁC z ciŃgğym 

mieszaniem przez 6 godzin, monitorujŃc jej przebieg za pomocŃ techniki GC-MS. Po upğywie 

tego czasu do mieszaniny dodano 1 mL 2M roztworu NaOH w metanolu, mieszajŃc roztw·r 

przez 6 godzin. Nastňpnie odparowano rozpuszczalniki oraz przeprowadzono trzykrotnŃ 

ekstrakcjň w ukğadzie DCM/H2O (3 Ĭ 10 mL DCM). Zebrane frakcje organiczne suszono nad 

Na2SO4, a nastňpnie przefiltrowano przez CeliteÈ 545 na lejku ze szklanym spiekiem. 

Z otrzymanego filtratu odparowano rozpuszczalnik, a otrzymany produkt izolowano technikŃ 

chromatografii kolumnowej. Uzyskano 110,2 mg 3-fenyloprop-2-ynolu (5w) w postaci 

jasnoŨ·ğtego oleju, co odpowiada 83% wydajnoŜci izolacyjnej. Produkt scharakteryzowano za 

pomocŃ analizy 1H NMR oraz GC-MS. 

Wz·r sumaryczny: C11H20O 

Masa molowa: 168,28 g/mol 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3) ŭH: 7,47ï7,41 (m, 2H), 7,34ï7,29 (m, 3H), 4,50 (s, 2H), 1,88ï

1,78 (m, 1H) ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 132(60), 131(100), 115(18), 104(26), 103(52), 102(10), 78(35), 77(46), 

75(9), 63(11), 51(23). 

Wyniki analiz byğy zgodne z danymi literaturowymi [188]. 

4.7.10. Og·lna procedura hydrosililowania alkin·w i 1,3-diyn·w. 

W naczyniu Schlenka o pojemnoŜci 10 mL wyposaŨonym w mieszadğo magnetyczne 

w atmosferze gazu obojňtnego umieszczono odpowiedni alkin lub 1,3-diyn (3aïf, 0,25 mmol). 

Nastňpnie dodano 1 ekw. silanu (1aïn, 0,25 mmol) oraz 0,5 mL bezwodnego i odtlenionego 

rozpuszczalnika (acetonitrylu, DCM lub THF). Kolejno wprowadzono odpowiedniŃ iloŜĺ 

kompleksu K6. ZawartoŜĺ naczynia mieszano przez 1ï24 godziny, monitorujŃc przebieg 

reakcji za pomocŃ techniki GC-MS oraz 1H NMR. W przypadku reakcji w 4 lub ï30 ÁC, 

kompleks K6 dodawano po schğodzeniu roztworu silanu i alkinu/1,3-diynu w ğaŦni wodnej 

z lodem. Produkt izolowano z mieszaniny poreakcyjnej technikŃ chromatografii kolumnowej. 

Otrzymane produkty scharakteryzowano za pomocŃ analiz 1H, 13C, 29Si NMR oraz GC-MS. 

W reakcji hydrosililowania heksa-2,4-diyn-1,6-diolu (3e) uŨyto 2 ekwiwalent·w silanu.  

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

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

4-oktyn (3a) i trietoksysilan (1a). Otrzymano 64,5 mg produktu (6aa) w postaci bezbarwnego 

oleju, co odpowiada 94% wydajnoŜci izolacyjnej. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) ŭH: 6,10 (tt, J = 7,5; 1,2 Hz, 1H), 3,78 (q, J = 7,0 Hz, 6H), 2,21 

(q, J = 7,5 Hz, 2H), 2,07ï2,01 (m, 2H), 1,39 (ddt, J = 14,8; 7,3; 3,6 Hz, 4H), 1,21 (t, J = 7,0 

Hz, 9H), 0,88 (dt, J = 14,4; 7,3 Hz, 6H) ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 275,2 (M+1, 3), 274,0 (1), 228,0 (9), 162,9 (100), 134,9 (18), 118,8 (57), 

106,8 (12), 90,8 (16), 78,8 (29), 62,8 (16). 

Wyniki analiz byğy zgodne z danymi literaturowymi [152]. 

 

 

 

Wz·r sumaryczny: C14H30O3Si 

Masa molowa: 274,48 g/mol 
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4.7.10.2.  (Z)-4-(Dietoksymetylosililo)okt-4-en (6ab) 

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

4-oktyn (3a) i dietoksymetylosilan (1b). Otrzymano 53,8 mg zwiŃzku (6ab) w postaci 

bezbarwnego oleju, co odpowiada 88% wydajnoŜci izolacyjnej. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 6,04 (tt, J = 7,6; 1,3 Hz, 1H), 3,74 (qd, J = 7,0; 1,2 Hz, 4H), 

2,19 (q, J = 7,5 Hz, 2H), 2,06ï2,02 (m, 2H), 1,39 (p, J = 7,4 Hz, 4H), 1,21 (t, J = 7,0 Hz, 6H), 

0,88 (dt, J = 19,2; 7,4 Hz, 6H), 0,18 (s, 3H) ppm. 

13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 146,18; 135,70; 58,08; 39,93; 33,95; 23,85; 23,29; 18,43; 

14,01; ï2,53 ppm.  

29Si NMR (79 MHz, CDCl3) ŭSi: ï17,05 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 245,1 (M+1, 1), 244,1 (3), 229,1 (23), 198,0 (12), 132,9 (100), 118,9 (19), 

104,9 (29), 76,9 (37), 88,9 (32), 60,9 (21).  

(Z)-4-(Dietoksymetylosililo)okt-4-en zostağ otrzymany, wyizolowany i scharakteryzowany po 

raz pierwszy. 

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

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

4-oktyn (3a) i etoksydimetylosilan (1c). Otrzymano 50,2 mg produktu (6ac) w postaci 

bezbarwnego oleju, co odpowiada 95% wydajnoŜci izolacyjnej. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 6,00 (tt, J = 7,6; 1,3 Hz, 1H), 3,63 (q, J = 7,0 Hz, 2H), 2,17 

(q, J = 7,5 Hz, 2H), 2,04ï1,99 (m, 2H), 1,44ï1,29 (m, 4H), 1,18 (t, J = 7,0 Hz, 3H), 0,89 (dt, J 

= 17,3; 7,3 Hz, 6H), 0,21 (s, 6H) ppm.  

13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 145,01; 137,68; 58,33; 40,15; 33,89; 24,03; 23,36; 18,55; 

13,99; ï0,05 ppm.  

Wz·r sumaryczny: C13H28O2Si 

Masa molowa: 244,45 g/mol 

 

Wz·r sumaryczny: C12H26OSi 

Masa molowa: 214,42 g/mol 
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29Si NMR (79 MHz, CDCl3) ŭSi: 6,28 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 215,1 (M+1, 1), 214,1 (4), 200,1 (9), 199,0 (55), 138,0 (10), 102,9 (100), 

88,9 (53), 74,9 (62), 61,0 (23), 59,0 (35).  

(Z)-4-(Etoksydimetylosililo)okt-4-en zostağ otrzymany, wyizolowany i scharakteryzowany po 

raz pierwszy. 

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

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

4-oktyn (3a) i trimetoksysilan (1d). Otrzymano 54,1 mg produktu (6ad) w postaci bezbarwnego 

oleju, co odpowiada 93% wydajnoŜci izolacyjnej. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 6,14 (tt, J = 7,5; 1,3 Hz, 1H), 3,54 (s, 9H), 2,19 (q, J = 7,5 Hz, 

2H), 2,08ï2,02 (m, 2H), 1,40 (qd, J = 7,4; 1,6 Hz, 4H), 0,89 (dt, J = 17,7; 7,4 Hz, 6H) ppm.  

13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 148,60; 131,09; 50,28; 39,82; 34,19; 23,68; 23,19; 13,94 ppm.  

29Si NMR (79 MHz, CDCl3) ŭSi: ï52,74 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 233,1 (M+1, 1), 232,0 (4), 200,0 (5), 122,0 (8), 120,9 (100), 110,0 (35), 

90,9 (56), 68,0 (9), 61,0 (11), 58,9 (11).  

(Z)-4-(Trimetoksysililo)okt-4-en zostağ otrzymany, wyizolowany i scharakteryzowany po raz 

pierwszy. 

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

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

4-oktyn (3a) i benzylodimetylosilan (1e). Otrzymano 55,9 mg produktu (6ae) w postaci 

bezbarwnego oleju, co odpowiada 86% wydajnoŜci izolacyjnej. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 7,21 (t, J = 7,6 Hz, 2H), 7,07 (t, J = 7,4 Hz, 1H), 7,02 (d, J = 

7,1 Hz, 2H), 6,00 (tt, J = 7,4; 1,3 Hz, 1H), 2,22 (s, 2H), 2,06 (q, J = 7,4 Hz, 2H), 1,98 (m, 2H), 

1,39 (sext, J = 7,4 Hz, 2H), 1,28 (sext, J = 7,4 Hz, 2H), 0,89 (dt, J = 25,4; 7,3 Hz, 6H), 0,10 (s, 

6H) ppm.  

Wz·r sumaryczny: C11H24O3Si 

Masa molowa: 232,40 g/mol 

 

Wz·r sumaryczny: C17H28Si 

Masa molowa: 260,50 g/mol 
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13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 144,18; 140,43; 137,55; 128,42; 128,18; 124,07; 40,76; 34,42; 

26,86; 24,00; 23,39; 14,00; 13,99; ï1,60 ppm.  

29Si NMR (79 MHz, CDCl3) ŭSi: ï6,84 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 261,1 (M+1, 3), 260,0 (7), 169,0 (97), 127,0 (33), 120,9 (24), 113,0 (37), 

109,0 (22), 98,9 (39), 73,0 (46), 58,9 (100).  

(Z)-4-(Benzylodimetylosililo)okt-4-en zostağ otrzymany, wyizolowany i scharakteryzowany po 

raz pierwszy. 

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

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

4-oktyn (3a) i difenylosilan (1f). Otrzymano 66,3 mg produktu (6af) w postaci bezbarwnego 

oleju, co odpowiada 90% wydajnoŜci izolacyjnej. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 7,61 (dd, J = 7,7; 1,6 Hz, 4H), 7,46ï7,37 (m, 6H), 6,31 (tt, J 

= 7,4; 1,3 Hz, 1H), 5,26 (s, 1H), 2,12 (p, J = 7,9; 7,5 Hz, 4H), 1,32 (dq, J = 14,6; 7,5 Hz, 4H), 

0,81 (dt, J = 13,1; 7,3 Hz, 6H) ppm.  

13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 146,55; 135,81; 134,19; 133,79; 129,55; 128,01; 40,89; 34,73; 

23,54; 22,97; 13,94; 13,77 ppm.  

29Si NMR (79 MHz, CDCl3) ŭSi: ï25,65 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 295,2 (M+1, 1), 294,0 (4), 251,0 (30), 184,1 (18), 182,9 (100), 180,8 (19), 

172,9 (20), 106,9 (14), 104,8 (51), 78,8 (8).  

(Z)-4-(Difenylosililo)okt-4-en zostağ otrzymany, wyizolowany i scharakteryzowany po raz 

pierwszy. 

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

 

ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

4-oktyn (3a) i fenylosilan (1g). Otrzymano 48,1 mg produktu (6ag) w postaci bezbarwnego 

oleju, co odpowiada 88% wydajnoŜci izolacyjnej. 

Wz·r sumaryczny: C20H26Si 

Masa molowa: 294,51 g/mol 

 

Wz·r sumaryczny: C14H22Si 

Masa molowa: 218,42 g/mol 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 7,63ï7,56 (m, 2H), 7,44ï7,32 (m, 3H), 6,22 (tt, J = 7,7; 1,5 

Hz, 1H), 4,61 (s, 2H), 2,18 (q, J = 6,9 Hz, 4H), 1,41 (ddt, J = 14,7; 12,3; 7,4 Hz, 4H), 0,88 (td, 

J = 7,3; 5,1 Hz, 6H) ppm.  

13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 145,08; 134,32; 131,48; 131,39; 128,35; 126,92; 40,31; 33,55; 

22,00; 21,87; 12,71; 12,62 ppm.  

29Si NMR (79 MHz, CDCl3) ŭSi: ï45,09 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 219,1 (M+1, 1), 218,0 (4), 140,0 (35), 132,9 (36), 106,9 (100), 104,9 (68), 

96,9 (29), 80,9 (44), 69,0 (43), 55,0 (34).  

(Z)-4-(Fenylosililo)okt-4-en zostağ otrzymany, wyizolowany i scharakteryzowany po raz 

pierwszy. 

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

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

4-oktyn (3a) i dietylosilan (1h). Otrzymano 46,1 mg produktu (6ah) w postaci bezbarwnego 

oleju, co odpowiada 93% wydajnoŜci izolacyjnej. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 6,02 (tt, J = 7,5; 1,3 Hz, 1H), 3,95 (p, J = 3,8 Hz, 1H), 2,10 

(q, J = 7,4 Hz, 2H), 2,05ï2,01 (m, 2H), 1,37 (dp, J = 14,6; 7,4 Hz, 4H), 0,99 (t, J = 7,9 Hz, 6H), 

0,89 (dt, J = 14,5; 7,3 Hz, 6H), 0,68 (dqt, J = 11,9; 8,0; 3,8 Hz, 4H) ppm.  

13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 144,23; 135,74; 40,97; 34,18; 23,47; 23,37; 14,02; 13,93; 

8,86; 4,18 ppm.  

29Si NMR (79 MHz, CDCl3) ŭSi: ï11,49 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 199,2 (M+1, 1), 198,1 (3), 169,0 (36), 127,0 (99), 113,0 (42), 110,0 (37), 

98,9 (80), 87,0 (52), 84,9 (50), 58,9 (100).  

(Z)-4-(Dietylosililo)okt-4-en zostağ otrzymany, wyizolowany i scharakteryzowany po raz 

pierwszy. 

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

 

Wz·r sumaryczny: C12H26Si 

Masa molowa: 198,43 g/mol 

 

Wz·r sumaryczny: C17H42O3Si4 

Masa molowa: 406,86 g/mol 

 



CZŇśĹ DOśWIADCZALNA 

89 

 

ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

4-oktyn (3a) i tris(trimetylosiloksy)silan (1k). Otrzymano 80,3 mg produktu (6ak) w postaci 

bezbarwnego oleju, co odpowiada 79% wydajnoŜci izolacyjnej. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 5,92 (tt, J = 7,3; 1,2 Hz, 1H), 2,16 (q, J = 7,5 Hz, 2H), 2,04ï

1,95 (m, 2H), 1,36 (ddt, J = 14,8; 9,2; 7,5 Hz, 4H), 0,89 (dt, J = 22,9; 7,3 Hz, 6H), 0,12 (s, 27H) 

ppm.  

13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 144,78; 135,60; 40,44; 34,50; 23,87; 23,27; 14,06; 14,00; 

2,02 ppm.  

29Si NMR (79 MHz, CDCl3) ŭSi: 7,01, ï79,23 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 408,2 (M+1, 2), 407,1 (1), 296,1 (21), 295,2 (64), 209,1 (21), 208,3 (22), 

207,3 (100), 169,3 (30), 73,2 (72), 45,0 (16). 

(Z)-4-[Tris(trimetylosiloksy)sililo]okt-4-en zostağ otrzymany, wyizolowany 

i scharakteryzowany po raz pierwszy. 

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

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

4-oktyn (3a) i metylobis(trimetylosiloksy)silan (1l). Otrzymano 70,7 mg produktu (6al) 

w postaci bezbarwnego oleju, co odpowiada 85% wydajnoŜci izolacyjnej. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 5,91 (tt, J = 7,5; 1,2 Hz, 1H), 2,15 (q, J = 7,5 Hz, 2H), 2,02ï

1,97 (m, 2H), 1,43ï1,30 (m, 4H), 0,89 (dt, J = 20,7; 7,3 Hz, 6H), 0,11 (s, 18H) ppm.  

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

29Si NMR (79 MHz, CDCl3) ŭSi: 6,88, ï34,70 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 333,2 (M+1, 3), 332,1 (1), 318,1 (26), 317,2 (100), 222,3 (24), 221,3 (54), 

207,3 (44), 206,4 (30), 205,5 (21), 73,7 (16).  

(Z)-4-[Metylobis(trimetylosiloksy)sililo]okt-4-en zostağ otrzymany, wyizolowany 

i scharakteryzowany po raz pierwszy. 

Wz·r sumaryczny: C15H36O2Si3 

Masa molowa: 332,71 g/mol 

 



CZŇśĹ DOśWIADCZALNA 

90 

 

4.7.10.11. (Z)-4-[Dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]okt-4-en (6am) 

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

4-oktyn (3a) i dimetylo(trimetylosiloksy)silan (1m). Otrzymano 59,5 mg produktu (6am) 

w postaci bezbarwnego oleju, co odpowiada 92% wydajnoŜci izolacyjnej. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 5,92 (tt, J = 7,5; 1,2 Hz, 1H), 2,11 (q, J = 7,4 Hz, 2H), 2,04ï

1,99 (m, 2H), 1,36 (tq, J = 14,8; 7,4 Hz, 4H), 0,89 (dt, J = 17,9; 7,3 Hz, 6H), 0,18 (s, 6H), 0,08 

(s, 9H) ppm.  

13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 143,20; 139,85; 40,19; 34,08; 24,02; 23,41; 14,01; 13,97; 

2,71; 2,09 ppm.  

29Si NMR (79 MHz, CDCl3) ŭSi: 7,16, ï3,44 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 259,2 (M+1, 1), 258,1 (2), 244,2 (20), 245,1 (8), 243,3 (100), 242,3 (6), 

201,3 (6), 147,2 (13), 133,1 (16), 132,2 (8).  

(Z)-4-[Dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]okt-4-en zostağ otrzymany, wyizolowany 

i scharakteryzowany po raz pierwszy. 

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

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

difenyloacetylen (3b) i trietoksysilan (1a). Otrzymano 80,2 mg produktu (6ba) w postaci 

bezbarwnego oleju, co odpowiada 94% wydajnoŜci izolacyjnej. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) ŭH: 7,51ï7,47 (m, 2H), 7,32ï7,14 (m, 9H), 3,56 (q, J = 7,0 Hz, 

6H), 0,95 (t, J = 7,0 Hz, 9H) ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 343,2 (M+1, 28), 342,3 (100), 299,3 (14), 298,5 (39), 297,7 (19), 254,5 (14), 

253,3 (19), 252,4 (37), 251,5 (23), 45,2 (9).  

Wyniki analiz byğy zgodne z danymi literaturowymi [191]. 

 

Wz·r sumaryczny: C13H30OSi2 

Masa molowa: 258,55 g/mol 

 

Wz·r sumaryczny: C20H26O3Si 

Masa molowa: 342,51 g/mol 
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4.7.10.13.  (Z)-1-(Dietoksymetylosililo)-1,2-difenyloeten (6bb) 

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

difenyloacetylen (3b) i dietoksymetylosilan (1b). Otrzymano 57,8 mg produktu (6bb) w postaci 

bezbarwnego oleju, co odpowiada 74% wydajnoŜci izolacyjnej. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 7,57 (d, J = 7,6 Hz, 2H), 7,43ï7,27 (m, 9H), 3,64 (qd, J = 7,0; 

4,2 Hz, 4H), 1,10 (t, J = 7,0 Hz, 6H), 0,10 (s, 3H) ppm.  

13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 147,84; 145,89; 142,02; 138,92; 128,99; 128,05; 128,00; 

127,94; 127,69; 126,17; 58,39; 18,09, ï2,53 ppm.  

29Si NMR (79 MHz, CDCl3) ŭSi: ï20,50 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 313,0 (M+1, 13), 312,0 (46), 297,2 (32), 269,2 (24), 268,2 (100), 267,3 

(44), 253,2 (20), 133,2 (25), 105,2 (20), 77,2 (20). 

(Z)-1-(Dietoksymetylosililo)-1,2-difenyloeten zostağ otrzymany, wyizolowany 

i scharakteryzowany po raz pierwszy. 

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

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

difenyloacetylen (3b) i etoksydimetylosilan (1c). Otrzymano 65,0 mg produktu (6bc) w postaci 

bezbarwnego oleju, co odpowiada 92% wydajnoŜci izolacyjnej. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 7,45 (d, J = 7,4 Hz, 2H), 7,38ï7,19 (m, 9H), 3,47 (q, J = 7,0 

Hz, 2H), 1,01 (t, J = 7,0 Hz, 3H), 0,05 (s, 6H) ppm.  

13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 146,58; 146,54; 145,06; 139,31; 128,88; 128,17; 128,00; 

127,61; 127,57; 126,05; 58,42; 18,19; 0,29 ppm.  

29Si NMR (79 MHz, CDCl3) ŭSi: 4,25 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 283,0 (M+1, 13), 282,0 (47), 268,0 (23), 267,1 (100), 264,2 (37), 239,2 

(30), 238,2 (64), 237,3 (79), 103,1 (36), 75,2 (37).  

Wz·r sumaryczny: C19H24O2Si 

Masa molowa: 312,48 g/mol 

 

Wz·r sumaryczny: C18H22OSi 

Masa molowa: 282,46 g/mol 
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(Z)-1-(Etoksydimetylosililo)-1,2-difenyloeten zostağ otrzymany, wyizolowany 

i scharakteryzowany po raz pierwszy. 

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

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

difenyloacetylen (3b) i trimetoksysilan (1d). Otrzymano 63,1 mg produktu (6bd) w postaci 

bezbarwnego oleju, co odpowiada 84% wydajnoŜci izolacyjnej. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 7,41 (d, J = 7,3 Hz, 2H), 7,29ï7,10 (m, 9H), 3,23 (s, 9H) ppm.  

13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 149,71; 145,08; 138,35; 136,26; 128,76; 128,19; 127,96; 

127,94; 126,46; 50,52 ppm.  

29Si NMR (79 MHz, CDCl3) ŭSi: ï57,64 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 300,9 (M+1, 21), 300,1 (100), 270,3 (8), 269,3 (9), 179,2 (6), 178,2 (9), 

121,1 (15), 91,2 (12), 61,2 (7), 59,2 (5). 

(Z)-1,2-Difenylo-1-(trimetoksysililo)eten zostağ otrzymany, wyizolowany i scharakteryzowany 

po raz pierwszy. 

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

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

difenyloacetylen (3b) i benzylodimetylosilan (1e). Otrzymano 65,9 mg produktu (6be) 

w postaci bezbarwnego oleju, co odpowiada 80% wydajnoŜci izolacyjnej. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 7,49ï7,41 (m, 6H), 7,40ï7,34 (m, 3H), 7,33ï7,27 (m, 4H), 

7,22ï7,17 (m, 1H), 7,04 (d, J = 7,1 Hz, 2H), 2,20 (s, 2H), ï0,02 (s, 6H) ppm.  

13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 147,06; 146,29; 145,83; 140,00; 139,90; 128,66; 128,52; 

128,27; 128,19; 128,09; 127,49; 127,46; 125,99; 124,24; 26,65; ï1,15 ppm.  

29Si NMR (75 MHz, CDCl3) ŭSi: ï11,49 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 329,2 (M+1, 1), 328,2 (1), 239,3 (6), 238,3 (20), 237,5 (100), 236,5 (8), 

159,2 (3), 135,2 (7), 134,2 (4), 43,3 (4).  

Wz·r sumaryczny: C17H20O3Si 

Masa molowa: 300,43 g/mol 

 

Wz·r sumaryczny: C23H24Si 

Masa molowa: 328,53 g/mol 
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(Z)-1-(Benzylodimetylosililo)-1,2-difenyloeten zostağ otrzymany, wyizolowany 

i scharakteryzowany po raz pierwszy. 

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

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

difenyloacetylen (3b) i fenylosilan (1g). Otrzymano 61,8 mg produktu (6bg) w postaci 

bezbarwnego oleju, co odpowiada 86% wydajnoŜci izolacyjnej. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 7,53 (s, 1H), 7,43 (dd, J = 7,9; 1,5 Hz, 2H), 7,33ï7,13 (m, 

13H), 4,73 (s, 2H) ppm.  

13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 147,80; 145,55; 138,79; 137,54; 135,55; 131,79; 129,77; 

128,93; 128,57; 128,22; 128,19; 127,94; 127,58; 126,88 ppm.  

29Si NMR (79 MHz, CDCl3) ŭSi: ï41,99 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 287,1 (M+1, 25), 286,0 (100), 284,5 (14), 209,2 (32), 208,3 (36), 207,3 

(28), 206,7 (24), 205,5 (15), 204,2 (12), 105,2 (12).  

Wyniki analiz byğy zgodne z danymi literaturowymi [192]. 

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

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

difenyloacetylen (3b) i dietylosilan (1h). Otrzymano 60,2 mg produktu (6bh) w postaci 

bezbarwnego oleju, co odpowiada 90% wydajnoŜci izolacyjnej. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 7,30ï7,21 (m, 7H), 7,21 (dd, J = 5,7; 2,9 Hz, 1H), 7,21ï7,12 

(m, 3H), 4,02 (pd, J = 3,8; 0,9 Hz, 1H), 0,83 (t, J = 7,8 Hz, 6H), 0,57ï0,50 (m, 4H) ppm.  

13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 146,25; 146,13; 142,50; 138,99; 131,44; 128,58; 127,98; 

127,69; 127,15; 125,94; 8,39; 4,20 ppm.  

29Si NMR (79 MHz, CDCl3) ŭSi: ï10,00 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 267,1 (M+1, 2), 266,0 (9), 237,0 (86), 209,0 (35), 207,0 (25), 159,0 (44), 

130,9 (100), 106,9 (57), 104,8 (36), 59,0 (21).  

Wz·r sumaryczny: C20H18Si 

Masa molowa: 286,45 g/mol 

 

Wz·r sumaryczny: C18H22Si 

Masa molowa: 266,46 g/mol 
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(Z)-1-(Dietylosililo)-1,2-difenyloeten zostağ otrzymany, wyizolowany i scharakteryzowany po 

raz pierwszy. 

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

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

difenyloacetylen (3b) i dimetylo(trimetylosiloksy)silan (1m). Otrzymano 66,4 mg produktu 

(6bm) w postaci bezbarwnego oleju, co odpowiada 81% wydajnoŜci izolacyjnej. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 7,48 (d, J = 7,3 Hz, 2H), 7,43ï7,28 (m, 9H), 0,08 (s, 6H), 0,02 

(s, 9H) ppm.  

13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 146,80; 145,30; 139,70; 128,95; 128,08; 127,99; 127,65; 

127,42; 125,92; 2,88; 1,83 ppm.  

29Si NMR (79 MHz, CDCl3) ŭSi: 7,89, ï5,37 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 327,1 (M+1, 11), 326,2 (36), 313,2 (10), 312,2 (29), 311,5 (100), 295,5 (4), 

233,3 (7), 148,2 (4), 147,2 (11), 73,2 (7).  

(Z)-1,2-Difenylo-1-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]eten zostağ otrzymany, wyizolowany 

i scharakteryzowany po raz pierwszy.  

4.7.10.20. Ш(Z)-5-(Dietoksymetylosililo)dek-4-en-6-yn (6cb) 

  
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

deka-4,6-diyn (3c) i dietoksymetylosilan (1b). Otrzymano mieszaninň produkt·w 6cb oraz 7cb 

(izomer E) w stosunku 83:17 (6cb/7cb). 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 6,63 (t, J = 7,8 Hz, 1H), 3,80 (q, J = 7,0 Hz, 4H), 2,35ï 2,25 

(m, 4H), 1,52 (sext, J = 7,2 Hz, 2H), 1,45ï1,34 (m, 2H), 1,21 (td, J = 7,0; 1,7 Hz, 6H), 0,99ï

0,88 (m, 6H), 0,05 (s, 3H) ppm.  

Wz·r sumaryczny: C19H26OSi2 

Masa molowa: 326,59 g/mol 

 

Wz·r sumaryczny: C15H28O2Si 

Masa molowa: 268,47 g/mol 

6cb 7cb 
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13C NMR (151 MHz, CDCl3) ŭC: 156,40; 119,21; 89,96; 83,01; 58,62; 34,06; 22,82; 22,56; 

21,76; 18,36; 13,94; 13,66; ï3,39 ppm.  

29Si NMR (75 MHz, CDCl3) ŭSi: ï21,03 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 269,2 (M+1, 1), 268,2 (1), 134,7 (15), 133,6 (14), 133,0 (100), 106,8 (7), 

104,9 (51), 88,9 (29), 76,9 (47), 60,9 (12).  

Sygnağy na widmach 1H, 13C, 29Si NMR pochodzŃce od zwiŃzku 7cb: 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 3,75ï3,71 (m), 0,21 (s) ppm.  

13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 153,62; 120,06; 97,89; 83,01; 79,05; 58,74; 34,14; 22,61; 

22,05; 21,99; 18,41; 13,57; ï4,83 ppm.  

29Si NMR (79 MHz, CDCl3) ŭSi: ï21,26 ppm. 

(Z)-5-(Dietoksymetylosililo)dek-4-en-6-yn zostağ otrzymany i scharakteryzowany po raz 

pierwszy. 

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

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

deka-4,6-diyn (3c) i etoksydimetylosilan (1c). Otrzymano 45,3 mg produktu (6cc) w postaci 

bezbarwnego oleju, co odpowiada 76% wydajnoŜci izolacyjnej. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 6,61 (t, J = 7,7 Hz, 1H), 3,68 (q, J = 7,0 Hz, 2H), 2,32ï2,21 

(m, 4H), 1,53 (sext, J = 7,2 Hz, 2H), 1,41 (sext, J = 7,4 Hz, 2H), 1,19 (t, J = 7,0 Hz, 3H), 0,98 

(t, J = 7,4 Hz, 3H), 0,92 (t, J = 7,4 Hz, 3H), 0,29 (s, 6H) ppm.  

13C NMR (151 MHz, CDCl3) ŭC: 154,99; 121,92; 90,35; 83,57; 58,76; 34,12; 22,86; 22,63; 

21,77; 18,45; 13,98; 13,74; ï0,54 ppm.  

29Si NMR (75 MHz, CDCl3) ŭSi: 4,15 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 239,7 (M+1, 1), 238,7 (1), 155,7 (30), 154,8 (34), 153,7 (27), 103,5 (36), 

102,9 (100), 102,3 (35), 74,9 (86), 58,9 (17).  

(Z)-5-(Etoksydimetylosililo)dek-4-en-6-yn zostağ otrzymany, wyizolowany 

i scharakteryzowany po raz pierwszy. 

Wz·r sumaryczny: C14H26OSi 

Masa molowa: 238,45 g/mol 
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4.7.10.22. (Z)-5-(Benzylodimetylosililo)dek-4-en-6-yn (6ce)Ш 

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

deka-4,6-diyn (3c) i benzylodimetylosilan (1e). Otrzymano 57,1 mg produktu (6ce) w postaci 

bezbarwnego oleju, co odpowiada 80% wydajnoŜci izolacyjnej. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) ŭH: 7,21 (t, J = 7,5 Hz, 2H), 7,10ï7,03 (m, 3H), 6,60 (t, J = 7,7 

Hz, 1H), 2,33ï2,28 (m, 4H), 2,05 (q, J = 7,6 Hz, 2H), 1,56 (sext, J = 7,2 Hz, 2H), 1,36 (sext, J 

= 7,4 Hz, 2H), 1,00 (t, J = 7,3 Hz, 3H), 0,88 (t, J = 7,4 Hz, 3H), 0,17 (s, 6H) ppm.  

13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 154,11; 139,95; 128,47; 128,26; 124,22; 122,16; 90,56; 83,74; 

34,44; 26,02; 22,86; 22,72; 21,78; 13,93; 13,80 ppm.  

29Si NMR (75 MHz, CDCl3) ŭSi: ï6,15 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 285,7 (M+1, 2), 284,6 (3), 193,1 (21), 126,8 (12), 125,0 (100), 124,3 (9), 

121,6 (10), 120,6 (12), 82,9 (11), 58,9 (11).  

(Z)-5-(Benzylodimetylosililo)dek-4-en-6-yn zostağ otrzymany, wyizolowany 

i scharakteryzowany po raz pierwszy. 

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

  
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

deka-4,6-diyn (3c) i difenylosilan (1f). Otrzymano 66,1 mg produktu (6cf) w postaci 

bezbarwnego oleju, co odpowiada 83% wydajnoŜci izolacyjnej. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 7,68 (dd, J = 7,8; 1,5 Hz, 4H), 7,45ï7,36 (m, 6H), 6,85 (t, J = 

7,8 Hz, 1H), 5,39 (s, 1H), 2,29 (q, J = 7,5 Hz, 2H), 2,18 (t, J = 7,0 Hz, 2H), 1,39 (dq, J = 12,5; 

7,3 Hz, 4H), 0,84 (dt, J = 18,1; 7,4 Hz, 6H) ppm.  

13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 156,13; 135,83; 133,21; 129,83; 127,96; 118,19; 92,13; 83,09; 

34,49; 22,71; 22,31; 21,68; 13,82; 13,55; ï1,80 ppm.  

Wz·r sumaryczny: C19H28Si 

Masa molowa: 284,52 g/mol 

 

Wz·r sumaryczny: C22H26Si 

Masa molowa: 318,54 g/mol 
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29Si NMR (79 MHz, CDCl3) ŭSi: ï28,99 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 319,5 (M+1, 2), 318,4 (6), 233,7 (24), 184,7 (30), 183,6 (100), 183,1 (34), 

181,6 (69), 180,4 (49), 106,7 (24), 105,6 (55).  

(Z)-5-(Difenylosililo)dek-4-en-6-yn zostağ otrzymany, wyizolowany i scharakteryzowany po 

raz pierwszy. 

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

  
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

deka-4,6-diyn (3c) i dietylosilan (1h). Otrzymano 41,8 mg produktu (6ch) w postaci 

bezbarwnego oleju, co odpowiada 75% wydajnoŜci izolacyjnej. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 6,62 (t, J = 7,7 Hz, 1H), 4,11 (p, J = 3,4 Hz, 1H), 2,28 (t, J = 

7,0 Hz, 2H), 2,24ï2,18 (m, 2H), 1,54 (ddt, J = 10,4; 7,2; 3,2 Hz, 2H), 1,41 (sext, J = 7,4 Hz, 

2H), 1,00 (dt, J = 10,9; 7,6 Hz, 9H), 0,91 (t, J = 7,4 Hz, 3H), 0,78ï0,69 (m, 4H) ppm.  

13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 154,34; 119,70; 90,45; 82,88; 34,31; 22,87; 22,69; 21,76; 

13,89; 13,69; 8,28; 3,36 ppm.  

29Si NMR (79 MHz, CDCl3) ŭSi: ï14,68 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 223,8 (M+1, 9), 222,8 (31), 123,7 (63), 122,6 (57), 109,6 (81), 108,5 (68), 

97,5 (100), 96,6 (87), 94,6 (58), 59,5 (59).  

(Z)-5-(Dietylosililo)dek-4-en-6-yn zostağ otrzymany, wyizolowany i scharakteryzowany po raz 

pierwszy. 

4.7.10.25. (Z)-5-[Dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]dek-4-en-6-yn (6cm) 

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

deka-4,6-diyn (3c) i dimetylo(trimetylosiloksy)silan (1m). Otrzymano 59,3 mg produktu (6cm) 

w postaci bezbarwnego oleju, co odpowiada 84% wydajnoŜci izolacyjnej. 

Wz·r sumaryczny: C14H26Si 

Masa molowa: 222,45 g/mol 

 

Wz·r sumaryczny: C15H30OSi2 

Masa molowa: 282,57 g/mol 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 6,55 (t, J = 7,7 Hz, 1H), 2,26 (dt, J = 15,7; 7,5 Hz, 4H), 1,53 

(p, J = 7,2 Hz, 2H), 1,41 (sext, J = 7,4 Hz, 2H), 0,98 (t, J = 7,4 Hz, 3H), 0,92 (t, J = 7,4 Hz, 

3H), 0,25 (s, 6H), 0,09 (s, 9H) ppm.  

13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 153,84; 123,71; 90,29; 83,55; 34,07; 22,88; 22,66; 21,81; 

13,99; 13,75; 2,00; 1,80 ppm.  

29Si NMR (75 MHz, CDCl3) ŭSi: 8,60, ï5,43 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 283,7 (M+1, 1), 282,6 (1), 148,8 (25), 147,7 (100), 146,7 (95), 134,7 (23), 

133,7 (50), 132,8 (22), 131,9 (8), 72,9 (21).  

(Z)-5-[Dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]dek-4-en-6-yn zostağ otrzymany, wyizolowany 

i scharakteryzowany po raz pierwszy. 

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

  
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

1,4-difenylobuta-1,3-diyn (3d) i dimetylo(trimetylosiloksy)silan (1m). Otrzymano mieszaninň 

produkt·w 6dm oraz 7dm (odpowiadajŃcy izomer E) w stosunku 86:14 (6dm/7dm). 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 7,87 (d, J = 7,4 Hz, 2H), 7,35ï7,30 (m, 2H), 7,25ï7,13 (m, 

6H), 6,83 (s, 1H), 0,22 (s, 6H), 0,02 (s, 9H) ppm.  

13C NMR (151 MHz, CDCl3) ŭC: 152,03; 144,65; 137,82; 131,41; 129,05; 128,74; 128,51; 

128,42; 128,10; 124,53; 123,32; 100,98; 90,32; 2,13; 1,89; 1,86; 0,06 ppm.  

29Si NMR (75 MHz, CDCl3) ŭSi: 9,39, ï3,29 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 351,5 (M+1, 18), 350,5 (13), 349,9 (47), 245,6 (29), 245,1 (48), 148,8 (25), 

147,7 (54), 147,0 (100), 132,7 (16), 73,0 (47).  

Sygnağy na widmach 1H, 13C, 29Si NMR pochodzŃce od zwiŃzku 7dm: 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 7,58 (s), 7,12ï7,10 (m), 0,12 (s), ï0,08 (s) ppm.  

13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 138,32; 132,64; 131,46; 128,25; 127,86; 125,69; 124,44; 

94,22; 92,65; 68,11; 25,75; 2,42; ï0,26 ppm.  

29Si NMR (79 MHz, CDCl3) ŭSi: 9,48, ï5,80 ppm. 

Wz·r sumaryczny: C21H26OSi2 

Masa molowa: 350,61 g/mol 

6dm 7dm 
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(Z)-1,4-Difenylo-2-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]but-1-en-3-yn zostağ otrzymany 

i scharakteryzowany po raz pierwszy. 

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

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

heksa-2,4-diyn-1,6-diol (3e) i benzylodimetylosilan (1e, 2 ekw.). Otrzymano 54,7 mg produktu 

(6ee) w postaci Ũ·ğtego oleju, co odpowiada 84% wydajnoŜci izolacyjnej. 

1H NMR (400 MHz, (CD3)2CO) ŭH: 7,24ï7,16 (m, 2H), 7,11ï7,02 (m, 3H), 6,68 (t, J = 6,5 Hz, 

1H), 4,33 (s, 2H), 4,14 (bs, 1H), 4,10 (d, J = 6,6 Hz, 2H), 3,90 (bs, 1H), 2,32 (s, 2H), 0,17 (s, 

6H) ppm.  

13C NMR (101 MHz, (CD3)2CO) ŭC: 154,61; 140,37; 129,21; 128,97; 125,05; 123,52; 91,79; 

87,44; 61,77; 51,21; 30,45; 30,26; 30,07; 29,87; 29,68; 29,49; 29,30; 26,1 ppm.  

29Si NMR (79 MHz, (CD3)2CO) ŭSi: ï5,53 ppm.  

(Z)-3-(Benzylodimetylosililo)heks-2-en-4-yn-1,6-diol zostağ otrzymany, wyizolowany 

i scharakteryzowany po raz pierwszy. 

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

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

heksa-2,4-diyn-1,6-diol (3e) i fenylodimetylosilan (1n, 2 ekw.). Otrzymano 55,4 mg produktu 

(6en) w postaci bezbarwnego oleju, co odpowiada 90% wydajnoŜci izolacyjnej. 

1H NMR (400 MHz, (CD3)2CO) ŭH: 7,59ï7,56 (m, 2H), 7,39ï7,34 (m, 3H), 6,72 (t, J = 6,4 Hz, 

1H), 4,31 (s, 2H), 4,11 (s, 1H), 4,00 (d, J = 6,4 Hz, 2H), 3,81 (s, 1H), 0,46 (s, 6H) ppm.  

13C NMR (101 MHz, (CD3)2CO) ŭC: 155,10; 138,65; 134,57; 130,15; 128,81; 122,92; 91,90; 

87,50; 62,02; 51,21; 30,46; 30,27; 30,07; 29,88; 29,69; 29,50; 29,30; ï1,11 ppm.  

29Si NMR (75 MHz, (CD3)2CO) ŭSi: ï11,16 ppm. 

Wz·r sumaryczny: C15H20O2Si 

Masa molowa: 260,41 g/mol 

 

Wz·r sumaryczny: C14H18O2Si 

Masa molowa: 246,38 g/mol 
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(Z)-3-(Fenylodimetylosililo)heks-2-en-4-yn-1,6-diol zostağ otrzymany, wyizolowany 

i scharakteryzowany po raz pierwszy. 

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

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

1,6-diacetoksy-2,4-heksadiyn (3f) i trietoksysilan (1a). Otrzymano mieszaninň produkt·w 6fa 

oraz 7fa (odpowiadajŃcy izomer E) w stosunku 84:16 (6fa/7fa). 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 6,67 (t, J = 6,6 Hz, 1H), 4,81 (d, J = 6,6 Hz, 2H), 4,73 (s, 2H), 

3,81 (q, J = 7,0 Hz, 6H), 2,00 (d, J = 7,0 Hz, 6H), 1,17 (t, J = 7,0 Hz, 9H) ppm.  

13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 170,64; 170,25; 151,79; 118,91; 87,26; 85,38; 63,42; 59,25; 

52,96; 20,88; 20,76; 18,12 ppm.  

29Si NMR (75 MHz, CDCl3) ŭSi: ï65,07 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 359,4 (M+1, 1), 358,4 (1), 211,7 (32), 210,7 (100), 209,6 (88), 177,5 (52), 

176,6 (45), 135,6 (40), 134,6 (36), 78,8 (55). 

Sygnağy na widmach 1H, 13C, 29Si NMR pochodzŃce od zwiŃzku 7fa: 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 6,03 (t, J = 6,8 Hz), 4,66 (s), 3,63 (q, J = 7,0 Hz), 2,02 (d, J 

= 4,5 Hz), 1,15ï1,12 (m) ppm.  

13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 170,73; 170,22; 149,84; 141,44; 139,99; 118,16; 92,96; 83,19; 

63,95; 63,72; 58,58; 52,91; 20,99; 20,62; 18,18 ppm.  

29Si NMR (79 MHz, CDCl3) ŭSi: ï64,60 ppm. 

(Z)-1,6-Diacetoksy-3-(trietoksysililo)heks-2-en-4-yn zostağ otrzymany i scharakteryzowany po 

raz pierwszy. 

 

Wz·r sumaryczny: C16H26O7Si 

Masa molowa: 358,46 g/mol 

 

6fa 7fa 



CZŇśĹ DOśWIADCZALNA 

101 

 

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

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

1,6-diacetoksyheksa-2,4-diyn (3f) i tris(trimetylosiloksy)silan (1k). Otrzymano mieszaninň 

produkt·w 6fk oraz 7fk (odpowiadajŃcy izomer E) w stosunku 85:15 (6fk/7fk).  

1H NMR (300 MHz, CDCl3) ŭH: 6,61 (t, J = 6,7 Hz, 1H), 4,78 (t, J = 3,3 Hz, 4H), 2,04 (d, J = 

5,7 Hz, 6H), 0,12 (s, 27H) ppm.  

13C NMR (75 MHz, CDCl3) ŭC: 170,65; 170,33; 149,13; 122,65; 88,43; 84,77; 63,56; 53,13; 

20,89; 20,78; 1,79; 1,69 ppm.  

29Si NMR (79 MHz, CDCl3) ŭSi: 10,16, ï85,70 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 492,1 (M+1, 1), 491,2 (1), 338,9 (43), 298,0 (50), 282,6 (26), 280,9 (77), 

265,0 (23), 207,6 (60), 207,0 (38), 73,0 (100).  

Sygnağy na widmach 1H, 13C, 29Si NMR pochodzŃce od zwiŃzku 7fk: 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 6,33 (t, J = 5,9 Hz), 2,06 (d, J = 1,5 Hz), 0,10 (d, J = 1,6 Hz) 

ppm.  

13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 170,81; 170,28; 146,78; 122,33; 92,60; 84,02; 63,84; 52,98; 

20,75; 1,66; 1,59 ppm.  

29Si NMR (79 MHz, CDCl3) ŭSi: 9,36; ï84,03 ppm. 

(Z)-1,6-Diacetoksy-3-[tris(trimetylosiloksy)sililo]heks-2-en-4-yn zostağ otrzymany 

i scharakteryzowany po raz pierwszy. 

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

 

Wz·r sumaryczny: C19H38O7Si4 

Masa molowa: 490,85 g/mol 

 

6fk 7fk 

Wz·r sumaryczny: C15H26O5Si2 

Masa molowa: 342,54 g/mol 

 

6fm 7fm 
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ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

1,6-diacetoksyheksa-2,4-diyn (3f) i dimetylo(trimetylosiloksy)silan (1m). Otrzymano 

mieszaninň produkt·w 6fm oraz 7fm (odpowiadajŃcy izomer E) w stosunku 85:15 (6fm/7fm). 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 6,60 (d, J = 6,8 Hz, 1H), 4,78 (t, J = 3,3 Hz, 4H), 2,07 (s, 3H), 

2,04 (s, 3H), 0,26 (s, 6H), 0,09 (s, 9H) ppm.  

13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 170,70; 170,37; 147,53; 127,58; 88,25; 86,44; 63,10; 53,08; 

20,95; 20,84; 1,84; 1,25 ppm.  

29Si NMR (79 MHz, CDCl3) ŭSi: 10,47, ï4,78 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 343,4 (M+1, 1), 342,3 (1), 150,7 (41), 149,2 (59), 148,7 (36), 147,7 (66), 

147,0 (37), 133,6 (39), 93,9 (100), 72,9 (36).  

Sygnağy na widmach 1H, 13C, 29Si NMR pochodzŃce od zwiŃzku 7fm: 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) ŭH: 6,23 (t, J = 5,9 Hz), 4,71 (s), 2,08 (d, J = 1,4 Hz), 0,19 (s, 

1H), 0,09 (s), 0,07 (s) ppm.  

13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 170,87; 170,04; 144,56; 127,49; 93,73; 84,05; 64,03; 52,28; 

20,68; 1,92; 1,55 ppm.  

29Si NMR (79 MHz, CDCl3) ŭSi: 9,68, ï4,45 ppm. 
 

(Z)-1,6-Diacetoksy-3-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]heks-2-en-4-yn zostağ otrzymany 

i scharakteryzowany po raz pierwszy. 

4.7.10.32. (Z,Z)-1,6-Diacetoksy-3,4-bis(trietoksysililo)heks-2,4-dien (6faa) 

 
ZwiŃzek zsyntezowano zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ w punkcie 4.7.10, stosujŃc 

1,6-diacetoksy-2,4-heksadiyn (3f) i trietoksysilan (1a, 4 ekw.). Otrzymano 116,3 mg produktu 

(6faa) w postaci bezbarwnego oleju, co odpowiada 89% wydajnoŜci izolacyjnej. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) ŭH: 6,04 (td, J = 6,7; 1,9 Hz, 2H), 4,76 (d, J = 6,6 Hz, 4H), 3,77 

(qd, J = 7,0; 2,0 Hz, 12H), 1,99 (s, 6H), 1,15 (td, J = 7,0; 2,1 Hz, 18H) ppm.  

13C NMR (101 MHz, CDCl3) ŭC: 170,70; 141,37; 139,95; 63,88; 58,51; 20,89; 18,04 ppm.  

29Si NMR (75 MHz, CDCl3) ŭSi: ï62,32 ppm.  

MS (EI) [m/z (%)]: 523,2 (M+1, 1), 522,2 (2), 372,8 (24), 301,5 (23), 212,6 (54), 177,6 (93), 

163,7 (59), 135,6 (59), 134,5 (54), 78,5 (100).  

Wyniki analiz byğy zgodne z danymi literaturowymi [171].

Wz·r sumaryczny: C22H42O10Si2 

Masa molowa: 522,74 g/mol 
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5. Wyniki badaŒ i ich om·wienie 

5.1. Hydrosililowanie wiŃzania C=O 

Kompleksy metali przejŜciowych znajdujŃ szerokie zastosowanie jako katalizatory 

procesu hydrosililowania wiŃzania C=O. JednakŨe niewiele z opisanych w literaturze naukowej 

ukğad·w umoŨliwia efektywnŃ redukcjň zar·wno aldehyd·w, keton·w, jak i mniej reaktywnych 

estr·w. MajŃc na uwadze powyŨsze, w ramach niniejszej pracy podjňto badania nad 

opracowaniem nowych kompleks·w irydu(I) z ligandami fosforu(III) na bazie (ï)-mentolu jako 

efektywnych katalizator·w procesu hydrosililowania ugrupowania C=O w szerokiej gamie 

zwiŃzk·w karbonylowych (keton·w, aldehyd·w, estr·w, enali, ynali). Wyb·r ligand·w 

fosforu(III) wynikağ z ich dobrze udokumentowanej roli w ukğadach katalitycznych dla wielu 

przemian w chemii organicznej i metaloorganicznej [193ï198]. W przypadku katalizy 

homogenicznej koszt liganda moŨe stanowiĺ istotnŃ, a w niekt·rych przypadkach dominujŃcŃ 

czňŜĺ cağkowitego kosztu ukğadu katalitycznego i przewyŨszaĺ znacznie cenň metalu [90,199]. 

Wyb·r (ï)-mentolu jako elementu strukturalnego ligand·w wynikağ jednoczeŜnie z wysokiej 

dostňpnoŜci handlowej oraz relatywnie niskiego kosztu tego naturalnie wystňpujŃcego zwiŃzku 

w rozmaitych gatunkach miňt, jak r·wnieŨ z udokumentowanych w literaturze naukowej 

przypadk·w zastosowania fragmentu mentylowego w ligandach stosowanych w katalizatorach 

m.in. dla reakcji BuchwaldaïHartwiga, hydroformylowania czy reakcji Suzukiego [200,201].  

Prace badawcze rozpoczňto od syntezy monodentnych ligand·w fosforu(III) 

zawierajŃcych od 1 do 3 pochodnych mentolu w strukturze. W tym celu zmodyfikowano 

opisanŃ w literaturze przez Mukaiyamň i Ikegai procedurň ich syntezy w ukğadzie one-pot 

[172]. Pierwszy etap, wsp·lny dla syntezy wszystkich otrzymanych ligand·w, stanowiğa 

reakcja (ï)-mentolu z n-butylolitem, w wyniku kt·rej uzyskano odpowiedni alkoholan litu. 

Nastňpnie otrzymany alkoholan poddawano reakcji z trichlorkiem fosforu(III) ï PCl3, 

dichlorofenylofosfinŃ ï PCl2Ph lub chlorodifenylofosfinŃ ï PClPh2, w rezultacie wprowadzajŃc 

kolejno trzy, dwie lub jednŃ grupň (ï)-mentolowŃ do struktury liganda. Syntezň ligand·w na 

bazie (ï)-mentolu przedstawiono na Schemacie 42. 
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Schemat 42. Synteza ligand·w fosforu(III) na bazie (ï)-mentolu. 

Ligandy L1ï3 z jednŃ, dwiema lub trzema czŃsteczkami (ï)-mentolu otrzymano 

z wydajnoŜciami od 69% do 89% i scharakteryzowano za pomocŃ 31P NMR. Ligand 

L3 z jednym podstawnikiem ïOMenth okazağ siň stabilny podczas filtracji przez ziemiň 

okrzemkowŃ (CeliteÈ 545), umoŨliwiajŃc otrzymanie produktu o wyŨszej czystoŜci, podczas 

gdy dla ligand·w L1 i L2 zachodziğo utlenianie atomu fosforu (z +3 na +5 stopieŒ utlenienia). 

Otrzymane ligandy L1ï3 zastosowano w reakcji z dwurdzeniowym kompleksem 

irydu(I) ï [{Ir(Õ-Cl)(COD)}2], co zobrazowano na Schemacie 43. W wyniku 

przeprowadzonych reakcji otrzymano trzy nieopisane dotŃd w literaturze kompleksy irydu(I) 

z ligandami fosforu(III) na bazie (ï)-mentolu (K1ï3).  

[IrCl(COD){P(OMenth)3}] (K1) z ligandem zawierajŃcym trzy podstawniki mentolowe 

okazağ siň dobrze rozpuszczalny w n-heksanie. BiorŃc to pod uwagň, rozpuszczalnik ten 

zastosowano w izolacji K1 poprzez krystalizacjň, otrzymujŃc pomaraŒczowe krysztağy 

kompleksu. Zmniejszenie liczby podstawnik·w mentolowych do dw·ch w kompleksie 

[IrCl(COD){PPh(OMenth)2}] (K2) spowodowağo obniŨenie rozpuszczalnoŜci w n-heksanie. 

Zamiana rozpuszczalnika na n-pentan spowodowağa poprawň rozpuszczalnoŜci kompleksu, co 

pozwoliğo uzyskaĺ pomaraŒczowo-czerwone krysztağy tego zwiŃzku. Kompleks z jednym 

podstawnikiem mentolowym w strukturze liganda (K3) okazağ siň bardzo sğabo rozpuszczalny 
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w obu testowanych wňglowodorach. Rozpuszczağ siň on natomiast w eterze dietylowym, 

z kt·rego wykrystalizowano czerwone krysztağy [IrCl(COD){PPh2(OMenth)}]. 

 

Schemat 43. Synteza kompleks·w irydu(I) z ligandami fosforu(III) na bazie (ï)-mentolu. 

Wyizolowane w ten spos·b zwiŃzki K1ï3 scharakteryzowano za pomocŃ analizy 1H, 

13C, 31P i heterojŃdrowej spektroskopii HSQC NMR, jak r·wnieŨ FT-IR i analizy elementarnej. 

Na widmach 31P NMR wszystkich kompleks·w zaobserwowano przesuniňcie sygnağ·w 

w stronň niŨszych wartoŜci pola w por·wnaniu do wartoŜci dla wolnych ligand·w fosforu(III) 

(L1ï3). Ponadto struktury otrzymanych kompleks·w potwierdzono metodŃ rentgenowskiej 

analizy strukturalnej XRD (Rysunki 1ï3). 

Wykonane analizy rentgenostrukturalne kompleks·w K1ï3 wykazağy, iŨ centrum 

metaliczne w postaci atomu irydu(I) przyjmuje we wszystkich przypadkach znieksztağconŃ 

geometriň pğasko-kwadratowŃ, w kt·rej ligand (Z,Z)-1,5-cyklooktadienowy (COD) zajmuje 

dwa miejsca koordynacyjne jako ligand chelatujŃcy. Pozostağe dwa miejsca koordynacyjne 

obsadzone sŃ przez atom chloru oraz atom fosforu liganda na bazie (ï)-mentolu. 

W czasie przeszukania bazy danych Cambridge Structural Database (CSD) znaleziono 

okoğo 100 struktur krystalicznych podobnych kompleks·w irydu z ligandem COD. JednakŨe 

dla kompleksu K1 z trzema podstawnikami w strukturze liganda zaobserwowano wyraŦnŃ 
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r·Ũnicň w dğugoŜci wiŃzaŒ podw·jnych w ligandzie cyklooktadienowym, wynoszŃcŃ 

odpowiednio 1,376 ¡ (C1ïC2) oraz 1,413 ¡ (C5ïC6). W kompleksach z dwoma (K2) oraz 

jednym podstawnikiem mentolowym (K3) w strukturze liganda P(III) wartoŜci dğugoŜci wiŃzaŒ 

podw·jnych w ligandzie COD byğy zbliŨone. Na podstawie uzyskanych danych strukturalnych 

zauwaŨono asymetriň dğugoŜci wiŃzaŒ wňgielïiryd. Dla wiŃzaŒ C1ïIr oraz C2ïIr obserwowano 

odlegğoŜci w zakresie 2,198ï2,246 ¡, natomiast dğugoŜci wiŃzaŒ C5ïIr i C6ïIr byğy kr·tsze  

i wynosiğy 2,090ï2,158 ¡. WartoŜci te sŃ zgodne z dostňpnymi w bazie danych CSD danymi 

strukturalnymi dla tego typu kompleks·w.  

 

 

Rysunek 1. Struktura czŃsteczkowa kompleksu [IrCl(COD){P(OMenth) }] (K1). Atomy wodoru pominiňto dla zachowania 

przejrzystoŜci. Elipsoidy przemieszczeŒ atomowych przedstawiono na poziomie prawdopodobieŒstwa 50%. 

Szczeg·lne znaczenie w kontekŜcie przeprowadzonych badaŒ miağa dğugoŜĺ wiŃzania 

fosforïiryd w otrzymanych kompleksach K1ï3, kt·ra wynosiğa od 2,249 do 2,283 ¡, mieszczŃc 

siň w zakresie 2,215ï2,476 ¡, zgodnie z danymi w bazie CSD dla innych kompleks·w tego 

typu. NajwiňkszŃ dğugoŜĺ wiŃzania IrïP stwierdzono dla kompleksu K3. W przypadku 

kompleksu irydu(I) z trzema podstawnikami mentolowymi w strukturze liganda fosforu(III) 

(K1) stwierdzono obecnoŜĺ jednej czŃsteczki kompleksu w asymetrycznej czňŜci kom·rki 
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elementarnej. Struktura czŃsteczki tego kompleksu stabilizowana jest przez oddziağywania 

wewnŃtrzczŃsteczkowe C-HĿĿĿCl. Podobnie dla kompleksu z dwoma podstawnikami 

mentolowymi (K2), w asymetrycznej czňŜci kom·rki elementarnej zaobserwowano jednŃ 

czŃsteczkň kompleksu (Zô = 1).  

 

Rysunek 2. Struktura czŃsteczkowa kompleksu [IrCl(COD){PPh(OMenth)2}] (K2). Atomy wodoru pominiňto dla zachowania 

przejrzystoŜci. Elipsoidy przemieszczeŒ atomowych przedstawiono na poziomie prawdopodobieŒstwa 50%. 

Jedynie w monokrysztale kompleksu irydu(I) z ligandem fosforu(III) z jednŃ jednostkŃ 

(ï)-mentolu (K3) zaobserwowano zwiňkszonŃ liczbň czŃsteczek w jednostce asymetrycznej, 

wynoszŃcŃ 4 (Zô = 4), co moŨe byĺ zwiŃzane z pewnŃ labilnoŜciŃ konformacyjnŃ czŃsteczki. 

W przypadku trzech symetrycznie niezaleŨnych czŃsteczek stwierdzono bardzo podobnŃ 

konformacjň, jednakŨe czwarta czŃsteczka charakteryzowağa siň rotacjŃ podstawnika przy 

fosforze(III) wok·ğ wiŃzania fosforïiryd o okoğo 120Á. Otrzymane dane rentgenostrukturalne 

dla monokrysztağ·w kompleks·w irydu(I) K1ï3 stanowiŃ pierwszŃ w literaturze naukowej 

charakterystykň strukturalnŃ tych zwiŃzk·w.  
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Rysunek 3. Struktura czŃsteczkowa kompleksu [IrCl(COD){PPh2(OMenth)}] (K3). Atomy wodoru pominiňto dla zachowania 

przejrzystoŜci. Elipsoidy przemieszczeŒ atomowych przedstawiono na poziomie prawdopodobieŒstwa 50%. 

Nastňpnie przeprowadzono badania katalityczne z udziağem otrzymanych kompleks·w 

irydu(I). Na bazie doniesieŒ literatury naukowej dotyczŃcej procesu hydrosililowania 

zwiŃzk·w karbonylowych, reakcje hydrosililowania prowadzono dla keton·w, aldehyd·w oraz 

estr·w. Jako substraty modelowe dla procesu hydrosililowania keton·w wybrano acetofenon 

(najprostszy keton arylowo-alkilowy) (2a) oraz difenylosilan (1f). Otrzymane wyniki 

przedstawiono w Tabeli 2. 

Pierwsze eksperymenty przeprowadzono w 70 ÁC, stosujŃc 0,2 %mol kompleks·w 

K1ï3 przy r·wnomolowym stosunku ketonu do silanu. Jako rozpuszczalnik zastosowano 

toluen, kt·rego uŨywano r·wnieŨ do syntezy kompleks·w irydu(I). Po 24 godzinach 

prowadzenia reakcji dla wszystkich trzech kompleks·w zaobserwowano konwersjň 

acetofenonu na poziomie 96ï99% oraz 89ï92% wydajnoŜci uzyskanego eteru sililowego (4a). 

Zaobserwowano r·wnieŨ powstawanie produktu ubocznego ï eteru sililowo-enolowego 

w iloŜci 7ï9%. Najlepszy wynik (Tabela 2, Lp. 3) odnotowano przy zastosowaniu kompleksu 
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irydu(I) K3 z jednym podstawnikiem mentolowym w strukturze liganda, stŃd dalsze prace nad 

doborem parametr·w reakcji kontynuowano z uŨyciem tego katalizatora.  

Tabela 2. Badania aktywnoŜci katalizator·w Ir(I) (K1ï3) w reakcji hydrosililowania acetofenonu (2a) difenylosilanem (1f). 

 

Lp. [Ir] 
[2a]:[1f] 

[mol] 
Rozp. 

Czas 

[godz.] 

Konwersja 2a 

[%] 

WydajnoŜĺ 

4a (5a) [%] 

1 0,2 %mol K1 1:1 toluen 24 96 89 

2 0,2 %mol K2 1:1 toluen 24 97 88 

3 0,2 %mol K3 1:1 toluen 24 99 92 

4a 0,2 %mol K3 1:1 toluen 24 85 83 

5b 0,2 %mol K3 1:1 toluen 24 86 82 

6c 0,2 %mol K3 1:1 toluen 24 100 83 

7 0,2 %mol K3 1:1 bez rozp. 24 100 80 

8 0,2 %mol K3 1:1 THF 24 97 91 

9 0,2 %mol K3 1:1 n-heksan 4 99 90 

10 0,2 %mol K3 1:1 toluen 4 99 94 

11 0,3 %mol K3 1:1,1 toluen 2 100 99 (88) 

12 0,3 %mol K1 1:1,1 toluen 1 100 94 (82) 

13 0,3 %mol K2 1:1,1 toluen 1 100 95 (83) 

Wszystkie reakcje prowadzono przy uŨyciu 1 mmol acetofenonu (2a). Konwersjň ketonu 2a oraz 

wydajnoŜĺ powstajŃcego eteru sililowego 4a wyznaczono na podstawie analiz GC-MS. 

WydajnoŜci izolacyjne powstajŃcego 1-fenyloetanolu (5a) podano w nawiasach.  

aReakcja w temperaturze pokojowej. bReakcja w 50 ÁC. c1 mL toluenu. 

Pierwszym testowanym parametrem byğa temperatura prowadzenia procesu. Jej 

obniŨenie z 70 do 50 ÁC lub do temperatury pokojowej skutkowağo niŨszŃ konwersjŃ 

acetofenonu oraz wydajnoŜciŃ produktu 4a (Tabela 2, Lp. 4 i 5). NiŨsza temperatura wpğywağa 

na mniejszy udziağ produktu ubocznego (2ï5%) w mieszaninie poreakcyjnej.  

Przeprowadzono r·wnieŨ testy katalityczne z zastosowaniem innych medi·w 

reakcyjnych: tetrahydrofuranu oraz n-heksanu. Otrzymane wyniki byğy bardzo zbliŨone do 

reakcji w toluenie, zar·wno pod wzglňdem konwersji ketonu 2a, jak i wydajnoŜci powstajŃcego 

eteru sililowego (Tabela 2, Lp. 8 i 9). Podjňto r·wnieŨ pr·bň hydrosililowania bez uŨycia 

rozpuszczalnika, co pozwoliğo uzyskaĺ peğnŃ konwersjň acetofenonu (2a), jednak znacznie 
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niŨszŃ wydajnoŜĺ eteru sililowego (4a, 80%) wynikajŃcŃ z tworzenia siň konkurencyjnego 

produktu ï eteru sililowo-enolowego (20%) (Tabela 2, Lp. 7). PodobnŃ tendencjň zauwaŨono 

przy zmianie stňŨenia reagent·w w rozpuszczalniku (stosujŃc 1 mL toluenu zamiast 

standardowych 2 mL) (Tabela 2, Lp. 6). Do dalszych eksperyment·w wybrano toluen (2 mL), 

takŨe ze wzglňdu na wysokŃ temperaturň wrzenia przekraczajŃcŃ temperaturň prowadzenia 

procesu.  

Kolejnymi testowanymi parametrami reakcji byğy stosunek molowy difenylosilanu (1f) 

do acetofenonu (2a) oraz stňŨenie katalizatora. Zastosowanie 10% nadmiaru silanu w stosunku 

do ketonu pozwoliğo na skr·cenie czasu reakcji z 24 do 2 godzin, przy niemalŨe peğnej 

konwersji ketonu 2a oraz wydajnoŜci 94% (Tabela 2, Lp. 10). Zachowanie 10% nadmiaru silanu 

do ketonu, przy jednoczesnym zwiňkszeniu stňŨenia stosowanego katalizatora K3 z 0,2 do 0,3 

%mol, skr·ciğo czas reakcji do 1 godziny i jednoczeŜnie pozwoliğo uzyskaĺ peğnŃ konwersjň 

acetofenonu (2a), a takŨe praktycznie iloŜciowŃ wydajnoŜĺ 99% produktu 4a (Tabela 2, Lp. 11). 

Te same warunki procesu zastosowano dla reakcji katalizowanych kompleksami K1 i K2. 

Podobnie i w tym przypadku zaobserwowano peğnŃ konwersjň ketonu 2a oraz produkt 4a 

odpowiednio z wydajnoŜciŃ 94 i 95% po 1 godzinie prowadzenia procesu (Tabela 2, 

Lp. 12 i 13). Dla eksperyment·w w tych warunkach z uŨyciem kompleks·w K1ï3 (Tabela 2, 

Lp. 11ï13) przeprowadzono hydrolizň zasadowŃ otrzymanego eteru sililowego 4a. Nastňpnie, 

metodŃ chromatografii kolumnowej, wyizolowano otrzymany alkohol drugorzňdowy ï 

1-fenyloetanol (5a) z wysokimi wydajnoŜciami izolacyjnymi 82ï88% (Tabela 2, Lp. 11ï13).  

Przeprowadzone badania wstňpne na modelowej reakcji hydrosililowania acetofenonu 

(2a) przy uŨyciu difenylosilanu (1f), stosujŃc kompleksy irydu(I) z ligandami na bazie 

(ï)-mentolu K1ï3, doprowadziğy do okreŜlenia warunk·w reakcji umoŨliwiajŃcych znaczne 

skr·cenie czasu jej prowadzenia przy zachowaniu wysokiej wydajnoŜci i selektywnoŜci 

finalnego produktu. Do dalszych eksperyment·w dla hydrosililowania szerokiej palety 

keton·w (2bïp) przyjňto nastňpujŃce parametry: 

¶ Temperatura prowadzenia reakcji: 70 ÁC; 

¶ Stosunek molowy keton:silan = 1:1,1; 

¶ 0,3 %mol katalizatora K1ï3; 

¶ Medium reakcyjne: toluen (2 mL). 

Zbadano nastňpujŃce ketony: keton 2-naftylowo-metylowy (2j), fluorowcopochodnŃ 

diarylowego ketonu ï benzofenonu (2k), symetryczne i niesymetryczne ketony dialkilowe 

(2nïp), jak r·wnieŨ pochodne acetofenonu (2bïi) z podstawnikami w pierŜcieniu 
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aromatycznym w r·Ũnych pozycjach: metylowymi (2bïc), metoksylowym (2d), fenylowym 

(2e), atomami halogen·w (2fïi) oraz innymi grupami funkcyjnymi, tj. grupŃ nitrylowŃ (2l) oraz 

estrowŃ (2m). Uzyskane wyniki zestawiono w Tabeli 3. 

Dla pochodnych acetofenonu z podstawnikiem metylowym w pozycji orto- lub meta- 

(2bïc, Tabela 3, Lp. 1ï6) oraz z grupŃ fenylowŃ (2e, Tabela 3, Lp. 10ï12), metoksylowŃ 

(2d, Tabela 3, Lp. 7ï9) lub estrowŃ (2m, Tabela 3, Lp. 34ï36) w pozycji para- zaobserwowano 

wysokŃ wydajnoŜĺ i selektywnoŜĺ powstajŃcego eteru sililowego 4, jak r·wnieŨ bardzo dobre 

wydajnoŜci izolacyjne odpowiednich drugorzňdowych alkoholi 5.  

Wysokie wartoŜci konwersji ketonu 2 oraz wydajnoŜci powstajŃcego eteru sililowego 

4 zauwaŨono r·wnieŨ dla niesymetrycznych keton·w dialifatycznych ï 2-heksanonu (2n) 

i 2-oktanonu (2o) oraz symetrycznego 5-nonanonu (2p) (Tabela 3, Lp. 37ï45). W przypadku 

kompleks·w K1 i K2 zaobserwowano znaczne obniŨenie selektywnoŜci (Tabela 3, 

Lp. 37ï38 i 40ï41), natomiast dla symetrycznego ketonu zdecydowanie niŨszŃ aktywnoŜĺ 

katalitycznŃ wykazağ kompleks K2 (Tabela 3, Lp. 43ï45). R·wnieŨ w przypadku 

hydrosililowania 5-nonanonu (2p) do uzyskania wysokich wartoŜci konwersji ketonu niezbňdne 

byğo prowadzenie reakcji znacznie dğuŨej w por·wnaniu do niesymetrycznych keton·w 

dialifatycznych 2n i 2o (Tabela 3, Lp. 37ï45). 

Wszystkie przetestowane katalizatory wykazağy wysokŃ tolerancjň wobec atom·w 

halogen·w obecnych w pierŜcieniu aromatycznym pochodnych acetofenonu: fluoru (2gïh), 

chloru (2f) oraz bromu (2i) (Tabela 3, Lp. 13ï24). Dla para-podstawionych keton·w 2hïi nie 

zaobserwowano wpğywu podstawnik·w halogenowych o umiarkowanym charakterze 

elektronoakceptorowym na proces hydrosililowania. W przypadku reagent·w majŃcych 

podstawniki w pozycji orto-, tj. dla 2ô-chloroacetofenonu (2f) i 2ô-fluoroacetofenonu (2g), 

odnotowano spadek aktywnoŜci katalitycznej dla kompleksu K3 (Tabela 3, Lp. 15, 18). 

Otrzymane rezultaty mogŃ wynikaĺ z wiňkszej zawady sterycznej atomu chloru lub fluoru 

w bezpoŜrednim sŃsiedztwie grupy karbonylowej, przy moŨliwym dodatkowym udziale 

efekt·w indukcyjnego i mezomerycznego tych podstawnik·w w pierŜcieniu aromatycznym. 
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Tabela 3. Hydrosililowanie keton·w (2bï2p) katalizowane kompleksami irydu(I) z ligandami  

fosforu(III) na bazie (ï)-mentolu (K1ï3) 

 

Lp. Keton (2bïp)  Kat. 
Czas 

[godz.] 

Konwersja 

2 [%] 

WydajnoŜĺ 

4 (5) [%] 

1 

 

2b 

K1 2 100 98 (90) 

2 K2 2 100 99 (91) 

3 K3 1,5 100 95 (84) 

4 

 

2c 

K1 2 98 95 (85) 

5 K2 2 100 94 (82) 

6 K3 2 100 98 (91) 

7 

 

2d 

K1 3 100 94 (87) 

8 K2 3 100 95 (85) 

9 K3 2 99 97 (90) 

10 

 

2e 

K1 8 100 96 (89) 

11 K2 6 100 97 (90) 

12 K3 6 99 98 (94) 

13 

 

2f 

K1 24 100 90 (82) 

14 K2 24 100 92 (80) 

15 K3 18 90 77 (69) 

16 

 

2g 

K1 2 100 92 (85) 

17 K2 2 100 94 (88) 

18 K3 1,5 98 89 (80) 

19 

 

2h 

K1 3 100 94 (85) 

20 K2 3 100 96 (86) 

21 K3 2 100 96 (88) 

22 

 

2i 

K1 1,5 98 92 (83) 

23 K2 1,5 100 89 (80) 

24 K3 1,5 100 90 (81) 
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Lp. Keton (2bïp)  Kat. 
Czas 

[godz.] 

Konwersja 

2 [%] 

WydajnoŜĺ 

4 (5) [%] 

25 

 

2j 

K1 24 99 84 (78) 

26 K2 24 99 81 (75) 

27 K3 24 99 82 (77) 

28 

 

2k 

K1 24 99 96 (90) 

29 K2 24 96 90 (86) 

30 K3 24 99 98 (90) 

31 

 

2l 

K1 24 70 64 (55) 

32 K2 24 67 59 (51) 

33 K3 24 74 70 (63) 

34 

 

2m 

K1 8 95 86 (80) 

35 K2 8 97 87 (82) 

36 K3 8 100 93 (87) 

37 

 
2n 

K1 6 100 91  

38 K2 6 100 88 

39 K3 3 100 91 

40 

 
2o 

K1 6 98 75 (50) 

41 K2 6 98 79 (44) 

42 K3 4 99 88 (61) 

43 

 
2p 

K1 18 100 97 (86)a 

44 K2 24 90 84 (80)a 

45 K3 18 100 94 (85)a 

Reakcje prowadzono przy uŨyciu 1 mmol ketonu 2bïp oraz 1,1 mmol difenylosilanu 1f. 

Konwersjň keton·w 2bïp oraz wydajnoŜĺ powstajŃcego eteru sililowego 4 wyznaczono na 

podstawie analiz GC-MS. WydajnoŜci izolacyjne alkoholi drugorzňdowych 5 podano 

w nawiasach. aWydajnoŜci izolacyjne eter·w sililowych 4. 

Podobny wpğyw czynnika sterycznego zauwaŨono r·wnieŨ dla bardziej zatğoczonej 

fluoropochodnej benzofenonu 2k. Wysoka zawada steryczna wynikajŃca z obecnoŜci dw·ch 

pierŜcieni fenylowych oraz obecnoŜci atomu halogenu w pozycji orto- w stosunku do grupy 
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C=O wiŃzağa siň z koniecznoŜciŃ wydğuŨenia czasu reakcji do 24 godzin w celu uzyskania 

wysokich wydajnoŜci eteru sililowego 4k (Tabela 3, Lp. 28ï30). Obserwacja ta wskazuje na 

znacznie wolniejszy przebieg reakcji hydrosililowania dla bardziej zatğoczonych orto-

podstawionych keton·w diarylowych. 

W przeprowadzonych badaniach zauwaŨono r·wnieŨ wpğyw bardziej rozbudowanego 

podstawnika aromatycznego w strukturze ketonu 2-naftylowo-metylowego (2j) na aktywnoŜĺ 

katalitycznŃ kompleks·w K1ï3. Dla uzyskania por·wnywalnych do reakcji hydrosililowania 

acetofenonu (2a) wartoŜci konwersji ketonu o wiňkszym zatğoczeniu wok·ğ grupy 

karbonylowej 2j wymagane byğo prowadzenie reakcji przez 24 godziny, niezaleŨnie od 

zastosowanego kompleksu (Tabela 3, Lp. 25ï27). JednoczeŜnie uzyskano znacznie niŨsze 

wydajnoŜci eteru sililowego 4j, obserwujŃc powstawanie prawie 20% produktu ubocznego 

(eteru enolowo-sililowego). Wyniki te mogŃ wskazywaĺ, iŨ wiňksza zawada steryczna 

podstawnika naftylowego w por·wnaniu z fenylowym moŨe spowalniaĺ poŨŃdanŃ redukcjň 

ugrupowania C=O, zwiňkszajŃc udziağ konkurencyjnej reakcji.  

NajniŨszŃ aktywnoŜĺ katalitycznŃ kompleks·w K1ï3 zaobserwowano w reakcji 

hydrosililowania 4-acetylobenzonitrylu (2l). ObecnoŜĺ silnie elektronoakceptorowej grupy 

nitrylowej w pozycji para- w pierŜcieniu aromatycznym pochodnej acetofenonu wyraŦnie 

wpğynňğa na obniŨenie konwersji 2l. Obserwacja ta moŨe wynikaĺ zar·wno z wğaŜciwoŜci 

elektronowych grupy ïCN, jak r·wnieŨ z moŨliwoŜci koordynacji obecnego w niej atomu azotu 

do centrum metalicznego w kompleksach K1ï3. We wszystkich przypadkach zaobserwowano 

jednak wysokŃ selektywnoŜĺ poŨŃdanego eteru sililowego 4l (Tabela 3, Lp. 31ï33). Najlepszy 

wynik odnotowano dla kompleksu z jednym (ï)-mentolem w strukturze liganda fosforu(III) 

kompleksu irydu(I) (K3) (Tabela 3, Lp. 33). 

Ponadto, z uwagi na obecnoŜĺ centr·w chiralnoŜci w grupie mentolowej, sprawdzono 

moŨliwoŜĺ indukcji asymetrycznej procesu hydrosililowania dla prochiralnych keton·w 

(2aïm, o). W tym celu wyizolowane alkohole drugorzňdowe (5aïm, o) poddano analizie, przy 

uŨyciu chromatografu gazowego wyposaŨonego w kolumnň EnantioSELECTÈ z chiralnym 

wypeğnieniem, dedykowanŃ do rozdziağu chiralnych alkoholi i amin, w celu okreŜlenia 

nadmiaru enancjomerycznego. Maksymalny nadmiar enancjomeryczny (ee) zaobserwowano 

dla produktu hydrosililowania 4ô-metoksyacetofenonu (2d) w obecnoŜci kompleksu 

K3 z jednym podstawnikiem mentolowym w strukturze liganda, wynoszŃcy 12%. 

W wiňkszoŜci przypadk·w obserwowano mieszaninň racemicznŃ obu enancjomer·w. Z uwagi 

na doniesienia literaturowe dotyczŃce pozytywnego wpğywu obniŨenia temperatury na indukcjň 

asymetrycznŃ w procesie hydrosililowania keton·w, przeprowadzono r·wnieŨ eksperymenty 
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w 0 oraz ï30 ÁC. Nie zaobserwowano jednak poprawy nadmiaru enancjomerycznego, co moŨe 

wynikaĺ ze zbyt duŨej odlegğoŜci centr·w stereogenicznych obecnych w strukturze (ï)-mentolu 

od atomu irydu oraz swobody konformacyjnej tych podstawnik·w. Innym elementem, kt·ry 

moŨe wpğywaĺ na niskie wartoŜci nadmiar·w enancjomerycznych, jest monodentna struktura 

ligand·w fosforu(III) na bazie (ï)-mentolu, kt·ra w badanych ukğadach mogğa sprzyjaĺ 

tworzeniu siň mniej sztywnego i sğabiej zdefiniowanego otoczenia wok·ğ centrum metalicznego 

kompleks·w K1ï3. Jednoznaczne okreŜlenie przyczyny obserwowanych niskich nadmiar·w 

enancjomerycznych otrzymanych produkt·w hydrosililowania prochiralnych keton·w 

wymagağoby jednak przeprowadzenia dodatkowych badaŒ mechanistycznych. 

R·wnolegle do prac w zakresie hydrosililowania keton·w przeprowadzono badania nad 

redukcjŃ aldehyd·w (benzaldehydu (2q), 4-metylobenzaldehydu (2r), oktanalu (2s) oraz dw·ch 

heterocyklicznych aldehyd·w ï furfuralu (2t) oraz 4,5-dibromotiofen-2-karbaldehydu (2u)). 

Uzyskane wyniki zestawiono w Tabeli 4. 

Wszystkie eksperymenty hydrosililowania aldehyd·w w obecnoŜci kompleks·w 

K1ï3 prowadzono w warunkach wczeŜniej wyznaczonych dla redukcji acetofenonu (2a). 

W przypadku benzaldehydu (2q), jego para-metylowej pochodnej (2r) oraz alifatycznego 

oktanalu (2s) zaobserwowano peğnŃ konwersjň aldehydu w wiňkszoŜci przypadk·w po jednej 

godzinie, otrzymujŃc bardzo wysokie wydajnoŜci odpowiedniego eteru sililowego 4. Dla 

aldehyd·w zawierajŃcych w strukturze heterocykliczny furan (2t) lub 4,5-dibromotiofen (2u) 

do osiŃgniňcia peğnej konwersji substratu niezbňdne byğo wydğuŨenie czasu prowadzenia 

reakcji do 2 godzin. Ponadto dla hydrosililowania 4,5-dibromotiofen-2-karbaldehydu 

zaobserwowano znaczny spadek wydajnoŜci powstajŃcego eteru sililowego 4u dla kompleks·w 

irydu(I) z trzema lub dwoma podstawnikami mentolowymi (K1ï2).  
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Tabela 4. Hydrosililowanie aldehyd·w 2qï2u katalizowane kompleksami irydu(I) z ligandami  

fosforu(III) na bazie (ï)-mentolu (K1ï3) 

 

Lp. Aldehyd (2qïu)  Kat. 
Czas 

[godz.] 

Konwersja 

2 [%] 

WydajnoŜĺ 

4 (5) [%] 

1 

 

2q 

K1 1 100 98 (89) 

2 K2 1 100 96 (86) 

3 K3 0,5 100 98 (91) 

4 

 

2r 

K1 1 100 98 (90) 

5 K2 1 100 98 (88) 

6 K3 1 100 99 (86) 

7 

 
2s 

K1 1 100 95 (62) 

8 K2 1 100 98 (65) 

9 K3 1 100 93 (57) 

10 

 

2t 

K1 2 100 91 (84) 

11 K2 2 100 94 (83) 

12 K3 2 100 99 (86) 

13 

 

2u 

K1 2 98 85 (77) 

14 K2 2 99 88 (80) 

15 K3 2 100 94 (85) 

Reakcje prowadzono przy uŨyciu 1 mmol aldehydu 2qïu oraz 1,1 mmol difenylosilanu 1f. 

Konwersjň aldehydu (2qïu) oraz wydajnoŜĺ powstajŃcego eteru sililowego (4) wyznaczono na 

podstawie analiz GC-MS. WydajnoŜci izolacyjne alkoholu pierwszorzňdowego 5 podano 

w nawiasach.  

Przeprowadzono r·wnieŨ eksperymenty majŃce na celu ocenň wpğywu podstawnik·w 

(ï)-mentolowych w ligandach kompleks·w K1ï3 na efektywnoŜĺ hydrosililowania aldehyd·w 

i keton·w. W tym celu jako katalizatory reakcji hydrosililowania aldehyd·w i keton·w 

zastosowano prekursor otrzymywanych w pracy kompleks·w ï [{Ir(Õ-Cl)(COD)}2], jak 

r·wnieŨ analogi kompleks·w K1ï3 z ligandem trifenylofosfinowym ï [IrCl(COD){PPh3}] 

(K4) oraz trifenylofosforynowym ï [IrCl(COD){P(OPh)3}] (K5). We wszystkich reakcjach 

zastosowano parametry wyznaczone dla kompleks·w K1ï3. 
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Testy katalityczne dla dwurdzeniowego kompleksu irydu(I) ï [{Ir(Õ-Cl)(COD)}2] 

przeprowadzono dla acetofenonu (2a), 2ô-metyloacetofenonu (2b) oraz 

2ô-fluoroacetofenonu (2g). Zar·wno pod wzglňdem konwersji ketonu 2, jak r·wnieŨ 

selektywnoŜci do odpowiedniego eteru sililowego 4, aktywnoŜĺ katalityczna dwurdzeniowego 

kompleksu irydu(I) byğa znacznie niŨsza w por·wnaniu do kompleks·w irydu(I) z ligandami 

fosforu(III) na bazie (ï)-mentolu (K1ï3). W przypadku hydrosililowania pochodnych 

acetofenonu (2b, g) nie zaobserwowano peğnej konwersji zwiŃzku karbonylowego po 

24 godzinach, nawet przy podwojeniu iloŜci zastosowanego katalizatora (0,6 %mol). 

AktywnoŜĺ kompleksu irydu(I) z ligandem trifenylofosfinowym (K4) sprawdzono 

w reakcji hydrosililowania acetofenonu (2a) oraz benzaldehydu (2q), natomiast kompleksu 

irydu(I) z ligandem trifenylofosforynowym (K5) w reakcji hydrosililowania acetofenonu (2a) 

oraz 4ô-metoksyacetofenonu (2d). Wyniki przedstawiono w Tabeli 5. W przypadku 

hydrosililowania acetofenonu (2a), w obecnoŜci kompleksu z ligandem trifenylofosfinowym 

K4, po 4 godzinach reakcji zaobserwowano niŨszŃ konwersjň ketonu w por·wnaniu do reakcji 

katalizowanej kompleksami K1ï3 (Tabela 5, Lp. 1). Ponadto zaobserwowano znaczŃcy wzrost 

iloŜci powstajŃcego w reakcji produktu ubocznego ï eteru sililowo-enolowego (ok. 20%). 

W przypadku zastosowania kompleksu K5 uzyskano wysokŃ wydajnoŜĺ konwersji 

acetofenonu (2a), przy jednoczesnym wzroŜcie iloŜci produktu ubocznego w por·wnaniu do 

reakcji w obecnoŜci K4 (41% eteru enolowo-sililowego) (Tabela 5, Lp. 2). Podobne obserwacje 

dotyczyğy reakcji hydrosililowania 4ô-metoksyacetofenonu (2d), dla kt·rego otrzymano niŨsze 

wartoŜci konwersji ketonu oraz wydajnoŜci powstajŃcego eteru sililowego 4d w por·wnaniu do 

reakcji katalizowanych kompleksami K1ï3 (Tabela 5, Lp. 3). Dla reakcji hydrosililowania 

benzaldehydu katalizowanej kompleksem K4 odnotowano znacznie niŨszŃ wydajnoŜĺ przy 

dğuŨszym czasie prowadzenia reakcji (Tabela 5, Lp. 4). Rezultaty uzyskane dla reakcji 

hydrosililowania aldehyd·w i keton·w w obecnoŜci dwurdzeniowego kompleksu irydu(I) ï 

[{Ir(Õ-Cl)(COD)}2] oraz kompleks·w [IrCl(COD){PPh3}] (K4) i [IrCl(COD){P(OPh)3}] (K5) 

potwierdziğy, iŨ obecnoŜĺ podstawnik·w (ï)-mentolowych w strukturze ligand·w fosforu(III) 

ma istotny wpğyw na wysokŃ aktywnoŜĺ katalitycznŃ kompleks·w K1ï3 w katalitycznej 

redukcji zwiŃzk·w karbonylowych silanami. 
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Tabela 5. Hydrosililowanie aldehyd·w i keton·w katalizowane kompleksami irydu(I) z ligandem trifenylofosfinowym (K4) lub 

trifenylofosforynowym (K5). 

 

Lp.   Kat. 
Czas 

[godz.] 

Konwersja 

2 [%] 

WydajnoŜĺ 

4 [%] 

1 

 

2a 

K4 1 88 72 

2 K5 1 95 58 

 

 

     

3 2d K5 8 88 71 

      

 

 

     

4 2q K4 4 70 70 

      

Reakcje prowadzono przy uŨyciu 1 mmol zwiŃzku 2a, d, q oraz 1,1 mmol difenylosilanu 1f. 

Konwersjň zwiŃzk·w karbonylowych (2a, d, q) oraz wydajnoŜĺ powstajŃcych eter·w sililowych 

4 wyznaczono na podstawie analiz GC-MS. 

Kolejny etap badaŒ stanowiğo przejŜcie do bardziej wymagajŃcych pod wzglňdem 

redukcji zwiŃzk·w ï estr·w oraz Ŭ,ɓ-nienasyconych zwiŃzk·w karbonylowych, posiadajŃcych 

dodatkowe, sprzňŨone z grupŃ karbonylowŃ wiŃzanie podw·jne lub potr·jne wňgielïwňgiel. 

Do dalszych badaŒ nad procesem hydrosililowania wymienionych grup substrat·w jako 

katalizator wytypowano kompleks irydu(I) K3 z jednym podstawnikiem (ï)-mentolowym. 

Wyb·r ten wynikağ z zaobserwowanej najwyŨszej aktywnoŜci katalitycznej tego kompleksu 

w procesie hydrosililowania aldehyd·w i keton·w. 

W Tabeli 6 przedstawiono wyniki hydrosililowania estr·w: octanu fenylu (1x), 

fenyloctanu etylu (1y) oraz 10-undecenianu metylu (1z).  
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Tabela 6. Hydrosililowanie estr·w 2xïz katalizowane kompleksem irydu(I) K3 

 

Lp. Ester (2xïz)  
Konwersja 

2 [%] 

WydajnoŜĺ 

4 (5) [%] 

1 

 

2x 99 97 (83)a 

2 

 

2y 98 96 (87) 

3 

 

2z 98 92 (80) 

Reakcje prowadzono przy uŨyciu 1 mmol zwiŃzk·w 2xïz oraz 2 mmol dietylosilanu 1h. 

Konwersjň estr·w 2xïz oraz wydajnoŜĺ powstajŃcego eter·w sililowych 4xïz wyznaczono na 

podstawie analiz GC-MS. WydajnoŜci izolacyjne aldehyd·w 5 podano w nawiasach. aWydajnoŜĺ 

izolacyjna eteru sililowego 4x. 

Wstňpne wyniki test·w katalitycznych potwierdziğy, iŨ hydrosililowanie estr·w stanowi 

wiňksze wyzwanie z uwagi na obecnoŜĺ dodatkowego atomu tlenu zwiŃzanego z grupŃ 

karbonylowŃ. W konsekwencji atom wňgla grupy karbonylowej cechuje siň niŨszŃ 

elektrofilowoŜciŃ w por·wnaniu do analogicznego atomu C w aldehydach i ketonach. StosujŃc 

difenylosilan (1f) jako Ŧr·dğo SiïH , nie zaobserwowano powstawania odpowiedniego eteru 

sililowego 4 w reakcjach hydrosililowania octanu fenylu (1x), fenyloctanu etylu (1y) oraz 

10-undecenianu metylu (1z). MajŃc to na uwadze, postanowiono zmieniĺ silan na mniej 

sterycznie zatğoczony dietylosilan (1h). Zabieg ten umoŨliwiğ uzyskanie bardzo wysokich 

konwersji estr·w 2xïz (Tabela 6, Lp. 1ï3), a takŨe obniŨenie temperatury prowadzenia reakcji 

z 70 ÁC do temperatury pokojowej bez zmian w wydajnoŜci produktu 4. W wyniku hydrolizy 

kwasowej w 2-molowym wodnym roztworze HCl jako produkt redukcji katalitycznej estr·w 

na drodze hydrosililowania zaobserwowano aldehyd 5, odpowiadajŃcy fragmentowi czŃsteczki 

estru pochodzŃcemu od kwasu karboksylowego. Ponadto w reakcji hydrosililowania 

10-undecenianu metylu (2z) nie zaobserwowano powstawania produkt·w hydrosililowania 

terminalnego wiŃzania podw·jnego wňgielïwňgiel (Tabela 6, Lp. 3), co wskazuje na wysokŃ 

chemoselektywnoŜĺ procesu katalizowanego kompleksem K3.  

W celu potwierdzenia tej hipotezy w ramach realizowanych badaŒ przeprowadzono 

dodatkowe eksperymenty hydrosililowania Ŭ,ɓ-nienasyconych aldehyd·w ze sprzňŨonym 



WYNIKI BADAő I ICH OMčWIENIE 

 

120 

 

z grupŃ karbonylowŃ wiŃzaniem podw·jnym wňgielïwňgiel ï aldehydem cynamonowym 

(2v, enal) oraz potr·jnym wňgielïwňgiel ï aldehydem fenylopropargilowym (2w, ynal).  

W przypadku aldehydu cynamonowego (1v) moŨliwe byğo zastosowanie warunk·w 

reakcji dobranych dla proces·w hydrosililowania aldehyd·w i keton·w, w tym 

difenylosilanu (1f) jako Ŧr·dğa SiïH (Schemat 44). Badania 1H oraz 13C NMR mieszaniny 

poreakcyjnej nie potwierdziğy redukcji obecnego w strukturze wiŃzania podw·jnego 

wňgielïwňgiel.  

 

Schemat 44. Reakcja chemoselektywnego hydrosililowania aldehydu cynamonowego (2v) w obecnoŜci kompleksu 

irydu(I) z ligandem na bazie (ï)-mentolu K3  

aWyznaczono na podstawie analizy GC-MS. bWydajnoŜĺ izolacyjna alkoholu pierwszorzňdowego 5v. 

Hydrosililowanie aldehydu fenylopropargilowego (2w), podobnie jak w przypadku 

estr·w, wymagağo zastosowania bardziej aktywnego dietylosilanu (1h), a reakcjň prowadzono 

w podwyŨszonej temperaturze 70 ÁC. Otrzymano peğnŃ konwersjň ynalu, jak r·wnieŨ bardzo 

wysokŃ wydajnoŜĺ eteru sililowego (4w), co przedstawiono na Schemacie 45. 

 

Schemat 45. Reakcja chemoselektywnego hydrosililowania aldehydu fenylopropargilowego (2w) w obecnoŜci kompleksu 

irydu(I) z ligandem na bazie (ï)-mentolu K3  

aWyznaczono na podstawie analizy GC-MS. bWydajnoŜĺ izolacyjna alkoholu pierwszorzňdowego 5w. 

Ponownie analiza widm 1H oraz 13C NMR potwierdziğa, iŨ w czasie reakcji hydrosililowania 

nie zaobserwowano addycji silanu do wiŃzania wielokrotnego wňgielïwňgiel.  

Na podstawie wynik·w uzyskanych dla 10-undecenianu metylu (2z), aldehydu 

cynamonowego (1v) oraz aldehydu fenylopropargilowego (2w), stwierdzono, iŨ kompleks 

irydu(I) z jednym podstawnikiem mentolowym w strukturze liganda fosforu(III) (K3) 

katalizuje w spos·b chemoselektywny proces hydrosililowania, prowadzŃc do redukcji 

ugrupowania karbonylowego, przy jednoczesnym zachowaniu pozostağych wiŃzaŒ 

wielokrotnych wňgielïwňgiel w strukturze. 
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5.2. Anty-hydrosililowanie wiŃzania potr·jnego wňgielïwňgiel w symetrycznych 

wewnňtrznych alkinach oraz 1,3-diynach 

Druga czňŜĺ badaŒ przeprowadzonych w ramach realizacji niniejszej rozprawy 

doktorskiej dotyczyğa katalitycznego anty-hydrosililowania wewnňtrznych wiŃzaŒ potr·jnych 

wňgielïwňgiel w alkinach oraz 1,3-diynach. BazujŃc na doniesieniach literaturowych, 

w niniejszych badaniach postanowiono zastosowaĺ katalizator [Cp*Ru(MeCN)3][PF ] (K6). 

Uwagň skupiono na syntezie zdecydowanie mniej typowych oraz trudniejszych do uzyskania 

produkt·w anty-addycji silan·w do wiŃzaŒ potr·jnych wňgielïwňgiel. W ramach analizy 

literatury naukowej z zakresu anty-hydrosililowania zauwaŨono brak uniwersalnej metody 

syntezy zwiŃzk·w krzemoorganicznych zawierajŃcych r·Ũne grupy sililowe podatne na dalszŃ 

funkcjonalizacjň, jak r·wnieŨ ograniczony zakres stosowanych wewnňtrznych alkin·w. Dla 

1,3-diyn·w w literaturze obecnych jest zaledwie kilka prac dotyczŃcych anty-hydrosililowania. 

W pierwszej kolejnoŜci przeprowadzono szereg eksperyment·w dla symetrycznych 

wewnňtrznych alkin·w ï dialkilowego 4-oktynu (3a) oraz diarylowego difenyloacetylenu (3b), 

w celu opracowania sp·jnej strategii przewidywania oraz kontroli selektywnoŜci pomiňdzy 

syn- a anty-addycjŃ. Zrozumienie tego procesu byğo kluczowe w perspektywie rozszerzenia 

badaŒ o bardziej wymagajŃce 1,3-diyny, posiadajŃce dwa sprzňŨone wiŃzania potr·jne wňgielï

wňgiel w strukturze. 

Eksperymenty przeprowadzone dla hydrosililowania 4-oktynu (3a) w obecnoŜci 

[Cp*Ru(MeCN)3][PF ] (K6) potwierdziğy, iŨ w wyniku szczeg·ğowego doboru warunk·w 

reakcji kompleks ten moŨna skutecznie zastosowaĺ jako katalizator anty-addycji szerokiego 

spektrum silan·w (1aïm), co przedstawiono w Tabeli 7. 
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Tabela 7. Hydrosililowanie 4-oktynu (3a) silanami 1aïm w obecnoŜci katalizatora [Cp*Ru(MeCN)3][PF ] (K6). 

 

HSiR3 

MeCN DCM THF 

Temperatura (ÁC) 

20 100 20 100 20 100 

HSi(OEt)3 1a 
6aa, 

78%a 

6aa, 

50%a 

6aa, 

96%a 

6aa, 

88% 

6aa, 

93% 

6aa, 

89% 

HSi(OEt)2Me 1b 
6ab, 

83% 

6ab, 

54% 

6ab, 

96% 

6ab, 

95% 

6ab, 

97% 

6ab, 

98% 

HSi(OEt)Me2 1c 
6ac, 

81% 

6ac, 

89% 

6ac, 

97% 

6ac, 

95% 

6ac, 

100% 

6ac, 

95% 

HSi(OMe)3 1d 
6ad, 

60% 

7ad, 

53% 

6ad, 

96% 

6ad, 

96% 

6ad, 

98% 

6ad, 

95% 

HSiMe2Bn 1e 
6ae, 

60% 

6ae, 

42% 

6ae, 

64% 

6ae, 

40% 

6ae, 

94% 

6ae, 

65% 

H2SiPh2 1f 
6af, 

98%a 

6af, 

98%a 
0% 0% 0% 0% 

H3SiPh 1g 
6ag, 

97% 

6ag, 

86% 
0% 0% 0% 0% 

H2SiEt2 1h 
6ah, 

99%b 
6ah, 

94% 
0% 0% 0% 0% 

HSiEt3 1i 
7ai, 

36%d 

7ai, 

1,5% 

6ai,  

97% 

6ai,  

57% 

6ai,  

70% 

6ai,  

72% 

HSiPh3 1j 
7aj, 

20%c 

7aj,  

6%c 
0%c 0%c 

7aj, 

55%c 

7aj, 

27%c 

HSi(OTMS)3 1k 0% 
7ak, 

50%c 

7ak, 

51%c 

7ak, 

51%c 

6ak, 

86%c 

6ak, 

55%c 

HSiMe(OTMS)2 1l 
6al,  

29% 

7al,  

51% 

6al,  

74% 

6al,  

76% 

6al,  

93% 

6al,  

80% 

HSiMe2(OTMS) 1m 
6am, 

90% 

6am, 

51% 

6am, 

91% 

6am, 

86% 

6am, 

99% 

6am, 

95% 

Wszystkie reakcje prowadzono przy uŨyciu 0,25 mmol 4-oktynu (3a). 

WydajnoŜĺ powstajŃcego produktu 6 lub 7 wyznaczono na podstawie 

analiz GC-MS. at = 1 godz., [Cp*Ru(MeCN)3][PF ] (K6) = b2, c5, d10 %mol. 

 
Ó80% wydajnoŜci 

produktu anty-addycji 6 
 

Ó80% wydajnoŜci 

produktu syn-addycji 7 

 
<80% wydajnoŜci 

produktu anty-addycji 6 
 

<80% wydajnoŜci 

produktu syn-addycji 7 

Przeprowadzone badania pozwoliğy zaobserwowaĺ, iŨ w przypadku alkoksysilan·w: 

trietoksysilanu (1a), dietoksymetylosilanu (1b), etoksydimetylosilanu (1c) oraz 

trimetoksysilanu (1d) w reakcji hydrosililowania 4-oktynu (3a) w temperaturze pokojowej 

(20 ÁC), zastosowanie tetrahydrofuranu (THF) lub dichlorometanu (DCM) jako medium 
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reakcyjnego pozwoliğo otrzymaĺ docelowe produkty anty-addycji (6aaïad) z wysokimi 

wydajnoŜciami (Tabela 7, wiersze 1ï4). PodwyŨszenie temperatury reakcji do 100 ÁC miağo 

niewielki wpğyw na selektywnoŜĺ powstajŃcego produktu anty-addycji w obu 

rozpuszczalnikach. MoŨliwe jest zatem zastosowanie kompleksu K6 jako katalizatora addycji 

alkoksysilan·w 1aïd w szerokim zakresie temperatur, a wysoka temperatura znaczŃco 

przyspiesza reakcjň, prowadzŃc do uzyskania produktu w kr·tszym czasie bez utraty 

selektywnoŜci. Dziňki prowadzeniu eksperyment·w w ukğadzie zamkniňtym w atmosferze 

argonu, moŨliwe byğo zastosowanie wysokiej temperatury, nawet znacznie przewyŨszajŃcej 

temperaturň wrzenia rozpuszczalnik·w takich jak MeCN, DCM, THF.  

W przypadku acetonitrylu (MeCN) w temperaturze pokojowej zaobserwowano 

znacznie niŨszŃ selektywnoŜĺ do produkt·w anty-addycji 6, w szczeg·lnoŜci dla 

alkoksysilan·w bez podstawnik·w metylowych w strukturze (1a, d) (Tabela 7, wiersze 1ï4). 

PodwyŨszenie temperatury do 100 ÁC w wiňkszoŜci przypadk·w spowodowağo znaczny spadek 

wydajnoŜci powstajŃcych (Z)-4-sililookt-4-en·w 6aaïab, w tym dla reakcji 

z trimetoksysilanem (1d) odnotowano zmianň selektywnoŜci w kierunku tworzenia siň 

w przewadze (E)-4-(trimetoksysililo)okt-4-enu (7ad). Wykonane badania wskazağy, iŨ 

etoksydimetylosilan (1c) jest najbardziej uniwersalnym Ŧr·dğem SiïH w reakcji 

hydrosililowania dialkilowego alkinu wewnňtrznego 3a, z uwagi na najmniejszŃ wraŨliwoŜĺ na 

rodzaj rozpuszczalnika oraz temperaturň procesu, co pozwoliğo uzyskaĺ produkt anty-addycji 

6ac z wydajnoŜciami >80%.  

Znacznie wiňkszy wpğyw stosowanego medium reakcyjnego oraz temperatury na 

selektywnoŜĺ anty- i syn-addycji do wiŃzania potr·jnego wňgielïwňgiel zaobserwowano dla 

reakcji hydrosililowania 4-oktynu (3a) z zastosowaniem silan·w: HSiMe2Bn (1e), H2SiPh2 (1f), 

H3SiPh (1g), H2SiEt2 (1h), HSiEt3 (1i), HSi(OSiMe3)3 (1k) oraz HSiMe(OSiMe3)2 (1m).  

W przypadku benzylodimetylosilanu (1e) jedynie dla reakcji w temperaturze pokojowej 

w THF otrzymano z bardzo wysokŃ wydajnoŜciŃ produkt anty-addycji 6ae (94%) (Tabela 7, 

wiersz 5). PodwyŨszenie temperatury reakcji do 100 ÁC, jak r·wnieŨ zmiana rozpuszczalnika 

na MeCN lub DCM, niezaleŨnie od temperatury, powodowağy spadek wydajnoŜci 

(Z)-4-(benzyldimetylosililo)okt-4-enu (6ae). Otrzymane wyniki wskazujŃ, iŨ aktywnoŜĺ 

katalityczna kompleksu K6 w procesie hydrosililowania 4-oktynu (3a) 

benzylodimetylosilanem (1e) jest wysoce zaleŨna od zastosowanych warunk·w reakcji. 

Dla reakcji hydrosililowania 4-oktynu (3a) pierwszorzňdowym fenylosilanem (1g) oraz 

drugorzňdowymi silanami: difenylo- (1f) oraz dietylosilanem (1h) w obecnoŜci kompleksu 

rutenu(II) K6, znacznie waŨniejszy okazağ siň wyb·r odpowiedniego medium reakcyjnego 
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w por·wnaniu do temperatury prowadzenia procesu. Zastosowanie acetonitrylu w temperaturze 

pokojowej prowadziğo do otrzymania produkt·w anty-addycji 6afïah z niemalŨe 100% 

wydajnoŜciŃ, natomiast podwyŨszenie temperatury do 100 ÁC nie miağo znaczŃcego wpğywu na 

iloŜĺ powstajŃcego produktu 6. Zmiana medium reakcyjnego na DCM lub THF skutkowağa 

zatrzymaniem reakcji i obserwacjŃ jedynie Ŝladowych iloŜci (Z)-winylosilan·w 6afïah, 

niezaleŨnie od temperatury. 

Znacznie odmiennŃ reaktywnoŜĺ w por·wnaniu do pierwszo- i drugorzňdowych 

silan·w (1fï1h) zaobserwowano dla trzeciorzňdowego trietylosilanu (1i) oraz trifenylosilanu 

(1j). Hydrosililowanie 4-oktynu (3a) trietylosilanem (1i) prowadziğo do powstania 

(Z)-4-(trietylosililo)okt-4-enu (6ai) z bardzo wysokŃ wydajnoŜciŃ jedynie w temperaturze 

pokojowej, w dichlorometanie. Dla procesu w 100 ÁC odnotowano obniŨenie wydajnoŜci o ok. 

40%. StosujŃc THF jako rozpuszczalnik, produkt anty-addycji 6ai otrzymano z wydajnoŜciŃ 

ok. 70%, natomiast w MeCN w przewadze uzyskano konkurencyjny produkt syn-addycji 7ai. 

W przypadku reakcji 4-oktynu (3a) z trifenylosilanem (1j), dla reakcji w MeCN oraz THF 

uzyskano w przewadze (E)-4-(trifenylosililo)okt-4-en (6aj) maksymalnie z 55% wydajnoŜciŃ, 

odnotowujŃc jej obniŨenie przy wzroŜcie temperatury reakcji. W dichlorometanie 

zaobserwowano jedynie Ŝladowe iloŜci poŨŃdanego produktu 6aj.  

OstatniŃ grupň testowanych w reakcji hydrosililowania 4-oktynu (3a) silan·w stanowiğy 

HSi(OTMS)3 (1k), HSiMe(OTMS)2 (1l), HSiMe2(OTMS) (1m), posiadajŃce w strukturze od 

1 do 3 grup trimetylosiloksylowych (ïOTMS). Zaobserwowano wyraŦny wpğyw liczby grup 

trimetylosiloksylowych oraz metylowych w strukturze silanu na stereoselektywnoŜĺ reakcji. 

Wraz ze zmniejszeniem liczby grup ïOTMS i jednoczesnym wzrostem liczby podstawnik·w 

metylowych przy atomie krzemu silanu, we wszystkich testowanych rozpuszczalnikach 

zauwaŨono przesuniňcie selektywnoŜci w kierunku anty-addycji. Najbardziej odpowiednim 

rozpuszczalnikiem umoŨliwiajŃcym selektywnŃ anty-addycjň do wiŃzania potr·jnego 

wňgielïwňgiel dla 4-oktynu (3a) byğ THF, prowadzŃcy do otrzymania produkt·w 6akïam 

z wysokimi wydajnoŜciami.  

W reakcjach z tris(trimetylosiloksy)silanem (1k) zastosowanie DCM jako medium 

reakcyjnego prowadziğo do powstawania produktu syn-addycji 7ak w przewadze, niezaleŨnie 

od temperatury reakcji. Produkt ten zaobserwowano r·wnieŨ dla reakcji w MeCN, jednak efekt 

ten widoczny byğ jedynie w temperaturze 100 ÁC. W temperaturze pokojowej reakcja 

hydrosililowania nie zachodziğa. Produkt anty-addycji 6ak otrzymano z wysokŃ wydajnoŜciŃ 

jedynie w THF w temperaturze pokojowej, odnotowujŃc jej obniŨenie wraz z podwyŨszeniem 
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temperatury reakcji do 100 ÁC. Reakcje z silanem 1k wymagağy r·wnieŨ zastosowania 

wyŨszego stňŨenia katalizatora [Cp*Ru(MeCN)3][PF ] (K6) wynoszŃcego 5 %mol. 

Zamiana jednej grupy ïOTMS na podstawnik metylowy dla 

metylobis(trimetylosiloksy)silanu 1l prowadziğa do zwiňkszenia udziağu 

(Z)-4-[metylobis(trimetylosiloksy)]okt-4-enu 6al jako przewaŨajŃcego produktu we wszystkich 

testowanych mediach reakcyjnych dla reakcji w temperaturze pokojowej. NajwyŨsze 

wydajnoŜci uzyskano, stosujŃc THF. Ponadto dla hydrosililowania 4-oktynu (3a) w MeCN 

podgrzanie mieszaniny reakcyjnej do 100 ÁC prowadziğo do zmiany selektywnoŜci w kierunku 

produktu syn-addycji 7al.  

Zastosowanie silanu z jednym podstawnikiem trimetylosiloksylowym ï

HSiMe2(OTMS) (1m) umoŨliwiğo otrzymanie produktu anty-addycji 6am niezaleŨnie od 

zastosowanego medium oraz temperatury reakcji. NajwyŨsze wydajnoŜci zaobserwowano dla 

THF jako rozpuszczalnika w temperaturze pokojowej, otrzymujŃc 99% 

(Z)-4-[dimetylo(trimetylosiloksy)]okt-4-enu 6am. PodwyŨszenie temperatury reakcji do 100 

ÁC spowodowağo niewielki spadek wydajnoŜci w przypadku reakcji w THF i DCM, podczas 

gdy w MeCN zaobserwowano niemalŨe dwukrotne obniŨenie wydajnoŜci produktu 

w por·wnaniu z procesem realizowanym w temperaturze pokojowej. 

R·wnolegle do badaŒ nad hydrosililowaniem 4-oktynu (3a) katalizowanym 

kompleksem rutenu(II) K6, prowadzono eksperymenty z zastosowaniem difenyloacetylenu 

(3b) jako najprostszego symetrycznego diarylowego alkinu wewnňtrznego. Wstňpne badania 

dla hydrosililowania difenyloacetylenu (3b) w obecnoŜci [Cp*Ru(MeCN)3][PF ] (K6) jako 

katalizatora z zastosowaniem trietoksysilanu (1a) wykazağy znaczŃce r·Ũnice w konwersji 

alkinu, selektywnoŜci procesu i wydajnoŜci produkt·w w por·wnaniu do wynik·w uzyskanych 

dla 4-oktynu (3a). Szczeg·ğowy dob·r warunk·w reakcji prowadzŃcych do selektywnego 

anty-hydrosililowania difenyloacetylenu (3b) przedstawiono w Tabeli 8.  

Pierwsze eksperymenty przeprowadzono w acetonitrylu oraz dichlorometanie 

w temperaturze pokojowej (20 ÁC) z zastosowaniem 20% nadmiaru molowego silanu wobec 

difenyloacetylenu (3b) (Tabela 8, Lp. 1, 4). W przypadku reakcji w MeCN zaobserwowano 

niemal 100% konwersjň alkinu 3b, jednak uzyskano mieszaninň produkt·w anty- i syn-addycji 

w stosunku 59:41, natomiast przy zastosowaniu DCM konwersja difenyloacetylenu (3b) 

wyniosğa jedynie 10% przy jednoczeŜnie wysokiej selektywnoŜci do produktu 6ba. Z uwagi na 

brak znaczŃcego wpğywu nadmiaru trietoksysilanu (1a) na konwersjň alkinu 3b, kolejnŃ reakcjň 

w THF w 20 ÁC przeprowadzono z uŨyciem 1 ekwiwalentu silanu (Tabela 8, Lp. 9). 
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Odnotowano niemal 80% konwersjň alkinu 3b oraz selektywnoŜĺ do produktu anty-addycji 6ba 

na poziomie 82%.  

Tabela 8. Hydrosililowanie difenyloacetylenu (3b) trietoksysilanem (1a) katalizowane [Cp*Ru(MeCN)3][PF ] (K6). 

 

Lp. [3b]:[1a]:[K6] Rozp. 
Temp. 

[ÁC] 

Czas 

[godz.] 

Konwersja 

3b [%] 

SelektywnoŜĺ 

6ba/7ba [%] 

1 1:1.2:0,01 MeCN 20 24 99 59/41 

2 1:1:0,01 MeCN 100 3 93 19/81 

3 1:1:0,01 MeCN 4 72 72 76/24 

4 1:1,2:0,01 DCM 20 24 20 92/8 

5 1:1:0,1 DCM 20 24 80 71/2 

6 1:1:0,01 DCM 100 24 44 42/58 

7 1:1:0,1 DCM 100 24 93 60/40 

8 1:1:0,05 DCM 4 72 46 91/9 

9 1:1:0,01 THF 20 24 79 82/18 

10 1:1:0,01 THF 100 24 87 61/39 

11 1:1:0,01 THF 4 72 75 95/5 

12 1:1:0,02 THF 4 72 98 98/2 

Reakcje prowadzono przy uŨyciu 0,25 mmol difenyloacetylenu (3b). Konwersjň 3b oraz 

selektywnoŜĺ produkt·w 6ba/7ba wyznaczono na podstawie analiz GC-MS oraz 1H NMR. 

PodwyŨszenie temperatury do 100 ÁC we wszystkich testowanych rozpuszczalnikach 

spowodowağo spadek selektywnoŜci produktu anty-addycji 6ba, a dla MeCN zaobserwowano 

w przewadze produkt syn-addycji 7ba. 

Z racji niskich wartoŜci konwersji alkinu 3b dla reakcji w DCM postanowiono 

przeprowadziĺ dodatkowe testy ze zwiňkszonŃ iloŜciŃ kompleksu K6. Zaobserwowano wzrost 

konwersji difenyloacetylenu (3b) przy jednoczesnym obniŨeniu selektywnoŜci do produktu 6ba 

dla reakcji z 10 %mol K6 w temperaturze pokojowej (Tabela 8, Lp. 5). W podwyŨszonej 

temperaturze wzrost stňŨenia katalizatora [Cp*Ru(MeCN)3][PF ] (K6) w nieznacznym stopniu 

doprowadziğ do zmiany selektywnoŜci na rzecz produktu anty-addycji 6ba (Tabela 8, Lp. 7).  

PoniewaŨ eksperymenty prowadzone dotychczas w 20 oraz 100 ÁC nie pozwoliğy na 

wyznaczenie warunk·w selektywnej syntezy produktu anty-addycji 6ba, zdecydowano 

o przeprowadzeniu dodatkowych badaŒ w obniŨonej temperaturze. Eksperymenty w 4 ÁC 
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w THF umoŨliwiğy uzyskanie w spos·b selektywny produktu 6ba w por·wnaniu do znacznie 

mniej wydajnych analogicznych reakcji w MeCN oraz DCM.  

BiorŃc pod uwagň otrzymane wyniki, dalsze badania nad hydrosililowaniem 

difenyloacetylenu (3b) prowadzono dla trzech wartoŜci temperatury: 4, 20 oraz 100 ÁC. 

Otrzymane wyniki dla wszystkich stosowanych silan·w (1aïm) w reakcji hydrosililowania 

alkinu 3b w obecnoŜci kompleksu K6 przedstawiono w Tabeli 9. 

Podobnie jak w przypadku trietoksysilanu (1a), dla reakcji difenyloacetylenu (3b) 

z pozostağymi alkoksysilanami 1bïd zastosowanie THF oraz niskiej temperatury (4 ÁC) 

prowadziğo do selektywnego otrzymywania produkt·w anty-addycji 6bbïbd z wysokimi 

wydajnoŜciami (Tabela 9). NiemalŨe we wszystkich zastosowanych rozpuszczalnikach 

zaobserwowano znaczne zmniejszenie udziağu produkt·w anty-hydrosililowania 6bbïbd 

w mieszaninie poreakcyjnej wraz ze wzrostem temperatury, w szczeg·lnoŜci dla reakcji 

w MeCN w 100 ÁC, gdzie dominujŃcy produkt stanowiğ izomer syn-addycji 7bbï7bd. WyjŃtek 

stanowiğo hydrosililowanie z uŨyciem etoksydimetylosilanu (1c) w THF, dla kt·rego przy 

wzroŜcie temperatury reakcji obserwowano nieznacznŃ zmianň selektywnoŜci. 

W konsekwencji wzrost wydajnoŜci (Z)-1-(etoksydimetylosililo)-1,2-difenyloetenu (6bc) 

w wysokiej temperaturze procesu (100 ÁC) wynikağ ze znacznie wyŨszej konwersji 

difenyloacetylenu (3b) przy zachowaniu selektywnego anty-hydrosililowania.  

NajwiňkszŃ r·Ũnicň w stereoselektywnoŜci procesu hydrosililowania difenyloacetylenu 

(3b) w zaleŨnoŜci od uŨytego medium reakcyjnego odnotowano dla benzylodimetylosilanu 

(1e). NiezaleŨnie od temperatury reakcji w MeCN i DCM otrzymywano produkt 

syn-hydrosililowania 7be w przewaŨajŃcej iloŜci. Zmiana rozpuszczalnika na THF 

powodowağa natomiast odwr·cenie selektywnoŜci w stronň produktu anty-hydrosililowania 

6be. NajwyŨszŃ wydajnoŜĺ tego produktu uzyskano w temperaturze 4 ÁC. 

WyraŦnŃ r·Ũnicň w selektywnoŜci zauwaŨono r·wnieŨ dla reakcji alkinu 3b 

z drugorzňdowymi silanami 1f oraz 1h. Reakcje w MeCN z 1f w niskiej oraz pokojowej 

temperaturze prowadziğy do powstawania (Z)-1-(difenylosililo)-1,2-difenyloetenu (6bf). 

W mieszaninie poreakcyjnej zaobserwowano jednak znaczŃcy udziağ produktu syn-addycji 7bf. 

Wzrost temperatury procesu do 100 ÁC skutkowağ odwr·ceniem selektywnoŜci w stronň 

syn-hydrosililowania. Zmiana podstawnik·w fenylowych na etylowe w strukturze silanu 1h 

spowodowağa istotnŃ poprawň selektywnoŜci. Uzyskano niemalŨe 100% wydajnoŜĺ produktu 

6bh dla reakcji w MeCN, w temperaturze pokojowej. 

 



WYNIKI BADAő I ICH OMčWIENIE 

 

128 

 

Tabela 9. Hydrosililowanie difenyloacetylenu (3b) silanami 1aïm w obecnoŜci katalizatora [Cp*Ru(MeCN)3][PF ] (K6). 

 

HSiR3 

MeCN DCM THF 

Temperatura (ÁC) 

4 20 100 4 20 100 4 20 100 

HSi(OEt)3  1a 
6ba, 

55%c 

6ba, 

63%e 
7ba, 

75%b 

6ba, 

42%c,e 

6ba,  

57%f 
6ba,  

56%f 
6ba, 

96%c,d 

6ba,  

65% 

6ba,  

53% 

HSi(OEt)2Me 1b 
6bb, 

33%c 

6bb,  

68% 

7bb,  

52% 

6bb, 

20%c 

6bb,  

29% 

6bb,  

24% 

6bb, 

83%c 
6bb,  

66% 

6bb,  

65% 

HSi(OEt)Me2 1c 
6bc,  

24%c 
6bc,  

66% 

7bc, 

41% 

6bc,  

23%c 

6bc, 

26% 

6bc, 

29% 

6bc,  

99%c 

6bc,  

76% 

6bc,  

87% 

HSi(OMe)3 1d 
6bd, 

39%c 

6bd,  

55% 

7bd, 

62% 

6bd, 

15%c 

6bd, 

19% 

6bd, 

23% 

6bd, 

93%c  

6bd,  

86% 

6bd,  

58% 

HSiMe2Bn 1e 
7be,  

69%f 

7be,  

77%f 

7be, 

32% 

7be,  

52%f 
7be, 

70%f 

7be, 

44%f 

6be,  

86% 

6be,  

70% 

6be, 

32% 

H2SiPh2 1f 
6bf, 

56d,g 

6bf, 

52d,g 

7bf, 

39 
0% 0% 0% 0% 0% 0% 

H3SiPh 1g 
6bg, 

87%d 

6bg, 

99%a,d 

6bg, 

44% 
0% 0% 0% 0% 0% 0% 

H2SiEt2 1h 
6bh, 

80%d 

6bh, 

99%d 

6bh, 

54% 
0% 0% 0% 0% 0% 0% 

HSiEt3 1i 
6bi, 

10%c,f 

6bi,  

31%f 

6bi, 

4% 
0%c 0% 

6bi, 

27% 
0%c 0% 

6bi,  

25% 

HSiPh3 1j 0%c,e 
7bj,  

9%e 

7bj, 

5%e 
0%c,e 0%e 

7bj, 

6%e 

7bj, 

22%c,e 

7bj,  

92%e 

7bj,  

38%e 

HSi(OTMS)3 1k 0%c,e 
7bk, 

19%e 
7bk, 

4%e 
0%c,e 0%e 

7bk, 

9%e 
0%c,e 

7bk, 

77%e 

7bk, 

86%e 

HSiMe(OTMS)2 1l 
7bl,  

6%c 

7bl, 

52% 

7bl, 

63% 

7bl,  

11%c 

7bl, 

8% 

7bl, 

51% 

7bl,  

32%c 

7bl,  

77% 

7bl,  

95% 

HSiMe2(OTMS) 1m 
6bm, 

29%c 

7bm, 

26% 

7bm, 

39% 

6bm, 

32%c 

6bm, 

18% 

7bm, 

34% 

6bm, 

89%c 

6bm, 

87% 

6bm, 

70% 

Wszystkie reakcje prowadzono przy uŨyciu 0,25 mmol difenyloacetylenu (3b). WydajnoŜĺ 

powstajŃcego produktu 6 lub 7 wyznaczono na podstawie analiz GC-MS. t = a1, b3, c72h, 

[Cp*Ru(MeCN)3][PF ] (K6) = d2, e5, f10 %mol, g[CſC]:[SiH] = 1:1,6. 

 
Ó80% wydajnoŜci produktu 

anty-addycji 6 
 

Ó80% wydajnoŜci 

produktu syn-addycji 7 

 
<80% wydajnoŜci produktu 

anty-addycji 6 
 

<80% wydajnoŜci 

produktu syn-addycji 7 

R·wnie selektywny proces anty-hydrosililowania zaobserwowano dla pierwszorzňdowego 

fenylosilanu (1g) w temperaturze pokojowej. Zar·wno dla dietylo- (1h), jak i fenylosilanu (1g) 

skutkiem obniŨenia lub podwyŨszenia temperatury reakcji byğo obniŨenie wydajnoŜci 

powstajŃcych produkt·w anty-addycji 6bgïbh w por·wnaniu do eksperyment·w w 20 ÁC. Dla 
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test·w katalitycznych w 4 ÁC wynikağo to z niŨszej konwersji alkinu 3b, natomiast w wysokiej 

temperaturze (100 ÁC) z obniŨenia selektywnoŜci do produktu anty-addycji 6bgï6bh na rzecz 

syn-addycji 7bgïbh. Zmiana rozpuszczalnika na DCM oraz THF dla reakcji z pierwszo- lub 

drugorzňdowymi silanami 1fïh prowadziğa do zatrzymania reakcji hydrosililowania 

difenyloacetylenu (3b). Podobna sytuacja miağa miejsce dla hydrosililowania 4-oktynu (3a). 

Wpğyw zmiany podstawnik·w w strukturze silanu na stereoselektywnoŜĺ procesu 

hydrosililowania difenyloacetylenu (3b) zaobserwowano r·wnieŨ dla trzeciorzňdowego 

trietylo- (1i) oraz trifenylosilanu (1j). W testach katalitycznych z uŨyciem alkilowego HSiEt3 

(1i) otrzymano w wiňkszoŜci produkt anty-addycji 6bi, podczas gdy dla arylowego HSiPh3 (1j) 

w przewadze powstawağ produkt syn-addycji 7bj.  

Dla silan·w 1kïm z podstawnikami trimetylosiloksylowymi zauwaŨono wpğyw 

struktury na stereoselektywnoŜĺ procesu hydrosililowania difenyloacetylenu (3b). Reakcje we 

wszystkich testowanych rozpuszczalnikach dla silan·w z trzema (1k) oraz dwiema grupami 

trimetylosiloksylowymi (1l) w strukturze skutkowağy otrzymywaniem produktu syn-addycji 

7bkïbl. Z uŨyciem THF uzyskano bardzo wysokie wydajnoŜci tych produkt·w. W przypadku 

dimetylo(trimetylosiloksy)silanu (1m) odnotowano powstanie produktu anty-addycji 6bm 

w przewadze, obserwujŃc i w tym przypadku wpğyw rozpuszczalnika oraz temperatury reakcji 

na przebieg procesu hydrosililowania. Dla acetonitrylu w temperaturze 4 ÁC otrzymano z niskŃ 

wydajnoŜciŃ produkt 6bm. Wzrost temperatury reakcji do 20 lub 100 ÁC doprowadziğ do 

zmiany selektywnoŜci w stronň syn-hydrosililowania. Produkt anty-addycji 6bm z niskŃ 

wydajnoŜciŃ uzyskano dla test·w katalitycznych w dichlorometanie w 4 oraz 20 ÁC, natomiast 

syn-addycji 7bm w 100 ÁC. NiezaleŨnie od temperatury reakcji produkt 6bm powstawağ 

w przewadze w THF, z najwyŨszŃ wydajnoŜciŃ wynoszŃcŃ 89% dla reakcji w niskiej 

temperaturze. 

PodsumowujŃc, kompleks K6 okazağ siň wyjŃtkowo skutecznym katalizatorem 

anty-addycji w przypadku zastosowania 4-oktynu (3a) jako modelowego alkinu 

dialifatycznego. Dziňki optymalizacji wyboru rozpuszczalnika i temperatury uzyskano 

produkty anty-addycji w reakcjach z dwunastoma na trzynaŜcie testowanych silan·w 

(1aïi, kïm), w duŨej mierze niezaleŨnie od ich struktury. W przypadku reakcji 

z diaryloalkinem 3b zauwaŨono znacznie niŨszŃ stereoselektywnoŜĺ anty-hydrosililowania 

silanami 1aïm, co wymuszağo szczeg·ğowy dob·r temperatury, rozpuszczalnika oraz stňŨenia 

katalizatora K6. Dla reakcji z oŜmioma silanami (1aïh, m) otrzymano produkty anty-addycji, 

przy czym szeŜĺ z nich zostağo zsyntezowanych, wyizolowanych oraz scharakteryzowanych po 

raz pierwszy. Ostatecznie, w wyniku przeprowadzonych badaŒ w obszarze selektywnego 
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anty-hydrosililowania 4-oktynu (3a) oraz difenyloacetylenu (3b) z zastosowaniem szerokiej 

palety silan·w 1aïm, zsyntezowano szesnaŜcie nowych, nieopisanych dotŃd w literaturze 

zwiŃzk·w krzemoorganicznych. Otrzymane produkty anty-addycji wyizolowano z wysokimi 

wydajnoŜciami metodŃ chromatografii kolumnowej. Dla nowych zwiŃzk·w wykonano peğnŃ 

charakterystykň za pomocŃ spektroskopii NMR (1H, 13C, 29Si) oraz GC-MS.  

Otrzymane wyniki dotyczŃce wpğywu medium reakcyjnego, temperatury reakcji oraz 

struktury stosowanych reagent·w zostağy wykorzystane w dalszych badaniach dotyczŃcych 

hydrosililowania symetrycznego dialkilowego deka-4,6-diynu (3c) oraz diarylowego 

1,4-difenylobuta-1,3-diynu (3d). Ponadto przeprowadzono testy katalityczne dla 1,3-diyn·w 

posiadajŃcych w strukturze grupň hydroksylowŃ ï heksa-2,4-diyn-1,6-diol (3e) lub acetylowŃ ï 

1,6-diacetoksy-2,4-heksadiyn (3f), w bezpoŜrednim sŃsiedztwie wiŃzaŒ potr·jnych 

wňgielïwňgiel.  

Optymalizacja warunk·w reakcji miağa na celu uzyskanie selektywnej anty-addycji do 

wiŃzania potr·jnego wňgielïwňgiel w strukturze 1,3-diyn·w 3cïd. Element ten stanowiğ 

jednoczeŜnie najwiňksze wyzwanie z uwagi na liczbň moŨliwych do powstania aŨ czternastu 

produkt·w mono- oraz bis-addycji. Ponadto w przypadku reakcji z drugorzňdowymi silanami 

H2SiPh2 (1f) oraz H2SiEt2 (1h) dodatkowo przebiegaĺ moŨe reakcja miňdzyczŃsteczkowa 

sililowanego enynu z drugŃ czŃsteczkŃ 1,3-diynu lub wewnŃtrzczŃsteczkowa cyklizacja do 

silolu. Na Schemacie 46 przedstawiono najlepsze wyniki ɓ-anty- oraz ɓ-syn-hydrosililowania 

deka-4,6-diynu (3c). 

 

Schemat 46. Hydrosililowanie deka-4,6-diynu (3c) w obecnoŜci kompleksu [Cp*Ru(MeCN)3][PF6] (K6). 

Do wstňpnych test·w hydrosililowania deka-4,6-diynu (3c) uŨyto etoksydimetylosilanu 

(1c). Podyktowane to byğo wczeŜniejszymi ustaleniami dotyczŃcymi hydrosililowania 4-oktynu 

3a, dla kt·rego, stosujŃc katalizator K6, we wszystkich testowanych rozpuszczalnikach oraz 

w szerokim zakresie temperatur obserwowano powstawanie produktu anty-addycji. Dla 

1,3-diynu 3c reakcja w temperaturze pokojowej w THF umoŨliwiğa uzyskanie zaledwie 60% 

ɓ-anty-monoadduktu 6cc, a obniŨenie temperatury do 4 ÁC nieznacznie poprawiğo wydajnoŜĺ 

do 63%. R·wnolegğy eksperyment przeprowadzony w DCM w 4 ÁC pozwoliğ na otrzymanie 
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produktu 6cc z wydajnoŜciŃ 88%, co stanowiğo najlepszy wynik dla reakcji z silanem 1c 

(Schemat 46). Przeprowadzono r·wnieŨ eksperyment z uŨyciem dietoksymetylosilanu (1b) 

w tych samych warunkach, otrzymujŃc (Z)-5-(dietoksymetylosililo)dek-4-en-6-yn (6cb) 

z maksymalnŃ wydajnoŜciŃ 80%.  

Nastňpnie zbadano benzylodimetylosilan (1e). Przeprowadzono reakcje w dw·ch 

r·Ũnych temperaturach: pokojowej oraz 4 ÁC w THF, otrzymujŃc maksymalnie 

78% (Z)-5-(benzylodimetylosililo)dek-4-en-6-ynu (6ce) dla niŨszej temperatury. Natomiast 

reakcja dialkilowego 1,3-diynu 3c z benzylodimetylosilanem (1e) w temperaturze ï30 ÁC 

w THF umoŨliwiğa uzyskanie produktu 6ce z wydajnoŜciŃ 88%. Test przeprowadzono r·wnieŨ 

dla reakcji w DCM w ï30 ÁC, otrzymujŃc podobnŃ wydajnoŜĺ ɓ-anty-monoadduktu 6ce (86%).  

Reakcje hydrosililowania deka-4,6-diynu (3c) z zastosowaniem pierwszorzňdowych 

(1g) oraz drugorzňdowych silan·w (1f, h) przeprowadzono w MeCN, opierajŃc siň na wynikach 

uzyskanych dla symetrycznych alkin·w 3a i 3b. W por·wnaniu z wynikami dla 4-oktynu (3a), 

wszystkie eksperymenty prowadzone w temperaturze pokojowej z fenylosilanem (1g) 

umoŨliwiğy uzyskanie niewielkich iloŜci monoadduktu ɓ-anty-addycji 6cg, z uwagi na niskie 

wartoŜci konwersji 1,3-diynu 3c. Zwiňkszenie iloŜci stosowanego katalizatora K6 do 10 %mol 

lub przeprowadzenie reakcji w podwyŨszonej temperaturze (100 ÁC) skutkowağo maksymalnie 

20% konwersjŃ deka-4,6-diynu (3c). W odr·Ũnieniu od pierwszorzňdowego silanu 1g, reakcja 

z dietylosilanem (1h) w temperaturze pokojowej w obecnoŜci 4 %mol katalizatora 

[Cp*Ru(MeCN)3][PF6] (K6) prowadziğa do peğnej konwersji 1,3-diynu 3c oraz wysokiej 

selektywnoŜci (>80%) do powstajŃcego (Z)-5-(dietylosililo)dek-4-en-6-ynu (6ch). ObniŨenie 

temperatury reakcji do 4 ÁC spowodowağo powstawanie wyğŃcznie produktu 6ch przy 88% 

konwersji deka-4,6-diynu (3c). MajŃc to na uwadze, reakcjň 1,3-diynu 3c z difenylosilanem 

(1f) w obecnoŜci kompleksu K6 przeprowadzono w temperaturze ï30 ÁC, wydğuŨajŃc czas 

reakcji do 72 godzin oraz zwiňkszajŃc stňŨenie katalizatora K6 do 5 %mol. Warunki te 

pozwoliğy na uzyskanie w selektywny spos·b monoadduktu ɓ-anty-addycji 6cf. Dla silanu 1f 

sprawdzono r·wnieŨ wpğyw podwyŨszonej temperatury reakcji (100 ÁC) na wydajnoŜĺ 

otrzymywania produktu 6cf. Zaobserwowano spadek selektywnoŜci do powstajŃcego izomeru 

ɓ-anty-addycji 6cf, wynoszŃcy 80% przy peğnej konwersji 1,3-diynu 3c. 

OstatniŃ grupŃ badanych silan·w stosowanych w selektywnym hydrosililowaniu 

deka-4,6-diynu (3c) byğy silany 1kïm, dla kt·rych odnotowano znacznie odmiennŃ 

reaktywnoŜĺ w por·wnaniu do eksperyment·w z 4-oktynem (3a). Hydrosililowanie 3c 

z uŨyciem HSi(OTMS)3 (1k), zar·wno w THF, jak i DCM, niezaleŨnie od temperatury, 

prowadziğo do powstawania produktu ɓ-syn-monoaddycji 7ck. Zaobserwowano wyŨszŃ 
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aktywnoŜĺ kompleksu K6 w DCM, co doprowadziğo do otrzymania produktu 7ck 

z wydajnoŜciŃ 65% (Schemat 46). 

W przypadku zastosowania silanu 1l uzyskano niemal identyczne wyniki w THF 

i DCM, otrzymujŃc zğoŨonŃ mieszaninň produkt·w, w kt·rej zidentyfikowano okoğo 50% 

produktu 7cl. Jedynie dla reakcji deka-4,6-diynu (3c) z monopodstawionym grupŃ 

trimetylosiloksylowŃ silanem 1m zaobserwowano powstawanie 

(Z)-5-[Dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]dek-4-en-6-ynu (6cm), uzyskujŃc najwyŨszŃ 

wydajnoŜĺ w THF w ï30 ÁC (90%) (Schemat 46). Podobny wynik otrzymano dla reakcji 

w DCM w 4 ÁC, otrzymujŃc produkt 6cm z wydajnoŜciŃ 86%. 

W wyniku przeprowadzonych badaŒ nad selektywnym procesem anty-hydrosililowania 

deka-4,6-diynu (3c) otrzymano z wysokimi wydajnoŜciami szeŜĺ nowych, nieopisanych dotŃd 

w literaturze naukowej monoaddukt·w ɓ-anty-addycji. ZwiŃzki te wyizolowano technikŃ 

chromatografii kolumnowej oraz w peğni scharakteryzowano, uŨywajŃc w tym celu 

spektroskopii mas oraz 1H, 13C, 29Si NMR. W por·wnaniu do eksperyment·w z symetrycznym 

dialkilowym alkinem wewnňtrznym 3a, eksperymenty dla deka-4,6-diynu (3c) wymagağy 

zastosowania znacznie niŨszych temperatur (4 oraz ï30 ÁC) w celu uzyskania selektywnej 

mono-ɓ-anty-addycji.  

Kolejny etap prac nad opracowaniem warunk·w selektywnego anty-hydrosililowania 

symetrycznych 1,3-diyn·w stanowiğy testy katalityczne z uŨyciem kompleksu K6 

i symetrycznego 1,4-difenylobuta-1,3-diynu (3d). Wybrane wyniki zestawiono na 

Schemacie 47.  

 

Schemat 47. Hydrosililowanie 1,4-difenylobuta-1,3-diynu (3d) w obecnoŜci kompleksu [Cp*Ru(MeCN)3][PF6] (K6) ï 

wybrane wyniki. 

 Z uwagi na niskŃ rozpuszczalnoŜĺ 1,3-diynu 3d w temperaturach niŨszych niŨ 4 ÁC we 

wszystkich testowanych rozpuszczalnikach (MeCN, DCM, THF), niemoŨliwym okazağo siň 

prowadzenie reakcji w bardzo niskich temperaturach, tak jak dla deka-4,6-diynu (3c).  

Eksperymenty rozpoczňto od reakcji z alkoksysilanami 1aïd oraz 

benzylodimetylosilanem (1e). Przeprowadzone badania wykazağy, iŨ pomimo zmiany silanu, 

rozpuszczalnika oraz temperatury reakcji, gğ·wnymi produktami hydrosililowania 1,3-diynu 3d 
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silanami 1aïe byğy monoaddukty ɓ-syn-addycji 7daïde. NajwyŨsze wydajnoŜci produkt·w 7 

otrzymano, stosujŃc THF jako medium reakcyjne (Schemat 47).  

W przypadku reakcji 1,4-difenylobuta-1,3-diynu (3d) z drugorzňdowymi silanami 

H SiPh  (1f), H SiEt  (1h) oraz pierwszorzňdowym H SiPh (1g), jedynie hydrosililowanie 

z uŨyciem silanu 1h doprowadziğo do selektywnej syntezy monoadduktu ɓ-anty-addycji 6dh 

z wydajnoŜciŃ 71% dla reakcji w temperaturze pokojowej w MeCN. Pomimo zastosowania 

zr·Ũnicowanych technik izolacyjnych (chromatografia kolumnowa, krystalizacja, sublimacja), 

niemoŨliwe okazağo siň wyizolowanie produktu 6dh z mieszaniny poreakcyjnej. Wynikağo to 

z podobieŒstwa strukturalnego obecnych w mieszaninie izomer·w monoaddycji oraz innych 

produkt·w ubocznych. Eksperymenty z uŨyciem difenylosilanu (1f) prowadziğy do bardzo 

zğoŨonej mieszaniny produkt·w, wliczajŃc w to wszystkie moŨliwe monoaddukty syn- oraz 

anty-addycji, jak r·wnieŨ obecnoŜĺ 2,5-difenylosilolu. Ponadto przy pr·bach powt·rzenia 

eksperyment·w opisanych w literaturze naukowej [162] dla reakcji hydrosililowania 

1,4-difenylobuta-1,3-diynu (3d) difenylosilanem (1f) w obecnoŜci katalizatora K6 (20 %mol, 

temperatura pokojowa, 10 godzin), przeprowadzone badania NMR wykazağy, Ũe uzyskanie 

peğnej konwersji silanu 1f jest niemoŨliwe z uwagi na rozkğad silanu w chlorowanych 

rozpuszczalnikach (DCM, DCE). Analizy widm 29Si NMR poreakcyjnych mieszanin silanu 1f 

z katalizatorem K6 w tych rozpuszczalnikach pozwoliğy na zaobserwowanie zaniku sygnağu 

przy przesuniňciu chemicznym ï33,40 ppm, pochodzŃcego od atomu krzemu difenylosilanu 

(1f) oraz pojawienie siň nowego o wartoŜci ï19,31 ppm dla produktu rozkğadu silanu. 

Wyniki uzyskane dla reakcji hydrosililowania 1,3-diynu 3d silanami 1kïm wykazağy 

podobieŒstwo do badaŒ prowadzonych dla difenyloacetylenu (3b). Zastosowanie 

tris(trimetylosiloksy)silanu (1k) oraz metylobis(trimetylosiloksy)silanu (1l) prowadziğo do 

otrzymywania niemal wyğŃcznie monoaddukt·w ɓ-syn-addycji do wiŃzania potr·jnego 

wňgielïwňgiel w strukturze 1,4-difenylobuta-1,3-diynu (3d), pomimo zastosowania niskiej 

temperatury procesu (4 ÁC). Obserwowano bardzo niskŃ konwersjň 1,3-diynu 3d, wynoszŃcŃ 

maksymalnie 42% dla reakcji z silanem 1k w THF w 4 ÁC. Po raz kolejny zauwaŨono zmianň 

selektywnoŜci reakcji w przypadku, gdy w strukturze silanu 1m wystňpowağ jeden podstawnik 

ïOTMS, otrzymujŃc (Z)-1,4-difenylo-2-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]but-1-en-3-yn (6dm) 

z wydajnoŜciŃ 80% (Schemat 47). Z uwagi na podobieŒstwo strukturalne z powstajŃcym 

monoadduktem ɓ-syn-addycji 7dm, nie udağo siň wyizolowaĺ produktu 6dm metodŃ 
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chromatografii kolumnowej. Bez powodzenia podjňto r·wnieŨ pr·by krystalizacji oraz 

sublimacji mieszaniny produkt·w 6dm i 7dm wystňpujŃcej w postaci bezbarwnego oleju.  

Badania przeprowadzone dla 1,4-difenylobuta-1,3-diynu (3d) wykazağy znaczne 

ograniczenia jonowego kompleksu rutenu(II) ï [Cp*Ru(MeCN)3][PF6] (K6) jako efektywnego 

katalizatora anty-hydrosililowania wiŃzania potr·jnego wňgielïwňgiel. Jedynie w dw·ch 

testowanych przypadkach zaobserwowano produkt ɓ-anty-addycji: 6dh dla reakcji 

z dietylosilanem (1h) oraz 6dm, stosujŃc dimetylo(trimetylosiloksy)silan (1m).  

Prace nad procesem hydrosililowania symetrycznych 1,3-diyn·w katalizowanego 

kompleksem K6 zostağy rozszerzone o badania wpğywu obecnoŜci grupy hydroksylowej 

w bezpoŜrednim otoczeniu wiŃzania potr·jnego wňgielïwňgiel w heksa-2,4-diyn-1,6-diolu (3e) 

(Schemat 48). Przeprowadzono reakcje z silanami: trietoksy- (1a), benzylodimetylo- (1e), 

fenylo- (1g), dietylo- (1h), tris(trimetylosiloksy)- (1k) oraz 

dimetylo(trimetylosiloksy)silanem (1m). 

 

Schemat 48. Hydrosililowanie heksa-2,4-diyn-1,6-diolu (3e) w obecnoŜci kompleksu [Cp*Ru(MeCN)3][PF6] (K6). 

W przypadku reakcji 1,3-diynu 3e z trietoksysilanem (1a) we wszystkich testowanych 

rozpuszczalnikach (MeCN, DCM, THF), zamiast hydrosililowania wiŃzania potr·jnego 

wňgielïwňgiel, odnotowano powstawanie zğoŨonych mieszanin poreakcyjnych. WŜr·d 

powstağych zwiŃzk·w zidentyfikowano produkty O-sililowania grupy hydroksylowej, co 

potwierdzono za pomocŃ spektroskopii NMR oraz IR. Dla reakcji z silanami 1g, h, k oraz m 

nie zaobserwowano Ŝlad·w poŨŃdanych produkt·w hydrosililowania wiŃzaŒ nienasyconych 

wňgielïwňgiel, niezaleŨnie od zastosowanego medium reakcyjnego oraz temperatury.  

Zastosowanie 2 ekwiwalent·w benzylodimetylosilanu (1e) w reakcji hydrosililowania 

1,3-diynu 3e w MeCN w temperaturze pokojowej umoŨliwiğo otrzymanie iloŜciowo 

monoadduktu (Z)-3-(benzylodimetylosililo)heks-2-en-4-yn-1,6-diolu (6ee) w ciŃgu 1 godziny 

(Schemat 48). Przy pr·bach zmniejszenia nadmiaru stosowanego silanu 1e zaobserwowano 

znaczne obniŨenie wydajnoŜci reakcji. Na podstawie wyniku uzyskanego dla silanu 1e 

postanowiono r·wnieŨ przeprowadziĺ eksperyment ze strukturalnie podobnym 

fenylodimetylosilanem (1n). StosujŃc 2 ekwiwalenty silanu 1n w reakcji 

z heksa-2,4-diyn-1,6-diolem (3e) w identycznych warunkach reakcji jak dla silanu 1e, 
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otrzymano iloŜciowo produkt mono-ɓ-anty-addycji do wiŃzania potr·jnego wňgielïwňgiel 6en 

(Schemat 48). Pr·by zmiany medium reakcyjnego z MeCN na DCM lub THF spowodowağy 

zatrzymanie reakcji heksa-2,4-diyn-1,6-diolu (3e) z benzylodimetylo- (1e) oraz 

fenylodimetylosilanem (1n). W eksperymentach z silanami 1e i 1n nie zauwaŨono powstawania 

produktu ubocznego reakcji O-sililowania wolnych grup hydroksylowych w strukturze 

1,3-diynu 3e.  

Ostatni etap prac stanowiğy badania dotyczŃce hydrosililowania 

1,6-diacetoksy-2,4-heksadiynu (3f). Zablokowanie grup hydroksylowych pozwoliğo na 

przeprowadzenie reakcji hydrosililowania 1,3-diynu 3f silanami: HSi(OEt)3 (1a), HSi(OTMS)3 

(1k) i HSiMe2(OTMS) (1m) (Schemat 49). Analogiczne eksperymenty z tymi silanami dla 

1,3-diynu 3e z wolnymi grupami OH w strukturze prowadziğy do otrzymywania produkt·w 

O-sililowania (z silanem 1a) lub cağkowitego braku reakcji (z silanami 1k, m). Podobnie jak 

dla 1,3-diynu 3e, najbardziej odpowiednim rozpuszczalnikiem dla procesu hydrosililowania 

1,6-diacetoksy-2,4-heksadiynu (3f) byğ acetonitryl.  

 

Schemat 49. Hydrosililowanie 1,6-diacetoksy-2,4-heksadiynu (3f) silanami 1a, k, m w obecnoŜci kompleksu 

[Cp*Ru(MeCN)3][PF6] (K6). 

W wyniku reakcji 1,3-diynu 3f z trietoksysilanem (1a) w MeCN w temperaturze 80 ÁC 

uzyskano z wydajnoŜciŃ 75% monoaddukt ɓ-anty-addycji 6fa (Schemat 49). Proces 

prowadzono przy niŨszym stňŨeniu katalizatora K6 (0,1 %mol) w celu zminimalizowania 

powstawania bisadduktu (Z,Z)-1,6-diacetoksy-3,4-bis(trietoksysililo)heks-2,4-dienu (6faa), 

kt·re odnotowano przy dziesiňciokrotnie wyŨszym stňŨeniu kompleksu K6.  

Zaobserwowanie bisadduktu 6faa w reakcji 1,6-diacetoksy-2,4-heksadiynu (3f) 

z silanem 1a skğoniğo do przeprowadzenia dalszych eksperyment·w ukierunkowanych na 

opracowanie wydajnej metody jego syntezy. Zastosowanie 4 ekwiwalent·w trietoksysilanu 

(1a) w reakcji w 80 ÁC w MeCN umoŨliwiğo uzyskanie produktu ɓ-syn-bisaddycji do obu 

wiŃzaŒ potr·jnych wňgielïwňgiel 6faa z wydajnoŜciŃ 94% (Schemat 49). Ponadto produkt 6faa 

otrzymano ze znacznie wyŨszŃ wydajnoŜciŃ w por·wnaniu z dotychczas opublikowanŃ 

w literaturze naukowej metodykŃ [171]. W testach katalitycznych w DCM oraz THF 
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nie zaobserwowano reakcji miňdzy 1,3-diynem 3f oraz silanem 1a. Ponadto podczas procesu 

izolacji metodŃ chromatografii kolumnowej zauwaŨono r·Ũnice w stabilnoŜci monoadduktu 

6fa, kt·ry ulegağ dekompozycji na Ũelu krzemionkowym, czego nie zaobserwowano dla 

bisadduktu 6faa. 

Dla reakcji 1,6-diacetoksy-2,4-heksadiynu (3f) z tris(trimetylosiloksy)- (1k) oraz 

dimetylo(trimetylosiloksy)silanem (1m) zaobserwowano r·Ũnice w tolerancji na stosowany 

w procesie rozpuszczalnik. W reakcji 1,3-diynu 3f z silanem 1k we wszystkich badanych 

mediach reakcyjnych: MeCN, DCM, THF otrzymano monoaddukt ɓ-anty-addycji 6fk 

z wysokimi wydajnoŜciami, w tym najwyŨszŃ, stosujŃc acetonitryl (Schemat 49). 

W przeciwieŒstwie do silanu 1k, reakcja hydrosililowania 1,6-diacetoksy-2,4-heksadiynu (3f) 

silanem 1m wykazağa zaleŨne od rozpuszczalnika r·Ũnice w selektywnoŜci do produktu 

ɓ-anty-monoaddycji 6fm oraz konwersji 1,3-diynu 3f. NajwyŨszŃ wydajnoŜĺ 

(Z)-3-[dimetylo(trimetylosiloksy)sililo]-1,6-diacetoksyheks-2-en-4-ynu (6fm) otrzymano 

w MeCN jako medium reakcyjnym (Schemat 49), natomiast dla reakcji w DCM lub THF 

obserwowano znaczŃce obniŨenie wydajnoŜci. Pr·by izolacji obu produkt·w 6fk oraz 6fm, 

wystňpujŃcych pod postaciŃ bezbarwnych olej·w, zakoŒczyğy siň niepowodzeniem. 

W przypadku chromatografii kolumnowej nie udağo siň dobraĺ fazy ruchomej, kt·ra 

umoŨliwiağaby rozdzielenie powstajŃcych produkt·w ɓ-anty oraz ɓ-syn-addycji (6fk/7fk oraz 

6fm/7fm), odnotowujŃc ten sam czas retencji dla obu izomer·w. R·wnieŨ w przypadku 

sublimacji oraz krystalizacji nie otrzymano czystego produktu 6fk lub 6fm. 

Badania hydrosililowania symetrycznych 1,3-diyn·w 3e oraz 3f, posiadajŃcych 

w bezpoŜrednim sŃsiedztwie wiŃzania potr·jnego wňgielïwňgiel grupň hydroksylowŃ (3e) lub 

acetylowŃ (3f), umoŨliwiğy otrzymanie szeŜciu produkt·w ɓ-anty-addycji, w tym piňciu 

nieopisanych dotŃd w literaturze monoaddukt·w oraz jednego bisadduktu, dla kt·rego 

zaobserwowano znaczŃcŃ poprawň wydajnoŜci w por·wnaniu do dotychczas opublikowanej 

procedury. Dla produkt·w 6ee, 6en oraz 6faa uzyskano wysokie wydajnoŜci izolacyjne, 

a otrzymane w ten spos·b czyste zwiŃzki scharakteryzowano technikami NMR (1H, 13C, 29Si) 

oraz GC-MS. 
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6. Podsumowanie i wnioski  

W ramach pracy doktorskiej przeprowadzono kompleksowe badania dotyczŃce 

hydrosililowania zwiŃzk·w karbonylowych (keton·w, aldehyd·w, estr·w) oraz alkin·w 

i 1,3-diyn·w. Badania te ukierunkowane byğy z jednej strony na uzyskanie wysokiej 

efektywnoŜci procesu, z drugiej zaŜ na uzyskanie jak najwyŨszej selektywnoŜci. Oba te 

zagadnienia wpisujŃ siň w aktualne trendy dotyczŃce wykorzystania procesu hydrosililowania 

jako wyspecjalizowanego narzňdzia w syntezie waŨnych blok·w budulcowych w chemii 

organicznej i materiağowej. Pomimo licznych prac opublikowanych w tym obszarze 

kluczowymi wyzwaniami pozostajŃ kontrola selektywnoŜci procesu, zwğaszcza w kontekŜcie 

otrzymywania okreŜlonych produkt·w (np. produkt·w anty-addycji silan·w do wiŃzaŒ 

wielokrotnych wňgielïwňgiel) oraz opracowanie prostych ukğad·w katalitycznych moŨliwych 

do zastosowania zar·wno w skali laboratoryjnej, jak i przemysğowej. PoniŨej przedstawiono 

gğ·wne wnioski z przeprowadzonych badaŒ. CzňŜĺ uzyskanych wynik·w zostağa dotychczas 

opublikowana w czasopiŜmie ChemCatChem, a kolejna publikacja jest obecnie w trakcie 

recenzji. 

1. Opracowano skutecznŃ metodň syntezy ligand·w fosforu(III) na bazie (ï)-mentolu oraz 

odpowiadajŃcych im nowych kompleks·w irydu(I) K1ï3, stosujŃc dwurdzeniowy 

kompleks [{Ir(Õ-Cl)(COD)}2] jako prekursor. Otrzymane zwiŃzki scharakteryzowano 

metodami spektroskopowymi (1H, 13C, 31P oraz HSQC NMR, FT-IR) 

i rentgenostrukturalnymi, uzyskujŃc pierwsze dane strukturalne dla tej klasy 

kompleks·w. Zastosowanie zwiŃzk·w pochodzenia naturalnego wpisuje siň w obszar 

zr·wnowaŨonej syntezy.  

2. Kompleksy K1ï3 wykazağy wysokŃ aktywnoŜĺ katalitycznŃ w hydrosililowaniu aldehyd·w 

i keton·w, umoŨliwiajŃc efektywnŃ redukcjň szerokiej grupy zwiŃzk·w karbonylowych 

zawierajŃcych r·Ũnorodne grupy funkcyjne. Stwierdzono, Ũe na przebieg procesu istotnie 

wpğywajŃ zar·wno wğaŜciwoŜci elektronowe, jak i steryczne podstawnik·w obecnych 

w substratach. NajwyŨszŃ aktywnoŜĺ katalitycznŃ spoŜr·d badanych ukğad·w wykazağ 

kompleks K3 zawierajŃcy ligand z jednŃ grupŃ (ï)-mentolowŃ. Katalizator ten umoŨliwiğ 

r·wnieŨ rozszerzenie zakresu hydrosililowania na bardziej wymagajŃce syntetycznie 

estry. Otrzymane kompleksy stanowiŃ zatem uniwersalne katalizatory procesu 

hydrosililowania zwiŃzk·w zawierajŃcych w strukturze grupň karbonylowŃ.  

3. Wykazano wysokŃ chemoselektywnoŜĺ kompleksu K3 w reakcjach hydrosililowania 

zwiŃzk·w karbonylowych zawierajŃcych inne nienasycone wiŃzania. Proces przebiegağ 
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selektywnie wzglňdem grupy karbonylowej, a wiŃzania C=C i CſC obecne w czŃsteczkach 

substrat·w nie ulegağy redukcji.  

4. Badania por·wnawcze z wykorzystaniem prekursora [{Ir(ɛ-Cl)(COD)}2] oraz kompleks·w 

zawierajŃcych klasyczne ligandy trifenylofosfinowe i trifenylofosforynowe wykazağy, Ũe 

zastosowanie ligand·w fosforu(III) opartych na (ï)-mentolu prowadzi do wyraŦnego 

zwiňkszenia aktywnoŜci i selektywnoŜci w hydrosililowaniu zwiŃzk·w karbonylowych. 

Pomimo obecnoŜci centr·w stereogenicznych w strukturze (ï)-mentolu, otrzymane 

kompleksy wykazywağy jedynie niewielkŃ indukcjň asymetrycznŃ w hydrosililowaniu 

prochiralnych keton·w, co wskazuje na potrzebň dalszej optymalizacji struktury ligand·w.  

5. W drugiej czňŜci pracy przeprowadzono systematyczne i kompleksowe badania nad 

katalitycznym hydrosililowaniem symetrycznych alkin·w wewnňtrznych oraz 1,3-diynów 

w obecnoŜci kompleksu rutenu [Cp*Ru(MeCN)3][PF ]. Wykazano, Ũe 

regio- i stereoselektywnoŜĺ procesu zaleŨŃ przede wszystkim od budowy nienasyconego 

zwiŃzku, rodzaju silanu, medium reakcyjnego oraz temperatury prowadzenia reakcji.  

6. Opracowano wydajne metody selektywnego anty-hydrosililowania dialkilowego 

i diarylowego alkinu wewnňtrznego, odpowiednio 4-oktynu i difenyloacetylenu, 

umoŨliwiajŃce syntezň odpowiednio 12 i 8 zwiŃzk·w krzemoorganicznych (10 oraz 

6 nowych, nieopisanych wczeŜniej w literaturze). Stwierdzono, Ũe kluczowŃ rolň 

w uzyskaniu wysokiej selektywnoŜci anty-addycji odgrywajŃ odpowiedni dob·r silanu 

i rozpuszczalnika, natomiast wzrost temperatury prowadzi zazwyczaj do przesuniňcia 

selektywnoŜci w kierunku produkt·w syn-hydrosililowania.  

7. Wykazano, Ũe przeniesienie opracowanych metod na strukturalnie bardziej zğoŨone 

1,3-diyny jest znacznie bardziej wymagajŃce ze wzglňdu na moŨliwoŜĺ powstawania 

produktów mono- i bisaddycji oraz reakcji ubocznych. Szczeg·lnie wysokŃ selektywnoŜĺ 

ɓ-anty-hydrosililowania uzyskano dla dialkilowego 1,3-diynu, dla którego opracowano 

warunki prowadzŃce do otrzymania szeŜciu nowych monoaddukt·w ɓ-anty-addycji. 

JednoczeŜnie stwierdzono istotne ograniczenia katalizatora [Cp*Ru(MeCN)3][PF ] 

w przypadku diarylowych 1,3-diyn·w, dla kt·rych dominowağy produkty ɓ-syn-addycji.  

8. W badaniach nad wpğywem budowy silanu wykazano, Ũe zar·wno charakter podstawnik·w 

przy atomie krzemu, jak i liczba grup trimetylosiloksylowych determinujŃ kierunek addycji 

do wiŃzania CſC. Zmniejszenie liczby grup ïOTMS sprzyjağo powstawaniu produkt·w 

anty-addycji, podczas gdy silany zawierajŃce dwie lub trzy grupy trimetylosiloksylowe 

najczňŜciej prowadziğy do produkt·w syn-hydrosililowania lub mieszanin reakcyjnych.  
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9. Wykazano istotny wpğyw grup funkcyjnych obecnych w substracie na przebieg 

hydrosililowania 1,3-diyn·w. Wolne grupy hydroksylowe ograniczağy zakres stosowanych 

silan·w oraz sprzyjağy procesom O-sililowania, natomiast ich zabezpieczenie grupami 

acetylowymi umoŨliwiğo skuteczne ɓ-anty-hydrosililowanie z wykorzystaniem szerszej 

gamy reagent·w krzemoorganicznych. Opracowano r·wnieŨ wydajnŃ metodň syntezy 

produktu bisaddycji do obu wiŃzaŒ potr·jnych, przewyŨszajŃcŃ pod wzglňdem wydajnoŜci 

wczeŜniejsze doniesienia literaturowe.  

10. Uzyskane wyniki wykazağy, Ũe odpowiedni dob·r katalizatora, silanu oraz parametr·w 

prowadzenia reakcji umoŨliwia kontrolowanie regio- i stereoselektywnoŜci 

hydrosililowania zwiŃzk·w nienasyconych. Pozwoliğo to na opracowanie nowych metod 

syntezy szeregu nieopisanych dotŃd zwiŃzk·w krzemoorganicznych oraz zbudowanie 

palety nowych produktów o szerokim potencjale aplikacyjnym w syntezie organicznej 

i chemii materiağowej.  
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7. Wykaz skr·t·w i oznaczeŒ 

[M] Centrum metaliczne kompleksu 

BINAM 1,1'-Binaftylo-2,2'-diamina 

Bn  Grupa benzylowa 

COD 1,5-Cyklooktadien 

Cp Ligand cyklopentadienylowy 

Cp* Ligand pentametylocyklopentadienylowy 

CSD Cambridge Structural Database  

dba Dibenzylidenoaceton 

DCE 1,2-Dichloroetan 

DCM Dichlorometan 

DIPOF [2-(3',4'-Difenylooksazolin-2'-ylo)ferrocenylo]difenylofosfina 

ee Nadmiar enancjomeryczny (enantiomeric excess) 

EI Jonizacja strumieniem elektron·w 

ekw. Ekwiwalent 

Et  Grupa etylowa 

FT-IR Spektroskopia w podczerwieni z transformacjŃ Fouriera 

GC-MS Chromatografia gazowa sprzňŨona ze spektrometriŃ mas 

HSQC Heteronuclear single quantum coherence 

IC-POSS 

Niecağkowicie skondensowane silseskwioksany o strukturze 

niedomkniňtej klatki 

iPr Grupa izopropylowa 

iPrOH Izopropanol 

konw. Konwersja 

KOtBu Tert-butanolan potasu 

Me Grupa metylowa 

MeCN Acetonitryl 

MeOH Metanol 

nbd Norbornadien 

n-BuLi N-butylolit 

NHC N-heterocykliczne karbeny 

NMR Magnetyczny rezonans jŃdrowy 

NOS Syntaza tlenku azotu 

n-Pr Grupa n-propylowa 

OBn Grupa benzoksylowa 

OEt Grupa etoksylowa 

OMe Grupa metoksylowa 

OMenth Grupa mentoksylowa 

OTfī Anion triflatowy 

OTMS Grupa trimetylosiloksylowa 

Ph Grupa fenylowa 

PMHS Poli(metylowodorosiloksan)  

POSS Poliedryczny oligomeryczny silseskwioksan  

PTFE Poli(tetrafluoroetylen) 

rozp. Rozpuszczalnik 

SBR Kauczuk butadienowo-styrenowy 

t Czas 
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TBAF Fluorek tetrabutyloamoniowy 

TBS Grupa tert-butylodimetylosililowa 

tBu Grupa terbutylowa 

temp. pok. Temperatura pokojowa 

temp.; T Temperatura 

THF Tetrahydrofuran 

TLC Chromatografia cienkowarstwowa 

TMDS Tetrametylodisiloksan 

TsOH Kwas para-toluenosulfonowy 

X Atom halogenu 

XPhos 2-Dicykloheksylofosfino-2ǋ,4ǋ,6ǋ-triizopropylobifenyl 

XRD Rentgenowska analiza strukturalna 
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8. Streszczenie rozprawy doktorskiej w jňzyku angielskim 

Hydrosilylation is one of the most important methods for the synthesis of 

organosilicon compounds and for the catalytic reduction of specific functional groups in 

organic molecules. The products obtained through this transformation serve as valuable 

building blocks in organic synthesis and materials chemistry. Despite extensive research 

in this area, achieving precise control over reaction selectivity and developing simple, 

efficient catalytic systems remain significant challenges. This doctoral thesis focuses on 

the chemoselective hydrosilylation of carbonyl compounds and the regio- and 

stereoselective functionalization of carbonïcarbon triple bonds in internal alkynes and 

1,3-diynes. The primary aim of the study was to develop catalytic methods for the 

synthesis of structurally well-defined organosilicon compounds, combining high 

catalytic efficiency with excellent tolerance of a wide range of functional groups. 

The first part of this study focused on the synthesis of novel iridium(I) complexes 

bearing phosphorus(III) ligands derived from (ï)-menthol, namely 

[IrCl(COD){PPhn(OMenth)3īn}], n = 0, 1, 2 (K1ï3). The newly synthesized iridium(I) 

complexes were comprehensively characterized using spectroscopic techniques and 

single-crystal X-ray diffraction analysis, providing the first structural data for this class 

of compounds. The use of (ï)-menthol as a ligand precursor was motivated by the goal 

of developing simple, readily accessible catalytic systems in accordance with the 

principles of sustainable chemistry. The obtained iridium(I) complexes exhibited high 

catalytic activity in the hydrosilylation of aldehydes and ketones. Moreover, a complex 

containing a single menthol-derived substituent (K3) enabled the extension of the 

methodology to more challenging substrates, including esters and Ŭ,ɓ-unsaturated 

carbonyl compounds. The process proceeded with high chemoselectivity toward the 

carbonyl functionality, while leaving C=C and CſC bonds unaffected. Comparative 

studies further demonstrated that phosphorus(III) ligands derived from (ï)-menthol 

enhance both the activity and selectivity of iridium catalysts in the hydrosilylation of 

carbonyl compounds. 

The second part of the thesis focused on the hydrosilylation of symmetric internal 

alkynes and 1,3-diynes using the commercially available ruthenium catalyst 

[Cp*Ru(MeCN)3][PF ] (K6). The studies investigated the effects of substrate structure, 

silane type, reaction medium, and temperature on the reagent conversion and selectivity 

of the process. Selective anti-hydrosilylation protocols were developed for a range of 
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internal alkynes, enabling the synthesis of numerous organosilicon compounds, 

including products that have not previously been reported in the literature. In the case of 

1,3-diynes, controlling the reaction selectivity proved to be more challenging because of 

the possible formation of mono- and bis-hydrosilylation products as well as competing 

side reactions. Nevertheless, reaction conditions enabling the selective 

ɓ-anti-hydrosilylation of selected substrates were successfully established. It was further 

demonstrated that the regioselectivity of SiïH addition across the CſC bond is strongly 

influenced by both the structure of the silane and the nature of the functional groups 

present in the 1,3-diyne substrate. 

The results obtained in this work demonstrate that the careful selection of the 

catalyst, hydrosilane, and reaction conditions allows precise control over the activity, 

chemoselectivity, regioselectivity, and stereoselectivity of hydrosilylation processes. The 

research has led to the development of new synthetic methodologies for the preparation 

of organosilicon compounds and has expanded current knowledge of the factors 

governing the hydrosilylation of carbonyl compounds, internal alkynes, and 1,3-diynes. 
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Hydrosilylation of Internal Alkynes and 1,3-Diynes: Is Anti-Addition Always the Preferred 
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¶ A. Turguğa, K. Stňsik, K. Materna, T. Klejdysz, T. Praczyk, J. Pernak, Third-generation ionic 
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Turguğa, Herbicydowe ciecze jonowe z kationem bicyklicznym, spos·b ich otrzymywania oraz 

zastosowanie jako herbicydy, 2020.  

¶ Patent nr 240029, A. Turguğa, T. Klejdysz, J. Pernak, K. Stňsik, Nowe ciecze jonowe z 
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Catalytic hydrosilylation of unsaturated carbon-carbon and carbon-oxygen bonds according 

to Green Chemistry rules (flash communication). 

¶ XXII International Symposium on Homogeneous Catalysis  

(Lizbona, Portugalia, 24ï29.07.2022) 

K. Stňsik, A. Franczyk, J. Walkowiak,  
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Catalytic reduction of carbonyl compounds using new iridium complexes with phosphine and 

phosphite menthol-based ligands (flash communication). 

¶ IV Og·lnopolskie Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organicznej 

i Biomateriağ·w  

(PoznaŒ, 03.12.2022) 

K. Stňsik, A. Franczyk, K. Klusek, J. Walkowiak,  

Hydrosililowanie zwiŃzk·w karbonylowych nowymi katalizatorami irydu(I) (komunikat). 

¶ International Conference On Phosphorus, Boron and Silicon ï PBSi 2023  

(Berlin, Niemcy, 22ï24.03.2023) 

K. Stňsik, A. Franczyk, K. Klusek, J. Walkowiak,  

Catalytic reduction of carbonyl compounds by novel iridium(I) complexes bearing (-)-

menthol-based phosphorus(III) ligands (komunikat). 

¶ I Doctoral Symposium in Exact Science  

(Dňbina, 04ï05.12.2023) 

K. Stňsik, K. Klusek, A. Franczyk, A. Czapik, J. Walkowiak,  

Catalytic reduction of carbonyl compounds in the presence of new iridium(I) complexes 

bearing (-)-menthol-based phosphorus(III) ligands (komunikat). 

¶ II Pomorskie Studenckie Sympozjum Chemiczne  

(GdaŒsk, 20-21.03.2021) 

K. Stňsik, K. Stefanowska, A. Franczyk, J. Szyling, J. Walkowiak,  

Redukcja nienasyconych wiŃzaŒ C-C i C-heteroatom na drodze procesu hydrosililowania 

z zastosowaniem zasad Zielonej Chemii (poster). 

¶ Swiss Summer School 2021  

(Les Diablerets, Szwajcaria, 05ï09.09.2021) 

K. Stňsik, K. Stefanowska, A. Franczyk, J. Szyling, J. Walkowiak,  

Catalytic hydrosilylation of carbon-carbon and carbon-heteroatom unsaturated bonds 

according to Green Chemistry rules (poster). 

¶ XLVI "A. Corbella" International Summer School on Organic Synthesis 

(Gargnano, Wğochy, 12ï16.06.2022) 

K. Stňsik, A. Franczyk, J. Walkowiak,  

Catalytic reduction of ketones using new iridium complexes with phosphine and phosphite 

ligands (poster). 
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¶ 29th International Conference on Organometallic Chemistry  

(Praga, Czechy, 17ï22.07.2022) 

K. Stňsik, A. Franczyk, W. Ragin, J. Walkowiak,  

Catalytic reduction of ketones in the presence of the new iridium complexes (poster). 

 

¶ XXII International Symposium on Homogeneous Catalysis  

(Lizbona, Portugalia, 24ï29.07.2022) 

K. Stňsik, A. Franczyk, J. Walkowiak,  

Catalytic reduction of carbonyl compounds using new iridium complexes with phosphine and 

phosphite menthol-based ligands (poster). 

¶ 10th European Silicon Days  

(Montpellier, Francja, 10ï12.07.2023) 

K. Stňsik, K. Klusek, A. Franczyk, A. Czapik, J. Walkowiak,  

Hydrosilylation of carbonyl compounds in the presence of novel iridium(I) complexes bearing 

(-)-menthol-based phosphorous(III) ligands (poster). 

¶ XLVII "A. Corbella" International Summer School on Organic Synthesis 

(Gargnano, Wğochy, 18ï22.06.2023) 

K. Stňsik, A. Franczyk, J. Walkowiak,  

Hydrosilylation of carbonyl compounds in the presence of new iridium(I) complexes bearing 

(-)-menthol-based phosphorus(III) ligands (poster). 

¶ XLVIII "A. Corbella" International Summer School on Organic Synthesis 

(Gargnano, Wğochy, 16ï20.06.2024) 

K. Stňsik, K. Stefanowska, A. Franczyk, J. Walkowiak,  

Hydrosilylation of alkynes in the presence of [Cp*Ru(MeCN)3]PF6 (poster). 

¶ 22nd International Symposium on Organometallic Chemistry Directed Towards 

Organic Synthesis  

(Kioto, Japonia, 01ï05.09.2025) 

K. Stňsik, K. Stefanowska, A. Franczyk, J. Walkowiak,  

Synthesis of vinyl- and bisvinylsilanes via hydrosilylation of alkynes and 1,3-diynes in the 

presence of [Cp*Ru(MeCN)3]PF6 (poster). 
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ZağŃcznik 

1. Widma NMR oraz wyniki analiz XRD dla badaŒ dotyczŃcych hydrosililowania 

zwiŃzk·w karbonylowych katalizowanego kompleksami K1ï3. 

Wykres Z1. Widmo 31P NMR fosforynu tris((1R,2S,5R)-mentylu) (L1). 

Wykres Z2. Widmo 31P NMR fenylobis[(1R,2S,5R)-mentoksy]fosfiny (L2). 
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Wykres Z3. Widmo 31P NMR difenylo[(1R,2S,5R)-mentoksy]fosfiny (L3). 

 

Wykres Z4. Widmo 1H NMR [chloro(1,5-cyklooktadien){fosforyn tris((1R,2S,5R)-mentylu)}irydu(I)] (K1). 
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Wykres Z5. Widmo 13C NMR [chloro(1,5-cyklooktadien){fosforyn tris((1R,2S,5R)-mentylu)}irydu(I)] (K1). 

 

Wykres Z6. Widmo 31P NMR [chloro(1,5-cyklooktadien){fosforyn tris((1R,2S,5R)-mentylu)}irydu(I)] (K1). 
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Wykres Z7. Widmo HSQC NMR [chloro(1,5-cyklooktadien){fosforyn tris((1R,2S,5R)-mentylu)}irydu(I)] (K1). 
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Wykres Z8. Widmo 1H NMR [chloro(1,5-cyklooktadien){fenylobis((1R,2S,5R)-mentoksy)fosfina}irydu(I)] (K2). 

 

Wykres Z9. Widmo 13C NMR [chloro(1,5-cyklooktadien){fenylobis((1R,2S,5R)-mentoksy)fosfina}irydu(I)] (K2). 

 

Wykres Z10. Widmo 31P NMR [chloro(1,5-cyklooktadien){fenylobis((1R,2S,5R)-mentoksy)fosfina}irydu(I)] (K2). 
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Wykres Z11. Widmo HSQC NMR [chloro(1,5-cyklooktadien){fenylobis((1R,2S,5R)-mentoksy)fosfina}irydu(I)] (K2). 

 

Wykres Z12. Widmo 1H NMR [chloro(1,5-cyklooktadien){difenylo((1R,2S,5R)-mentoksy)fosfina}irydu(I)] (K3). 


