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1 Wprowadzeni e

Zwi Nzki kr ze moaddng\a bgiroukpnNe B dNdul cowych wyko
wsyntaerzga&nioc azejchemii | odaytretrdtayjooaveg z n a cazpd niikea c
wynizklrecnoSci at ¢regokhmmgdanwi woSci fcizNgk @clz&mi
JednN z najkwa@dhi enpe oyWglowh r zymywani a zwi Nzk- w
jest hydeosuimoiUélb ez paoj SNcedni N adoyajzin agompy we id
do wi Nza@E wizewioNkzrkoatcnhy cdm.gidnow i cNzznayGEi Wwi iy doie dalz
whn gihelt er.oPartoowa d z | to ni e tyl ko do uzyskani
budul copreaggodraaddlyej i do wi WAgiwidé,i pat e - umedo i
r-wnieUmr égdruukpeyj tk ari@oQ@ygpowefp przydNSiH ndioe ugr
wi Nzaniithewédgoat om.

Pomi mo znaczmeg&cypyozwygjdwosilil owani a, ob
doniesieniachw | dale afommonwywyhz wani e kenhanowh
sel ektywnoSci procesu. W przypadku zwi Nzk- - w
potr - nwnguinglielt alcizghdljyadky ,alkkiucyz owy m aspekt e
produlotdpowi edgbepz stereoBPkhekteyakrcg $cihydr oc
zwi Nzka-wwi er aj Nkcayrcthoegyr lumopw wa g i na zastosawani e
redukweg Upest chemosel ektywny charzakwegnapduwce:
obecna%ly ch potencjalnie reaktsywnktechur ge ugt é 3
Ssubstratu.

Do naj wa Unzyen-nsizhyacj fiNewp gyw na rsd goirea @
chemosel ekt ywnoSi p rnoacl eesuN zhaysddracaspinkainketgina a it @ r
at akslter uktiapegdni NcegoSiHumk crjdisk¥ajt-imar pvaj N
r-wniwabunki p rporwacdezseun itay m r odz aj rozpuszcza
Srodowi sko tremkerygtnwer a.zy

Maj Nc na uwandyzzew apnowayr [hsnzagccho r owam ejwy dokt or
podjinto dbagaaiNamosedjeledywmj Nzk-w karbonyl ow
regisot er eosegfl ekk yjwonm wi Nzaew zawieraj Ncych w
wi Nzani a poiwh gjnmk dwioglizeel hyBadasthéalodwaq moava g
opr acoswvalnda ket ywnych met od otrzymywania zwi Nz|
zdefiniowanej struktur ze, przy zachowani u w)

ordaonl emwamaejoinych ugrupowab@®cfnyrckhcyw nytcrhukt ur z
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Wy ni ki prezent owanestva Noiwisiwegsnade w mozmr a wike t &
hydrosi kwl Nk nwak ar bwenwnl et Wyzcony-éwed3i y n - w
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2CznSli literaturowa
2. Wstnp do procesu hydrosililowani a
Hydrosilil owanwaeUnticejpa&jgear dzz wegqji it ych pr
chemi i sktrozseomwa,ny d os ybnetzepzoySrzewdinNzekj- w kr zemoor g
w skal. | aboratoryjnej, jak [il,®Relakkpakahowpp
addycj i SiHdNoz amiiMza® ni enasyconychbowwawaNpnkactc
katalityczhR¥zedowhkojwe znaczenie dla procesu
Johna L,w Speagioerpar acyAThat pddgoiwanejpf Silicon
Doubl e Bonds. Part 1. The Uwyys oocfe @rfoeukpt y Wi

katali zatora reaokejffkwhydr bskbaktboivlepo@h eadryine \
nazywanego kat d4Hizatoremz Speecaklggi Bci &2 w- jz wi

z rozwojem katalizy met al ami przej Sciowymi,
dlfmydrosilil owani a wwi gNiwelghnepli e lwo kprroot cneyscahc h u' t
sil i k@&n]- w

ZnaczNca pozycja procesu hydrosiljégwani a

kl uczowegynitglzodwkt -w si lzinlkkgmawWeclych zastoso
mat eri agowe | [ podrigreerofwunkSNjhe m®milany, w
sprznda®j, @§gady potlakfeskbawet pmméy ¢ kKlaufckza,kl 3]
surfaklantppwgeékil7unkcjonali zowah®&Q]ohejfakte
uszczell al,az®lex3 je24nne snpaetcejrailanjeygo|[ D5 keznaczen
W zakresie syntezy organicznej, reakcja h
wprowadzania grupy sililowej do stRrukwaudrzyi n i
oncho otrzymania zwi Nzk-w krzemoorganicznych
w dal sze[j2B8yMteé 2zi eloni esi e® |iteraturowych ws
powi etrzu orazojatwm$iwanyohaowmjnNodze hydro:
krzemopochadid2®h Ponadto wy soka wartoSi Sy
krzemoor gaynickzansyzcehr oki ego zakresu metiocdh f unl
strulgtrwmpzye piolpirizejesjmb s Aiyntagog pr ot od ¢ 8SBI Bbacj a)
atemhal ogemedédial p8ABTl@al) eni aiil lee niifaduhaod 9]z
desuijlMde | ewad, 4j1ak r - wnieU r-Une typy reakcj.i
Hi yadabnggn mardiRkal ] spr zngandiéeg yalzl islodvaeni[ 4dbiljazoni ow
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Potencjagpaptdukbacwj hydr ogjiddt ovamo hz ajweé Nz
nienasyconego obecnego W strukW us zez epgr-d dnuokS
hydr osi Ipirlzewamiwed il @ zwi Nzk-w organicznych Z
nNi enasycawmreg iivevinggiiregdlt er oat om (tl en | ubniaz ot )
wi el cekwriodiiswe lar k aa zimizao#ly dr osi | i | owanicea,gkawi uwa
wbudowaunbisetw agtmwukturn produkt u, charakteryzt
Podzi alj- wwi Newagi na rodzaj wystfhipuj Ncego w
struktury produkt - -w otrzymywanych nTabdfodze

Tabé&lUgrupowania nienasycone podlegaj Nce katalitycznej r
< Przyagad
Wi Nzani e wi Przykgadow strusktul tr-d
zwi Nzk - w
produkt
R
N _/ . N/ .
c=C al kendi, erny H-C-C-Si-R [ 449]
/ \ / \\R
R R
—cz=c— al ki ndyi,y ny 13 H\C:C,:S"R [ 47,5
/
al dehyd K N "
c=0 yay. . —C-0-Si—R [ 52,
ynony, en / R
\ : \ /R
Cc=Ss tioketon —C-S-Si—R [ 54]
/ / \
R
R
\CN I mi n H\CNS'/R 55
=N— —C—N-Si—
R
R R
\ SR
—C=N nitryle —C-N [ 57,
/SR
R R
- /R
—N=N— zwi Nzki a H—N-N-Si-R [ 59]
1 R
2.Qm- wi eni e mercehaakncijzim-hw dr osi |l i |l owani a zwi NzKk

Podstawy mechani styczne r etarkzcyj i k | huycdzroowsei | ¢
ut | e na ddiNcjiNme e a mkurj &l N mi. Maschemaci e 1 przedst a
katalityczny procesu hydr oirlzielbo vezygag dlrciye e r |

zkl asycznym oraz zmodyfi KkBawangdamechani zmem
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R? R?
SiRs [M] R;Si
R3Si-H
R3Si SiR;3 H
H M1 [
“M] R? R2” [M]—SiRs
=—R?

zmodyfikowany
mechanizm
Chalka-Harroda

mechanizm
Chalka-Harroda

2=
| SiRs
Ml

SchelmatCy Kkl katalitycznyepmpalstalWwkdgiukd saislyiclzonveagmoi aor az z mody
me c hani z iHia rCrhoad &.a

Przyjmuje sin, i 0 w winkszoSciukdgmids ywan
katalitycznych ®pampteynchdernar ml aty Ncygomoszgsbko
i nsie[réc,jZ@pr oponowany w 196a5 Jr F. paHaeecehoadh.i Z.m C
hydrosi WobewnofSai kompleksu metalu prezej Scio
nast ygwjtdeh Ul) eejaddiMcijNz aiH adoSicentrum met al
nast QAMmisesubdjstratu zawieraj Neegwi Nz &mdad -ymetna |
i finarede& jejBNani matcwor zwinNa®&®nG [ 6.1 ] Rozwi ni fci
pierwotnego me ¢ h a nzmp thy f i sktiwesradmvginG hzasiiHke r & ,0 d
wkt-rym insercja substratu z wi Nzanikemem ena
[ 6.2]Kl asyczny mdahawzdmawLhy | keast cznsto za p
opi su reakcji hydrosilil owania katalizowanyc
wbadani ach ki netycznego efektu izotlop@wego
Wprzypadku zmodyf i kowaida g opordeaycjhnaunji ez msui nC hgad kc
hydrosililowania rkaihm.loidizalkolp & B¢Nead peadryt ynoid k r e ¢
i U preferowany mechadienm rjuensedngdédfoarips leek szua | er lbnd

l' i gand- w, a takUe substratu[@dpddawanego reak
2.8el ektywnoSi procesu hydrosililowania zwiN
Wa Uny aspekt procesu hydrosilil owani a o]

stanowi kekhtywhma&siet aj MNa swpojsuokmaandy k at al i t yczr
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wi Nz aimi,a j 8k r-wnieU war umkii eprj ;avka d zeenpiea an ad k
i rodzaj med|] tm6.6 e@KFyj nego

Dla repécosil il owania zwiNzk-w zawieraj Nc
wi Nzaniienghg¢ugkzowe znaczemimwmamar onelroekt@aywno
zwi Nzk-w kanhoowmineascyzecnhh e waUni ej szma rjedutk cfg b
ugrupowania C=0 w obecn¢&8i, 6i8dnych grup funk

Regiosel ektywnoSI odgrywa kluczowN rol
wewniftrzwydckh -rych w zaleUnoSci od atomu wi
przygNczona zesrnamnmom wywwpralrirdd dsuikiat(l) oaht a
beaddyf) W @grzypadku hyddioysnwlwwaawamniiaas add@cj i
moUl i we do Wulzufisnb aoiad dddkywd/p kol ejnego wi Nzani
wh giiwellgi(ebli sadmyld¢ a)powodowal przygNczenieU gr
wpozaycdpraProwadzi to do znacznie tzudwaegi sza&
wi AkisizcRe bii mo Ul i wygiho idzoo[n@eZry W@ & ni a r e

Stereoselwkpywyplidku hwewosi tazlhkpiorb-nwi aor a.
1,-Bi yn-w XKaleebdlshkwdjyin |.ubw sgprrtzyymddgajriswno grup

sililowa, jak i atom wodoru znajduj N sif po
whn giwéilg,i ehatwanagdgdycji po przeciwne| stroni e
Wkonsekwencij i moUl i we j est uzyskani e prod

geomet c WBaxrntegjdbfiRe gi os el le kprybwnebsSo s iat et miwvaal ny c |
al ki n--#@8i yn€$mowe dodatkowo prowadzi Fwdwy miokwst a
addycj i zgodni e z AdcdwuaiNa eMa rakjazigiokdonwae. z
Mar k o wnp rkoowead £ 0 mwhio a $ z EAfes ywh ubka n-a g diy[clj,.7 0]

Dla substrat-w organicznych po sfiundkag yNcnyec h
i stmaspeenvt procesi e hjyashoesnolsield@ikatbDywary czy t o |
ynonj-aMb ki nyl owych pochodnych karbonyl owych,
zar -wno grupn kwdrNzeamyi leo woNbw it g o ipio wing d el a s el
rodzaju katalizatora orawybsiahapu gumpiyz yfwinak
zachowaniu w niezmieni omajycfho whiNegrapgl r ws zagypc
hydrosi [ bBoWwahi a

2.@harakterystyka silan-w st ws & wbrngyacnhi cw nhyycdhr
Odpowi ednwi Nolbu rz amii NezradnliNag efyrocesi e hydr o:

wpgday wzarnawmpa gebw,egs eboktiwyna@a$P noSi ,jmrko dulwtn:i ve C
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naegbytewzhoStekScie zastosovad@EnN symajewadnip
cechecydup Nkgmphatybil noSci Zze stosowanym w r
chemicznym wprowadzanej do produktu grupy si
krzdmd Wyr - Unii moUemy czalek g& B lagHueaiybmiored = z e ¢
al kialroyl osi | any.
2. 4Allkoksysil any

Al ksogki | any to gr upwcpsrizyanatwo npioes i kardzag mMiic c o
podstawni k o] GdORJ) nymMziwegomRzeoznacza [dbajol nN
Komercyjnie dostnpny mi przykgadamiSi @PKtok sy
tri met oSy ¢ IQGMadi et ok siyHh&eit (yMMeEdg)ialzaork sy di met yl os
HSi ( OEtObMe& ngorSuipy al kwo kstyd urkwe jiNkzken e mooegani c z 1
znaczNco zwi fiiks g agomodlad temSawar neil dweerg®r ad k
sprziegwj Matrycach [p7o3]k hapowilyock ogr ani czaj Ncy
[ 74]zwi ikszaj Ncy[chbthaymprodwibojwwSych wja$di wo$s
j ak r pwekrea) soy nrt aerzad nea twe rmea HldeN7 4 cZFpu bsd o at
otrzymywani a hybrydowy-ahearag eerfiv@Zimmywkhos gano k
zastosowanie wynika zedazwol neiSiOiYiend Egd 21 o
kondengaagdWwanolBoOy pows twa jwhaydedwygt uHOR
(Sc het@®d 7.9 ]

E =Si-OH + HO-Si= —» =Si-0-Si= + H,O

| Etap Ill: Kondensacja lub i
! | | :
: HO_Sui_ ESi—O—SIi— .
| O 0 :
i 3=Si-OH + HO-SiN————> =Si~0-Si—N\ + 3H.0 E
| o o |
' HO-Si— =Si-0-Si— !

| | !
E krzemionka E

SchematReakcje hydrolizy i kondensacji zwi Nzk-w kr zemoo |

WgaSci wabfeillyt @ mmg lefitdanpiiile pl anowania reakcji
war untkakvi ch jak zawartoSi wody wapmediesm,r avak

uni kni nci arob&ommyentsacj i zar -wno samego al k
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hydrosi I[i7l2dweaontiyac zy t o r-wnieU warunk:w prz
Zdol noSi do kbgpdenbaeyi j est Sci Sl'e zwi Nza
al koksylrvy czche wzrostem i ch |1 aS$[miy2,p8c0dat noSi
2.4Si2l.oksysil any

Kol ej nN grwyaidrsiibbnainomNroed zagglpddst awni k a
krzesnmtuanowi N siloksysibobbhaegnoSgir NUpobagrtjmnaanii e p
krzemu pogNczonego pr izHe[z8.1da josriz Sitzdyathsut aawn g K U p
wkomercyjnie d o s tarcdjineyscth gsriupoak sy s i(iM@altMySl) g si | o
wystfhpuj Nca w tr i si(HtSh i( rOd tMy8heotsyi || cobkissy()tsriil naenti yel
T HSi Me( QDM&A)z di metyl o(tri W8t }MOT Mi$)na kesr ye)ssuij | Nac
podgrupfir swaneWi Blil oksysilany posiiddamNce. wi
1, 1 t3et3r amatl wikishi@dBi Wjor az PRetdhra@am8tyl ocykl ot et
(HSis@H dla kt-rych moUl i wee gpersouheggsdas b 8 s,oiwaawa
pol egaj Nacdedgykcolneaj ny c hiHwidMdz arE Uiych nienasycor
organi gdgay8b | iteraturze naukowepo dsatodbvereir wc
silokoylduwWej zawadzie stjeRgcdonsej nigmaitiz Nwo N
awt en spos-b na regadlosed$lekjtNovnprSdf afe@ka ] Sc
Krzemoorganiczne produkty I8 Wedtr rosgkidili Jlaokwa ni a
buduymoww dal szej syntezie np. zwiNzk-w akty:
zastosowaniem jako liekhi Ipirtzercy winrodviok avwa lowe | |
( NOBFB.NjaSc he ma prizee d tmrwa yoknpad syntBA-gyi loloreamwo d ny
(2-styryu,ti oafweinNzk- - w aktywnych bi ol ogiczni e,

kr zemoor ga npiocczhnoydczhNc y ¢ h z reakcji hydr o
metylobis(trimmtylosiloksy)silan
MeQO OMe
Me [Pd,(dba);]*CHCI; (2,5 %mol) OMe

[RuHCI(CO)(H,IMes)(PCys)] (1 %mol) o

HSiMe(OTMS), (1 ekw.) o I
R—= > =/ OTMS
temp. pok., DCM 50/70 °C,15-20 godz., THF
(1,1 ekw.) (1,25 ekw.) 72-85%

R= aryl/tiofen

i KOSiMe; (2 ekw.)
Si-OTMS 3,4,5-(M:0)3C5H2-I(1 ekw.) R

ScheinaZastosowanie proalukitsn wwhkypdHSd MalhiQimdsBynt azi e zwi Nzk -

aktywnych biologicznie.
l nny istotny kizewiuNzekk- wz acshtemdi acwedn@ € ha |l znegy m  mo
siloksybowpmwi N Srodk i sprzhigaj Naec avdlo W
but adisetnyorweotno WY BR) . Zostagy one o pipsraondeu kjca kio
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Aziel onyciBaheommrizee ds pawidautkke sekwencyjnego F
al ken: wt €t, dgriet8y | ocy kdroazetpasamoeksynamwe | 0 [
praypli kacj. tego zwi Nzkw ajnalomo®regdlpall&3mez g a
Otrzymiamsazanka hqumkwaryzowaga sifn niUszym oj
znacznie | epszN przyczepnoSci N na mokrej or
ni ez mody fkiokmew acrnyg jn iges nﬂ/)orsttiﬁcﬁ,nn e@d 50ozytywnie wp
na bezpiecze@st woi glae3hy t own n[rlyP]d COo wa n

Opodr toczenia

tand @ 60°C
120

100

/\/\ 8
&/\/X\ Si(OMe)s /
40
\/\/\<‘ 20
o~ S\' i :
(0]
Przyczepno$¢ na Przyczepnos$é na
suchej nawierzchni mokrej nawierzchni
E'@ 30°C tand @ 0°C
Opor toczenia
tand @ 60°C

120 Przyczepnosc na mokrej
Lepkos¢ Mooney'a e nawierzchni
— tanb @ 0°C
Przyczepnosc na suchej
nawierzchni
E'@30°C

\

Skok relaksacji

\_
. Przyczepnosé na lodzie
N

Wydtuzenie przy zerwaniu tand @ -10°C

Odpornos¢ na rozcigganie Twardos¢

e Odbojnoéé

Scieralnosé
. @23°C

e

0Odbojnosé

Dyspersja @ 70°C

SchemaZastosowanie produktu sektweetnrcaynjenteyg oo chyykd rootseitlrial soi w aonki s:
sprzngwj Nokgmer ac Bz ideol oprrwadhu kocg d n

2. 4Ha3bea bl any

JednN z najwczeSniej badanychgris pjlesinkonc z e S
hadosbl Gnvupa tazwbizgkig enaj mni e]j jedmy)m at or
bezpoSrednioapomblmzknymma. WSr.-d dostfpnych
domi nuj N chl gredsiylmanydwoma amich | drrsggema&kt ur z e
trichl ®rHB94Cll achi chl or a nteSiyMeoGstialzanc hl or oidi met y |
HSi i¢é . W prhay pagekhuzsit loa@amwv  br omu, j odtue | ub
wystiApuj N w ofertach handlowych dostawc-w
ograniczonymb z ®skmaeeiras Nzam- Wi emize.my S| e c hemi

organochl orowila@aakciuizyskeainkzsk ! wl pavainémaj Ncyc
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podw-jne | ub pwigiwglpedlwwBtdayime p- gpyobuktar
modyf iPkrazcyjkigadem moUehbgiopmromyll @) swi( 13aena k cqgtir
hydrosilil owatnriac lkclhdwo kiko Shekibim b y s i i 8yDJutloan 1 o ¢
syntetycznagovapwp@ilkzaachowani aiCti N@asiaulStur
moUl i wego do przeksztajakbkhkoho@taghmasesiwl amer
grupy alkokesgsoimpgreigmbgNol i zi e ziwokmigdams acij i

sil amdh@wpowi er zc h[n8.ZZ]vkir Ntzesntii oosnukj i;ek os i g1i | anowe
sprzingaj Nce w produkcij i farb, powgok, Kkl ej

opdr7 6.,0808dlat kowa wartoSi synt etcyhclzonrao por poipsyyl wa) re
wyni ka z moUliwoSci substytuci. nukl eofil o
terminalnym atomie wngba wi g Na$ckhiecamalki leow
S5przedstawiono reakcjn tyrdirobtslidridsiwlaann em cdirl 8
dal szego zastosowania uzyskanego w ten spos-

[Rh(u-Cl)(dppbz™)],

cl N HSICl, N é:il’CI MeOH CI/\/\Si/(\)Me
SN -3 HCI MeG OMe
| S |
O‘SII— )J\ /O‘SII—
OMe , I ""s 0 NaH H.N" N "5 0
C|/\/\Si/\ krzemionka Meo/ \O-Sli— S=C(NH,), H Meo/ \O-Sli—
MeO OMe 2 H,0 (') -HCl (.)
HO-Sl.l— HO-Sll—

ScheSmattr zy my wa ni-eh ltparrioaplyll ®) (i3 anu na drodaerhpdoosiyici ewan

wprocmoesdyfi kacji krzemionki
W por-wnaniu do al koksysilan- w, W pracy
wjeszcze wifnkszym stopniu zwr-cil uwagin na b
oraz prowadzenia reakcji. WinkszoSli chl orosi
ul egaj N gwagt owne|j hydrolizie, podczas kKt -

wjaSciwoSci ackdalps zy shpad eosgipanjbNstieldanryun ze S p o s c
ograniczenie tego ryizeyhk eatmost epe e e dlladweywaij
j etnapamipirtzayl st oxsqwm&mi ureagent -w w procesi e
ozapewnieniu odpowiednich warunk-w wentyl acj
2. 4Sid4.any z podstawni kami al kil owy mi i/ 1 ub al

Ostatni N ofinawiyardNMzigbmazmgnINidu na rsddamajwi fNo d
silany posi adaj Ncal fieldyweé e | W 0 satr sy ioiwiee Es t wi
opi sywanych wez esSindoelg g gadisddddasnygw upa ta obej mu
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posiadaj Nce odHIl1prdoy 3t ywi Ng @y \Witad 10 mi@0 kar z e m
wyr - 0Onil dodat kowy podziag na siH)anwz @i 2e ws
og- |l ngmMRH rugorzindoweiH(od waz owSibl mlhi at rSieci or z
(jedno wWH)z avziog z& HSNnRcza podstawn)WSra:ldki | o\
komercyjnie dostnpnych reagent - w waHsStioP hwy mi ¢
drugorezm.didwf enyil ISii Pdrnaz di étHySlisFdiad amak Ue si
trzeci otrazkhideo wjea ki HSr g tett y li ¢ ®iHYy d3th = indyidme t yil osi | a
HSi Mddh oraz benzyHSdMBaPlk | 95l &a-nw dpiugrowszzia o w!
moUl i wa | est watzgmwhike sil&Ea oBjiapr ocesi e hydr o:
iprzepr owaidizceenji eni U jedne|j addycj i do wi Nz ¢
organi Zzpvwohtu widzeniassyanhgzpi prvdmpggowed
stanowi N mniejsze wwawaenewwohwpdr wsnli bewhan
do trzecior zintdowvayzc hsiadlokk&kyBsyioldaunk-twy Krzemoor ¢
zawi egajppyg-daarlykliolspinlaijldouyeN s zerwky et gaise osrogvam
jako substraty, nrppeakw | HEBsipeddzieapmang raz e z sprzng
Hi ydbngynmaz kadpowjedki eem allkehlycd@wymzedst awi
Sc heméci e

[Pd,(dba)3]*CHCI; (5 %mol)
OH PtCl, (0,5 %mol) OH TBAF (2,2 ekw.) OH

/}\ XPhos (1 %mol) M\ I Pa (11 okw) P
HSiMe,Bn (1,1 ekw.) . r3 (1,1 ekw. W 3
1 —— 1 1

R R2 % 50 °C, THF R R2 S|MEan 23 °C, THF R R2 R

Sche@matOtr zy my-waddiieen -(VE,nEa) dr o d zsep rhzyindgraonsiDa rihhia)yvﬂqrmyi a
W por - wnani uordaozgaisdddoaany ym, oal ki | oNi Isamy ¢

znac wy ilNsszt a bciilwhoSe @nvwdsd y . Badania reaktywnoS:
pier-wsdouga zeci or Zaildkoiwyocshi laaany-lwo w wodnych ro
wysokN st abii ItnrozSelic idorruzgiod o wy evih Nanid leavrz-avo. b sDel r aw ot w
r- Uni ¢ mi fndizkya rhpkoi dl sot wvaywm i [ aryl owy mi w struk
pierwszorzndolwgdanysi f eonkyalwoasgni ast abwbdyi ew
wprzeciwi e@EGGtwie do al kil ogimiamy o podautkawniz
oraz powstaj Nce produkt yo makhNNMR kocrja z zc hwoodnia t
gazowej ze spekuSjoOmetri N mas ( GC

2. BHydrosililowanie zwi Nzk-w karbonyl owych
Hydrosilil owani e zwi 8z kK -evda i & szb o tnyel t eojudy 2 ¥ ¢

katalityczne] redukcij i grupy C=0 w eweNgkac

silimogd zostal poddane nadoadehfowwehrag akajcij i |

wkolejnychRpdonajespacbduktu koEowego po prze
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zal eOy od Zzastosowanego w procesi e, hydro

cC@Przedst dwhemacina 7.

_SiRj
(0] [kat.] 0] OH
JJ\ HSIR, H H* lub OH" H
R" "R? R OR2 SR, R OR2
R, R2 = alkil lub aryl
o) kat -SiRs OH
at.
JJ\ LSiF]za H H" lub OH H
R" °H R"” "H -SiR R "H
R', RZ = alkil lub aryl
. OH |
} H + R20H !
' R"H !
sr. ub
o) [kat] s s Lo I
HSIR H* lub OH- !
R —— _RZ — + R2 |
R1JJ\O R>|\O SR, :R1JJ\H R?OH !
R', R2 = alkil lub aryl toeeee-- wh T '
| RZ
: R1/\O :
Sche@rtiytdrosi | il owanie wi Nzania C=0 w ketonach, aldehydach i
eter-w sililowych.

Dla aldehyd-w sN to abBob@rey packws ket »
uzyskuje sin finalnf®3,ad &ppthoriea sdtr uggdby znedawe
prodmkhtydrolizy uzyskanego na drodzeghlblyydr osi
al dehyd [ al kohdI53p@e@Ww&popbiot @dopnwiyd rovdsjelmr zn d
wnajrzadszych p9.4y pupahk adriziyégodoz crl enu z ugr uf
kar bonymoolee go wni eU pednipbprali gmaspgywanhro ot
drodze hydrosililowania grupy hydroksyl owej
funkcyjnych obecnyc[h95y tej] samej czNsteczce

Za jedno z najwczeSni e]jdsoztyycchz Ndcoyncihe shi yed®E ol si
zwi Nzk-w kapboynjymhojwgoehion spwaci. SD.kIhPabagy a
z19589FRubli kacjal tdmddaetjyczydal kil osilan-w (¢
U,-bi enasyconych zwi Nz k -avk r klae-beosndyl| (opveytcphe hy d
cynamonoiwemgyl|-Hedngol,p ket omawi mgti piwe-g -0 )b udr a z
2-i3met yl ocy k| &Vh ebkasdeannoinauc.h dtyalha zwms o@d o wakn o K v
heksachl of 6 )kattyan d wya tNaaiSc h®pneaica rea )8 peraziecdjst a w

addycj i silanu do akow hgi oybebgloaz ket onu mety
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_SiEt,

H,PtCI
a HSIEt + — 0
(a) 5 o N

0] )

O HsiEy v S e N

Sche8maddylc,manowodorosil anu do akr oweniynlyo weag)o ofrba)z ket ol

w obecnoSci katalizatora Speiera.
Otrzymano w t eent esp ons-eshiolls dwoywsoly naidkdwy ¢ j i proton
wihiiglBia wy nigkea jt Necgeo gfgorr zneasiamreiNiz@ini a wa diwdéjgn ed o
zpogjoWedoapogoUenia mindzy winglUédmtbarzlyompldg v
b

~

r-wniedU pr - bn syntezy etylodichloro(prope
zdi chloroetyl osil anem. Produkt ten ulegag | «
|l epkN ciecz o konsystencji gliceryny

Kol ejnN waUnN pracN jest publikacja wsp-
hydrosililowania zwiwWzkym EkgkBhohgkbpanpphasi l
wobecnoSci [RmGla@R @dehtea®at9.7] Opi sywana przez O]j
typupol egaga natmmpyYygNozedwoi wingl a kysribdeiylw we
do atomuTakienpr zeepho wigad & alkp-igmomzesnemu  0zuUumi

ugrupowania .karbonyl owego

o HO/SiEts
L gj o @
98%
Sche9taytdr osi | i | owamaonnivue tcryikd toyhlecksspt aRle@I[ RPRPRI i zowane
W |literaturze naukowej dotyczNce,j hydr osi
wyr -Onil trzy ggd68n®8her wpajyozewaes afji cztb adtaaryo

opracowywanie asymetrycznédlgh emasyecsanydlha zkwe
kar bony[l9%8w\yc lugi d otoyao Aayx opmkraah da ¢ Mmazdalt ad a wi eom aizc |
efektywnoSci w procensiiae Ohjddhkaq sizpea IsaigpaMz ka- wi N
kar bony[l o3wyxcth, &dt o npr &cchee moasdk | ekt ywnym hydr o

wobecnoSci innych grup f unkadyjniy ot pniaa wr e@d wk
ugrupowani a ok a@e@®iyl oweg

W por-wnaniu do innych metod redukcij. Z W
hydrosilil owania stanowi moUl i woSi selektywn
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odpowi edni ego katalizatora oraz warunk-w rea
do zastosgwawiyah w przawiyNzlka bvo rzasbvidd eyt jGug eNt § £ Jh
Met ody konkakeercyjarke aziavo d o md culbre itl@ o & @ ahl ¢ |
zwodorrkkatmapi -cz redukcji ugruppwawddzeldairklcgny |
innych grup funkcyjnych w 503.PhnSadzte wwipNzlp
uwodorwy etnfdipujaN k owe ,0gomerjkrowmjedacea nwowsal r upnr kaaccyh
podwytdgebBmaioemaz MNwai NzyasmNdpathsatr BFr wni eU 2z uwa
gat wo pvayl nwc hiowy g h aprraokw aedrz ethw ced oprrpceceensiu@ bar c z o
winkszym ryzykiem w[lkwésfiODv] bezpiecze@Est wa
2. 5Hyldrosilil owanie keton-w

Ketony to najwaUniejsza i najczninSci e] b
wprocesi e hydrDbostiyddywaoni azar - wno iklozwyganeqd
asymetrycznego hydrosilil owani a. Redukcj a
hydr osi Ipiolzowaa nai an a uzyskani e optyczni e czyr
oznaczNcej wartoSci w syntezwekamwijNE&y wh pak th
bi ol ogNiaBczhneNmd ®i epr zedst awi ono struktury model

stosowanych wsbadwpdiashl| prowani a.

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

acetofenon cykloheksanon tlenek mezytylu 2-cykloheksenon

keton fenylowo-metylowy 4-metylopent-3-en-2-on
keton keton acykliczny cykliczny
alkilowo-arylowy cykliczny enon enon

SchelmReprezent atywne przykgady model owych keton-w stosow

NajcziScieji ssuthoss amamhgnino wy mi sN Ja¢komypwear
wszczeg-lnoSci acepos$eadaj Ncpedodpbkbwdnpods
aromat yWengsintaerlat ur a obpj mykigatdynwmwi edly k| i ¢ z

(cykl ohakosraanzonk et on-w zawi,erpajzNMdymhe d&odadkwm
kar bonyndioemyarsy c one wiwNizgéwsilge{ ephoolivt -l kemmee z y t y | u
orametyl ocykl ¢PpekdeBad@ad] a nad hydrosililo
obejmujN r-wnieU przyihg@aedy okgtkdn cw ndicdil loirlagw
U ,-rbi e n ayscyhomd MNwkka r b oymythooswvi yadshpNat,kpwe izlgo Ne
kar boMwil Mava n i ew fpgéwerlg-ij enle

Waymz agadmiden iyyemsNecl ekt ywnoSci hydresitl il o
moUl i woSI powst awa niieat eprruo dsuikbtliub[wielipbes 2 BB O u k t
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ten w wyniku hydrol i awy | @Srcakeevmkayiou dop owo dvojr X @ n

wydaj noSci reakcji oraz putodwkmZipajwNe k @ z @ loa cd
wszczeg-l noSci -nkeettyolno-ww cér ylcoowoJghzencdsti @&wiloln oc
hydrosilil owamajaprocetofegonaryl ometyl oketonu
0 _SiR
o IR3 HOH
Me feat) H H* lub OH"
R - . Me
lub
T SR
! o>
H* lub OH- | !
-SiR, :@ :
produkt uboczny
SchemdMob Ul i we kierunki hydrosililowania acetof

W kontekScie reaktywnoScketwo npyr ocheasri ak theyrd,
ni UsedktywnoSci N owy Usdadielegldlriwid Usmlzzm kt ywnoSi
wzgl ndedehyd: - w uzasadni ana jgsupyni Waz Noneylle
wketonach or az weiffiekkstzuy ns [t Ve Gitle®re Groi ca ta wi d¢
jest w warunBaphorceaskigj iw kt -nyezhitdestjne stz N;
zastosowanie wyUszywpUsszteipe@® akat wlgiczatso r dig u
prowadzenia reakcjw kt supsunbuecWs padpcjeldreay
r-wnieU eksperymenty dl a 0 b egcrnuygpt bl ® yyeddn o ¢ z «
ik etoawty,c hw Kkt - rych c¢chemos el wuklteygnwange[ndull dheyfddr8o]s i | i

Rozw- j hydrosilil owani a keton-w historyc
kompl eksami met al i przej Sciowych, w tym szc
pierwsze obhag®dr7d tego
2. 5 Hydxosil il ovkaniad i ketmei-ek s a mii rryadu

PierwByleompl eks-w r oduukwe thoynd rwo sdioltiyl cozwa nws
wczeSniej pracy Ojj mplt owgy - ZKpast tad 6 wrai kdirw Wi | Kk
[RhCIl gPwP hr eakcji cykl oheks &mrmrcie sz ptreomeaedyzhotngyi zw
pokojpowewo !l i § rmay kd oyhekasryiloksytrietyw ocsiiNguu
Kil ku., miwmtudtr zy zaobswer pwo wyapr sodrkauwt wrcizeny,c hi ket on
zachodzi ga wolni ej [ wy ma g a gV tzeans twsopseodikatnji a

acet ofzéenoeuy lporszielparnoewa6dz oA€j pw 15 minutach
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ililwwgajnoSci N 97 %. Autorzy przeprowadzi

(7))

U,-bi enasyconych keton-w i al dehyd- w, obser wt

—+

rifenyl of osfi mawyymij iprzodylstoki Ini4 wydaj noSci a
W kol ejnej pracy =z tego samego roku Oji

el ekt ywnoSi wzgl Adema z grdd,dAcl ti u dl ,a2 hydr oc

(7]

U,-bi enasyconyfjho nkmagdoincavanego do aqrrazpypuleapen
nal eONcego do gfiud®R] twoinoaewperlwktywnoSci v

Zzastosowanego, wea eaklcrjazoswdmmuna Schemaci e 1

selektywnos¢

Me OH Me 9
HSIR; A/B [%] "
e
HSiMe,Ph 9/91 N Me M
HSiEt, 56/44 Me M ©
Me €

H,SiPh, 100/0

H,SiEt, 100/0 . .
hydroliza hydroliza

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

SchelmaMp ywst oscswdmengtby dr oebf bnbawani
St osfugndyilnnet y,bb sz { man b -apdrdoymicujkie | ekt ywnkSci W pa
hydroli zie pr ebywadhzadmg .adnoas ddidlyagrdo oz ndowy di feny

dietylosilan umoUIl i wi §ga uz yasdkdayncijei ,e tketr-ur ys ipl o
skut kpoowesd &#poeml u. W mpiretyyplaadki | anu zaobser wov
produkt - w hydPodobmnéowanpneaki otr azuy dd mo dl

fendyilnbet yl osil anu domi-adfgWNcy,pbpivampdNicgnippomhi¥
uzyskanego eteru do produktu wWwW gitveiign ieé ni a
sprzinUonego z grupN kar bonylnoiwkNamiDlaar yd iotwy dnr
etyl owy mi uzyskano -awyld/NG 2 niocer agr ooddupkatwi le,d2 i [
al kohol w wyni ku dalszej hydrolizy eteru sil
NastnfAapny wasltnaympqvbik ¥ k § eKpoag uQjei my 1Na/g@aitr . o n a
jedpNerwszych prac dotyczNcych asymetryczneg
w tym NistwesampNc®adu(!l) z chiralnymilill7ilgand
Katali zatory przygot fdviearmad )obpashpér kzseazdlri oedgua))k o j n
z()(9benzyl of enyNwmet gpbah&sf imkelakwymn lhyXrosi l
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acet of erhcerkss anon2u w obecnoSci kompl eks:-w ro

fosfinowymi pSchadadaiwd ono na

[{Rh(u-CI)(L)},] (1 %mol) _SiRj3
(0] L* (2 %mol) O OH
HSiR3 (1 ekw.) MeONa
R1JJ\Me 50 °C, 8 godz., CgHg R‘IJ\Me MeOH R']J\Me

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

Me optyczna

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

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

Schelmsymetryczne hydrosi l-hédloswvamodreu alcemplf elnoami oradu (21 ) z

fosfinowynm.
Eter silil owegalodijrizymmadryo wi f e hdgilnaentiyal ocascielt aon
poddano hydrolizie z uUywinem,ammdtusauy Nme pan e
met odN chr omat qR-t-fadn y | oceiteacnzodwei wydaj noSci N
43 %W przypadkhuednseak e pdyilnBet yl osi | anem, po hyc
otrzymM2Mme k §anol z wydaj%oSPli & oipalykizhdwego

zbadal i r-woidedj wmm§ ywyadnaj noSi optycznN uzys
al kolPolzy. z asdios b ywawysdud jarotSy (Rexh e k s awnzor laodsog
30WVy daj noSi optycznN wyznaczano wW odniesie
czystoSi optyczna wynosi ga 62%.

W swoj ez 1rHaédcyyas hi wraz zepwapwhprapownink a
uzyskania indukcj. asymekoptizgaj aRjsit gammg dE u
benzyl ofenyl ometyl of osfinowego w ukgadzi e
kompl e ks[i RIR((Pddf Me P Rpd)s[[1AIB8QPodobnie jak w p
z 1973 r., otrzymany finalnie al kSwhalt opasnikad
do konfi gafracfiiindweagpanR(.k oAutiogruzryacy zay s,.B %ol i ma
wydajnoSci optyczne,j

Pionierskie prace zespog-w Ojimy i Hayash
hydrosililowaniai levuagady pakatiajtMczne opar
zchiral namios$ fiygmopd y wa jnNl urkec j 1 aWykneltejycyniN. | a
prew tym zakresie skupiagy sifn na projektowar
fosforowych, kt-re umeylsdscahadmi acywkanaerciaome
w procesie hydr osiSlcihleaonla&n i@ d B ewhyobar aamnoea dNoar z vy k §
ukgad-w katalitycznych 2z taki mi Il i gandami , d

indukcij i asymetrycznepoiml®Wwdrosilil owania ket
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HRAWCNCODN] (1%mo) PhoHSIN e :
L* (10 %mol)

H,SiPh, (1,2 ekw.) TsOH i R X

0-20 °C, 10-15 godz., . MeOH Me! Me O0__""0 |

CgHg 1 \ :

:L*= >< /P_RI

s} O D W
E R = 2-naftalen R R :

1
Seebach, 19931'

izomer S
87% ee

[Rh(COD),][BF,] (1 %mol) thHSI\
L* (1,1 %mol)

OH
H,SiPh; (1,5 ekw.) K,CO3
_—
-40 °C, 5 godz., MeOH
THF Me

izomer S
92% ee
Ito, 2000
[Rh(L*)(nbd)][BF 4] (1 %mol) .
lub X '
L*/[Rh(COD),][BF ] (1 %mol) RPhHS|\ : |
OMe O  H,SiRPh (1 ekw.) OMe OH !
R = 1-naftalen 1M HCI =z . |
-20 °C, 30 godz. Me |
Me THF e ! '
OMe : |
izomer R «(S,S)-t-Bu-BisP* Imamoto, 2()06I
99%ee ‘T TTTTTTTToTTmoosoes
SchelmatRozw-j asymetrycznego hydrosililowania keton-w katal

Omawi ane prace wyrafnie wskazuj N &derune
prostych ukgad-w monodentnychzdec\bdwmaad snty c h
stereoselpagktwevsaudpmet rycznyuwk ehtyadr -ow i K d hplwaeknd a |

[ 1112 1]

R-wnoledgi @bnN kl asn ukgad- - w katalityczn
hydrosil il owani ak okneptloenk ssuN-hza t an owmniNIi igaanmi
kar bgmpNWHICN-het erocyc)WclTaf benesi |l | [ Ni |l e
baidNcN jednym z pierwszych przykgad-w zast oc
wproickagdrosil il owkaar o meywiNBeMemi ki przedstawi

Schemdé&iS¢e osowane prkgadyautkattanz youpecremea ke j i
[die-€ hl)obligsc $ k|1 ooddti amdijuerd )bi-di(fle By | oi-By ldiaden é ™)y n
| ub bdisnjelt,y3l oi &y dadeha&alyser wowano znacznie n
ukgadu katalitycznego przy zmianie podstawn
liganda NHGzi tegoni spjaNek wydajnoSci z 88 do

silil owego.
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[RhCI(COD)(L4/Ly)] (1 %mol)

o [n :
HSi(OEt); (0,56 ekw.) : \
80°C,8godz. | _ < j
LoLL2= f
iﬁ [ j E N

o1 _ -
88% (L1) R'=Ph (L) R

'R2 = Me (L2) !

60% (L2) "~ TTTTTTTTTTT
SchelmatHydrosililowanie cykloheksanonu triykdtokgynwyimianeémawd
di ami nok a(wktereswy mi przykgad)ami l'igand-w typu NF
Kontynuacjn i rozwbdiofhgice NogdaEhMdrbailii N

stanowi praca z 1984 r .[ l&2WBtJourtrsatwzay eLrazpypleir thai b
stosowakhya®#H® o warianty z podstawni kami b
wstruktur ze Sclhiegsancda. 1Na podsumowano wyni Ki
acetofenonu difenylosil anem-pwdsb aelniogtaynni aknoi mp
di ami noka.r bDd nao wyonpi sywanych ukgad- - w zaobse
et s u i-elnooMoo we g o j akwb o cpzr rmedgudkktoun k u r ernecaykj cnjeij

dehydrogenuj Ncego silil owandoy wazreUbrniScowandy
podst awnirkusktwr ze | i ganda. Zami ana podstawni
i zopropgltowKt wr ze ketrtemaucjz@hhamowaziydN przeprov
r-wnieU reakcje hydr osihbutlamoamu,a ualkyewaojfNec on
Konieczne bygo zaszaijeonwaniad kxijla2cof dAM@Ez ywyalmsy

wydajnoSci >90% odpowiedniego eteru sililow
powstawani a-eetod rouwegiol, i, il cCwepsikyavz ey aee lgc | i ubocz

dehydrogenuj Ncreagja\t s @ kielt owani agioldasdjoe bowanego

katalizator a.
o SiHPh o SiHPh o RP
[Rh] kat. (0,5 %mol) : 2 : 2 \ !
H,SiPh, (1,25 ekw.) ! N :
20 °C, 18-21 godz. L1L3 = < jl
1 N :
IR'=Ph(L1) RIS !
IR? = Me (L2) !
R3=Bn(L3)______ ;
[Rh] kat. t [godz.] A/B [%]
cis-[RhCI(COD)(L,)] 18 76/24
cis-[RhCI(COD)(L,)] 24 98/2
trans-[RhCI(PPh;)(L;)] 24 86/14
SchelmatHydrosilil owanie acetofenonu difenylosilanem w obe
di ami nokarweneoswyymi przykgadami | igand:-w typu NI

Kol ejna waUna praca iwnduwdsyznehk r gprizodceefso twy ¢
hydrosilil owani a er owhkormztynwytt anlikeatamsod @r al ny
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wst r ukktounrpzlee k § U 2 4 Pridun n | ws owWibh9 dezawriiosowal i
chie ail mi do2% & liyd ezn podst aw-I-aaf ey fd o wly umb
(R-1-f e neytlyol opvryzny o b u  a.tWyma ckh azaodtmu ar u clnancj o
produkt-w hydrosilil owank at aalcigakooiragrieerkasdeumi f e r
zl i gandeb® s{I-(1RafYXylyd o] o-XAyild adaegnm przedstawion
Schemacie 17.

0 [RhCI(COD)(LY)] (1 %mol) SIHPhZ

H,SiPh, (1 ekw.) TsOH
Me —34do20 C 1 -48 godz MeOH

<5 do 32% ee
E T[°C] tlgodz] ee [%]

-34 48 32
-20 24 26
0 4 12
20 1 <5
SchelmatPi erwszy przykgad asymetrycznego hydrosililowania Kk
Il i gandem NHC.
W badaniach autorzy zaobser wowali zal eUOnoSi

od temperatury pr oowand zUsengiaas izie g leg f iwma lossyt regm n €
wartoSeied ! 8824% AC do mniej .wWe Uws 2y odtl kai ch0 0hG s
przypadkach konwersj aPreepodbwadnanwyni wegalU9
ket onu meatfylyd wave go. Zami ana podstawni ka fen:
poprazmzyisklmay mwanancj omgr2yreavny0 AC) , jednak u
ni BMlsenwer sjiBORet onu

Wy brane przykgaldsz yo hurkajzawdj-jNvc ek ad al i t ycznyc

rodzimoamdznt ny mi | i ganodamwa nNyHCO w asymetryc
hydrosilil owagypadgkdteoswivemadilé2Zl2IB] Uwzgl ndni or
najl epsze wyni ki nadmi ar pr ea@artnacw lowe k yetzmye g o
publ i kWe jwshystkich przykgadach zaasettosd ewmaoma

K¢hn wsp:-gpracowni cy wW s woejaggjeonpip-@aclyodone saee tz gy
zgr uptarmif | u o NidQmd tuypl ocvCdw) pozyppdspawai ka ar vyl
oraz o ketnanf tnyeltoywyo.woNaj |l epszy wyni k uzyskan
acetofenonu z podstawni kiepn[ 128 f pboaoemagykt
prezentowanych pracach, W przeprowadzonych
jedynie acetofenonu jFaakid ems p e { plv2agbevdie € p n u
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iLass dlleohsaer wowal i powsprad d&kptn Wo bu zeavipd@miea s t
wpracy Galan i [wk2%]) g yoata-owemiadh cywomer R konfig
oo N
bLes :.L do 58% e
E 7% ee 12% ee :E R i
: 1 ' R=Me lub iPr X
kat = [RhCI(COD)(L*1/L*2)] Herrmann, 2006: ! kat. = [RhCI(COD)(L*)] Faller, 2006 |

_________________________________________________________________________________________

! | N_ N §
| SN - e Q .
: = / \/ N o, : :

L* do 38% ee | iPriPr ¥

5 iPr iPr ¥ :
! ' : o O-metylowana pochodna ,
: ! : do 73% ee :: b-D-glukozaminy !
Ikat = [RhI(COD)(L*)] Fernandez, Lassaletta, 2008' 't = [RhI(COD)(L*)] Kiihn, 2009.: kat. = [RhCI(COD)(L*)]  Galan, 2014 |
SchelmatWybrane przykgady asymetrycznego hydrosililowania k
NHC.
|l stotnN klasn ukgad-w katalitycznych dl a

ss anokwoMpl ekswawirerdauyj Nz e twi dsthr ugkatdtdiCz e d ny m
znajwaUniejszych przykgad-w [ 2301 rpzyapcean §%h i i
autokowmpl eks zr odu dlehli )p g mdem NHC opartym n
1,-Ai" na-2t-@ilaymi . Bl NAOM) osi owo chiralny uk gad I
krystalograficzne wykazagy, i U centrum met a
chiralnym onhdasetobsowangaonoignod| k avti @l iutzysxmy i e
enancjomerycznegohyY®réws dl ial pwadu&ataewet of enon
r-wnitacclktlonaftonu c zlya dlaentaocatgylimdst zyd owar t o Sci  r
enancjomerycznego zaobserwowano dl a dw
4-( et oksyf ergyrd(w/)dpotr 2ltepnn o(n@u7ePW zakresi e aktyyv
dl a wszystkich zastosowa nayrcyhl okwesicdm i \g,lakke B o ww
uzyskano wysokie wartoSci wy d NjaBoBe mh @rieea k ¢ j
przedstawiono wy brane wy ni ki uzyskanego
hydr osi k at awa nkooanapnl eggkBgfaf-@.C M) ( bl.* )
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e} [Rhi,(x2-0,CMe)(L*),] (2 %mol) OH

)J\ H,SiPh, (1,5 ekw.) /'\ 0.5 M HCI /'\
_—

R™ "Me 15°C'T?44F90dz" R™ "Me R™ "Me
67-98% ee
izomer S
R ee [%] oo TTTT T mmmm e
Ph % ke

1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1

2-naftyl 96 ! .
1

4-OMe-Ph 92 . '
| LF= I
1 1
1 1
1 1
1 1
1 . 1
1 . 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1

1-adamantylo 96
2N G s S .
n-G7h4s .
2-(4-metoksyfenylo)etyl 71 N> .<N
| !
_____________ Me ... Me _____.
SchelmatWybrane przykgady asymetrycznego hydoads)lllill owani a
zbidentnym |d ghandlewi ndsHiOpia®le A M.

Rozw- j stosowanych ukgad-w katalitycznyc
obejmowagd r-wnieU heterobidentneiCl wgahdpuj &
r-wnieU vhdlzandpti®flc z0i8 JR epenj waUni ek Jsazdy-cwh pr

sN | igthébkygazoli nowen. 2vmmsp o3 o agadn & &bzZdye de Rui t e
[ 132]Scahemacie 20 przedanteawii ogra dlyw sNeHrCo kad bdeecancer
kompl eks-w rodu, kt -re z powodzenukan ozno-sw a g

Kol orem zazeaaomynd woetzélte wi Nzanie z centrun

m do 95% ee: (@ do 62% ee: () do 94% ee
Me | Ph I
=\ 5 ! N,N:\N !
L*= L= - VL=
Y NN \)\ |
Me N—. ! - D
. ! iz iPr:
Me “tBu! Ph S !
E Cy :
kat. = [Rh(nbd)(L*)][BF ] 1 Kkat. = [Rh(COD)(L*)][SbF] | kat. = [Rh(COD)(L*)]|[BF ] iPr
Gade, 2004 :Fernéndez, Lassaletta, 2008 : de Ruiter, 2020

Sche22mtWybrane ukgady katalityczne Rh z heterobidentnymi |

Wszystkie wybrane przykgady ukgad-w katality

W prhemmdez i Lassaletty stosowano bhezpa8medr
heksafl uor oamatyanoinaosmy mw publ i kacj ach Gadego
generowany in situ z wudziagem tetrafluorobor

W prhegnmdez i yLadg9F d&laesttthied wamibe deaNH@go | i
zfragmeéenoemerowym umoUl i wi Jo poprawin uzyskiw
(62% w reakcji acetofenonu z difenylosil anel

monodent naglC | ( §@WdpyGadeksperymenty obej mow
zakres ketametwl|l amwylkbdwo j ak .Nawrmingrlaseda ad & i R wiwt
rozszerzyga spektrukljappaea mtwnw k a mi hetero
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(zhet eroat omami t 1)d MmwB,l ,Wa3&@w k2 y sotrkaizc ha zprtauc ac h
stosowano difen§SiHwsitr keahkhcjakbydr o[dlgdb7,l lo3wvla,nli 3a2
W por-wnaniu do |kdmpladkug-aw droadd/iczNca hydr
katali zowanego kompleksambadanffddobhbeise¢e dzadia
ukgad-w mgpatrymcpdeswinasekprzykgady koncentr
indukcji asymetrycznej
Pierwszym myzsykEgademosel ektywnego hydros

wobecnoSci k obhpylpenkasc-aw Nirsynduw ayashi ego . ws p -
[ 13BJt orzy zastosowal i chiraotheahglbirryadweveod d
szkielecie ifRDreOEeEneowygmnasn @dwapiy e kugd ¢ . Reakc|j
hydrosilil owani abigkoedddan ov -asdzkeirlladwopcond st awni k a

heterocykUO,iMm 2mapmiepogy kl ohe kmenyyl @omwaxzr ost y
di al kiil2okeémdbaoko czynni k r e dduikfug nNycly&csti a satane § @aNwea

21 przedstawiono wy brane przykgady asymetr
kat al i zkoowrapnl edghp€ mQ @D J/(R-DI P OF.
[{Ir(u-C1)(COD)},] (0,25 %mol) i
') (R)-lI:l)IPOF (0.5 %mol) O/SIH Pho OH
JJ\ H,SiPh, (1,5 ekw.) J\ HCl(aq) J\
RT">R2  0°C,15-120godz, ~ R1 “R2 R"” "R?
Et,0
R! R2  eel%] E-___-ID-I;I-W;-----___-‘E
Ph Me  96(R) v N_ oPh
nPr 91(R) ! < % l I
i-Pr 9 I 0 i
2furanyl  Me  81(R) | (R)-DIPOF Ph |
n-CgHis 19.(S) e ]

Sche2natZastosowanie ukgadu katal it yxlzmG@R ow oapsayr nheetgroy cnzan yi m
hydrosililowaniu keton- w.

W wifikszoSci przypadk-w ukgad katalityczny
drodze hydrosilil owaaliki.|l alNyac hk ¢t @wm-ovb s & r wlo ov\a -
wartoSci nadmiar u e n a n(csjeméne aRy\Ayzj nNet geok osdt a8n8o vdio¢
fenyd awpropyl owy, w kt-rego przypadku uzyska
78% ormadm@i%ar enancg odnadlYkei Znoyk et on dla kt - r
nadnsitagrzeoorBnrau po Ai% mDemi nuj Nc N konfiguracj N
drugorzindowego, po hydr ol i zRWYy jeNstdeakn osnii I§i Ipa wel
hydrosi |l iolkke waminaw, 2 dl a kt -rego uz§S dkéaoo zywyl k
przeprowadzili r-wniebi aksap ek atireelnitymasahotrdemo sial
irydzie | ub rBdozria8gDE(POE. O m&/r grompp & & lpuw odiu k d u
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hydrosilil owani a zachowywadg retencjnakonfiog

nat omiast dla ukgad-w opartych na rodzie doc

Dal szy rozw- | asymetrycznego hyedyroos i | i
kompl ekswmdocepguj est w seri.i prad 1RaBk8]guchi
Pratedotyczygy rozwoj-uwkiat awdl owyclz nyuckhg a @ l i g

funkcjowyalgir z@WwWa rhydr oWpsryoawra ddzpeend set aNvi onego bo
gaGEchygytdanoksyamiiddwego, pochoamiNn ckwasamenlylcihwi §
zainstalowanie drugiego ugrupowania koordynu
pracy z 2014 r. post mi agabivadziU rdoawpbwahté
koordynuj Nopgbt dileignparwd konsdhkweongerjasiwoheni a
konf orejacytjameineigr apj st er epookdicezrausf Hr&dpatkha jwis z a
praca 2017 134lemonstruje keofmpltekwmuoS[ I r Cl (COL
wasymetrycznym procesi @ hedpesil uf omamiodadked
do wysokich wartoSci nadmi aru enancjomerycz
eksperyment -w w celu dobor uoroadzp Quizlgakiug dNa
naj |l epsze-meyril loit ed luearhd/ide tod kus yame t Byo nogski &l zaann o ,
i dodatekw AgB&Sci r-wnomol owej do stosowaneg
poprawiag warto®iiarwz esnkinwdméenpo ygyadiedeoe ug¢ Nt
moUe wyni kal z wusunipfrczieaz |di ogdasntaeakddrsiol poorwksoPraeng o
kati onowej formy ikaompatekswN ichedoaklacwj i pr ze
ami dpavamjo Ueprzy$ at ywni eni u konfor macjior &z ag me
poprawie indukcj. asymetryczne|j

Nastnpna pf & &8&]zzs zelzhugoess t bk et w.€avi Rk szono
r - wnziaeklr ea g e rpto-dv8 t amn i gka EEc u c hu hy dorroakzs ydaonki odnoawny
szczeg:-rgoweyjamgad i zydo wgbamakPojniaalutoor zy wykaz
eksperymental nie, i 0 obecnoSi grupy hydr oks)
i stotreei endilca stereoselektywnoSci oraz zwiil
hydrosi Moldgwakia@j a gr egyt Qivdanwombjay waygmai enni one |

Kol ej ne pradcz02pRl3edbe0bméwagy zastosowan
kat alyicthge@ozmyoccwhasn,t ua nastninpnie opracowanie pro
sin z komp] ekcPDOWyryalasm chl or ku azoli oweago, bn
NHCW pracyrfzl 3282 espcooevdurmipnego wymieszani ;
(t pwmi xi)nglur ocedura ta pobewaompbrimscesdalagidu (4
benzi mi daza&l ecdweany sk ani a aktywnej formw kat al
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ket onu, z as a d(yS cohreanz®brectbam®la diy ni e sguly jed
powstajNcego w reakciji edled eks iypwizleegneeyglk c jail e
grupy karAwtnyr owejappoperswanoile: gbhalheoglze | Sci
hydrosiilpirlod wanmil ¢ za Tow@aadopmio¢ewmin® | i grazy czym d

nie zostag jednoznacznie okreSlony.

@ M ! (@] (@] ,
C Cl € !
O ! PhMOEt i

4 %mol

0.5 mmol OH O
+ ___________________ 1
. K,COj3 15 %mol )\)J\
[Ir(COD)Z][BF4] HS|Me(0Et)2 MeOH (2 mL), temp. pok., 2 godz. Ph OEt
4 %mol 2,3 mmol 84%
' I | 90% ee
procedura pre-mixing
THF (2 mL), temp. pok., 20 godz.
Sche2atZast os owawsiten pprreogcee dwy igi evs asryime treagearytm iamydrosi | il ow:
b-k et oestr - w gseinteur ouvkagnaydne m nk at al i tycznym irydu z | i
2. 5Hy2d.r os i lailldoenwhaynd -ew
Liczba pracchpo$Swisibowon hydrosilil owamiiaejalzdeh

wpor -wnaniu doob 9 dimuwd dBreadaudkgcd] AW - wr zeci wi e Est w
chiral nych al kohalziy s kdirwsagnoyr czlyidiroavlyic i e eter -\
otrzymaanydcrhodze asymetrycznego hydproosdudktl-owa
redu&lcdehywi Mzkami zawi a8igdf Ndhyrdir owii Mzaa npir owa
achiralnych pierw®Ponradiwagizc maalwk dikslziN. r eak
al dehydowej W por -wnani u doaudkroumey cjkedstdccmoiwelj g
prac, kt -re obejmuj N hydrositlyimh osvaiRyj®a d @i u
kat al mf y t zlhd4g29]

WaUnym polem w zakresie hydrloshi enbhewaonaea
al dehypwtkye jak enal e odmawiyeshviogdogejpasuada] Npe .
zgrupN aldehydowN wi Nzawi giwépqpiddeviaj ne/chulz wp dltz
badaskapiaj N sin ncah e posaly&gtwalmatual | zat or - w
poszczeg-lnych nieniaspoawngitvBilpwielzaE& wigi el

Ciekawym przykgadem hydrosyingialromwhoehy ay de
aromatyczne, Uaitbi Eabtey gpmmaca|j atkr @aflle8Rat or Wiyl @
raz piperzepzywadzili systematyczne badani a né
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katalizator-w hydr.osiSpoSowdnicaztebd&shyedrast o
zani onami : chl orkowym, trif)l,uotemebndhosubbo
(B oraz heksafluod)oanhgmoapsvyen WHBmiFki hydr
aldehydowej, stoosujyhano ri ilnuosomédtr anoGcAg O®DM) .
zastosowanie trietwlokgatdzney kakatiltigaznpmdyma
wydaj noSi powstaj Ncego eteru sililowego, ] a
ubocznego reakcji tri meryzacij i Uarbideenhaysdyuc.o nW g|
al dehyadynamonowego zastosowani FEfPukrad Ul i kvad tja
ot rzywyh@Nez vidas katdwd ylc,j2 do grupy al dephoyddcozvaes] z
gdyrzy braku | iganda fosfinowego obser wowano
Jako BiH zdagsot o sfoewndynlooe t y | osi | an, dla kt-rego u

wpor -wnhani u-odazt rdiidteynliffaloesmd @ainesn 22 przedst av

hydrosilil owania aldehydu cyndB#¥Wnowego kat al
AgOTf (3 %mol) i
1) Et,P (20 %mol o/S'MeZPh
HSiMe,Ph (2 ekw.)
70 °C, 24 godz.,
WH TH,:QOZ ©/\)\H
99%
SchextHydrosililowanie aldehydfiil R ynamonowego kat a

Znaczni e szerszy z@ kbieesnabydoongchi lad vaerhiye
WS WO | €] pracy Kirchseéeosij Nes ppifpd @k ® we imay,g a |
zl i gandami|[ 7tDjppru- cPZNPal dehydkatghiampobpwegor eduk
hydrosilil owaniUay tproalg,asutbistinfda ajp aclha wigr zemys §
perfumergiy(®&pRet yH R2, 2,r3d mé¢ ykloodg ho b ntnl
okreSlany przez autuawa-gw jnaak oh achar toawNalnaz wii
al koho| DARTANOL 144] Ponaadko T8iHd Fast osowano
pometwoder 69K PaMH $)a,nmie agbeindNcryodukt em ubocznym
przemysgjowejRelakz¢mu hydyosial ul cowaarzi aAdart anal

pincerowym kompl eksem manganu (Sch eznRahciigeand e m
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AT
: ~ .
| HNTONTNH
; IPF\P_Mn/_P/IPr !
WSS
: oC CO ;
' [Mn(PNP-iPr)(CO),H] E
1) [Mn(PNP-Pr)(CO);H] (2,5 %mol)
Me Me PMHS (0,1 ekw.) Me Me
)\/\)\/\ 110 °C, 18 godz., Me,O )\/\/‘\/\
Me™ X NXXQ 2) NaOH, 25 °C, 18 godz. Me™ X OH
o-cytral 95%
Me Me Me 71 [Mn(PNP-iPr)(CO);H] (2,5 %mol) Me Me Me
PMHS (0,1 ekw.)
MGM 110 °C, 18 godz., Me,0O ‘MGM
=0 2) NaOH, 25 °C, 18 godz. OH
"dartanal” DARTANOL®
20%
SchearatHy dr o sl i lemvasryiconych aldehyd-w katalizowane
kompl eksem manganu(l) z ligandem typu PNP.
Dla winkszoSci zastosowanych przez autor - w
wynoszNce od ,74s% daMnj( BMNPUHCIPla ko kaWaj Nzak or

stanowi g§
ni Usze

U,-rbi enasycone zwi

Adartanal

0, dl a kt-rego

Nz Ki karbonyl owe w

uzyskano

2

wydajnoé&ti f atwcmddedayedo imatmy c AMsyz y st ki e

obecno

chemosel ekt ywnenugrhuydr oksa rl b dNmywsla@aw evio walmudk c j i

sprzinUonego z ni NihwiWezdginela podw-jnego
2. 5Hy3drosilil owanie estr - -w

W hierarchii reaktywnoSci zwi Nzk: -ewskaygbon
zaj muijeN sce jako zwi Nzki na og-§ mniej reakt
zni UskektrofilowoSci atomu twritd! a[empifigmye kigaardmo |
sin to na chronaloxgk-agtzanliiet yp-zthhreigeoj steyydr osi | i
mniejszN |iczbid prac w tym obszarze. Przykga

efektywna
projektowanych
stmipaedugrcypy
stosowanego ukgad
moUl i we
przypadKk[fax@4d]et er u

aktywacj a
vEkBad.,Walkh amgpleiktt yeanz nj keosntt rro:l van i

karbonyl owej estru Waadreddo&ci

ugrupowani a

u katalitycznego, | ak

Ciekawyzykgady hydryaziNici | owani a

estr -
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kat al iauyoznrzy zastosowali ¢1-CeoBRMKNG'k okntpl reyk s
wykor zylot amedelkazjoiesandi emeytl yoldy iakniemd | a naj |l e
warunk- -w reakcj$ hpmaed £t 2Wi.ono na

______________________

AN
tBu” g “gr tBu
[CoBr,(NNNHBUY)|

1) [CoBry(NNNH®BY)] (2 % mol) 1) [CoBry(NNNH®BY)] (1 % mol)
KOtBu (10 %mol) KOtBu (4 %mol)
OH H,SiEt, (3 ekw.) o) H,SiEt, (1,5 ekw.) 0
50 °C, 20 minut, toluen M 50 °C, 12 godz., toluen
2) 1M HCI/THF, temp. pok. O’ e 2) 1M HCI/THF, temp. pok. H
96% 89%
Sche2fatSel ekt ywna redukcja estru na drodze hydrosililowania
Do aktywacji kompl eksu kobal tu niezbndne

t ebut anol anu | p8i{ assu,osadveanyedowasiial ampsetektuyw
hydrosilliWowaanymadku meadalkdili elbwinwadlesmtnem di e
w obecwm&kiincler owego ko mbk@suu pdoMsitia)wazy 4et er
kt - py hydrolizprezekwads awejag alsd a@hyd z wydajn
Zwi ik s 2 esflidéa,b udeak Bi wal ent -w w, saosakhlée jd0yekbke
il oSci k o mg 12miod u i zasnoly pfdbwathzi go do .zmi any
Wt ych war unk aarhpozwesa baaveaknaibew | u  bze nweyyd aoj wieogSoc i N

po hydrolizie uzyskanego w reakcj i hydr os

Wopi sywanej pracy zastosowano szereg estr - -w

metyl owelgot \f ludwetgaok, Ue al i fatycznych kwas-w K
Ponadto, w procedurze umoUIl i wiaj Ncej redukc]j
U,-rbi enasycony zwiNzek karbonyl owy, z kt-re

cynamonowy =z w)opaijzmd®aie Ndwi-ojMreegiivalg poke ul eggo
redukecij i podczas reakcj.i hydrosilil owani a.
Wobszaynrtazey - w rza edrpodmeysdr osi i ht ewasuja Nc
pracN jest artykug Bell eAat djr akp -kJapir &lyci ozvant i ok
komer dyjsreigebmd e k a k &turbioWepl JBE gO)}[ 9.9 aca obej mow:e
m. idro.b-r katali zG@nkyerp | ekesSw dmaedsoynalleakba
Tre @iH, t ackhjy agkomét yl owod o ¢ BMHBE D k s-amneft eyrl yoldd et ok s
triedyfenyl ometyéosamanyl odi.si NaksapsZel M@ hni
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katalitycmoe¢!| cwegd afaitainan 2l ,oeygkano stosuj N
w t olpureznyi ez ast éosnolvama luiAdAOwoorzyg. poddalum. hygdr os
ester kwasu pelargonowego (nonanowego) i ch
noynl owyc o pr z e 8cshteanmai coineo 2n6a.

iPr iPr

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

n-C8H17 n-CgH17/\O

70%

SchexX@mtOtrzymywani e enardrobdekebydrypyboWwebowania estru kata
Wart o zaznaczyl, i U znakowane i zot opowo e

zastosowanie jako riadcimudrsgdznigkis zlcizpavyrcdt evi rb
in L9 ]pr acyzaBRelelsesa osowanych substrat-w kar
ali fakwasnw karboksyl owych ii mat &y oluiz.y s IOdw
zwydajnoSci NAodo5@ydpo@%k%eSIlili, iU bygo to |
opartego na Uel azie w porroooweasdizeN chey ddroo seitleirl-omw a
2. Bydrosi lwilNozwea®o@- Cne om:- wieni e

AddySiHalo potr - -jnych wiwNizgaw Ignwedalaksiyrcaomty ¢ dr
1,3 ynach na drodze hydropiodi Waghnidamt e k oy s mi
met oda zmwinNzk-yw krzemdoB@&aPiygmapwehw rezulta
cheméntazinN duUewl z mazonyscthz ea ¢ o, snowa @hemi i mat er |
orwgyntezie [(&BJlani cznej

Kl uczowwymani em w bhgdaos etmbl iwdnwdboyazwl, 3
j est kontriol ateregisel ekt ywnoSci , prowadzNCce
krzemoorganiczajycpomyzxcypiNeSéoina grupy sil il
powstaj Ncego w wiNraoi aadpwdgiivgigegd7, 66]
Whydr osiulaillkdwami wyr - Oni i moUemy dwie gg- wn
terminal ne [i6,vbvian ity dmeal ki h owa b iemeordil i avlen yj cehs
uzyskanie twzagh oslwi merl wiver badadkdycji zgodni e
Mar kowni kowa z t erCalG nabhaiznny | voisNzdyeeyc geem dr od z e
syn ub -addyyc ] i niezgodni e z W e guuy ¥ Ip kdMark - kwo w n
wewnnint disaymétirggcadsamemioNzani a &Gl CemodwBiymh ez a

izomer -w z uwagi maws twWifgasniear epoocdhve-nmjinie go, W)
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| ub -aadnctyyc Pi a niesymetryczni e mpoWdlsitpaya dounkytc-hw a
wzr astza edaeoc bwyni ka z dodatkowej moUl i woSci
grupy oidti dwinwgdjaut 14BdgoUeni e wi Nufagiwalg pelt r - j
wewnNtrz strulatlkryyyp oweava uije .z @ipU s Blaktywnymi s
w por - wnalnkiun-dno terWymiakaytlo 2z winkszej zaw
wi Nzpot a- - \Wwihgigélg,iceol utrudnia jego oddziagywan
katal]j 232166al1l47]

Znacznie bardziej zogbos(zoantyensi e ors@idpisad s @lt ekt y

prouhegysdr osi | i |l owani-ayng N 7s, )\gedtTr-ywcnzannei uli,d3@ b al ki
moUl i wych produkt-w i ch hydzr ouswalgiil onvaa ndirau gw zer
wi Nzanie w strukturze substratu. Tak wysoka

SiHdo jednego z dw-ch atom-w (Wniuff aar apzr zd/w - wei hN
i zomer -w ge @heMcwpaumay glteAnire UdejPprodelatgyw i il
izomer -w to produkty bisaddycjriegdbaelwakt awwn
Schemacie 27 przedstawiono struktury produk
hydrosilil owani-di g gOpert-payazZt ¢ unlkytc-hw lhyidnaoddycj i,
1,-83nyn- v, ®Br ap-wroces hyddiogn! wl mwleigr dwad8dzi |
mi eszaniny poreakwyt awgnnyizehu wa pidtukd i- avh r jealk caq li
zwi Nz K i cykliczne [(2n7p,.14s8 ]l ol e) czy polimery

Stopi e® skomplikowani ®rme¥lsiuwhg lkrof eeil éul eelo w
Z nieustoamprmyard a @ kngaadt at al mit yorzay war unkami p
procesu: rodzajem stosowanego si.Cagauintieck e mpe
wp gy was eNl enbaSd dvahySiHdo wi Nzani ah giodlgwelégonach
or azdily,nBa2c7h, 147 WL48]t eraturze naukowe|] dot ycz
orazdily,n- w z aonmoslewsgwoanFai N pr zewagiot wec sz dh e
addycji, podczas gdy obszar bada® naddykjada
SiH do wi NzaE niwa giave lg cpeohzyocsht a j es §zrfraoezjpnoi zen a n y
[ 63, 6.6, 149]
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R H R H

B
J= o H =K, . SiRs
R3Si — R3Si —

R3Si R? H R
a,y-(Z,Z)-bisaddukt o,5-(Z,Z)-bisaddukt
R' SiR;
> b Lo H
H U
R3Si R’

B,y-(Z,2)-bisaddukt

R' SRy .
o B 1 1
— R H R H
H \\ o« B L s R' B L s R’
R3Si L R3Si .
R R;Si H H  SiRs
B'(Z)'monoaddUkt monoaddycja — — o bisaddycja a,y-(Z,E)-bisaddukt a,,0-(Z,E)-bisaddukt
) HSIR; - T 2 x HSIR; ] ) 1 )
R3S| H R S|R3 R S|R3
o B o B 1 o B 1
— — R — R
R \ H Ul H re
A\ R5Si H H  SiRs
R' . .
,Y~(Z,E)-bisaddukt B,6-(Z,E)-bisaddukt
a-(E)-monoaddukt BY(H ___________ B __________________
RSi,, ,H RsSi,, ,H
H  SiR, —, R =, R
= RT Y= RT =2
o o,y~(E,E)-bisaddukt o,5-(E,E)-bisaddukt
B-(E)-monoaddukt H BSiR3R1
RT )=
R;Si H
B,y-(E,E)-bisaddukt
Sche2nfatHydrosil il owawriiegnsywmetrycznych 1, 3
2. 6Hyld.r osi lallkoiwa nw e
Stosowane w procesach przemysgowych kat al
sN gg§g-wnie na platynie. Hi storycznie przegon

pl atynowego

Kar satkeodnp | e k' s

bygd

adiapi ganp]wive Bpéruzae nfyeshg o wy
zast osozahi@-cfomiaesjt Npi ony przez opracéowany w
pl atydy (9@t 8 a-ingdBiwnahamiosi | ok s an

[ 150]nazwanykapafFnizaj oa,e mktKarresgoedstrukturn

Schemagile 2]

4 2
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Me Me Me
M M /
Me— s.J e\l i /'-/ © \ Si—Me
\ \

O\ j Pt /O
Me—Si Si—Me
/ W\ VA
Me Me

Sche2®tStr ukt uakia rksattkemdntipz @ k sl ghatr{dOa)mi&t 8 a-ine83 y | o

di widsy Il @ k s psnzoewyorkio st osowawiel§Rk vemozemy S| e

W obszarze hydrosililowania alkwnNwameUna
stereosel ektywnoScSill daddw dNjzia n iwa Wizmsdrgi jerl e g o
Pierwszymr @oolwawvidoegnhejco widoczne jest w |iczb
j esy¥mydr osi |l i | odvaurgii en anlak iomi va,s t [ znacznie sg@
j est-adcddawngjNz QitMida wiaMp & niwimgdiweolgj ) 151]

2.6 .Sy-hydrosilil owanie alkin-w

Sylmydrosilil owarire wingityélgiwe dal kpnawaidz

powstba@-wanyl osilanu w przypadkwohyw Neamnliial o
(BE)wi ny | wdslial amewnntr g6ych al kin-w

Il nteresuj Ncym przgkgdgademekeoselbékt yuwgo Sc i
wewnntrznych al kibm- W ejf dt] 2 AR azraksyt cokaeo wia € |
ukgady katalitycznev dpyadrmrtoeui proad hgdmytcym i eal ko
propargi(po®pgleod) i homopropar b-Bpare baopr az
U,-bi enasycon ykcahr bzowityl zokwviyvech yakeynesyry, amidy
karboksWI| opwez.y padku bezpoSredni ej obecnoSci
karbonyl owy kgl d wpwc hbydecpeni u wi Nazfagiviéalg i ot r -
p ows gparwoadhs k-tnd d ySctjeir eos el ekt y-wdgycharakser wewa
autor-w byd zgodny z kiwaNgkam nre@id@stgdgk kK g
charakteprewyrpgbwgrysasd siamirupy silil owej do ba
atamngl a przy wi Nzabi a pothednyamh al kohol
ihomopropazaohoewewowano, iU wpdyw efi@ktluub ndu
iORmalwaraz ze wzrggtosmii o avd WEzgiwdilg.i elotr - j neg
2. 6 AnhtlBydrosil il owanie al kin-w

JeNzn pi erpwsazey opi s4ajdNgy ¢ an tiywderwonshit!rizl noywah
al kin-w jesti aBatllybk@u®@@ 0O0Drlogt a W pracy t e] aut c

zastosowani e kati onowego(l !l ) kRompl ekgandenmr
pent ametyl ocyk!| opérCtpd RiudaMedE&AWwmo Ul i wi a sel e
hydrosililowanie nie tylko termmwnalyhypysh | alnki
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r-wnieU wewnfdtrznych az)-wii mylwo sdiiladn uf.atAwtzaryzcy
wt ym prrocversiieed kationowy komplyelwymr Ui §andem
[ CPRU( Mg@N) Dl a kompleksu z niemezryd oawming mn il U
selektywnoSli do produktulUadpgrjwnagmiupydsikoin
z metyl owanym | igandem cykllaopantagmehylyownm
wewnnit rieinceNMoego pochodnN al koholu propargil ¢
grupy sidloi | wivg | a wi Nzani a Cls@ls ive dghtenppeo Sr €
el ektronoakceptorowej

Kol ejne prace Tros|f h>5 il 5vEsHp e j§ p o cazspaner i zke: nw
zakresu St ws owamyxelsi e hydrosilil owani a a
[ Cp* Ru(sMedBlal k otoariogprm p air gp rl opveer dgli,-tho we a®y @aan e
zwi Nz ki k & rybnoomyyl oaveB e z yeksGtaedgetm zast osowani e C
wprocesie hyddrbessilliilloewmami-av (wp ofr, o c@ENmerkdcgeqd o n
al kil owarkisy | b,y mpidaeddzoN cu z g shkyadnri-o k kyt on - w, k wa
karboksyl owydH5848Sahemacire w29 apnrtzyeddrsa saiwi iolnoow a
wi Nzani a wiogiiwelgwee|gho enasyconym ketonie oraz o

uzysk a&npwignoy | (o sB-hlyadnruo kdsoy k et on u .

Ph
(o) [Cp*Ru(MeCN),][PFq] (1 %mol)  BnMe,Si O 1) TBAF (3 ekw., 1 M w THF) HO \ O
HSiMe,Bn (1,2 ekw.) b 0-25 °C, 15 min., DMF b N
n-rr > n-Pr
n-Pr // temp. pok., 30 min., aceton WJ\ 2) Hy05(a) (r-r 30%) \‘)\)J\

OBn H 807°C, 8 godz. OBn

OBn 67% 74%

dr 10:1

Sche2atOtrzymwwagles{Zapn-w na drodze hydrosililowania we\

kompl eksem r ugemtua rze tlyilgamydkeloo pen tdad isery If dmkoij ooy} k etac) @. d

|l stotny wk gad w prace naaddryazwojem pset
hydrosililowania wewnijperzgooy z égddfpdasw nwer mods Fm
[ 149W pracy tej zebrano prawie 30 przykgad-
potr -wmgwdlgwet z w. p- Tnejahgake) 8habgez&aopct (o
wsyntezie produrkat wr.dlocehgpam.gieny.a b(ig-gyr onet yny,
zwi Nzku o zdolnoSci do kowal Bnelyjdd gwo wi dNwzjaen
hmowarnmniwe razmeinkr ot whbkuolns ek wance jziy mani e cyklu K
wkom-rkach nowbb wWihHyadwwysh | i | owaniven giweNgiaenli a
trietokwyebbkaneBci { CPFRu¢Me€NMaAdzono -pwotproce
zsekwencj Nnerata&zyi zamknioif @iza ppiodroSeiseniid acj
(I)pi rometym pr z eSdcshteardalcdre®d ] n a
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CZN$SL LI TERATUROW

TBS_ )J\/ 1a) [Cp*Ru(MeCN);][PF¢] (1 %mol) TBS_
MeO o 0] HSi(OEt); (1,2 ekw.) MeO 0
- 0-25 °C, 15 min., DCM
é v X 1b)Kat. Grubbsa li gen. (5 %mol) Me~ X Y
- 40 °C -
Me Me Me 1c) AgF (2.4 ekw) Me Me Me
temp. pok., MeOH/H,O/THF
2) HF o
temp. pok., MeCN/THF 64%

Sche3MmtZastosowanie hydrosiwidiwdvigwetazwi Nz-ahrnaj ppunmrlkedjn@emgal i
tot gil-miejopnetyn
Zar - wno TegrossthnjeergakelUnFe od siebie prowadz

dla kompleks-w rutenaddyydkjoi kwt b wkavansiid irizmwoyvaan
al ki n- w. Prace Trostd CpkiRpi(gVey N9 infat mani lkane mp IFe
w swoich badaniach omawiag chlorkowy tetrar
pent ametyl ocykliopCGpn*tRadGlalny ¥y bwlen Tr os[tla53] Bal
autorzy wskazal i, i U obserwowana Il zomer i a
wewnNtrzczNsteczkowego hydrosililowania al ket
wyj aSniona kl asycznsyilli memeaap @amngnmn syt mwj, e
citsr drzsomer y zfaicnjaat adekuj Nc a eJlaikmi n mojU0& i we WYy
zaproponowal i heddyoHne dwiNuataennay dkor zweimNz ani a
wn giwélg.ivé |l pracy z 2005 wr opdrekssipead yBaht y N MR
znakowani enzpdopiwaimemhamainamy cj iw Kkt -rym i stot
odgr ywa upkojSarde donichar akt er z ¢ 1r5ultlfennaol coygkil cozpnrioep ew

prazy 201F/, rstner i ws e - popdad awmniecydanych e k ¢
iobliczeni owych wskazal.i na udzi ag poSred
wmec handmtmier omet al acj i wihdNwdlpkat abijz @oyWwaego

[ Cp* RDCS D]

Poza domi nuj Nayknjia dva nii tkeartaatlUrtzyec thamanoygar
addyc¢i ekawy mj @asnzhyykdjraodseimt i | owani e owerwanciotw aznney ¢
pr ZWam ga iw2Yalnfglab®d r az 2za setrosskowegprym&kmsganu | ako
kat alyihyatreorsi | il owani a al kin- w. Zastosowani e
di mangadMr(@)Oh)or az nadtl enkCiHIGEOQ@)powo dawado
przebieg reakcj.i hydr o swinlgiwddgwlaenf i ean yw ioNrvaet ryil a0 s
weddjug mechani zmu r odn i-akdodwecgjoi, i@Z)rvpdomasdtzeddi ladh o
zselektywnoSci N 10: IE wPepadoakWawngaiizoYamaga
przykdadem kontropiosessuewsehbktUpwBpdtroda st c
Przy zmianie ukgadu na bi[Mm&p €sjCtOatkrairfbe&innyyl | oeakr
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CZN$SL LI TERATUROW

AsRhutorzy obserwoBaliinypowstl awadppSii@dez syn
wi Nzani a wphogtiwéilg,inelgb dNdgbddni e z klasycznym mec
Tr .- 8gHozast osowano w tym przypadku sfteonsyul noeski |
i zom&EZr - way: 1.

2. 6Hy2d.rosi |l A3 wan we

Hydrosilil owani ewivgiiNélg we Bd ipyontarc h njeeggot obszar
mni e ] rozpoznanym w | iteraturf®27nTaruwkdendoeSE w |

nad tN k|l asyNi Xkwi NN\zkobvecwoSci dodat koweogo sp

stanowi wyizewatnyilek-ool @z retgémeosel ekt ywnoSci pr
kontroli monoaddycljub dboi sjaedddnyecgioi2.7dli\My zoabrkuia awli iNz
moUl i wych do -orpgkamniea epeée g-omebri-svaddlluktmwno j a

ryzyko powstawani gt @k iodipakijtlagm yu bcazcyz rsywdath b wi Ne
i stptogl em w zakresie izolacji dockloéwefy62pr
Z tego wzglhddowoepk@Gawkat al cloy @zny dpcohei a8 dk
reakcji, w©imsoelleikaiyawynNecyk o e B tpw eogdimtky dr osi | i | owa
1,-Bi ynpwz pdktlauczowy m baasdpjed& tReord ob ni e j ak dl a
wewniit mzmyceht e gk wpd eelj Nk tsy-Munle jeaadsdyyyic j i , pr owac
dononoaddu kbti -swa dodruakzt - w ei wgthe raeja®ij7z]o mari ioi
2.6 .S¥-hydrosili-diowanwe 1, 3

Do jednych z najwcznefiydejposzzy chioymm-nw krjallde3
praca Hi ywaesnpy: gpracdwi§islke-BNhy dr o s iulsiylmewaryic zneg
1 ,-b4di s(tri megtbyultoasdiilyinluo)zast osowano ukgady kat
katali zator [t &Speakra(tlrubneqy | [Bt 0P roa)zpleat yn
[Rh Cl ¢)3PiP hp a |7 [Paddeizl P 0 u[Pd ( BARPWb ad arzriasdl sowano s ze
pal et n tsriileatnyliwaret yvil oz o,pfreonpyyl lood,i meee yydoomaz yl o
di fenyl osil an. Autorzy zaobslksyaodwaylcij i powast @
dguUs zypr cwadZ2a@arkicg o rwvzcozneySni e urhcekymbje dnkf add)
i przeksztadpewi eandefhanadt o selve kk iyevmw Sk u
bsymonoadduktu |l ub allenu zaleUaga od zastos
reakcj i . Naj bardzi e]j sel ekt ywsnpward dylcd a d eork alkz at
katali zator Speiera, gdzie stos,pd N&@ godiizopac
zaobser wowamdt z WY¥%.aj Zonbain®d sel ektywnoSci
stosowdrnbagpua naj bar dpitg@PthDdoceraytbail anu p
do naodndoufkst wend d yzc j wydaj noSci N 81 %, nat omi ast
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CZN$SL LI TERATUROW

skut kowada powstawani ehAutadd 2ynuprza wy dasg haSali iN,
all enu zachpdpi zezt agdaivez e p oicyzdNtoksowa | bwani8lc
monoadWugti@ini ej szej pracy Hiyamy i wsp-gprac
st osowsarbysahr at - w -bi p ¢t ho b gb3ultpaddiilyinluo )obraadza jsN cl
wpgyw el ektronowy i sislteawselngk tsytvoBsaodrhannipay ot e
pozwoluzhgwyankwan&kjanitw ody ntoeszz ez egr ¢ chyflcthé 4 [N a

Schemaci e 31 gmiadsit asveloalbt ywnoSci dl a pro
1, b4i s(tri meptbultoasdiilyinluo)w zal eUnoSci od =zasto
warunk-w reakcji

SiMeg H SiEts

SiMes H,PtClg (0,2 %mol) [Pt(PPh3)4] (1 %mol)
HSiEt; (3-10 ekw.) _ ) HSIEt; (1,2 ekw.) Vo
~———————— Me3Si—=——=——SiMe; —— > Me;Si \
Et3Si SiEt3 80 °C, 0,5 godz., argon 100 °C, 1 godz., argon \
SiMes
100% 100%

ScheamatWpgyw rodzaju ukgadu katalitydbhpdgosibrakzowaniuak:
1,-b4i s(tri meth3ultaadiilyinluo)

KolNwaUnN pr acN yhlyodtryocsziNciNlowanwa kat 8l i zov
uk gadami opart yamit yrean gpylbaetgyon iie wij[sepssfuptroarozoyw n i Kk
raz pi erwszy zademonstrowal i otrzymywani e
hydrosi |l i-diowm-nw,as §li,@Beyij #dwpNugr ujidwagNazone
mo st kPF @ ;mp r omeeaddzanmaida hy dr o ssiylmeltorwacnzineync h di ar y |
di al ki |l-divywh obe@noSci katZabbgahwo@adadgterdt a
zachodzibs pandodiy&sH d o wi Nz a E wpigiiwdlgjibeMa h si | an- w
il,-Biyn-w o duUe|j zawhddizegdtagedlgnpegdnego wi

potr-jnego i nie obserwowano powstawania pol
Ant o%e p¥l-BEvsecdraiiwapogpecgcamnd pri gkdr osiel i | owa
1,8Bi ynmv wobecnoSci heterogenicznego katalizat

tyt(anu)Pt /T[IIO06 Rgakcj n prowadzono ja&kn msoabpis ad
zast osdoivaa nkoi | dbiwes y metwwey-depey , l, Bt -re poddano h
trietyl elfuebnytira me tDd kas ydg ialraydn eenwy c hd isymew r g/ ctzary .
zaobserwowat awmamioadddu k(E)-2wil ld -d4i albb ylteaBy n - w

Ws p oss-ebl e kthyawnoymi a st w przypadikywn - avi ad tkri 2 yormwyw
bi saddkB-¥ ,-b3i sil(el),-ddi ab ki bdBi ye.n Pr oces charakt et
sel ektbgwamdly cj N do wi Nawai@iwglg,t elcjonyzdbr azowan
Schemd@2i e
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CZN$SL LI TERATUROW

H SiEt, H SiEts
1 PHTiO, (0,25 %mol) PH/TiO, (0,25 %mol)
— RY usiEt, 2.5 ekw)) . HSIEt; (1,5 ekw.) -
R Rl——— R R
- 70 °C, 18 godz. 70 °C, 1 godz. \
Et;Si H
R1
R' = n-CgHys R'=Ph
89% 98%

Sche3atOtr zy mywa rbii es andadmudk s y-hwy dirao dir loiddaemwa-nw ak alt, a3l izzowanego |

Przeprowadzono r-wnieU ekspdkirynmoelnu, ddzay snkiuejsN
Ssymydrosilil owani a, dl a kt-rego odnot owano
bwwi Nzani u wzatl rmgdjamyym hy dfr b&S]y | owe |

ZnaczNcy rozw-sjymywlrobstraddbwaniwa sLaBowi N
Wal kowi aka, Franczyzkatii2®@a#,; o oepjc awjoNaenw e me
sel ekitsywnseizlyi | ppocyhcohd n-g 8 W nolrwd3-d3i e -5W0, 6696 6
Wpracy f l&@ult9admikynali kompl eksoweg,d akoldr gy aw
stosunek mol owy st osowanyc hs prrecawgaednzte-nw, a tperng
Umo Ul i wi o to uzyskanielkbnbi ehidd@paoft ycdilne ki

wn giwélg iwe | 2d, i3y nac h. Jako katalizatory proces
komercyjnie dost n,p e iakatmapll ie Xk &ty o ne lipld dant Iyneyd(tla ,
Pt @0r pztraki sf{itnrai)fi@@afAyo(fPRhaobser wowano, i 0 zz¢

bardzi ej aktywnego w symedeasicadn lyphkanvard iBlzialt ow e
Kar stsgpdtzpjt agd @ nha s addiulkHE-2 wddi si -1 }dd beunt- aw, nat omi
uUy enineé e j akt ywaoft bPpMir@wadzi go do pradukt - w

(E)-2-s i | i-leobyunt - va k @ y nrneidku kaug Ntcoyst aw eelntaybl 0 f eny | os i |
obserwuj Nc powstbawaddgcjpirodubkvtyswki m92%ydajn
Ponaddmpowi edni dob-r warunk-w procesu umodUl
pierwszy w | iteraturze naukowej , Z astoosowal

pozyntiyaw gy wa na ekonmmo cie satz o mopeNasgsmaar acj i
otrzymanych Ppdodoke: - w.ak w P rla6cbaycaAzl oPnesror y O ¢
iSep YyHEsecdr if A&ddgut orzy zaobser wowawyin ivwkpad yNic ezja v
struktury reagent-w na s"datynzwmaai et hpldée6o]snb h b

Wkol ej nezj 2p0rladc  n cWwayl kk,o wi a k [ WS p-gpracowlt
opracowanN mepti sdug INccg i P o raz pi erwseggo zast
ol i goneegreyiclzsne s k WPOBWS amr ocesi e hydriosfi-Iwb T powani
Wpr aceyjut orzy zastosowali ponownie ukgady kat

katalizator[PK@pRh 8tdoaupNazr - wnommwlbsvea wiolwaoi
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powstawanpezepwadde osymonoaddycj i do wi Nzani
wn giwé lg iwe [ 2d, i3y nac h, nat onsitais(®ikided MR s 2&mii eval en
prowadzi o do bisaddukt sweoedsd&l ekt ysvannoe§cir e
Wprzypadduynlw3d z terminal nymbut ploadwy miwn i Ik
Imety-( bri metyl osi,l 2k suywaegtiy | emvay mk awa d it e askt cejriy «
hydrosililowani arRPepsojpvaldlyiewwe ebtmohwmadd@.cji do
Dal sze Dbzaadkarne sai ew hy d rdd syinl-iwl osmalnd eas klw,i d ksanam
zost alyl ew nyclz pri&daehn3 wclkastrosowano ni eca
skondensowakseanyi losestkmwulot ur ze -PO8J) dBrhant e
oktasferpk62kwi amajpNaeéterdny ol ub oSiHAmt owi Ny a E
zastosowali w badé&nioaalz m.iieysoydnsstytangiozwe va iz

katzatopgrd pl.Btgnnieesymedirymzwyzx hpdd S8t awni kan
zaobserwowano wpgyw kier SjilNdy wiyNhangraupp ontar

wiigiwélginilez avwigeovap Nmni anej gwupwo it o ¢ 2 @wiey
cawi Nkselyglot ywnoSi i wydaj ns$hy drowssit laij INcwarhi
Kol ej nler am @¥adkkaoowi aka i wsp-gpracowni k- w Kk

otrzymywanisauymwyardosodiz-@iowanwaprlg dukt -w kr zem
zawi eraj Ncych w s tNguhkispu b N[ E500w Peicke j 2 nk4W6 1 Je d n

obej mhwad osi | i-biosw(@tnri iemelt-lyHd3o ymnlut eoimboa b ny mi g
tri metyl onsidbdaommo3ndi kat al pratyorz.avt pbkatwanowy
payetsilan-UllytecznoSi 0 E)1l z @ nra nsyi-dhaiByonig unt

zademonsir oppamogekekt ywnN f gmnk@j otnrail meztayclj ais i
wprocesi e spr-Mingawmi v, Sazunkaist npni e protode:c
wprowadzonej wczeSnie[6@8]rrem&kcgodeajySiciosidt dro
samegowkokuoegej reakcj n -dfiyedryd-%o HoBintydievo wparnoi cae d u,r 4 ¢
j ednonacamnmgporwee d s(t SwihemBd.cn &

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

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

140 °C, 24 godz., toluen

89%
Sche3matZast osowanise |dan -ow dr o €in lydid leaw d-iojHoBintyla, 4
Aut or zy opirazalwaln e met ody-dihyn+w,s i Ipiolzovwad raij ¢
wprowada- ch r-Unych grup sililowych do stru

1,8Bi en-w, stosujNc w reakcji dwa r-Une sil any
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odrnbnych reakcji hydrosilil owani a wi Nzani
monoadid (Ek2si | i-leofbyunt poddawano k QiHe j uezjy s ladjd M
bissilidowamlyepjinpaBedur a umoUl i wi aga rndtngymihas't
czNstecwelproicleapojtz.6] one

2. 6 A atBydrosil i-tiowanwe 1, 3

Obszaradansdyliado wwi Nzani wi giwdélg wp té¢iBpnac h,
weddjug przeprowadzonegao apizegl Ndaoh ebvyrgalcatnu re
[ 162, 1,70 wl 7klt]- r y c h j ako ukgad katalityczny
kompl eks[] Cput Rn(UMedEN)

Pierwsza chronologicznie praca Murakamieg
podw:- jannetgyod r osi | i-tl ioavayl adb utnwpubl i &katcp®owa
r- Gsniel any drufo)Rzwdeswet eHi edicgky [ dBMRtwdi 2y, 5
postul osvtad paokdNyuwa c j SiHor B2& @e nlkaynjangdycj i do o
wi Nza®E@ pwihgiwgigywehst rukt ur ze sdyinyefiuvey waaggoet &
obej mowhydtoankil owanraezwnhzanpaj BEE po nim
et apeuwn Nt r z c zarsth et 1z k © iwld ¥ uggriuegreltiw i eNw & N K 8iiHi e
Nea&Sc hemacie 34 przedst advi oamylh-gBlolywthes i 2 | 4 dwtans @\
r-Unych silan-w drugoiranybwyichowi syntezie 2,

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

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

H. H

_ e
- :

R

ScheaatOtrzymywani-di ayl os i gty dar o5%d rl d-d pogwa-nvi.a 1, 3
Naj wy UszN iwpdna jueoySikano dla cyklicznego drug
atom krzemu wbudowany li6€3t w szkielet fluore
Kol ejna praca, w kt-addyczadembgpddopmwawobdoa
to artykudg Trosta i [wkpuldppragedsikhwwl z d®ao
hydrosilil owani a chiralnych d &] y[ @dPoEl i s tkoastuajl N
benzyl o-birmet gaitext kyd yssh ¢ maat 3 5)
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O—SiMe,
[Cp*Ru(MeCN)3][PFg] (5 %mol)
HSiMe,(OEt) (1,5 ekw.) _ O =
temp. pok., 75 min., B \ / % .
DCM H Si(iPr)3
OH SiMesBn
[Cp*Ru(MeCN);][PFg] (2 %mol) M
HSiMe,Bn (1,05 ekw.) e =
> X
temp. pok., 15 min., %
DCM Me H Cy
SchedBAnthydrosililowanie chiralnych diynoli katali zowa

pentametylocyklopentadienyl owym

W przeci wie@E&stwie do prhbacnya dMaytcsjuid yd o zjaeodbrseeg o

potr -wingéiweolgz eaj duj Ncego ss Nis iwe gbzetzppyoehryeddrnoi kns vy |

Ponawt oeakcj i z et prk-swrdo aned dNoRbi Hanevin Nzani a

potr -wmgdiweolg,i eAachedkisffai Oowani a gr[up/y0O]hydr ok
o)

Me%

Me o) Si(OEt),
}70 [Cp*Ru(MeCN);][PFg] (2 %mol) — H
3 \ _ _ o HSi(OEt)3 (3 ekw.) _ H
— [— \ N p—
0 {\/ 80 °C, 12 godz. (EtO)3Si 0

Me >:O

Me
62%
Sched@mtAmytd/r osi | i-dioancaetitdle &1y 6di ynu tri etoksysilane
Ost atonbhemtnym w I it erpartzuy kzgeandtayadurkmswielji | owa

1,-d@Bi yn- w katali zowameglpF [ €pt RiPWEH)y Ohs hi
iwsp-gpracown.i,k -dvastzy 02tOleg7y rpr ekursor -w sil anov
me mbr an osmotycznych. Autorzy przeprowadz
1 ,-d6i ace ddeky a dsityorswj Nc 3 ekwi wabternz ywmatt reinet o k
spos - b produktZdii-ddiaadeAcdh s t ri et o-R sdfiseinl i | 0)
caobr azoSareanarcd e 36 .
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CEL PRACY

3Cel pracy

Przedstaweghid pl itebUektautrayl i wykanej enydr osi
waUnN i s zernoetoo ds\t ossyomtaenzNy zwi Nzk-w Kr zemoo
zwi Nzk-w karbonyl owych.

W obszarze hyzdwiolsziklaimbowmarzinaa g z h a b acdzan@ |
koncentrowagmes| wnwe amrukachiir al nych k ewwine lw Je
przypaprkobl ematyczne okazagdl asikit -kegtctinyobdiea
obni Wemiag noSci otrzymywanych produkt - -w. | st
chemoselektywna redukecPlai go8pyzaarooowaoiwve | |
dla wiepwuNzk-w karbonylowlyrd grawoe afajy mégNezjame
wi el okrotne.

W przypadku hydrpcstiyl eivilingiwaifgii & 1 Vo itk Nea® a wc z N
st ansomtiydr osielW |[toywano bs z anrizeel paxmigskajmesdtyo s owa ni
r-Unych kaw ah-hydt os iuhaillko wa nw. JednoczeSni e
l'iteratury zuanui wwee(F osnad nkej akmet ody syntezy Z Wi
zawieraj Ncych wepbrenar ddjusizxN ] thaDi-dadjp 3w
wl it erodbtewmzyeh jest dat evdawNdaydir b&matlypt awani a.

Maj Nc to na uwadze, przyjnto dwa g9gg§-wne
Pierwszym z nich bygo zaprojektowanie i synt
zastosowanie w chemoselektywnym hydrosililo

U,-bi enasycdagahi ynaadfaotUenw ebm dbey@ bnd J®mii e kos
katalizatora poptl aé¢tyawniaceh ,b e avgwrit alprudjolsct yiicpm y ¢
handl owow zjwai kNoz kpw é lgamsio w.

Drugi mpcekeemowadzonych bada® bygo opracov
zwi Nzk-w krzemoor garhiydzmysdH il awamodz eveavmtiy r :
1,Biyn-w. W tym celu zastosowano komercyjnie
w | itemn&ktowrggiespannaoy Kk Jady st egieosel-ekdriyavielgiol awmd
Prace obekmeSviapdguyise r ukt ur yr oslzlag tur aztaus,it los o w,a n
mediruem k c wjrmega emper at ury sreelaekkctjyiwnmaS | k on wezrys
zwi NXxk -zve moorganicznych.

Hi poteza badawcza niniejszej pracy zakga

irodzaju zast oSiblwajpakow@FScdigwasi e okreSlone pa
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umoUl i wi N zaobserwowanie wyoolkEgejepalbwapuwnrze$
wydajnego i selektywnego procesu hydrosililo
1, -Bi ymp-rwowadzNcegosdoeirpayzwinaiznki-aw kr zemoor gan |
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CZNSL DOSWI ADCZALN

4CznSI doSwiadczal na

4. Wykaz stosowanych w pracy doSwiadczalnej s

zuUywal nych

4. IWylk.az stosowanych kompleks-w metal:] przej
odczynnik-w do ich syntezy

Wz - r i nazwa Symb Produc
[ {¢-€I() ( &PD) }
[Diech | 9 dd-¢c k|l oo Hit mydd (€In)) Zsynt ez
CgH1 2
1, &kl ookt ®®@i%e n Si g-Aladr
|l r £138
Tri hydrat chl &88Ru i rydu(l 1) Fl uor o
[ 1 rCl (COD) {sP]( OMent h) K1
[Ch1 or-oy kLI, cco kftoasdfioermy)® F-mea n(t¢ylr yid (1 ) Zsynt ex
[ I r Cl (CQODVe nPEPH)( K2
[Chl or-oykKlI, o kfteandyilEiR) B-me nt o k s yi)rfyods(fli Zsy nt ex
[ 1 rCl ( CQDQMePnPthh ) } ] K3
[Chl or-oy kK, cco kdti af dgi(nByrR) @)-me nt ¥ los¥i irryld (| Zsynt ex
[ I rCl (C@D) { PPh K4
[Chl oroy k]| Bokt adien) (tlri fenyl ofosfiZsynteax
[ I rCl (CODg { P(OPNO) K5
[Chl oroy k]| Bokt adi eop)pymiydi(ényl of os Zsynt ex
P(OMent h) L1
Fosf or yrqpn@ Bjmie(nt y | u) Zsynt ex
PPh( OMent h) L2
Fendil 1 B-ment oksy] fosfina Zsynt ex
PP4 OMent h) L3
Di f enR Bdy-nielnt oksy] fosfina Zsynt ex
PP I L4
Trifenyl 0%%%f i na Si g-fAladr
P(ORh) L5
Trifenyl, oRd&w oryn Si g-Aladr
Cit2®
("-Ment ob9 % AmBeec
P Gl
Chl orek f,o0o9f9ad4 u (I I 1) Si g-fAladr
P CP h
Dichlorof en97 @f osf i nc Si g-Aladr
PCIl ®h
Chlorodi fen96®@fosfine Si g-Aladr
[ Cp* Ru (¢ @) K6
[Heksafl uornifocdopmbhameyhbobpecykl opce

97 % Angen:i
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4. IWy2k.az stosowanych reagent-w organicznych

4. 1 W¥ykhz stosowanych silan-w

Wz - r Nazwa Produc
: : . Therm

Q
HSi ( ®Et ) la Trietoksysi96 Scieni
HSi ( eVt ) 1b Dietoksymety97¢ Fluoro
. Therm

0
HSOEt )2Me lc Et oksydi mety94%¢ Scienid
. : Therm
HSi ( QMe) 1d Tri met oksys 95 Scient
HSi dBen le Benzyl odi met 969 AmBee
H2Si Ph 1f Di fenyl osi 198% Angen
. . Si g-ma

0
HsSi Ph 1lg Fenyl osil a 97¢ Al dr i
. : , Si g-ma

0
HSi Et 1h Dietylosil 99¢ Al dr i
HSisEt 1li Trietylosi 999 Angen
. . . : Si g-ma

Q
HSi #£h 1] Tri fenyl osi 9729 Al dr i
HSi (OBEMS) 1k Tris(trimetyl 98¢ il'g'rmia
Si g-ma

. \ I i
HSi Me( ®@TMS)1l Metyl obis(trim Al dr |

97
HSi MeTMS) I1m Di metylo(trime 95% Angen
HSi MPeh 1n Fenyl odi mety 98¢ AmBee

4. 1 Wkaz stosowanych zwi Nzk-w karbonyl owych
Wz - r Nazwa Produ:

1-Fenyl oet an 990Carlo
(Acet of enon " Reage

1-( Met yl of enyl
(2Met yl oacet c

@)
o
Me O
O
O
Me\©)J\Me 2 ¢ 1—(-:Mety|ofeny|97QAIfa ‘
0
o
MeO

2b 989 AmBee

(SMet yl oacetc

feny 959 AmBee

acet

2 d 1-( Met oksy
(4Met ok sy
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AE (4 nyl oaceto
o f 1-(Zhl or of eny |

(2h|l or oacet «
5 1-(El uor oef anglt
9 (2F0l uor oacet «

1-(41 uor oef anygt
2 h A

(4F0l uor oacet
5 1-(8Br omofemawnloc
[ -

( 4Bdr omoacet of
2] 2-Acetyl onaf

2 k (Fl uor oféeyllyd)megso

(or tFol uor obenz

2| 4-Acetyl obenz 97%9

2m 4Acetyl obenzoe9829

4-Acet yl obi f .

DOSWI ADCZALN

979 AmBee

959 AmBee

Si g-me

0
97°% Al dri

989 AmBee

Si g-me

0
989 Al dri

99°¢

ABCR

AmBee

AmBee

AmBee

2n 2-2He ks anon 99C%¢F]l uor ¢
TCI
- 0
20 20kt anon 98'Chemi
2p 5Nonanon 98 % OAcro:
rgan
2q Benzal dehy 999 Al f a .
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o)
Si g-me
- 0
/©)kH 2r 4Metyl obenza 9729 Al dr i
Me

0
PN 2's Okt anal 9gy JNern
H Scien
i S
0 0 I g-Mc
C H 2t Furfural 9979 Al dr i
o)
S 4 -5 br omoe2 i o f
B H ] q
N\ 2v karbaldehy 28% ABCR
Br
0
X (BR-3-Feny | e2emarp o Si g-me
©/\)‘\H v (Al dehyd cynagg' Al dr i
0
P H 3Fe nyplro@pnal o Si g-me
©/L W AHehyd fenylo 2%% Al dri
O Et ani an fen o Si g-me
)J\OQ 2 (Oct an feny\gg' Al dr i
22Feny |l oet ani ¢
0 Acr o:
0
©\)J\o/\ 2y (Fenyl ooctan 9929 Or gan
0 .
. Si g-me
0
Wo/ 27 l@ndecenian 969 ;7 T
4. 1 WYy k&az stosowanycihyrmmlvwi n- w i 1,3
Wz - r Nazwa Produc

_\%L 3a 4-Ok t yn 99¢Si g-Aladr
QO 3b Di fenyl oa 98¢Si gfladr

N . 0 Ther m
= — \__ 3c De k& ,-d6i yn 9729 Scient

720 N - 1, DI fenyl13Pl
B ———\ / 3d di yn 98¢ Fl uoro
HO\ e 3e Hek-ﬁa_d4i -)lr,}697q Th_erm
\OH di ol Sci ent

0

o>/7\:: o 3f1,-|:8acetok, Zsynt ez

\OJ< 2 -d4i yn
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4 . 1Wy3k.a z

Wz - r

( CaHCO
CHCN
CHC}
CHCHOCLHKCH
CHOH

CeH1 4

CsHi 2

CHC O 0%
C4HsO
CeHsC H

4 . 1Wy4dk.a z

Wz - r

( CgCO
CDRCN

CeDs

CDGI
CDoC $
4 . 1Wy5k.a z

Wz - r
( CaB O
CsHsN

H-O

N a

K
CaH
NaS Q@
HCI
Na OH

4 . 1Wy6k.a z

Wz - r
Ar
He

stosowanych

CZNSL DOSWI ADCZALN

rozpuszczalni k-w organi

Nazwa Produce
Acet on czd P. P. H. S
Acetonitryl (99,  Si gmladr i
Di chl or omet an 99, Si g-Aladr i
Et er dietylo 99% POCH Ba
Met anol 99, POCH Ba
n-He k s an 99 % POCH Ba
nPent an 99% Si g-Amladr i
Octan etylu 99% POCH Ba
Tetrahydrofu czd POCH Ba
Tol uen 99, Si g-Aladr i
stosowanych deuterowanych rozpuszcz:
Nazwa Produce
Ac e tdo6bn 99, Si gmMladr i
Acet oqi3tryl 99, Si gfladr i
Be n zce 99, Si g-Aladr i
Chl or edf3or m 99, Si gmladr i
Dichl ordZmet a 99, Ther mo S
pozostagych stosowanych zwi Nzk-w or ¢
Nazwa Produce
Bezwodni k kwastL czd Chempur
Pirydyna czd Euroche
Woda dejoni za
(pr zewoB®B3/0)Srh
S d metalicz 99, Siogfladri
Pot as metali«98% Si gmMladr i
Wodor ek wapn 95% Si g-fladr i
Siarczan(Vl) 99% Si gAldr i
Kwas sol ny38%o: czd P. P. H. S°
Wodorotlenek c¢czd P.P.H. S°
stosowanych gaz-w technicznych
Nazwa Produce
Ar gon 99, 99 Li nde
He | 99, 99 Linde
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4. IWy’k.az pozostagych stosowanych materiag-w

Nazwa Producent
CelEi5® & Si gmladrict
Sita molekularne 3 Grace Dauvi
Sita molekul arne 14 Grace Dauvi
t el Krzemi-Kink®oaevlyg &N 06603 rand ( Si g-fladr i ct
mesh ASTM)
SNczki filtracyjne z Milipore
4. Przygotowanie rozpuszczalnik-w i odczynni k

W niniejszym rozdziale przedstawiono s p

wpracy odczynnik-w oraz rozpuszczal ni k- w, z
nauko@eg¢zynni ki i rozpuszczalni ki, dl a kKt -
przygotowania | ub wo@odwdaciariaan,d!| Dtweg owamraey m

l ub dystrybutor a.
4. 2Prlzygot owani e reagent - w

Acet of2ean o e(n z2a)l doerhayzd a(l deh@2y poddamwoodvgs ()
Osuszone i odtl eni one @dczy mahallcehn k@r zve\c th o svay Uve
wkrany FRwo tagd fmios f er ze g a mu. obbiofjeittlynleofse n@adrod 1 a
oraz di el !l osdtllasmni opwl emai g K lyimaamr aUan i
odgazowywani u i rozmr & ewinwhodw zyaki pba zmet
odczymmi&déchowywanoScvh| reakd zmynmine € WRoattanfid sof er ze ¢
obojntna)go (argon
4 . 2P.r2z.y go tkoomapnlieek s - w met ali przej Sciowych

Kompl ek$[ €Ept Ba MeERYpr zeni esi ono do naczy
szlifem Ue@ski m, kt - rego zamknincie zabezpi
odczynni k w atmosferuge gazu obojAtnego (argo
4. 2P.r3zz.ygotowani e rozpuszczalnik-w

Eter dietylowy oraz tetrahydrofuran desty
obojAtnagow (@abgomoSci metali cznegndeksdhn omraz
npentan osuszano I odtl eniano na drodwe dest

wobecnoSci w ol duobr kwio dwog pkuieas oy godziny. W ten

iodt !l eni one rozpuszczal ni ki przechowyuwano W
wnaczyniach Schl er‘?.kaEtzerkrthhn@km’gir&mﬂmyt,ahdwlmdatk
umi eszczono nad sjtamitmbbekuhadnygimt aBi mol e
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4. 2Pr4dzzygot owani e rozpuszczalnik-w deuterowan)
Deuterowany-dlchboapd®@remzezeani esi ocSobl ednok a n a
zkranamifi Rotdafllemi ono met odN dguaklowysvmemg @aUa aima

( Fr Pauzviiph a w) . Ob a rozpuszczal ni ki przechow,)
chl or-@f omand si t ami mol etk | machylmistdr e m potbasa
4. Bletody analityczne oraz techniki wykorzyst

4. 3Malgnetyczny rezonans j Ndrowy ( NMR)

Wi dma magnetycznegoHir'€xNMmRaomnsstua § yN dzr aorweejgeos t |
spektrometr A¥3h0 OUIMHza slhi ke | 4 00 e rMHAS c enmadt o mi a st
2%5i3P NMR na spektromé¥4amk hMHBz ulkkelh @BQCe MH Zz .
stosowano: Hdl MMRWEIdnNMNMR resztkowy sygnag poc
ni ezdewtcehoawais zczal n?P%i- wNiMRelta awmied m| @adl han (
wi dd%® NMRcwas ortof @(sPfQpAoavlyil ¥y wykonywano w
wykonanych ze szlogaSrkkeamo lwizNeankoevwseegaab i p awi et r z
anali zwwgmmob:- wkach Younga wyposaUonych w ot
przygotowywano w deut ertoawlkaingytlt hjd#l zaoatBomal n
bendé&énoraz dhiloroform
4. 3Chr.omat garzadeaas pr znUonN spedMS)ometri N mas

Monitorowani e przebi egu reakcji hydr os
prowadzono na galbooByrautkoeg® @4 W@ pogsnwUdBnet r owN
kol umni kapi 5aron$r\earnii acry 1@ wonrfiatzr zdneetje kOt,02r5 ma
S @VS. Analizn oraz identyfikpojanwmwgmii&: - wzypslk
widm z wi dmami wzorc-w dostnpnych w bazie
System Comtazolna7 pddstawie fragmentacji maso\
Jako gaz noSng oz ysstoawdmioa wedEdt, ODI9 Wreg¢lest r acj i
GGMS prowadzono dla dw-ch PprogbahmCw(Bempanat
258C (30 wmion)AC (AC/mminp, A®i AT. (44
4. 3Sp3ektroskopia w podczerwa(erfiTiR)z transf or ma

Wi dma-l FETrejestrowano na -& W Rar(alchieer mNi cSocli eet
wy p os a UodiyanmewptrozwyNg t BRV k o pojedynczym odbiciu
rejestraephAniwk Bmos gabi on ePgoomicaar Jyk opwi ot weagdoz oondob i
400000 cmwykonuj Nc 16 skantw w rozdzielczoSci

6 0
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4. 3AMdal i za el ementarna
Pomi ary procentowe | zawartoSci wodoru i

przeprowadzano na anvalriima.tblDalelaledleimansaoneyp mi;

kapilary, w kt-rych umieszczano pr-bki zwi Nz
4. 3Rebn.t genowsktar mktawn alana ( XRD)
Anal i zn XRD dl a uzyskanych mo n o Kt

[ I rCl (COD)FP(Q@Ment[hh)r ClI (COD) {#PPh(KBMent d) az

[ rCl (CODMeRPIK)3} Jprowadzono z wykorzystani e
monokrystSalpiecrz®@oefgaor ¢ Dj f fepest on) Nc dane dyf
temperB8MmpKey uUyciu pr t=-epitda®dniz@zbCan& da
opracowywano w pr ogMoadneilee GrtyrsuAklitiusr aPR@ r oz wi

bezpoSredni mi przy uUpR®OilB/ 2ar ongar satntup n B &l E LuXdTo
pegnomacier zowN met od N naj mni ej szych kwad |
SHELZXD18Po3prawnoSi konfiguracji awsohutakpya

weryfi kowano na podstawi e parametru Fl ack
przygot oy wapnoono ¢ N op 0d @ x &Veoriwcawnri ya . BGad2a.nd .a0
rentwgseknioej anal iwyyk ontarguak tdur Algme jeszka Czapi k
4. Metodyka pracy z ubhyrcgioennoweijnii pr-Uni owo
W ramach bada@® operacje wymagaj Nce bezwo
prowadzono na tzw. liniiVaSchFeakd zpodgNez pmre
wynoszNcyimbdorrrazlOze stagym Fri argean ugaz uc 0ot
5,(zawarto$d, 9.9%houdczas pracy w warunkach g

naczynia Schlenka ze szl ifami Ue(EskimF, ] ak
oraad  -pirki Younga z teflonowymi zamkni Aci ami
4 . Browadzenie eksperyment -w w niskich i wyso

Eksperymenty w tempernktojronaeh wyOwayechnod
mi eszaded magnetychkMRyéeleidodph&GaFfmNi golzajnowy c h
ol eju w ga¥ni mi erzono za pomocN termopary
Eksperymenty w t e mpe rpaotkuaryakcohe y,mwiddlysvzayy Nlc agr e ¢
chjodnd cxemgdN z dnlfpend DwiNy posalonego w term

temperatury chgodzonego medium, kt-rym byg a
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4. detody izolacji otrzymanych zwi Nzk-w
4. 6Chlr,.omat ografia kol umnowa

| zofzawijNzk-w otrzymanych w procesie hydro
przeprowadzono techni kN chromatografi.i kol un
kol umny chromatografi czmey pzoe allnka wDezraam rz e
szklany szlif Ue@®ski. W zaleUnoSci od nawaUk
Srednicy. Jako fazn stacjonarnN stosowano Ue
chromatograficznej mwhegesahaei aawiaesdginmni & U
powizd. Fazin ruchomN stanoaWwe§aamuajacaztidru ejt
nheksanu: eteru dietyl owego w zmiennych propc
kt -rN dobierano przy uUyciu chromatografii
nanoszono na koldumnil,oragptoddN at Nodk IF6e4@dodani
stiUonego roztworu zawieraj Naeigypond easeawa i
i swsezenipozwajad®oni est agy Prospgdmpati.zol acj i C
zkkiranych z kolumny chromatogeahnckNeJLG@0o ROz

na pgytkach TLC frakcj e ocbmd@rdwowano pod | amp

4. 3ynteza I charakterystyka otrzymanych zwi N
4. 70d-.1 na procedura syntezy (i-mganh@UWidv) fosforu

1) n-BuLi (1,05 ekw.)
temp. pok., 2 godz., THF
2) PCl3 (0,33 ekw.) lub o
OH PPhCI, (0,5 ekw.) lub Y (o) PPhn
= 3-n

H PPh,CI (1,0 ekw.)

temp. pok., 24 godz., THF /_\
n=1Iub2
Sched3matSynteza | igandd{immdmtsdlor u(l 1 1) na bazie

Ligandy fosf of)n(elnitio)l unapriggioé owano na pods
procedury opubl i k diwalnled g@a zneazc zMurkiaa ySacnh | en k a
50 mL, zaopatrzonego ,dodarsezad®o gmadlroe tOy cram
(iyment ol u. Zawadiga$iewaualoyzcyineima | i ni i pr-U0Uni owe
ni ego g azi aorbgooj nh.t n Hdaosdtannpon i 2 0 mL bezwodnego
tetrahydrofuranu ( THF) ()-meat ol vozpgKobsegmnenida
wkrapl ano -m@®l, dwendo 1lb&@zZtywodu tm w heksanie (1c¢
Zjednoczesnym energicznym miwsjzarmpirgmz w?2t g@mp
Papgywie tego czasu dol,mac zegknw.a ovmkp cawil eachroi
fosf or usllulbl:PRMCUMCIDCI Pk gad szczelnie zamknint

mi eszano przez 24 godziny w temperaturze
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rozpuszdpdhnmlk 1dbdt | eni onegmeheik shamwaovd nceegiou wy
pozostagoSci sol i ni eorganicznych. Nastnpni
naczynia &tmbshé&mze argonu, stosuj Nc metalo
szkl|l amepgrozy padkwllU2Zzgantdtwatu odparowano rozpl
przypadlku Pplrizeggmndwadzono dodatkECBMI‘?lS,fiolttrrzeym]'ur“]
odpowi edni Il i gand@)nmeonstfoolrw.( I 1'1') na bazie
4.7P:OMbnﬂrF()sforyR,SIB)-im:e@(tylu) (L1)

- s umaCs s ©OFPn
Masa m o4l 9o6wgar: o

Li gadzdsynt ezowano zgodnie z procedurN pr z
chl or ku fi ®<i(br, B3 Imnmo | 0,33 ekw.). Otrzyman
|l epki ego ol ej u, co odpowi ada wydajnoSci t e
otrzymanego zwi Nzku dokonano®& aNMRP.mocN anal i
P NMRL62 NWadr ®©44 ppm.

Wyni k analizy bygdg zgofhy3k danymi | iteraturo
4.7 .PRIf DMe nitheny [(RPE B)-me nt ¢f kossyf( iL 2 &

o3

Wz - r s umaCs ks ©P
Ma s a modl 1o8wgab: th

\ = e |

Li gazdsyntezowano zgodnie z procedurN pr z
dichlorof eP@Plf 68f immpl , 0,5 ekw. ). Otr zyman
|l epkiego ol ej u, co odpowi ada wydajnoSci t e
otrzymanego zwi Nzku dokonano®&Z aNMRP.mocN anal i
P NMRL62 MKWIg1lZTDDp m.

Wyni k analizy byg zgofdbhy¥4k danymi |l iteraturo
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4. 7 PPH3O.Me nitDh )f e nR, IQoM)-thd n t ¢f kossyf( iL 1B &

o¥i

Wz -r sumash@P
Ma s a mo3l 400ngad:

o B

Li gaBzxsyntezowano zgodnie z procedurN prz
chl orodi féeRCIDRAH®s fmmmoy 1,0 ekw.). Otrzymano
|l epkiego ol ej u, co odpowi ada wydajnoSci t e
otrzymanego zwi Nzku dokonano®& aNMRP.mocN anal i
3P NMRL62 MNWaR10C7pph.

Wyni k analizy bygd zgofhy5% danymi | iteraturo
4. 7TPr2e.par ateyCkda ([GOD){@E-€C h!l)odib¢c vkl ooldiia gideirs ) )

* 1,5-cyklooktadien (6 ekw.)
IrCl3*3H,0 57°0. 12 goi [{Ir(4~Cl)(COD)},]

iPrOH/H,0 = 3:1 (VIv)

SchedmmtSynte€ hd or ook I(alg kbt ad]i en) di i rydu(1)
Kompl eks przygotowano zgodnie ze zmodyfik
i wsp-gprhteaeapw kk awl bi e dwuszyjnej o] POj emn
wmi eszadjo magnetycznkz onagadckhNjodoi owipr @ wa o 1

zaopatrzonN w zaw-r ol edykMyqg o kutma deisezncwz o(nd9 ,55, ¢

oraz 30 mL mieszaniny i zopropanol u i wody d:¢
Roztw-r mieszano intenrszevani 30 wmipm zte,p Jagwn &s tafr |
tjwodnego chl at ka€BBr y8uebl mmol , 1 ekw. ). Zaw;:

12 godzin w82 eAMpepad uclikdgeodnzepNywiretar gonu. F
czasu mieszaninn ochgodzono do temperatury
reakcyjnej odsNczono na | ejku B¢gchnera z  f]
piicioma porcjami TwWOdynL)estay Incaveamejni €5 tr zem
ot emperiaduA@e( 3nL) oraz jednN porcj Ni3edt eAQu di

(110 mL) . Otrzymane krysztadgy przeniesiono
isuszonb pa-ddnigopwowe]j . Otrzymano w ten sSpos:
czerwonych krysztag:- w, Co odpowl chelrat y7 7V %a cv

otrzymanego zwi Nzku dokonano'HzalMRamocN anal i
IHNMR@EB0 0 MHRe)Hh: €28 (s ,0BB8H) ,( m2,,1 B HEQS” 1Hz p p8nH)
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Wyni k analizy byg zgofhy6f danymi l i teraturo
4. 709g3-.l na procedura syntezy kompleks-w irydu/(
("yrment olT®) ( K1

(5\ [{Ir(x-C1)(COD)},] (0,5 kw (EL
< ' O%Pph o pm— 4} —IrCI(COD)
n

n temp. pok., 24 godz., toluen

H 5.
PN n=1Ilub2 n=11ub2

SchedxtSynteza kompleks-w irydu@@menzkKiI3ugédndami fosfor

W at mosferze gazuyw orbaog ziyt mieug oS c(halregmkngd o p «
wy posalwnmimeszadgo, uma genseztcyzcoznnoe 1 ekw. aodpow
fosfor u(I@iNmgnnlal3dpoarzaize Of, {(50Cd(WW.GIODNJast ipnie do
10 ondtt | eni onego i bezwodnego toluenu. Uk gad
energicznie przez 24 godziny w temperatur ze
odpar owano, a nastnpni e dodano 10 mL odpo
rozpumizikczabrganicznego w celu wytrNcenia z:
Nastfipnie zawiesinin przefzia tpowaanN e taatlnoonsef
zsNczkiem z wg-kna szklanego do innego naczy
filttanhozaafnnastipnie szczelnie zamknicBte na
wi30 AC w cel K rkyli8t al i zacj i produktu

u
4. 7 [I13r.Al.( COD) {B(ime or )y k| » o Kft adfi emy n
tri @®mentyiryld(K))

Wz - 1r sumaslfe€t ml 1
Ma s a mo8l 302wgab: ino |

KomplKelksynt ezowapoorgddniNeopi sanN powyUe|
| i gaalnld 1, 2 mmo4l0)3, df @€ I() ( QODYX % MmolDo usuni
zanieczyszcze®& powstagych w reakcj.i oraz kr

nheksanu. Otrzymano 712, 4 mg produktu w [
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codpowi ada 71% wydajnoSci teoretycznej. | der
pomocN analizyHdpgRtornnakopdI@FeRNMRnaFiTzy el en
oraz metmawWs kiemgtgeen bt uzgl nej XRD.

HNMR( 6 00 NN 5&550 (nL} B@32 (nlL3,PH4 (L, 3H,
220658 (519,02 (<,1862865 12 J=p,I7 Hz 7,7 3M) 6,3 B2

227 (n,p,PME218 (nL)l, 1B207 (nlp,DE200 ( niYy ,h B

1,72 (m 21BH66159 (m, 11¥HSPL42 (M, 4.8 B5H53 90401

(s B6HZz 668H,035L J=d,b1Hz 3,38H,0241 J=q 61 Hz]1l 4H,

a 9614 J=d, 99 Hz 10BEHB0)6,M 11 J=d, 99 Hz )9 9@H) 6,9 50 J=d,

66 Hz388B,®38390678,71 (nmM4BEHOS5DPIO pp m.

1€ NMRL51 MMWEs @GON, ,710@) 9% ) ,PHL ) 442,
2060)pBLY) ,PBLY) 21 §) A2 B, 6FZPIB 606 )49, (6196 894
12).8612) 8395 5Hb90 488B1) BRI, . 73666306 930K, 929
18,438y, 42B)(, 83B17 90 2PBAA PO 6288 B 0 ,72990
996,051700 QBH0)6 6p p M.

P NMR 43 NMWZg 89 ppm.

FAR (ATR2948, 2929, 2867, 1454, 1386, 1369,
973, 962, 934, 924, 877, 861, 825, 796, 602,
Anali za el emélan@lalsPh @Wpiai ¢CZpnb4, 82; H, 118, 35;
C, 54,68; H, 8,4T7.

[Ch]l or-oy kK| B o kftoasdfioernRn® B)-me s {}V L y])iK(Diz)o sottargz y many,
wyi zol cwhmay akteryzowany po raz pierwszy.

4. 7 [3r0rZl (COD) { PPIHIChAMerna h® | ®» o it eardy leBRDH FE)-(
me n t of kossyfi)ir ryz}X(KIZ))

,/\1

9 8 9' 8'
Wz - r sumaehE€t by
Mas a mo7l504wgad: ;o |

KomplK@ksyntezowapoorzgddniNeopi saBB4p8wmfe ]
| i gaali2d 1, 33 mmd4Zmgp{ &cI() ( GODYPB6 )mmoDo usunif
zanieczyszcze@® powstagych w reakcji orr az Kk
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pentanu. Otrzymano 853,9 mompradeckowywh pbksy

comdpowi ada 85% wydajnoSci teoretycznej. | der
pomocN analizyHsBRtormnasx o9 RNMRnaFiTzy el em
oraeentgenowskiej analizy strukturalnej XRD.

'H NMR (600 MHz, GDe) Un: 8,16 (ddd,J = 11,3; 8,2; 1,3 Hz, 2H20, 21), 7,21 (td,J = 7,8;

2,5 Hz, 2H, 22, 23), 7,08 (td,J = 7,5; 1,3 Hz, 1H,24), 556i 5,49 (m, 1H,13), 547 5,40 (m,

1H, 14), 4,85 (s, 1H.2), 4,22 (s, 1H2 ¥ 3,69 3,63 (m, 1H,16), 3,62 3,55 (m, 1H,15), 2,69

2,62 (m, 2H,1, 7), 2341 2,26 (m, 2H,11, 12), 2,24 (dtd,J = 134; 6,8; 6,1; 1,8 Hz, 1H,7 %

2,141 2,03 (m, 2H,18), 1,79 1,69 (m, 4H11, 12, 17), 1,60i 1,53 (m, 1H4), 1,54i 1,48 (m, 2H,
3,5), 1,44i 1,36 (m, 3H,4 66 ,6), 1,301 1,26 (m, 1H,3 ¥ 1,26i 1,21 (m, 2H,1 ¥ 1,19 (d,J =

10,5 Hz, 1H,1), 1,17 (t,J = 4,2 Hz, 1H,6 % 1,08 (d,J = 6,9 Hz, 3H,10), 1,00 (d,J = 7,1 Hz,

3H, 8), 0,92 (dd,J = 6,8; 3,2 Hz, 3H,9 % 0,89 (d,J = 7,1 Hz, 3H,8 )5 0,85/ 0,84 (m, 3H,9),

0,80i 0,63 (m, 4H4,4 &, 5 ) 0,54 (d,J=6,5 Hz, 3H,1 O ppm.

13C NMR (151 MHz, GDe) Uc: 137,42 19), 13695 (19), 13229 (20), 13219 1), 131,09

(24), 131,08 (24), 12835 (23), 12801 (13), 10034 (13), 10022 (13), 10008 (14), 9997 (14),

80,46 (2), 8043 (2), 7863 (2 )5 7856 (2 9 5326 (15), 5240 (16), 5006 (3), 5001 3), 4958
(394954 34491 (1), 4418 (1 Y 4415 (L 5 3467 (), 3423 (6 )5 3408 (11, 12), 3406

(11, 12), 31,89 (6), 31,86 (6), 31,62 (6 )9 2963 (18), 2962 (18), 2922 (17), 2921 (17), 2617

(7), 2554 (7 5 2321 (4), 2289 @4 ) 2263 ©), 2248 9 )% 21,77 8), 21,63 8 Y» 1678 (10),

16,24 1 O ppm.

31p NMR (162 MHz, GDe) Up: 113,60 ppm.

FT-IR (ATR,cm'l): 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 dlaCs4HssClIrO 2P (%): obliczonoi C, 5413; H, 735; wyznaczond

C, 5432; H, 712.

[Chl or-oy KL, o kfteandyil éaniRi - 1t o k s yi)rfydds(iM2)na ost a g
otrzymany, wghaobbwanyzowany po raz pierwszy
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4.7 [3rT] (CADIMePPEhCh} br e k| ® o Kd iafd é((edn & d9-

me n t Of kossyfi ir ry 3 (R) )

22'

24

PN 21"
9 8 e
Wz - r sumaCsts€t hy
Ma s a mo6l 706wgaB: o

KomplK8ksyntezowapookrzgddnNe o psitsoasbubiBipgo w yalheajn d
L3( 1, 48 mme®bmg ¢ D&K) ( GODY4m9gl. Do
powstagych w krystalizacj.
Otrzyrm@a2ndaog

usunifncia zar

reakcji oraz uUyt

produkt u w Pposmaa@aiEc zaxveyovond&r y s z

odpowi ada 82% wydajnoSci teoretyczne] | den
pomocN analizyHsBRtornaskxod@RNMRnaFiTzy el em
oraeentgenowskiej analizy strukturalnej XRD.

IH NMR (600 MHz, CDC}) U: 7,67 (ddd,J = 108; 8,0; 1,6 Hz, 2H,20, 2 0,&,53 (ddd,J =

10,6; 7,5; 2,0 Hz, 2H,21, 2 1),&,38 7,33 (m, 6H,22, 2 2 28,2 3 &4, 2 4,%,36( 5,31 (m, 2H,
13,14), 474 (dtt,J = 107; 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), 2,30i 2,21 (m, 2H,17), 2.21i 2,14

(m, 2H,11), 1,99 1,89 (m, 2H,18), 1,68i 1,66 (m, 1H,4), 1,66i 1,62 (m, 2H,12), 1,62 1,57

(m, 1H,5), 1,531 1,48 (m, 1H3), 1.48i 1,43 (m, 1H6), 1,09 (td,J = 119; 10,7 Hz, 1H,1), 1,03

(td, J = 126; 2,9 Hz, 1H,4), 0,94 (d,J = 7,1 Hz, 3H,9), 091 (d,J = 6,6 Hz, 3H8), 0,88/ 0,81

(m, 1H,5), 0,71 (d,J = 7,0 Hz, 3H,10) ppm.

13C NMR (151 MHz, CDC}) Uic: 13671 (19), 13661 (19), 13632 (L 9,d.3621 (L 9,d.3314

(20), 13306 2 0,83267 1), 13259 2 1),d3063 (24), 13062 (24), 13043 2 4,d3042

(2 4,d2759 22), 12754 2 2,d2752 (23), 12747 2 3,®948 (13), 9938 (13), 9917 (14),

99,07 (14), 7984 (2), 5294 (15), 5277 (16), 4937 (3), 4933 (3), 4458 (1), 3445 (5), 3379

(11), 3377 (11), 3360 (12), 3358 (12), 31,27 (6), 2932 (17), 2931 (17), 2922 (18), 2921

(18), 2601 (7), 2284 @), 2247 ), 2142 ©), 16,20 (L0) ppm.

31p NMR (243 MHz, CDC4) U: 94,69 ppm.

FT-IR (ATR, cm'1): 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.

6 8
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Analiza elementarna dla GoH41ClIrOP: obliczonoi C, 5328; H, 6§11; wyznaczonoi

C,5312; H, 630.

[Chl orey k)| ®» o Kd iafde((eBn R d®)-me nt of kossyfi irrydd (KI3)) zost ag
otrzymany, wghaobhbkbwanyzowany po raz pierwszy
4. 7TPrde.parfahly & rooykll, okt adi en) (tr]-fenyl ofosfina

[ 1 rCl (C@ED)X KBPh

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

PPh; (2 ekw.)

temp. pok., 2 godz.,
DCM

> [IrCI(COD){PPhs}]

SchedmrtSymthe Dacoy(kll,oc5o0 k't adi en) (u¢lr) fenyl of osfina)iry

Kompl eks przygotowano zgodnie ze zmodyf.
iwsp-gpr adawmpk-mosf er ze gazu,w brogdizyreigw Sahl

opoj emnoSci 25y nmnL mwyepsozsaadljoon magnetyczne umi
trifenylofosfiny (0, 6][fndel) (QQD®KE. )nmod az 12 &
Nastnpni e dodano 3 mL odtl enionego [ bezwc
zamkni nt o, a zawartoSi mi eszano energiczni e

Paym czasi e dodano ne@ntrmaln ubew woelne gavytr Ncer
kompl eksu. Zawi esi nnfB¢pcrhzneefrial tz osvlapk inem | 2 W
przemywaj Nc os adnpdewukarnout,niae nla0s tnmilpni e osad p
Schl enka i suszoaoganmowdijn.i i Otprrzymd movo265, 5 1
U-gtego ciafja stagego, co odpowiada 74% wydze
zwi Nzku dokomarad i zay ppr®RdaNMR kopowej

3P NMRL62 MMZs 2 IC, p8p5m.

Wyni k analizy bygd zgofbhy7% danymi | iteraturo

4. 7TPr5e.parfahl & rooy(kll, okt adi en) (triJfenyl ofosfory
[ 1 r Cl ( CODs} {(PK5OP h)

P(OPh); (2 ekw.)
[{|r(/J-C|)(COD)}2] temp. pok:f, 24eg:vdz.,

toluen

SchedmatSyrthé Dacoy(kll,o05o0kt adi en) (a(r]l.i)f enyl of osforyn)ir

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

Kompl eks przygotowano zgodnie ze zmodyf.i
iwsp-gpradoawmipgit-mnosf er ze gazu obojAatnego (ar

opoj emnoSci 25y nmL nw yepsozsaad(joon umre gerseztcyzcoznme 19 1,
tri 6feonsyflorynu (0, 6 mmol {®@I()ek &AM),Br axrmod Q 1,15 e
Nastnpnie dodano 5 mL odtl enionego i bezwoo
azawartoSli mieszano energicznie przez 24 god

rozpuszczalni k odpar owaonda,l ean inobnsergiophienkesyadnoud a n
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wcelu wytrNcenia zanieczyszcze@® powstagych v
w at mosf eza epamagoMumet al owej kani ul i z sNczk
naczynia Schlenka o pojemnoSci 25 mL. Z otr z

apowstagy osad susz-angomawelji.ni®t rpry-mamioo wd5 1

wpospamiar aEczioavgay o st agego, co odpowi ada 65"
|l dentyfikacji otrzymanego zwi Nzku 3BokKMRano z
3P NMRL62 MMZs 8 6, p3p3m.

Wyni k analizy byg zgofhy8%f danymi l iteraturo

4. 7Préepar atdylaxz el o®Rs-fhehks a )
Zwi Nzek przygotowano zgodnie [z1p9WclkdlubiNe

dwuszyjnej 0 powyemnsedido mi 220s0z amlj o, uMmAa ErsEtcy O NIDE

1,46he&k-ddaytndi ol u (12, 87 mmol , 1 ekw.), 50, 86
or 5, 6bde zgwodni ka octowego (643 mmol , 50 ekw
wt emperaturze 100 AC. Po upgywie tego czasu
pokoj owej , a nastnpnie dodano dwukrotnie 20

pirydyny podczas odparowywania rioxzweajs.zcRrad diu
i zol owano techni kN chr omatjoagkroa f ieili ueekmath o mn @ v
n-heksan/ octan etylu w stosunku objntoSci
1 ,-d6i acet o-R sdyihyenkus aw post aci U-gtego ciaga stag
teoretycznej . l dentyfi kacj.i otrzymanego z
spektr o&k dNpViRw e j

H NMR300 MH2U:4CRCAHS ,0926H ) ,p.m

Wyni k analizy bygdg zgofdbhy¥y9k danymi l iteraturo

4. 709g7-.1 na phydedsrbil owania aldehyd-w i ket ol
W naczyniu SchlenkaypopayyemnmSwi milés maddgo

w at mosferze gazu oboj NtKE3gEO0O0WLBmMIi mmaktypnokt
rozpuszczono w 2 mL bezwodnego i odtl eni one
@afgm,1 mmol ), mi eszaj Nc otrzymany roztw-r pr:
odpowi edni al da2hyy d1,l0u bmnkeelt)o.n Re a kAcG iz pcrioNwagdyz
mi eszani ei? 4gpordazeizmdn i5t or uj Nc | e pr zMd.i eo z a
upgywi e tego czasu do mi esNzaaOH mw ndeotdaannool ul, nml
roztw-r przez kol ejnych 6 godzi n. Nastnp
przeprowadzono trokKadD@mMAaH elkd3sG@ rmkc pDEMW. Zeb
frakcje organi gcSZineasnonagsbnpnnadpdlZie®é | haowaph
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ze szklanywmtspgiyenlkinemo Zi |l tratu wzadypsapgeomwgpwnlot r o
i zol owano techni kN chromatografiyi50 k&) umno we
Otrzymane produkty schar akit€e?Sy z NWM&EWS,GLAT IpR mo

oraz analizy el ementarne,]
4. 7.1Febyl oetanol (5a)
OH

©%Me

Wz - r s umaCgHy © 2
Ma s a moll 202wgal: ih

Zwi Nzek zsyntezowano zgodnie 4. psrn@mcad WNrcN
acet of2eanvlynd a{ no Si : 82% drl eaackycjjnaa k K 1),a8B% @ ew&krcg a
katal ik @nraeakcj a kK3 al dtzroawamaa®a , 6 0Ongl pr odu
wpostaci bezbarwnego ol ej u.

'H NMR300 MH?20w: QBR21 (m,18H}, (M,79H)Fq64Hz,
1H),72 1(s,391¥)d56 Hz, 3H) ppm.

MS (EI') I ml22()%BRPCLI2NS )qATO) 27 MHB3Nr3)64 52
(6)(28D.

Wyni ki analiz bygy zg¢d@B®d]z danymi l i teratur
4.7 .1 Aetyl of enfyho) et anol
Me OH
Me

Wz - r s u maCgHy0 2
Mas a moll 306w al:9

Zwi Nzek zsyntezowano zgodnie 4. psrn@mcad WNrcN
metyl oac2hoWnrnanpn npo Si i zol acyjna: 90U N reakc|
91% (reakcja kataKd zo®dma (kempkbphs&mt3dal i z o w:
Otrzymanlo2 31,194 ,.mdlg produktu w postaci bezbar wn e
'H NMR30O0O MH2w @DCX=d,37 Hz, 1BH)O0, (7m,1Q6i)L, ( i,
2H)02 5(=946 Hz, 2BH)X s ,7253 H)s, 361 M)d46 Hz, 3H) ppm.
MS (EI') [miA36( %p), (&L, 10DF)9,1v14 3B/)7,286)5 9)6,3
5§ 14).

Wy ni ki analiz bygy zg¢d@B®d]z dany mi |l iteratur
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4. 717U 3Metyl ofeny o)etanol

M
e\©)\Me

Wz - r s u maCsHy0 2
Mas a moll 306w al:9

Zwi Nzek zsyntezowano zgodnie 4. psrnmcad WNrcN

3dnetyd ot of(EMm.Wgdaj noSi BHHo( mre gk mjaa klkad al i zov
8%(reakcja kk3 ab(rzakana kK3 alOtzawaité@ad, 2 1inhg7
produktu w postaci bezbarwnego ol ej u.

IH NMR300 MbpCa),tw: GGD712 (m,8 2AHKEq,5%64Hz, 8RH)(,s,2 1H) ,
241 (s, 473d6 Hz, 3H) ppm.
MS (EIl) [ mA267() %)5]8 2(11 093] 2 5 P(27 59)1,7 )7(82 8 B(, 1 16)0,

51(11) .
Wyni ki analiz bygy zg¢d@B®d]z danymi l i teratur
4. 71U Metoksyfenyd o) et anol

OH

o
MeO

Wz - r s u maCpHy»0:7
Mas a moll502w al: 9

Zwi Nzek zsyntezowano zgodnie 4. psrn@mcad WNrcN
4dnet cakcseyt ofenonWy daj noSi 8% foleakyj ma:kkalt al i z ov
8%(r eakcja kK3 aWPzakxzna kK3 alOtzaowaitadB d, 12 thg 3
produktu w postaci bezbarwnego ol ej u.

'H NMR300 MH2U: RBRI1I (m,888), (M,,72HFq44Hz,
1H), 74 3(s,963H)s, 411 ¥)d46 Hz, 3H) ppm.

MS (EI') [1mR24()wLDNANM,13D)I DN Y B160EO 3 99@,1 7913 87) 7,

6% 17),9)51

Wy ni ki analiz bygy zg¢d@B®d]z dany mi l iteratur
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4. 7.1718Bidenyl (08 et anol

OH

o
Ph

Wz - r s umaCi 7
Ma s a moll 908w a2: 7

Zwi Nzek zsyntezowano zgodnie 4. psrn@mcad WNrcN
46 enaycleot o pndWgdaj noS8f(reslacya nkd 0 Blriezakveg ma
katal ikhwébdaeakcj a kKy.al dtzroamwamaa8® , 0@ 7 6ng6 pr odu
wpostaci bi agego ciaga stagego.
'H NMR300 MH?2H: ®BLBIO (m,587 MR, (M, 38 HEt37 7Hz,
1H)95 4(=q946 Hz, 3LH)X ,s ,52618)d46 Hz, 3H) ppm.
MS (EI') I mIBD)WLIABR,12)§®APB3I2PpRINIALBAR,.317)7,

5112) .
Wyni ki analiz bygy z9g¢d@B®d]z danymi l i teratur
4. 717Xkl orofenfyp o)etanol
Cl OH
Me

Wz - r s umaCgHyCcl z
Ma s a moll 506w a6: 1

Zwi Nzek zsyntezowano zgodnie 4. fsrnn@mcead WNrcN
28 hlaocreot o2 ntWpdaj noS8W{rehlacyanléd B Bl(riezakweg aa
katal ikhwébnaeakcj a kKy.al dtzroawamaar2@, 1 08ng6 pr odu
wpostaci bezbarwnego ol eju.

H NMR4AOO MHU: 6DCIgd d671,7 Hz, 3BKE)7, (7m, 2@ H(Ot d,7
J= 6718 Hz, 3DH)=9465Hz, 8BbH) bs®h0 1JHJ 4% Hz, 3H) ppm.
MS (EI') [ mladD)WBRMAIINAO0O), AF)(RDB)N,. 70

Wyni ki analiz bygy zg¢dsd]z dany mi l' i teratur
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4.7 4 Fl.uorofenyd o)etanol
F  OH

@km

Wz - r s u maCgHyFc(Y
Mas a moll4o0w al: 6

Zwi Nzek zsyntezowano zgodnie 4. psrnmcad WNrcN
20 | vaocrest o2 gn oMy d@j noS8H(rehlacyanikd s Hlriezakweg ma
katal ikhwéB@aeakcja kkKjalOtzroamanmicaalkd@, 21 g7 produ
wpostaci bezbarwnego ol eju.

'H NMR300 MH2Uw: @PCi= 6718 Hz, 2dP#2)1, (7m,15 H~,d,7
7513 Hz, ORPH)JEd®;81;13 Hz, 20HYs956 Hz, 7BH),s,1 1H)
152 (0= 04 Hz, 3H) ppm.

MS (EI') I ml40®()®LDAB6SAHA)ABIN,1191

Wyni ki analiz bygy zg¢d@Be]z danymi l i teratur
4. 7.17#8uorofeniy@l o) etanol

OH

o
F

Wz - r s u maCgHyFc(
Mas a moll4o0w al: 6

Zwi Nzek zsyntezowano zgodnie 4. psrn@mcad WNrcN
46 | vaocreot o2 kndMy d@j noS8%(redlacjya nkd 8 Bo(riezackveg ma
katal ikhwéB@Beakcja kkKjalOtzroamanmicaalkd@, @1 9ng5 produ
wpostaci bezbarwnego ol ej u.

'H NMR300 MH3Uw: P/ald (m,78H39% Hz, 7bH)Y s , 3191 H) ,
(ds 56 Hz, 3H) ppm.

MS (EI') {mi(aAx()%llaapb9l1yp449627967)84AZ2Y,9)7,1 57
(13), 51 (18).

Wy ni ki analiz bygy zg¢d@B®d]z dany mi l iteratur
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4. 7.1U8B3. omofeny(ip) et anol

OH

o
Br

Wz - r s u maCgHyBcr z
Mas a mo2l 0olw a0: 6

Zwi Nzek zsyntezowano zgodnie 4. fsrnn@msead WNrcN
Adroaoet olenWpdéj noS8F({rehlacya nkd 8 Blriezakvesg ma
katal ikhwéBn(taeakcj a kK3 al dtzroawamiaa®ad , 26 Ing8 pr odu
wpostaci bezbarwnego ol ej u.

H NMR300 MH2){n: @BCH=d48 Hz, 2BH)5d4& Hz, 824H)(,q, 4
J=64 Hz, OBH)Y ., ,42613)d5%6 Hz, 3H) ppm.

MS (EIl) {ma@226 ) 201( 2500 7687858652150 2%%7
12(118) (6 LO0478,100706) 6351 .

Wyni ki analiz bygdgy zg¢d@®]z danymi |literatur
4. 7. I(-Naftyl d)jet anol
OH

Me

Wz - r s umaCih©2
Mas a moll702w a2:3

Zwi Nzek zsyntezowano zgodnie 4. fsrnn@mcead WNrcN
2acetyl @fafWyodnaj no Si7 %i(z ®elakay jan akdt7a% (f e awa p a
katal ikhwéanfaeakcj a kK3 al dtzroawamiaéarBael , T2 g0 pr odu
wpostaci bi agego ciaga stagego.

H NMR300 MHDU: 8PBI1 ( m,81FHY , ( M, 4 9 H)d d351;

14 Hz, 0BH)=g565 Hz, 1BH) ,s,52818)d5% Hz, 3H) ppm.

Ms (El') {ml1zO (@ 3), 155 (84), 127 (100), 126
Wy ni ki analiz bygy zg¢d@B®d]z dany mi l iteratur
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4. 7. {FlLorofenyloYBenyl omet anol

F OH

Wz - r sumaibhé€ g
Mas a mo2l 002w a2: 3

—_—

Zwi Nzek zsyntezowano zgodnie 4. fsrnn@msead WNrcN
(2 uorofenyl o)XenyWdmghalSdmi(zelakcyjan&dt,ali zo
8B((r eakcja kK3 aWipzakaxzna kK3 alOtzawaitdB &, 17 g6
produlpiobgt aci bezbarwnego ol eju. l dentyfi kac
pomocN analizyHsNBMRtooakd@Bowkejzy GC
'H NMR40O MH2Uw: SDCI(t ®,7dH=z, 2TH) . d37 8Bz =24ZH), 7
(t, 3 Hz ,71®BKD)9, (/m,02H()t &,71 IH=, BOH) ,ddeB,82 = 10
11 Hz, 9BH)X s ,2571H)s,, 2H) ppm.

MS (EI')) I mA@do()yLyaonw223y 1a0p30QH 8N{722762 351
Wyni ki analiz bygy z9g¢d®B8]z danymi l i teratur
4. 7. 2 (HEdroksyetyl@©y) benzonitryl

OH

o
NC

Wz - r s u maCsHgNcCx
Mas a molldo/wal:8

Zwi Nzek zsyntezowano zgodnie 4. psrn@mcad WNrcN
4acetyl ob@hzWnidajypbSi%H(redlacyankdd siriezakves ma
katal i Edwadh@meakc]ja kHKBal Ozowam@aza o9 7mg 5produ
wpostaci bi agego ciaga stagego.

'H NMR300 MHz i+ GBCI(=d)38 Hz, 4BHY)sd,2 Hz, 9BH)(,q, 4
J=65 Hz, 9BH) ,s ,4191¥d6 Hz, 3H) ppm.

MS (EIl') [ mid4d71()%wLNGBRY,69)0217(F712761 451

Wy ni ki analiz bygy zg¢dBe& ]z dany mi l iteratur
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4. 7. 3 (H@droksyetyl o)bEmzoesan metyl u
OH
Me
MeO
o]
Wz - r s umaCibh©xz
Ma s a moll 800w a2: 0
Zwi Nzek zsyntezowano zgodnie 4. fsrnn@msead WNrcN

4acetyl obenz@ehs aly dnejt ryd $118 i (zroel askecyj jan alkdt,al i z o
kb3, aB(fTzakana kK3 alOtzawaidd 6, 8 4 mg 4

W postaci bezbarwnego

8%(r eakcj a
produkt u ol ej u.

H NMR300 MHz v @BTIB)( m, 4By, (™M,9 2 HFq64HZz ,
1H)89 3(s,253H)s, 48 )6 Hz, 3H) ppm.

MS (EI) [ miM103%),]( BB O( 5186 14%@11B81A6BN,22D)21
10628)(,209B299@4 07,3 0509)51

Wy nialknial i z bygy zgodne[ $8dhny mi
4. 7.V (HéeRgbahoksy]difenylosil an
o SiHPh2

\/\)\

' iteraturowyn
(4n)

Wz - r s umaCii©®5n

Ma s a mo2l 804w a4: 7

Zwi Nzek zsyntezowano zgodnie 4. fsrnn@mcead WNrcN
2heks@man WydajnoSi: 91%K)re8B& drkakkEPiaz twan
91% (reakcj &3katali zowana
MS (EI') [m2&% (@WL), 284 (0,5), 228 (10), 227
184 (17), 183 (100), 181 (22), 151 (9), 128
4. 7. 20465aB ol

P
Wz - r s umaCsHy © 7
Ma s a moll 300w a2: 3

Zwi Nzek zsyntezowano zgodnie 4. psrnn@mcad WNrcN
20kt a@®dn WydajnoSi508 zrné alyjj @ a kKalt 4 %i(zeoavkanjaa
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kat al ik wibflee akcj a kkKI.alHrzoodwaknta uzyskano na ¢
OtrzymaB86, B7m produktu w postaci bezbar wneg
'H NMR300 MH2U CBCY=h,26 Hz, 0ODH)=d22 Hz, 4BK2)6, 1
(m, 10H)J=d, D Hz, 8IEKB)5 (Om, 3 H) ppm.

MS (EI) [ mA(Z0( )15 9L T 387)(,283)4, 1788 3 07)Q 2 9%)9,

571 31)(,33961 005 .

Wyni ki analiz bygdy zg¢dmBd]z dany mi l'iteratur
4. 7. VT (N6®mY@N) oksy] difenylosilan (4p)

%

Si
/ N\
O H

Wz - r sumasb:O©S5i
Mas a mo3l 206w a5: 6

Zwi Nz ek zsyntezowano zgodni e z 4dp.rjo.cfedur
zpomini iciem etapu hydrmolnagfdypnzWgadpwedl, iszO0lk
8B (reakcja KAB(i eanskvajna kK3, aBibzecoavkaciaa kat al i z
K3, OtrzymaBa, 26thgd4produktu w postaci bezbar:
'H NMR30OO MH2Uw: €Pr@®l6 ( m, 40783, ( m,526 H)s, 851 K)ddd3
J= 886552 Hz, 6DEH6, (Im,4MHI , (0,883 8ty Hz, 6H) pp
'€ NMRLO1 MH2Uc CDRH38913D612B37 M73F 92 B2 B5
14 pm.
28i NMR9 MHz)UsiCIDBC2 pp m.

MS (EI) I m32¢ ((22)H0 2609)X.928V9428P(116BHA93B3
18(122)(u2)4(10a@28,199)05

FAR (ATR336m, 3070, 3050, 3002, 2956, 2929,
1114, 1050, 1025, 997, 816, 731, 695, 512, 4
Anal iezn@ nelarm s OEBlioab | i ¢ € p kA7, 2Hbwy @ na d € p N@7,

H, 19.

[ ( Nofyaln) oksy] dz 6 edtgrijzoysma nayn, wgyhaobhgktwwanyzowany

pi erwszy.
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4. 7. Febhyl om@yanol

O on

Wz - r s umaCiHgQc
Mas a mollOo8w al: 4

Zwi Nzek zsyntezowano zgodnie 4. fsrnn@msead WNrcN
benzal(@®hyWy daj no Si8 %i(zroel aakceyjjan akKa)t Sl {r zmvker a
katal i Edwadhleakcja kHKBal Ozowpama®o06 98g 4produ
wpostaci bezbarwnego ol ej u.

'H NMR300O MH2z),iw CDIC24 (m, 2BHY, (M, 58H)YX s, 4 2H) .
19 bsH) ppm.

MS (EI') I mI@®() GrAX4A19@0L10709 53 2091

Wy niakial i z bygy zgodne[ 2868hnNny mi |l iteraturowyn
4. 7. (Me8yl of eny(bp) met anol

Me
T o

Wz - r s umaCgHy O 7
Mas a moll202w al:7

Zwi Nzek zsyntezowano zgodnie 4. psrn@mcad WNrcN
4metyl oben@al dewphgdj noSi 96 Aaleamdkyjjma: kka al i zov
8%(r eakcja kK3 aBBibzakana kK3 alOtzawaitdh06, 20696
produgkoest awci biagego ciaga stagego.

'H NMR300 MHRU: PCI=d97 Hz, 1ZHI)=d87Hz ,6 ,62HYHs),, 4

236 (s, 963H)s,, LH) ppm.

MS (EI) I mliZZ{Q)lREPA1AONX.13)q4A 3379365918 479

771 64)(,28061751

Wy niakial i z bygy zgodne[ t86@8hanNnYy mi ' iteraturowyn
4. 7. I-OLQaBGBl

Wz - -r sumaCgHy © z
Ma s a moll 300w a2: 3

Zwi Nzek zsyntezowano zgodnie 4. srn@mcead WNrcN
okta@pl! WydajnoSi 6% tokakygjnaa:kk &% zewkca a
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katali Edwadmmeakcja kHKBal Oz o npdm@ad o produkt u
wpostaci bezbarwnego ol eju.

IH NMR300 MH2Usw: 6B TELE Hz, 5THY=pB1l1Hz, 3BHY s, 1 1H)
136128 ( m, ,9D08H) ,( N p B.H)

MS (EI') [ mA20 ((9B)8H(,2 98)8,597)0,5 96)9, 1 76)8, 3 35) T, 1 0506) ,
5881) .

Wyni ki analiz bygdy zg¢dmB&]z dany mi l'iteratur
4. 7. Fue@ynl omet anol (5t

/O

= OH

Wz - r s umaCsHgQe
Mas a mo9l 8o, wlaO:

Zwi Nzek zsyntezowano zgodnie 4. psrn@mcad WNrcN
furf@kalWydajnoSi8% tokakyj na:kkat 8166 Zz ewsoa a
katal i Ewadheakcja kHKBal Ozowpm@ash o08 8mg 9 produ
wpostaci bezbarwnego ol ej u.

'H NMR300 MH3Uw: @BCIgd 8108 Hz, 3BH)YYd L9 Hz, 1H),
627 J=d,23 Hz, 5T7TH) ,s ,382H)b,s,2 1H) ppm.

MS (EI') [ m@&0)(.%pg6E 10804 120 ®B 291

Wyni ki analiz bygy zg9g¢d®B&]z dany mi l i teratur
4. 7. 7VT22Db6bromot) méeagdbdlo (5u

/)
Br’zsj\/OH

Wz - r s u maCsHyBcsQ ¢
Mas a mo2 701w a9:5

Zwi Nzek zsyntezowano zgodnie 4. fsrnn@mcead WNrcN
4 -6bi br omakaolhalkedie hwyddaj noSTh{redkhcyankdt al i zo
8(reakcja kK3 aBBibzawana kK3 alOtzaewaig@di d, 20 thg 6
produktu w postaci beUowego ciaga stagego.
H NMR30O0O MHz),0w GEBCIJ)=t , 0 Hz, ,714H){ < ,80 Hz, 2H) ,
1.8 L HYp p m.
'€ NMR75 ®&BI@)U: 145,59; 127,78; 113,40; 110, 9
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MS (EI') { mAZALB() %O 7(382772( 12y (48yp1l2pbff22hb6 253
(10)(99pB1aBAE1I2) (12y@429p0616HKAB3IOI 33PHLR23P5
12B823)(39NK2A09611937 28@4,1 583258923 28(L2 56)09.

FA R (ATR39&6®m, 3214, 3093, 2921, 2861, 24009,
1349, 1296, 1235, 1170, 1118, 1025, 991, 974
Anali za el eCdtusBetOBOoba i ¢ 2@ 0282 4HBNy 2 na d € p RH2

H, 33.

[ 2 4-DiS5br omot)j mé teampdsld a g otrzymansychawpktzel gwam
po az pierwszy.

4. 7. E3F2ny |l @&pnop (5v

©\/\/OH

Wz - r sumasHy® z
Mas a moll3o4w al: 8

Zwi Nzek zsyntezowano zgodnie 4. psrnmcad WNrcN
al dehyd c @ra mlyndoayjyn o ST %fr 2@k @ ¢ yaj k@3 a lOit 7 @ wanma o
99 mMyg produktu w postaci biagego ciaga stagecg
'H NMR300 MH2H @B28 (m,6 % HKF],26 Hz, 4ADH)AtE
1357 Hz, 3bH)Y® d815 Hz, 0BH)YX,s,2 1H) ppm.
MS (EI') {ml%4(@1), 133 (13), 116 (12), 115 (
78 (47), 77 (40), 65 (8), 63 (10), 55 (16),
Wyni ki analiz bygy zg9g¢d@B8&8]z danymi l i teratur

4. 708-.1 na phydedsirbail owania estr - w 3
W nacsSghienka o pojemnoSci 10 mL wyposaUc

w atmosferze gazu oboj KB8nEk,gb0 3 mhreslz),zolto- ky n
w 2 mL bezwodnego i odtl eni onegd ht dl, ule nmumo | N
mi eszaj Nc otrzymany roztw-r @dgewi &dnidb neust. e rl
1,mMmol ) . Reakcjn prowadzono w temperaturze

24o0dziny, memiztedi ejgNez a pohd.c NPa echy kii e GtCe g «
mieszannaoay ldomdda 2M wodnego roztworu HCI, mi e
Nastfiipnie odparowano rozpuszczal ni kuik goardazzi ep r
eter di©Ot ((IAoOwym#d) Et Zebrane frakcje 8@ganicz
anastnpni e prz@éIiEismﬁowanbe'pkzeze szkl anym sp

filtratu odparowano rozpuszczalnik, a otrzyn
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kol umntweziy mane produkty schar aki®eaSyz oNMaR, 0 2z
GCMS, FTIR oraz analizy el ementarne]
4. 7 . (8Eélnoksyetoksy)dietylosilan (4x

AL

Wz - r sumeaCih©Bn
Mas a mo2l 204w a3: 8

Zwi Nz ek zsyntezowano zgodni e z 4dp.r7o.c8 dur
zpomini niciem etapu hydroliz@x®tvazpmanpo §$8b6s 8t
produktu w postaci O-gtawego ol eju, co odpow
'H NMR300 MH2w: @BTCUS8 ( m,988)d, ( M, 68 HKFq,I55Hz,
1H) 46 49,2 Hz, 512H)],d,’5 Hz, 93BH35 (Om, 6 WHPH, 0
( M, Hp p m.
1€ NMR/5 MHz)ilc: CODAIT 28071 29401 1,719 3 82 F 56,6 76,6 158 5
56 P pm.

287 NMR9 MHZz)lsiCIBTI pp m.

MS (EI') {m224(bLl), (035 1@ayp,.9)1@aon)1 4631 123
(34) (212091 AMBI0B4 08,2 2718765 159

FAR (MP3040, 2957, 2937, 2913, 2877, 2118,
1237, 1145, 1126, 1089, 1004, 967, 949, 914,
Anali za eldé@eindRiochhi ¢€po 2614 9Bwy 8 na d¢ € p ME64

H, 19.
(Fenoksyetoksydddtegzyymasny,anwyihaolakwamy zowany

pi erwszy.
4. 7 F&nd.l oacet)al dehyd (5vy
AR
H
Wz - r s umaCsHyCc
Ma s a moll 200w al: 5

Zwi Nzek zsyntezowano zgodnie 4. fsrn8dcead WNrcN
fenyl ooc Ot etymmano 104,8 mg produktu w pos

odpowi ada 87% wydaj noSci i zol acyjnej .
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'H NMR300 MH2[Iw ©®BCIEt,R Hz, 3¥H)4, (7m, 1&HY, ( m,
2H)62 3(=d4 Hz, 2 H) ppm.
MS (EIl') [ m120¢(@21), 92 (31), 91 (100), 65 (2

Wyni ki analiz bygy zg¢d@éd]z dany mi l i teratur
4. 7.18Jmdecehal (5z
0

S

7

Wz - r sumaCih©2
Ma s a mpll6o8wgal B

Zwi Nzek zsyntezowano zgodnie 4. prn8cad WNrcN
laundeceni dng Ometzywlmano 134, 1 mg produktu w p
codpowi ada 80% wydajnoSci i zol acyj nej
'H NMR300 MH2UWW: CPAEtLI Hz, 7DH)YJdd® 6 2,67 Hz, 1H),
501488 (m,4 @ HK, 8L Hz, 0BEKP)8 (2m, 6B , ( h, 4 H), 1
128 (m, 10H) ppm.

MS (EI') { mA@A8 (,X%LBI(,2198 1798 3088 38323081 1680,
7922)(,2160396@6 362 3510505 35p 4

Wyni ki analiz bygy zg9g¢d®®d]z dany mi l i teratur
4. THYdrosi | Hleomwarlgyen a3l u di etyl osi |l anem

W naczynio Pohleemb&ci 10 mL wyposaUonym v
w atmosferze gazu oboj KB8nk,g®0 I mmhreslz)c,zokto- ky n

w 2 mL bezwodnego i odtl eni onegadh,t dl, e nmumo | N
mi eszaj Nc otrzymany roztw-r przez 5 mi nut
3f enyl-Bypraokwy (1, 0 mmol , 1 ekw. ) 7 0ARe azk cqg ifiN gpgryo

mi eszanibgmdgrmietzojtapjf ebi eg za p eMBo.c NP ot eucphdnyi wki
tego czasu do mi 9w amiznywod aud aN,aocOH1L wmLmet anol u
przez 6 godzin. Nastfnipnie odparowano rozpu:
ekstr akdgjaRai/gd ( BO IMCM) . Zebrane frakcje org:
N aS @, a nastipni e pQOezestid& tnawdreqd kpr zez szkl a
Zotrzymanego filtratu odparowano rozpuszczal
chromatogr af.i i Uzkyosl kuaamnoo3vieri \0l, 2y mdg5  w post ac i
jasnolU- jcegodpodwijada 83% wydapobSchakitrolyaowh
pomoc N HNIRir®eMS

8 3



CZNSL DOSWI ADCZALN

'H NMR300 MHw: @BAL (m,3WRHY, (H,5BH()s ,882H) , 1
1,78 ( m, 1H) ppm.

MS (EIl') [mL32(6D], 131(2100) , 115(18), 104 ( 2¢
75(9), 63(11), 51(23)

Wyni ki analiz bygy zg¢ddé&8]z dany mi l i teratur
4. 7001 na phgdedsr ai |l owa«di gnawki n- w i 1, 3
W naczyniu Schlenka o pojemnoSci 10 mL w)

wat mosf erze gazu obojnAntnego wWmiydss 4 c0z, o2n50 nondopl 0)
Nastnpni e dsoidladnaoy 10 ,e2kbw. mmol e nwadkn &g dd imLodt |
rozpuszczalniR@Mm (laclet ORF)r ylIKwol ej no wprowadz
kompl K&k sWwawartoSI npacz¥rs a gwmd ers@mintoor uj Nc p
reakcji za po-M&cNMHaeNOMRLI kW pGC&ypadkiBOr A€Gkcj i

komplKédedawano po schgodzeni udiryonzut wo rda Fsnil aw

zl odmodukt i zolowano z mieszaniny por.eakcy]j
Otrzymane produkty schar ak1t®eaByi z oNiVaRY oeMBaaz pGoOnc
Wr eakcj i hyde k24 §hdwvadngi axUyt o 2 ekwi wal ent -
4. 7. ZP4-(1T.or i et ok shyesni I(i6lam)) o k t

H n-Pr

n-Pf  Si(OEt);

Wz - r s umaChhk:@©5n
Mas a mo2l 704w a4: 8

Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriobcseudjuN cN
doktyp i( tri apOksygmhaa 64,6 65a)anpgo sptraocdiu kit euz b(a r v
ol eju, co odpowiada 94% wydajnoSci i zol acyjn
'H NMR300 MH?2Uw G®CX=t 5712 Hz, 7BHY59.08 Hz, 28H), 2
(9= 57 Hz, 0Z2D)1, (2m,,3 2 HY&d i8,4,3;36 Hz, 24H)Et,Q71
Hz, 9H) J=dot4, 43 Hz, 6H) ppm.

MS (EIl) {2nm/5z, "X %3 , 274,06%X,19 ,(2@®),0 133,9 (1
106,8 (12), 90,8 (16), 78,8 (29), 62,8 (16).
Wyni ki analiz bygy zg¢dme]z dany mi l' i teratur
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4. 7. Zp4-(2Di et oksymedtgh ocbaalb) o) okt

H n-Pr

n-Pr SiMe(OEt),

Wz - r sumaCiir©8Sn
Ma s a mo2l 404w a4: 5

Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriobcseudjuN cN
4okt Bm di et ok4pmetrwlyomsainloan5 3( 8 bh)mgp oswiaN k u
bezbarwnego oleju, co odpowiada 88% wydajnoS$S
H NMR40OO MHZU+w O®CK=t 6713 Hz, 7UH)Ig dFL2 Hz, 4H),
219 J=q)5 Hz, 0BxD)2, (2m,3 X HFp47 1Hz , 24H)EtOG/1Hz6 H) ,
088 J=dt294 Hz, 18H)YX,s,Q3H) ppm
'€ NMR101 MH2jic: CODBB3505D83D33D52B5229183
14011253 ppm.

28 NMR9 MHz)ls;AD0CHd pp m.

MS (ElI') [{m243Y®w )M 244,1 (3), 229,1 (23), 19
104,9 (29), 76,9 (37), 88,9 (32), 60,9 (21).
(2-4-( Di et ok sy medeynl ozsoisltia go )ootkrtz ysnamyr, akvtye zyyz @ wa
raz pierwszy.

4. 7. ZPp4-(Et oksydi meddh-ghocbac) o) okt

H n-Pr

n-Pr SiMe,(OEt)
Wz - r sumaihheOsn
Ma s a mo2 1lodw a4: 2

Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriobcseudjuN cN
4okt Bm etoksydr@eryglyomainloans 0( 26 amgp opsrtcaccu kt
bezbarwnego ol ej u, co odpowi ada 95% wydajnoS$S
'H NMR400 MH2UIH6DDCI=t 6713 Hz, 6BHY)=9.083 Hz, 1ZH), 2
(g 57 Hz, 0ZED)9, (2m,4 MMy, (h, 1 A BOLAW Hz, 8BHN AtO
= B73 Hz, 2aH)Y,s,06H) ppm.

'€ NMR101 MH2lc 1@l 3685 834153 B92H032361&5
129005 ppm.
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287 NMR9 MHzs)ls; GZBCI p p m.

MS (El) {m25{®w]M 214,1 (4), 200,1 (9), 19°9
88,9 (53), 74,9 (62), 61,0 (23), 59,0 (35).
(2-4-(Et okkmmgt yI os4dn | zoosotkaymany, wyhaohbhktwanyzowa
raz pierwszy.

4. 7. ZP4-(4Tor i met oksAedi I(6lad) okt

H n-Pr

n-Pr Si(OMe);

Wz -r sumaibO8Bn
Mas a mo2l 302w a4: 0

Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriobcseudjuN cN
doktym i( tri mkdodtkrszyysmd man 5 4 ,6 d)wpg sptraccd u kbtew b(ar v
ol eju, co odpowiada 93% wydajnoSci i zol acyjn
'H NMR4OO MH2U:6CBDCX=t 5713 Hz, 58BHYX s ,1399MK)5 Bz,
2H)08BR22 (m,4@H)x H716 Hz, 8OHNxdtHR74 Hz, 6 H) ppm.
1€ NMRLO1 MHRGc1¢B@I3AB RSB B 24N F823A91Dppm.

287 NMR9 MHz)ls;GICA pp m.

MS (El') [{m233f%LfM 232,0 (4), 200,0 (5), 12
90,9 (56), 68,0 (9), 61,0 (11), 58,9 (11).
@D-4(Tri metokdédgrsiztostoadkotrzysmamgr akvtye zy2 @wamy

pierwszy.

4. 7. Zp4-(Benzyl odi medghoébhe)o)okt

H n-Pr

n-Pr SiMe,Bn
Wz - r sumeCihh&r I
Mas a mo2l 600w a5: 0

Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriofcseudjuN cN
4okt Bm benzyl oldg Orertzyylnoasnd a®m5 ,(Daemwgpoprt acdukt
bezbarwnego oleju, co odpowiada 86% wydajnoS$S
'H NMR40O0O MH2U:72DAEtE! Hz, 0ZH) ELt47Hz, ORH)=d, 7
71 Hz, ODH)=t 4763 Hz, 2RPH)X ,s ,0262¥)947 Hz, 9BH)Y m,1 2H),
139 (kedft Hz, 2BH)Y ke M/t Hz, 8DH)YdtHF3 Hz, 1®H)YX s, 0
6H) ppm.
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1€ NMRLO1 MHRUc CIDEU4D31 35451 2821 2,B81 2,474 (¥ 63 4 2
2200291001 DYYIL6E0 ppm.

28 NMR9 MHz)lsiiBB G| pp m.

MS (EI') {m2@gT{®wp|{M 260,0 (7), 169,0 (97), 12
109,0 (22), 98,9 (39), 73,0 (46), 58,9 (100)
(D-4(Benzyl odi mé-egloasdtiardz y mg mk,t ssghaohlbtwanyz owa
raz pierwszy.

4. 7. Zp4(6Di fenyl-desmnl (6adf) okt

H n-Pr

n-Pr SiHPh,

Wz -1 sumash&z |
Mas a mo2l 904w a5: 1

Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriobcseudjuN cN
4o0kt8an K dif e@hQtlrosy rhamo (6 6, 38§ wmpgo sptraocdiu klt euz b(a r v
oleju, co odpowiada 90% wydajnoSci i zol acyjn
'H NMR400 MHZU: 6RCI0d d7r7l6 Hz, 4HK3)7, (7m,3 B H)t t ,6
= 4713 Hz, 2BH) ,s,1521 ¥9p, 9772 Hz, 32H)YHAdg%45 Hz4H),
081 Jdt1,33 Hz, 6H) ppm.
1€ NMRL0O1 MH3Uc1@®BElI3S11 3,491 3,891 2951 2@B14 B 93 4 3
2D RDTV1IIPALF 7T ppm.

28 NMR9 MHzs)ls;23BCH pp m.

MS (EI) [2n9/5z, " %I\ ; 294,0 (4), 251,0 (30), 18
172,9 (20), 106,9 (14), 104,8 (51), 78,8 (8)
(2-4-Di f esniyllich-@enzolstbalgzy many, wyihaolakwamy zowany
pierwszy.

4. 7. ZPp4-(7TF.eny |l osltiehni ( 6 pght

H n-Pr

n-Pr SiH,Ph
Wz -1r sumailp&z
Masa mo2 108w a4: 2

Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriobcseudjuN cN
4o0kt8h ( ferdpylOdsizlyanmanp 48,A8g wmgopradiukbezifgar

ol eju, co odpowiada 88% wydajnoSci i zol acyjn
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'H NMR40OO MHUH: ©€BBI6 (m, 482, (h,2 B H,, 7785

Hz, 16H) ,( s418289996 Mz, 44H)Jad4 B, 74 Hz, 88H) t dO
J= 3751 Hz, ©6H) ppm.

'€ NMRLO1 MHUc CDELB3321 3481 3,391 2851 224 B 1355
2D02BY71Z11%B52 ppm.

28§ NMR9 MHz3)ls;iAEHECId ppm.

MS (EI') {m2z9({®w)jMmM 218,0 (4), 140,0 (35), 13
96,9 (29), 80,9 (44), 69,0 (43), 55,0 (34).
2-4( Fenyl od-e hziolsot)aogk t ot r zy marmsy,hawgktzet pwvawsgnyi
pierwszy.

4. 7. Zp4-(8Di et y | ed=inl i(16@)hg k t

H n-Pr

n-Pr SiHEt,

Wz -r sumeCiph&r i
Mas a moll 908w a4: 3

Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriofecseudjuN cN
4okt 8np ( di elthyQtasziylmeam o( 46,68 wmgo pradiukbezifgar v
oleju, co odpowiada 93% wydajnoSci il zol acyjn
'H NMR400 MH2U: ORCH=t 5713 Hz, 9BH)s5p88 Hz, 1DH), 2
(g5 47 Hz, 0BxD)1, (2m,3 2 H)< p6@4 Hz, 9OHEL9O0Hz, 6H) ,
089 J(dt5%43 Hz, 6BH)YJdq®B0,38 Hz, 4H) ppm.

'€ NMR101 MH2jc: CRBE3HA4®73 4823723710213
886418 ppm.

28 NMR9 MHzs)ls;AMCA pp m.

MS (EI') {mL99f{ %1 M 198,1 (3), 169,0 (36), 12
98,9 (80), 87,0 (52), 84,9 (50), 58,9 (100).
(D-4-( Dietyl el @einAadtodgpkbdbtrzymasyehawgkizelt pwvawagnyi
pierwszy.

4. 7. EP4A[9T.ri s(tri metyl-desni |(obkasky)) si | il o] okt

H n-Pr

n-Pr Si(OTMS);

Wz - r s umaCiiW:©5n
Mas a modl 0Oobw a8: 6

8 8
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Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriobcseudjuN cN
4o0kt8np ( tris(trim&Oyreymhaoabsgls@Bh)apgo prddiu k't
bezbarwnego ol ej u, co odpowiada 79% wydajnoS
IH NMR40O MH2Uu:58RCX=t 8712 Hz, 1BHY)=q52 Hz, O&BH) K 2
195 (m,3@ H)ddB8275 Hz, 8OH)Y=dt®Z3 Hz, 1&H)Y s,027H)
ppm.

'€ NMR101 MH2jic: CDBE360AAA3IH02B7227106100

202 ppm.

287 NMR9 MHzs)ls; COOICA 2 3 pp m.

MS (EI') {mA@8{ % 2IM 407,1 (1), 296,1 (21), 209
207,3 (100), 169,3 (30), 73,2 (72), 45,0 (16se

@D-4[Tri s(trimetylden!l okesyt)asg | i | ot o wty i mamlyowany

ischarakteryzowany po raz pierwszy.

4. 7. A041NMet yl obis(tri me#dghobbbbksy)sililo]ok
H n-Pr

n-Pr SiMe(OTMS),

Wz - r sumahl:0:5n
Mas a mo3l302wa7:1

Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriobcseudjuN cN
4okt Bm metylobis(td)l OetygymanodokDy ) )Bshniganp r(c
wpostaci bezbarwnego ol eju, co odpowiada 85%
IH NMR4AOO MHDUw: OBCX=t 5712 Hz, 1BH)=q572 Hz, O2H), 2
197 (m, 4880, (,8 A H)HHtZW3 Hz, 1dH)X s,018H) ppm.
1€ NMR1I01 MHRUc COPS8B3®BA4 A 13 L 22D 7234205 ppm.

28§ NMR9 MHz)ls:i CEBCI L 0O pp m.

MS (El') {m333{%3JM 332,1 (1), 318,11 (26), 31
207,3 (44), 206,4 (30), 205,5 (21), 73,7 (16
(D4 Metyl obi s(tri medteynl aoislt@algsy ) ettty maokt W

ischarakteryzowany po raz pierwszy.
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4. 7. YAO-4-[Dilmet yl o(tri met y4eonsi(l6oakns)y) si | il o] okt

H n-Pr

n-Pr SiMe,(OTMS)
Wz - r s umaCi iz © 5
Mas a mo2l 508w a5: 5

Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriobcseudjuN cN
4okt g ( di metylo(trlimétytrypymahoksP) Hiamgn p(r o
wpostaci bezbarwnego ol eju, co odpowiada 92%
'H NMR400 MH2Uw OBRCX=t 5712 Hz, 11H)Y=9472 Hz, O&AH), 2
199 (m, 3@ H{)~, 984 Hz, 8OH}Ydt®H73 Hz6H)8, (G ,086H), I
(s, 9H) ppm.
1€ NMR101 MH2U CROB3®54A 930820223 1101137
2,7 1209 ppm.
28i NWMR9 MHzs)ls; CIDBCI4 4 pp m.

MS (EI') {m259f%L1fM 258,1 (2), 244,2 (20), 2.
201,3 (6), 147,2 (13), 133,1 (16), 132,22 (8)
2-4 Di metylo(trimetdeghogobohlgy)sotizypymaky, W
ischarakteryzowany po raz pierwszy.

4 . 7. {A-1-1mB.t okishyl 4dd f e n y(llBdhe t e n

H Ph

Ph Si(OEt)s
Wz - r sumasly©:5n
Mas a mo3l402w a5: 1

Zwi Nzek zsyntezpwaan®duzglodmi 2e dzs4 .afyish® N u jwNcp u
di fenyl o3ahc eit yt endthdk gsyzyigl@am®y (pr o@b)dtw @Hgost aci
bezbarwnego ol @%uwydaj nodfoiwi adal acyjnej .

H NMR300 MH2 GBA7 (m,3ZH}, (H,5® H)FqO073HZ,
6H)95 QEtLO Hz, O9H) ppm.

MS (EI') [m/ z*i(®8]):, 342, B (M00), 299,3 (14),
253,3 (19), 252,4 (37), 251,5 (23), 45,2 (9)
Wyni ki analiz bygy zg¢dm®d]z danymi I|iteratur

90



CZNSL DOSWI ADCZALN

4. 7. 1(D-1-Q B.t ok sysmeltliyitkiof e n y(llbdhe t e n
H Ph

Ph SiMe(OEt),
Wz - r s umeaChbr®©Bn
Mas a mo3llo2w a4: 8

Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriobcseudjuN cN
di fenyl @dpcet Wi en ok(dyOhe tzy Imashigd r&ard,@b)Ymugy post aci
bezbarwnego ol eju, coi ndlpawyjadaj 74% wydajnoS
'H NMR4AOO MHRU:76DCI=d6r Hz ,6 4B%R)7, (7m,,6 D HY)= 73
42 Hz, 1OH)EtOG1Hz, 1®H)YX s, 0 3H) ppm.
1€ NMR101 MH32Ji: CBGIK 4591 4221 3821 2891 2851 2B0
1294126912675 891 ® 9253 ppm.
28 NMR9 MHz)ls;20Cd p p m.
MS (EI') [ mBz23fe@LBM, 312,0 (46), 297,2 (32),
(44), 253,2 (20), 133,22 (25), 105,2 (20), 77
(2-1-( Di et oksyAMe-tRyf eny | ozkotsgma § otrzymany, W
ischarakteryzowany po raz pierwszy.
4. 7. YAO-1-(E4 ok sy dg imelitigi be n y(llbxet e n
H Ph

PH  SiMe,(OEY)

Wz -r sumaCihO8smn
Mas a mo2l 802w a4: 6

Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriobcseudjuN cN
di fenyl @dpcet elt ok sy (lt)iOine zy @ miGd raond @ o)t uw post aci
bezbarwnego ol @®puwydaij ndlf@avy jan aj
'H NMR400 MH2U:78BCJY=d47 Hz, 3BHLY9, (7m,,4 ® HB(q,07 3
Hz , 20H) JEtOD/ Hz, OBH)YX s, 06H) ppm.
1€ NMR101 MHpgl: 1IABGL 4541 4661 3,911 2881 2871 2@0
1261129712558 218 9029 ppm.
28 NMR9 MHzs)ls; CECI p p m.
MS (EI') [me283feLlBM, 282,0 (47), 268,0 (23),
(30), 238,2 (64), 237,3 (79), 103,1 (36), 75
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D-1-( Et oksydi Ae-tkyf esy | ozéots@t na g otrzymany, W
ischarakteryzowany po raz pierwszy.
4. 7. YAO-1 1B f edytrliomet oksysililo)eten (6bd)

H Ph

Ph Si(OMe)s
Wz - r sumaCihOBn
Mas a mo3l0o0w ad: 3

Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriobcseudjuN cN
di f eny | d@Bacteimaytloekns MH.iI0Ot any @8 m@pr od (6K} uw postaci
bezbarwnego ol @8%uwydaij nadlf@avy jarna|
'H NMRA0OO MHRUw: EDCI=d37 Hz, 2BH)0, (M,2 B H)P.p BAH)
1€ NMR101 MH2Ji: CDa®L46G81 3851 3,661 2B61 2891 296
1294126652 ppm.
287 NMR9 MHz)ls;BODECA pp m.
MS (EI') {mB@Of %piM, 300,1 (100), 270,3 (8),
121,11 (15), 91,2 (12), 61,2 (7)), 59,2 (5).
(2-1, -4 f ed-grliomet ok s gisltialjo oe r & ry masncyh, a rwayki t zeor | yozwoaw
po raz pierwszy.
4. 7. 1A0-1-0Benzyl odi thediyfl eorsyi(llbded toe n
H Ph

Ph SiMe,Bn
Wz - r sumeCehh®1 i
Mas a mo3l208w a5: 3

Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriobcseudjuN cN
di fenyl o3apcet ylbeemzgi lo)n @idrtzyyl ebnryp r o d Yok u
wpostaci bezbarwne§® wydpiynolCacyidpejwi ada
'H NMR400 MHZk @BAL (m,4@B3¥, (i, SERY, (h, 4H),
722717 (m,04 HFd,17 THz, 2DH) sipR2H()s, 6H) ppm.
1€ NMR101 MH3) jic ICAWGL 4591 46531 4001 3901 2B61 2B2
128712891 2B91 2491 2461 2591 22442 ® 5111  p m.
28 NMR5 MHzs)ls;AMCA pp m.
MS (EI') {mB29f%1§M 328,22 (1), 239,3 (6), 23
159,2 (3), 135,2 (7)), 134,22 (4), 43,3 (4).
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(2-1-( Benzyl odi-inedRiyfleonsyilldeatod)ra g otrzymany, W
ischarakteryzowany po raz pierwszy.

4. 7. YAO-1 1A .f e-b-(Jelnoy | oesti iyl o)

H Ph

Ph  SiH,Ph

Wz -r sumastyh&z i
Mas a mo2l 806w a4: 5

Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriobcseudjuN cN
di fenyl o3abc eit y If @ milg)(Qi gizlyabd@nnsypr od 6kh) u w post aci
bezbarwnego ol 8puwy daij nadlf@avy jarna |
'H NMR400 MH2w GBCI( s 431 H)dYLI5 Hz, 3BHL)3 (7m,
13H),3 4s, .2H) ppm
1€ NMR101 MH32Ji: CBOIK 4551 3 B91 3741 3551 3191 2B7
128312871 28212891 29412581 2&%8 ppm.
287 NMR9 MHz)ls;@AECd pp m.
MS (EI') [m287f wppM, 286,0 (100), 284,5 (14)
(28), 206,7 (24), 205,55 (15), 204,22 (12), 10

Wyni ki analiz bygdgy zg¢d®e]z danymi |literatur
4. 7. 1(D-1-0Bi et y4L oRii fl @ l ywlbdret e n

H Ph

Ph SiHEt,

Wz - r sumeCibp&ii
Ma s a mo2l 606w a4: 6

Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriobcseudjuN cN
di fenyl o3apc @i¢ ¥ ¥ e aqih)(Otarnzy lddnnigpr od @6kb) u w post aci
bezbarwnego ol @puwy daij ndlf@avy jandaj
'H NMR400 MH2Us: 8DA2I1 ( m,2 7 HYd %29 Hz, 21K1)2, 7
(m, 0R) ,094B309 Hz, 8BHI)Et80Hz, 5&0b50, (Om, 4H) ppm.
1€ NMR101 MHpg i 1ICABGL 4631 4201 3891 3441 2881 298
1269121751 2%4839420 ppm.
25i NMR (79:38H:I®OCD®Im.
MS (EI') {m2@7{ %M 266,0 (9), 237,0 (86), 20
130,9 (100), 106,9 (57), 104,8 (36), 59,0 (2
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Zzostagsoharzyknaaryy z oviy a

raz pierwszy.
4. 7. YAO-1 1@ .f e-br[gdilmetyl o(trimetyl(ldmil oksy)sililo
H Ph
Ph  SiMe,(OTMS)
Wz - r s umaCi iy © Hm
Ma s a mo3l 206w a5: 9
Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriobcseudjuN cN

di fenyl Bac eit ydiemet(y!l o ( t (Imm@ttryzlyosd nindppkr soyd) uskitlua n

(7m,0 ® H)s, 0 P6 H) |

MH32) ic: CB®B 4501 3801 2851 2B81 2991 25

6mMm) w postaci

H NMRA0OO MHZ7€BCI=d37 Hz, ,4B%R)S,
(s, 9H) ppm.

1€ NMR1O01

12421 2%2288L,83 ppm.

287 NMR9 MHz3)ls; GERCI37 pp m.

MS (EI') {m3z7{®qgM, 326, 2
233,3 (7)), 148,2 (4), 147,

(36),

313,

2

(10),

2

(11),

73,

2

(7).

bezbar wn¥ gwy dodjenouSa ccyg noed p.owi ad

(

1,00 fedydometyl o(tri metygbesafokotyy)izsyichb d yog neyt

ischarakteryzowany

po raz

pi erwszy.

4. 7. 1d)5eDi et oksymedpgkgsi I(6lcd) dek

n-Pr SiMe(OEt), H  SiMe(OEt),
H \\ n-Pr \\
n-Pr n-Pr
6clt 7ct
Wz - r s umaCib©O©=8mn
Ma s a mo2l 608w a4: 7
Zwi Nzek zsyntezowano zgod
deddadsi B i di etsa RHyOndrt zyyl nma n o
(i zdEmew st os@dr/da)b.83: 17

IH NMR4 00
(m,
08 8

MH2) k66 BCELE7 Hz, 8DH)=
45H2) ,( bie 21t Hz , 4BEB)4,
(m, 03B H)s,

O3H) ppm.

9,083 Hz , 35R3 5
(1m,,2 2 HY)=, @717

ni e 4z. 7psriobcseudj uN cN
mi es padni @adb pr od

2

Hz, 9®H) , 0
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1€ NMR151 MH2 I 1G3B01 1,218 D 68D 15 H 23 062 B 2256

27 p1B61DALBHI33Ppm.

28§ NMR5 MHz3)ls;i2O0CI p p m.

MS (EI') {m2@ag9{)]M 268,2 (1), 134,7 (15), 13
104,9 (51), 88,9 (29), 76,9 (47), 60,9 (12).
Sygnagdgy nH!'@7%imaNMR pochodz7/Nthe od zwi Nzku

'H NMR4A0OO MHRUMHIXDIEAL (), (&) ppm.

1€ NMR101 MH2c 1CBQR1L 2069 BO98 D 17 D55 4344251
20520013 11DY748 Pppm.

28ji NMR9 MH z3)ls; 2OC p2p6m .

(2-5( Di et ok sy me4-¢g/b-yors i lzimlddr)zdyenkacnhyar akt er yzowany
pierwszy.

4. 7. {AO-5Etloldengt yl osé4eiwblyo)ad ék

n-Pr SiMe,(OEt)

H \\
n-Pr
Wz -r sumaEiblh©O8m
Mas a mo2l 308w a4:5

Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriobcseudjuN cN
deddadei y3ng i et olsd \f thindhef tzyyldod m@p r o d (bkjt uw post aci
bezbarwnego ol 2pouwy daj nodlfoiyjadaj .

'H NMR400O MH2U: BG&CIEL, 77 Hz, 6BHYSq.0B8 Hz, 32321, 2
(m, 45B8) ,(Bie 7t Hz, 42H) Jbe M/t Hz, 1BH)EtOWG1IHz, 98BH), O
(U5 47 Hz, 92H)E14/0Hz, 2®3H)YX s, 0 6H) ppm.

1€ NMR151 MH2[I: CPBRE2929B58 B 75F 634 22B6253
2771851 P81LF 4054 ppm.

28 NMR5 MHzs)ls; CIDECI p p m.

MS (El') {m239{®w)lIM 238,7 (1), 155,7 (30), 15
102,9 (100), 102,3 (35), 74,9 (86), 58,9 (17
(D-5-( Et oksydi me4e+b-yrs i |zadsot)adge k otrzymany, W

ischarakteryzowany po raz pierwszy.
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4. 7. 1D5B2nzyl odi mewelwey n gl c

n-Pr, SiMe,Bn

H \\
n-Pr
Wz .- r sumaihé&z
Ma s a mo2l 804w ab5: 2

Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriobcseudjuN cN
deddadsi 3t i benzyl (lg.0Omez y 5@ mépl raond (kg uw post aci
bezbarwnego ol @8puwydaij ndlf@avy jand aj
'H NMR300 MH2Uw: RBCIEtS Hz, 1DH)3, (7m,,6 B HEt,77 6
Hz, 138228 2( m,0 3% KHFqg67 2Hz, 5BH)Y ke Rt Hz, 3BH)Y kb ekt ,
= 47 Hz, 0DH)E371Hz, 8BH)E1470Hz, 1FHYXs,06H) ppm.

'€ NMRLO1 MHRUc CIhEIU3 D51 2871 2,B61 2,421 2269 (b 68 F 4
3MAA2M®2BE2T72T781IPILBO ppm.

28 NMR5 MHz3)lsii®RGI| pp m.

MS (EI') {m28@5{%w2]M 284,6 (3), 193,1 (21), 12
121,6 (10), 120,6 (12), 82,9 (11), 58,9 (11)
2D-5(Benzyl odi meMeyblyms i | i 4 o9 tdeedk otrzymany,
ischarakteryzowany po raz pierwszy.

4. 7. XA-5®8f esiylliolde jpgg ek f) 6 c

n-Pr SiHPh,

H \\
n-Pr
Wz -r sumahmé&z
Mas a mo3llo8w ab: 4

Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriobcseudjuN cN
deddadsi y(hy i di f @éMyOot ogyeabnmlgpr od Yok uw postaci
bezbarwnego ol @8uwydaij ndlf@avy jand aj
IH NMR4OO MHRU: 6BCH BIL5 Hz, 4%KB)6, (7m,8 5 BOL,, 6
78 Hz, 3DHY . .,2591 85957 Mz, 1BH)ELW2HzZz, 3BH)YA q5:2
73 Hz, 84H)YdtDn&4 Hz, 6H) ppm.
1€ NMRLO1 MHRG: CDhEBE3,531 3311283129611,B9P 2389
SMANZ7 1281281 B21FHH180 ppm.
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287 NMR9 MHzs)ls;2BCId pp m.

MS (El') {m3r9% %3] M 318,4 (6), 233,7 (24), 18
181,6 (69), 180,4 (49), 106,7 (24), 105,6 (5
2-5( Di fenyl-0s#Y zlos)t dhagk owyri zzyomasvyshrayr akt er y z owa
raz pierwszy.

4. 7. A5®Dadesyl oldeysgakh) 6 c

n-Pr SiHEt,

H \\
n-Pr
Wz -r sumaih&i
Mas a mo2 202w a4:5

Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriobcseudjuN cN
deddadei y(hy i d ing(Xhly Dtors2a y dalnmBypr od e hu w postaci
bezbarwnego ol 2fuwy daij ndlf@avy jand aj
IH NMR4AOO MHDU: BRAEL77 Hz, 1LHY=p4B4 Hz, 2BH)EL , 2
70 Hz, 22241)8 (2m,5 2 HYd&d 13,0232 Hz, 42AH)( b=eMit Hz,
2H)00 1yJ=dt906 Hz, 99H)EtL4/0Hz, 73069, (Omp M.H)
1€ NMR101 MH2Uc CBEB1BOIAS58BE83IBLI2B72B92T 6
1 B9 $928336 ppm.
28i NMR9 MHz)ls;ADBBCE p p m.

MS (EIl) [m/ z*Y(9w))],: 222223,8 ((3M ), 123,7 (63), 1
97,5 (100), 96,6 (87), 94,6 (58), 59,5 (59).
(D-5( Di et yl od4sirbtyird cos)tdaedk ot r z y masncyh, a rwayki t zeor| yozwoawnayn
pierwszy.

4. 7. YAO-52Bi.metyl o(tri mdef)emgnlinpBesy) sil il o]

n-Pr.  SiMe,(OTMS)

H \\
n-Pr
Wz - r s umaCk ks © St
Ma s a mo2l 802w a5: 7

Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriofcseudjuN cN
deddadsi Brr i di metyl o(t (Imndet yly @& mBporkosdyi@dkshi ul a n
W postaci bezbarwn8@owypteijnolSaoyjond@jowi ada
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'H NMR400 MH2Uw: 6BAEL7Y Hz, 2BHYdt2F5 Hz, 58H), 1
(P~ 27 Hz, 4A2H)(,b=eMt Hz, 9BHI)Et 40 Hz, 92HIEt 470 Hz ,
3H),250(s,096 H)p,pn®@H)

1€ NMR101 MH2[: CBEBB2B1l19R 98 5530728825662 8B1
1915200180 ppm.

28i NWMR5 MHzs)ls; CaXCI4 3 ppm.

MS (EI') {m2g3Ywmagqm 6 (1), 148,8 (25), 147, 7
133,7 (50), 132,8 (22), 131,9 (8), 72,9 (21)
(D-5[ Di metyl o(tri metdelbeyni 4 osktsayg s idtirl 2oy mMaerky, W
ischarakteryzowany po raz pierwszy.

4. 7. 1D-12@i.f e-2dilmet yl o(trimetyleBynémsy)sililc

Ph  SiMey(OTMS) H  SiMe,(OTMS)

H \\ Ph \\
Ph Ph
6dn 7dnm
Wz - r s umaCs i © 5
Ma s a mo3l 500w a6: 1

Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriobcseudjuN cN
1 ,-dfi e ny l-loaBiny3a@l i di metyl o(t (lm)n@ettryzl yonsai nl oo knsi ye) sszi
produskdmm@ad modpowi adahg) Novy sit e fbedriud 78 6 : 1 4
'H NMR40O0O MHw: @ODCH=d47 Hz, 3BKB)O0, (7/m,2ZHB, ( i,
6H)836(s,221H)s,026H)s,, ®H) ppm.
1€ NMR151 MH2Ji: CDER 4651 321 3411 2®51 2841 281
128212801 25312321 0D89 (B 221 3189186006 ppm
28§ NMR5 MHzs)ls; GIWCI29 ppm.
MS (EI') [m3zTi{®8)g§gM, 350,5 (13), 349,9 (47),
147,7 (54), 147,0 (100), 132,7 (16), 73,0 (4
Sygnagy nH!'@WfP%imaNMR pochodz7Nlare od zwi Nz ku
'H NMR400 MH32UH:7C,DC8 ,1(R81)0, (7in2 , 08B, (s) pp m.
1€ NMR101 MH32Ji: CDGB,&82; 48BPIRH288H2 760254142 4
9£22;69,216,87282PD26 ppm.
28i NMR9 MHzs)ls; C®CH8 ,p m.
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-1, D f elydiometyl o(tri mefl-g#Bpeilzokswldsi |l otoklhm
ischarakteryzowany po raz pierwszy.
4. 7. 1D)-3RBenzyl odi)meky My ali,-bbi bbe ( 6

HOHzc SiMeZBn

H \\
CH,OH
Wz - r s umaCi b ©51i
Ma s a mo2 600w a4: 1

Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriobcseudjuN cN
hekXx-adi dndi Bk I benzyl a2 MmOyl npsmd mgpr odukt u
e posUagioe @ u, c B % dyyadvaijmddSacyj nej .

'H NMR4OO MH)ZCOMW W716 ( m,11ZH2 , ( M, 6 BHHtH EHz,
1H)334(s,142H)b,s,10 LJHJ66 Mz, 9DH),bs32 1H3,172H)s,, O
6H) ppm.

1€ NMR101 MH)2ZCOJ¢ COH8H84D71 22011 2871 265123829 9

BAAT S PI3ANBRE3M72B72HZ2AN92B02A ppm.

287 NMR9 MH:CO§C®E53 ppm.

2-3-Benzyl odi Jhetky e/ sl 4dbi lodk ost a g otrzymany, W
ischarakteryzowany po raz pierwszy.

4. 7. 1(D)-3-F&.ngi met yheReldylab,-di od h ( 6

HOH,C  SiMe,Ph

H \\
CH,OH
Wz - r s umaCi iy ©51
Ma s a mo2l 406w a3: 8

Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriobcseudjuN cN
hekXxadi Lndi @Bk i fenyl olhi m2}) @krnozsyih&mdpr odukt u
(6en) w postaci bezbar winbe gwy dodjerjouSa ccyg noedip.owi ad
IH NMR40OO MH)ZCON CGB756 (m,3W83, (M, 7 BHOLA 6z,
1H),314(s,112H)s,004K)d46 Hz, 8AH)Y s 4361H)s,, GH) ppm.
1& NMRLO1 MH)ZCOJE COLDF3@B51 3571 3 D51 2811 2229 D 0
8HDD2XPIIAEBRIIM72BE2BHR2BO2B0I1,11 ppm.
25| NMR5 KERNCQusiil 1 ,plps.
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2-3-(Fenyl odi me t-3d iyl |-dbil ®l) hekest ag

ischarakteryzowany

CZNSL DOSWI ADCZALN
otrzymany,

raz pierwszy.

4. 7. YA-1 208 .a c e-B-@rkiseyt o KsgiR®e M-y ho ( 6 f a)

AcOH,C Si(OEt)s H Si(OEt),
CH,OAc CH,0Ac
6f ¢ 7f ¢
Wz - r sumaib©&5n
Mas a mo3l 508w a4: 6
Zwi Nzek zsyntezowano

1 ,-d6i ac ez ek a3fi yin
or az(aodpowi adaf) Navy sit o ifpeiffala 84 : 16

IH NMR4 00

381 J=q,07 Hz, 0®H)=d0R2 Hz, 1@H)ELWLIHZ ,

tri@dOksyygmhnaa

zgodni e 4z. 7psriobcseudjuN cN
mi esbBadm@mi nn |

MH2 U: 6@ CTELSG Hz, SLHX=0664Hz, 7BHYX s, 4 2H) .

9H) ppm.

1€ NMRL01 MH2Uc CPBD7,D5157191 1818 2683886342525
5262@B82F6182 ppm.

287 NMR5 MHzs)ls;®HERCA pp m.

MS (EI') {m3%9Y 4)}JM 358,4 (1), 211,7 (32), 21
176,6 (45), 135,6 (40), 134,6 (36), 78,8 (55
Sygnagy nH!'@7%imaNMR pochodz/Ncae od zwi Nzku

IH NMR4 00

= 5 Hzl)bBLl 2

1& NMRLO1

28

raz

MH 2) iH :6DBCJE,8 H z6)6,
ppm.

CDBO7,D21 4,941 4441 3991 1, B9 D 68 A 9
6D F25H8DI2®O20B214 8
N(MR9

( m)
MH 2) Uc:

MH z3),Us; 1®3BCA
(2-1 -Dbi a c e-3-(otkrsiye t o k 24 sy Irzi ol sot )ahge kost cr lzayrmeakntye riy z o wa

pi erwszy.

(83 J=R07 Hz0)2 J2d,

ppm.
ppm.
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4. 7. 1(D-13Mi.ace-Bforkissy(t ri metyhekRekWyksf)Bsikl)i |l o]

AcOH,C Si(OTMS); H Si(OTMS);
H
\\ AcOH,C \\
CH,O0Ac CH,O0Ac
6f k 71 k

Wz - r sumaChl:Os8n:
Mas a modl 90w a8: 5

Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriobcseudjuN cN
1,-d6i acet o-Rsdyihy@ksa tris(tri (e.tOtlrasyimamkos ymisda d za
pr odubkftkr i Z(kodpowi adaf) Navy sit o rbeifiki)k 8 5: 15
'H NMR300 MH2U: 6®RAEtL7D Hz, 7BH)E1,B4Hz, 04H)=d, 2
57 Hz, 1HYX ,s,027H) ppm.
1€ NMR75 MHz3)lUc COBAD 7,931 4031282588 384 7656533
2B92 ¥ 8179169 ppm.

28 NMR9 MHz)ls;CO@IB Y 0 ppm.

MS (EI') {maa2{ %)l M 491,2 (1), 338,9 (43), 209
265, 0 (23), 207,6 (60), 207,0 (38), 73,0 (10
Sygnagdgy nH'@f%imaMMR pochodz7zMce od zwi Nzku

'H NMR400 MH2UHE63BCIELH Hz0)6, J=Rd51 Hz1)O, JHIEL Hz)
ppm.

'€ NMRLO1 MH2Uc CBTUD7,D081 46812239 B08M026B45D8

2@ 5166159 ppm.

28i NMR9 MHZz)Us:TDEH4, 03 ppm.

(2)-1 ,-Bbi a c e-3-[otkrsiys (t ri met yi2eshdylnokzy9tsad i | ophekym
ischarakteryzowany po raz pierwszy.

4. 7. D138 acet3pdk mgd(yIri metyl osi Rewryyn)niblf i 1 o] he

AcOH,C SiMe,(OTMS) H SiMe,(OTMS)
CH,0Ac CH,OAc
6fn 7fnn

Wz - -r sumaibh©5n"
Mas a mo3l402w a5: 4
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Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriobcseudjuN cN
1 ,-d6i acet o-R sd§i hydBkis a i di metyl o(tr(@meOyt ngmhoé s
mieszani nBfpr@&gmod pwwi adaB) Navy sit DsrBeiihdi)m8 5: 15
'H NMR4OO MH2Uw: 6®0CI=d8 Hz, 7BH)E t,334Hz, 04H3}y, 2
204 (s ,263H)S,,09BH)s,, ®H) ppm.
1€ NMRLO1 MHRUc CDDD737145312588 2586 463 05D 8
2®52B418 4125 ppm.
287 NMR9 MHz)ls; CA@K78 ppm.
MS (EI') {mBa3{4)]M 342,3 (1), 150,7 (41), 14
147,0 (37), 133,6 (39), 93,9 (100), 72,9 (36
Sygnagdgy nH'@f%imaMMR pochodzzMce od zwi Nzku
'H NMR400 MH2I([H:623BCIEt, % Hz71 (&8 , =4 Hzl)9 (Os,
1H)09 0(0s7) ,(sO) ppm.
1€ NMRLO1 MHRUc CBRD7,041 453612499 F 38 D56 D35 28
2® 8192155 ppm.
28i NMR9 MHzs)ls; CEBCA45 ppm.
(2)-1 -Bbi ac e-3[okismet yl o(tri metyelabysni togsggdsi loit Iralim
ischarakteryzowany po raz pierwszy.
4. 7. D,)BAB acet3gbdssy(trietokRsdemnt@é@p) heks
AcOH,C  Si(OEt),
— H
H _
(EtO),Si CH,0Ac

Wz - r s umaCs s ©Ozd )
Ma s a mo5l 202wgar: tho

Zwi Nzek zsyntezowano zgodni e 4z. 7psriobcseudjuN cN
1 ,-d6i ace2 ddeky a3fi yin t ri@a oKy @kiwz aind 6npgpr odu k t u
(6f da w postaci bezbar wn% gwy dodjenouSa ccyg noedp.owi ad
'H NMR300 MH2ZiUxw: O@&Cl=t @619 HH) ,7 64 )=d66 HKH) ,773
( gd= ,0/020 H=zR) ,9916H% ,151 J= @721 HzB,) ppm.
1€ NMRLIO0O1 MH2Uc CDDBD43A713956 B35S 1291 ®O4 ppm.
287 NMR5 MHzs)ls;®OBCA pp m.
MS (EI') {mb23{%lM 522,2 (2), 372,8 (24), 30
163,7 (59), 135,6 (59), 134,5 (54), 78,5 (10
Wy nialknial i z bygy zgodne[ t78#Hhnymi | iteraturowyn

102



WY NI K BADAG | | CH OMCcC)

5Wyni ki bada@E I i ch om- wieni e
5.Hydr osi |wilNzwanniiae C=0

Kompl eksy metali przejSciowych znajduj N
procesu hydr osi | iJleodwaarkiUae wii Nezwailndiltaee 1Cza tQuprizsea myac

uk § audmond leif veikdtr yevdmiZkacrj - aMndbe hky et avn -jrenki eij reaktywn
estr - w. Maj Nc naw uwathaeh p oiwyplbsdgjenzteo] bpardaacnyi @

opracowaniem nowych kompl eks - -w i(i-malnut(dl)u zj & k

efektywnych katalizator-w procesu hyadmicesilil
zwi Nzk-w karbonyl owych (keton- w, aldehyd- w,
fosfowwndilkad z ich dobrze udokument owanej ro
przemian W chemidi orgahnpil®®nBe]jW iprmgtpaldkar gka:
homogeni cznej koszt liganda moUe stanowil is

cznSl cagkowitego kosztu ukgadu kaf@Di.19O®@ine
Wy b (irment olu jako el ementu strukturalnego I
dostfipnoSci handlowej oraz relatywnie niskie
w rozmaitych gatunkach mint, jak r-wnieUO z
pzypadk-w zastosowania fragmentu mentyl owego
m.in. dla rédld&rct wi das,c hwyad daf or my | o wa0n0Oi, a2 Oclz]y
Prace badawcze rozpocznto od syntezy m
zawi eraj Ncych od 1 do 3 pochodnych mentolu

opi sanN w | iMuekraartywrmzkpergpacid eedhr is wn U &  p dpzoite one
[ 172]Pi erwszy etap, wsp-Ilny dl a s,ysntaenzoywi gz
reakigment onbwtzl ol i t em, w wyniku Kkt-rej uzys

Nastnpnie otrzymany al kohol an poddaRv@alino re .
di chl or of iemGPho fl ausbf icrhN o rioPdCil $Rehnryd oW witsd wmeNz aj Nc
kol ejno trzy, diwnentl awlbowN dhdN gtrrupkit ury 1 i gan
bazi)ment ol u pr z&dstndwiiceno na
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PCI3 (0,33 ekw.) é\

temp. pok010wa

24 godz., THF f K

P(OMenth); (L1) 87%
n-BuLi (1,05 ekw.) PCI,Ph (0,5 ekw.)
—_—
temp. pokojowa, temp. pokojowa, P\
OH 3godz, THF OLi 24 godz., THF

PPh(OMenth), (L2) 89%

S
)

PCIPh, (1,0 ekw.) Fl)h
L
temp. pokojowa, O/ P\ Ph

24 godz., THF

PN
PPh,(OMenth) (L3) 69%

ScheamtSynteza |igand{ifmdmtsdlov.u(l11) na bazie
Ligandy zjednN,emadwb trczé&lsmaeddiyrkamtiol u otrzynm
zwy daj noSci ami od 69% doz a8 9poohitb cNMRa r alkitgearnyc
L¥Zjednym podsOMewintihki ®kmazag sin stabilny pod
okrzemkoWwHN46LCel umeUl i wi aj Nc otrzymanie prodt
gdy dl a LlliiL@aancdh-romd zi o utl eni anie atomu fosf ol

OtrzymanelLIBrganhdgowano w reakcj.i z dwur c
irydia([lpOeI() ( GOD) }co zobrazowano na Schemac
przeprowadzonych reakcj.i otrzymano trzy niec

zl i gandami fos{f)lonen¢t kL)) (na bazie

[1rCl (COD)d IK()OMegahiem ztarwidoedrsatjaNicnyinei men't
ok az adjorbgrediz pus awvenshalkmsyBn ioe Nc to pod uwagi, r c
zastosowaooklopjoipr ze z kryst alpiozmaacrjan@Gc z o twe z yknmuyj
kompl eksu. Zmni ej szeni e l i czby podstawni k- w
[ 1 rCl (COmdqdwHgIOpowodowago obni Uemiheksanpesz
Zami ana r 0z prdpseznctzaanl nsipkoawondao wa ga popr awin rozp!
pozwoli o uzyskaierwomar &kEyzsaevioay tego zwi Nz

podstawni ki em smentll ofvenokaggagdao (sgabo rozp
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w obu testowanych wnglowodorach. Rozpuszcza

zk t - rwggoystad:ielowann@ krysztd ®Weht h¢Clh ( COD) { PP

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

(-)-Mentol— \ /C'

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

MenthO
) \ /
{Ir(u-Cl)(COD)},] (1 ekw.)  (-) MenthO \ Cl
temp. pok., 24 godz.,
ome pt.;)luen 90c <\ﬁ

PPh(OMenth), [IrCI(COD){PPh(OMenth),}] (K2) 85%

()MenthO\ /
I?h Ph— \ Cl
~~o"ph N \

A SO/

PPh,(OMenth) (L3)

[IrCI(COD){PPh,(OMenth)}] (K3) 82%
ScheaatSynteza kompleks-w irydu{)Hdmenzoliugandami fosf
Wyi zol owane w t Kii3sscphoasr-abktzwiyNokwiantH,za po
'€3P i heterojNdrowej spektroRaoalizHSOICe NMRL
Na wadhP NMRszystkich kompleks-w zaobser wowe
wst roinliswagrcthomdSica por - wnaniu do wartoSci dla wo
(L 13) . Ponadto struktury otrzymanryermt gkeonmopw sekkis
analizy struRysuwgBftinel XRD
Wykonane analizy rentg&rnsswykakagyal nedl kooe
metaliczne w postaci atomu irydu(l) przyj mu
geometr ikivap g as loavN, w klt,-c5y €t a@i gaodvy ( Z CDD) z
dwa miejsca koordynacyPmzo gtakpe |dvwa ndi ecjhsed aa
obsadzone sN przez atom chl ¢)me mtralzu.at om f os
W czasi e praweda@kmmriiadge Strucamall e Diad md
okogostiO@kt ur kproydsotbanlyicchz nkyocrhp | eks - wledpdkUe |

d a komlze ktsruzema podstawni kamobwerswow&nar we
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r-Unicin w dJugoSci wi Nza® podw-jnych w 1|
odpowi edni oiC2)3 06 ag CH11% komELhbek skaZdr azz dwo
jednym podst awniKK3i ewn snternu kotl worwzyem I(i ganda P(1 11
podw-jnych w ligandzie COD bygy zbliUone. Na
zauwadoymetrin ddudgioSygd. wDN& aE ol Paez(Fedi?2d e r wo wa r
od!| ecgMj ozSakr eii, 245, 98 nat omi asltr dilgruQeybEyz ekvi Nz
i WY n20,s0i®joyi5.8 Wart oSci te sN zgodne z dostihpn

strukturalnymi dla tego typu kompl eks:  w.

RysulnelSt rcuzkl(tsutreitcczrkmlweaksu [1TrCl (KDD) pPOoOMe woldpz &d powa mii @it o
przejrzystoSci. EBtompmewmyddidprawimieszecaef@Ezi omi e prawdopo

Szczeg-lnew zhaczekh8eie przemir@iadaddgruygolSi b avd
fosfoyd w otrzymakK¥3 hkkompl eksashgdga od 2, 249
sifzawkr esi2e 47,62 15 zgodni e dlidnannyycnhi  kwo nbpa zeikes - (
typuwi MNlagggWNgoSi Wwh NgawiardzonoK3 | aV lpomylpaldk
kompl eksu irydu(l) =z trzema podstawni kami m

(K) stwierdzono obecnoSi jednej cezilst e kzokr- r|
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el ement &rtmeipkN uttemcgzok i k ompl eksu stabilizowana
wewnNtrzcz  CHtbtedLhkowePodobni e dl a kompl eksu
ment ol ckwy,miw (asymetfiSgczrkeojm- r kiaobbkemeotwanaeij

czNsteczki kompleksu (zZ6 = 1).

Rysulelst rcuzkNsutredcawriplweak su [ | rMeIn@®EI@D). { APl ((M® wodoz actpowd miiat o

\

przejrzystoSci. EBEtomemwydédprawimies zmaedozi omi e prawdopo

Jedynie w monokrysztale kompleksu irydu(l)

(iment EBu z@obserwowano zwinkszonN |Iiczbi c¢zN

wynoszNcN 4 (26 = 4), co moUe byl zwiNzane

.

W przypadku trzech symetrycznie niezaleUnyc

konforjmaanakUe czwarta czNsteczka chparrzaykt er
f osfedr 1) wok - §iiwiyNiz aon i odtofjaoy Me2rm0eA .dane rent ge
dla monokrysztag- - wiBsmphelws NwpieywsgN) w | it
ch&tarystyki strukturalnN tych zwi Nzk- w.
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Rysu3nelst rcuzkNsutr@ac g s ml ek su  R(1@e@It (H)PD) XPPMmy wodozxac tpowa miiat o

przejrzystoSci. EBtopewydéidprawimieszmae@ozi omi e prawdopo
Nastnpnie przeprowadzono badania katality
irydu(l1). N a bazi e doniesie®® I|literatury n 8
zwi Nzk-w karbonyl owych, reakcje hydroszilil ow
estr - w. Jako sulpstorcaetsy mydielocwe i dloavani a ket ¢

(najprostszy-alkkitlozngvygory zowdi Ife.nylOosizlyamang w)
przedstawiono w Tabeli 2.

Pierwsze eksperymenty przeprowadzono w 7
Ki3przy r-wnomol owym stosunku ketonu do sil
tol uen, kt -rego uUywano r-wnieU do syntezy
prowadzeni a reakciji dl a wszystkich trzech
acetofenoneid3%poiRa2rmsv®y daj noSci uzys4&manego e
Zaobserwowano r-wnieU powsteatwearnui ee mpbrli abdewiptou
wil o®c%. 7Naj |l apsdpbeyni 2, Lp. 3) odnotowano
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i ry KBg¢jledmpymdst awni ki em mentol owym w struktur

~

doborem parametr-w reakcji kontynuowano z uU
Tab@l aBadania aktywr(rdBi3( watrebhkzpatohydro8h!l di 6waglifasatahne e
8 BT 0 wwonwer O
@* G A @ @
2a 4a 5a
o Ll [[Zn?o]l: RO A [ngoadsz Kor[“:;o(]arS ngd?jsg
1 0, 2 %mnm 1:1 t ol u 24 96 89
0, 2 %m 1:1 t ol u 24 97 88
3 0,2 %® 1:1 tolu 2 99 92
2 0,2 %@ 1:1 tol u 24 85 83
5 0,2 % 1:1 t ol u 24 8 6 8 2
6° 0, 2 %I 1:1 t ol u 24 100 83
7 0,2 %® 1:1 bez r 24 100 80
8 0,2 %I 1:1 THF 24 97 91
9 0, 2 %I 1:1 nheks 4 99 90
100, 2 %® 1:1 t ol u 4 99 914
110,3 @& 1:1, toluwu 2 100 99 ( 8
120,3 %m 1:1, toluwu 1 100 94 (8
130,3 %@ 1:1, toluwu 1 100 95 (8
Wszystkie reakcje prowadzomna).Kpmave r s (3 ik
wydaj noSi powst aj Nédawyz neatcezromm o s inlai | p v §
WydajnoSci izol atgpnwnlko@bdmsddamnoNcwe gnoa wi as a
‘Reakcja w tempe PRatkucrjzaéC ip cbitd® jl| @ w @ ju

Pierwszym testowanym papamabdemniblvejar d e
obni Geni®@ do 50 AC |lub do tempetU&abNwegr pjoNko
acetofenonu or az 4wWyTdajend aSc2i, N Lpr.odu kit 5) . Ni U
na mniejszy udzi ai@5 %)r ond unkiteus zuabnoicnzinee gpoo r(e2a k c y |

Przeprowadzono r-wnieU testy katalitycz
reakcytgeinyahydr ohlue laswanw.r a@trzymane wyni ki by
reakcji w toluenie, zar - wmo jpackd iwawvyldiad enm Skcd n
eteru sililowego (Tabela 2, Lp. 8 i 9) . Poo

rozpuszczal ni ka, co poziacleit pd2mpypeiddiiakp edirai
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ni UszN wydaj noS4 a8die my ns klknjoNoeagoakuUr encyj ne
produ&kttair u eamndli d wevpo (20%) (Tabela 2, Lp. 7)
przy zmi ani e stnUeni a reagent - w wzanizgsuts z c
standardowych 2 mL) (Tabel a 2, Lp. 6). Do da
takUe ze wzglidu na wysokN temperaturn wrze
procesu.

Kol ejnymi testamwangakcijpiarlyg@yrstoslihek mo
do acetdf emromau tnUenie katalizatora. Zastos
do ketonu pozwoligo na skr-cenie czasu ¥reak
konwer spmorlaet owydaj noSci 94% (Tabela 2, Lp. 1
do ketonu, przy jednoczesnym zwikKn3ksPDe@i dos O
%mobskr -ci go czas ilHjeakmdz adPnile goadzwomlyi o uzy

acet wf2dgnoamlplea kt yczni e il oSci owM Twaybded jai 251 L9
Te same warunki procesu zas tkoosnopw aerikadsi &d#lia r e a
Podobni e i w tym przypadku zab&gerzwopdraondou kg e
odpowi ednio z wydajnoSci N 94 | 95% po 1 g

Lpl213) . Dl a eksperyment -w w tyckili3ddabekactk,
Lp.ilB) przeprowadzono hydrolizin 24ashNdswipoi e
met odN chromatografi.i kol umnowej , wyizol owa
1f eny | o5t aznowy s(oki mi wydaj i®S%i @fdbealda8)2a,c ylj m.y

Przeprowadzone badania wstfiApne na model ow
2nrn przy wuUyci ulf¥di fseamylug Nicl aknoump( eksy irvydu(
(imentkwi3udoprowadzi gy do okre®od&hi avi wpNaogkhw:
skr-cenie czasu | ej prowadzenia przy zacho\
final nego produkt u. Do dal szych eksper ymeni
ketoB@bpwpr(zyjito nastnpuj Nce parametry:

T Temperatura prowadzenia reakcji: 70 AC;

T Stosunek mol owy keton:silan = 1:1,1;

T 0,3 %mol Ka3 ali zator a

T Medium reakcyjne: toluen (2 mL).

Zbadano nlketydkmujeridafez yneawd djwy f(l uor owcopoc
di aryl oweigboe nkzeotf ko n sy het ryczne i ni esymetry
(2 np) , j ak r-wnieU p ¢2cbih) ozd n @ o dascteat wonfieknaormiu  w f
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aromatycznym w r-UnycRbgozymej @&yl ey lynd o ywm mi
2, atomami2ifhabogeni wngmi gtrmpupnht rNgAokea yajzny n
estNDW. Uzyskane wyni ki zestawiono w Tabel!
Dl a pochodnych acetofenonu 2z opretldagtteadvani ki e
2bc, Tabel #6)8Br,azLpz dr uddN Temhegll aWwdlmetLok s ylioo wN
2dTabel ai9),ul pe 2tfir oTvalhb e(l 83 68), pbpypealobser wowanc
wysokN wydajnofbwstagNekgpwpophlk si WwnielWepgar
wydajnoSci i zolacyjne odpo5Swi ednich drugorznd
Wysokie wartoSc2orkaozn wey g jin kScionmowst aj Nc
4zauwaUono r-wnieU dla niesyméebhgkgsaganhu ket
i2okt amdpnuwr(az sy mednmaym2gme(glcabe @53, MWppr3ypat
kompl eK$i W2zaobser wowanoobnisbd eike y wnoSci ( Te
Lp37384041), natomiast dl azdeyxmatondsiziNe gaok t kyewnc
katalitycznN wkRaTaljel ko mpl56ksp .R- wBi eU w pr
hydrosil-ndmam@pda Gzyskania wysokich wartoSci

bygo prowadzenie reakcji znacznie dguUlej w
di al i f a&2tnye(zArbyed e B4,5)Lp. 37
Wszystkie przetestowane katalizatory wyk

hal ogen-w obecnych w pierScieniu ardgmatyczn)
chl @fFuofaz2)br(oTmaub e(l72 4 3 ,p aDpaad dt3awi onR bimi et on -
Zzaobserwowano wpgywu podost awniak kw wahnaylno g € h @
elektronoakappodmegslwymi | i |l owani aagemmtpmwzyrpajdik
podst awnpiokoy ¢ jojd.| ac RRIGor oac @¥io f-felawbcnruoac@MfPof enon
odnot oswaandoe k akt ywnoSci kaK8(Tabyt anh ¢ dba K|«
Otrzymane revywlitkatly zmowgNikszeij zawady steryec
wbezpoSrednim sNsiedztwie gru@ga tkkaorwyorm y Ui @ avie

efekt-w indukcyjnego i mezomerycznego tych p
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Tab8l aHydr oskdtidmb2pn(kat al i zowane kompl eksami irydu (|1
fosforu(I(i)-ménnd@li3hpagie
T RO
R "R? 70°c, 1-24 godz., argon, R ~R2 temp. pok., 6 godz. = R1 “R2
2b—p Srentemy 4b—p S5b—p
Lp Ketonp)(2hb Kat [ngoadsz K(;n\{v;)avzyd(asj)r
1 Me O K1 2 100 98 (¢
2 ©/U\Me 2b K2 2 100 99 (¢
3 K3 1,5 100 95 (¢
4 o) K1 2 98 95 (¢
5 M“E:Tkm 2¢ K2 2 100 94 (¢
6 K3 2 100 98 (¢
7 0 K1 3 100 94 (¢
8 Ji:rmm 2d K2 3 100 95 (¢
9 MeO K3 2 99 97 (¢
10 Q K1 8 100 96 (¢
11 'D Me 2e K2 6 100 97 (¢
12 O K3 6 99 98 (¢
13 cl o K1 2 4 100 90 (¢
14 ©/U\Me 2 f K2 24 100 92 (¢
15 K3 18 90 77 (€
16 F o K1 2 100 92 (¢
17 [trkm 2g K2 2 100 94 (¢
18 K3 1,5 98 89 (¢
109 o K1 3 100 94 (¢
20 iijﬂme 2h K2 3 100 96 (¢
21 F K3 2 100 96 (¢
22 @ K1 1,5 98 92 (¢
23 /[:Tkm 2i K2 1,5 100 89 (¢
24 Br K3 1,5 100 90 (¢
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L Ke t . 2 b Ka t Cz as Konwer Wydajf
p . et onip)( at . [godz 2 [ %] 4 (5)
25 0 K1 24 99 84 (1
26 Me 2j K2 2 4 99 81 (1
27 K3 2 4 99 82 (1
28 5 o K1 2 4 99 96 (¢
29 2k K2 24 96 90 (¢
30 K3 24 99 98 (¢
31 0 K1 24 70 64 (4§
32 /©)J\Me 21 K2 2 4 6 7 59 (¢
33 NC K 3 24 74 70 (€
34 o) K1 8 95 86 (¢
35 Mo om k2 8 97 87 (¢
MeO
36 0o K3 8 100 93 (87)
37 K1 6 100 91
o]

38 -~ 2n K2 6 100 8 8

39 K3 3 100 91

40 K1 6 98 75 (4

o)
41 20 K2 6 98 79 (4
4 2 K3 4 99 88 (¢
4 3 K1 18 100 97 {8
o)

44 2p K2 2 4 90 84 T 8
45 K3 18 100 94 T 8
Reakcje prowadzono pr z2ipailgz ilu minolmmd ilff
Konwersjn2bperaz- wydaj noSi powstdajyWxregmnz
podstawie -MBnal WgdaG@oSci i zol acyj n%e poadlg
wnawi a¥paddj. noSci i zol ac4jne eter-w silil

Podobny wpdgyw czymowh8osoerywnnefodla ba
fluoropochodn2ekj Wyesnozkoaf eznaownaud a sbeéeyobpBai wywk

pierScieniorfagnylbewyolSci at oomuwohsatl @gemikiu wd @ o¢
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C=0 wiNzaga sin z koniecznoSci M weddulieryisk a
wysokich wydaj no&kTiabetl eat [i® (5)2.B i Olosvergwacij a t a
znaczni e wol niejszy przebieg reakcjor-tloydr o
podstawionych keton-w diaryl owych.

W przeprowadzonych badaniach zauwaUono r -
podstawni ka aromakegt o-mafg@omed yi oAyl gwar ekt y wn o
katal itycznkli3kdd mp luezkyss-kvani a por - wnywal nych d
acetof @ponwmar { oSci konwer sj i ket onu 0 wi nk
karbong@fjwywejgane bygo prowadzenijri erzead kec(nii ep
zastosowanegbabkedmd|BkKI2w5 JednoczeSnie uzyska
wydaj noSci ed4jer b sdrlwdjoNve gmowst awani e prawi e
(et enol-Diwloe ow Wy ni ki te mogN wskazywal, i U
podstawni kawnmdrt ywoarkeigwmalUd empowal ni al poUNd
ugrupowanwiin ks Dak iNrck wrd e neaykjcnj € j

Najni UszN aktywnoSi Ki3ahobyerzwdwaknoompwe k
hydrosil-atewghbaeXzonOhegynaSi( silnie elektroc
nitryl owejpa+wa ppizeyrc§cdi eni u aromatycwpyafmpioe hc
wp gy n fogban i rtlaomiwe2rl s jOibser wacja ta moUe wynikal
el ektronoi@WNchjgkupywnieU z moUliwoSci koordy
dad entmeutma | i ckzonnepghoekrdis3. We wszyst kich przypadka
jedwpgkokN selektywnoSi pbo(@adehaeg83tleNaj sebs
wyni k odnotowano dl(@m&ompll eksw gt gjeklnymze | i
kompl eks K3JiTrdybdeu (aL p3. ( 33) .

Ponadt o, ozbeuwnaogSi ncaentr-w chiral sapiSawd avo e
mo Ul i wo Si i ndukcij i asymetryczne,j procesu h
@m0 . W tym celu wyi zol o@amepaldidamo|pea redyd u @ o |
uUychoomat ografu gazowegoEmvalpDisaEﬁleth@iT)raw nky av
wy pegn,ideendiyekmodwa nNozdzi agu chiralnych al kohol
nadmi aru enancjomerycznego. Maksymal ny nadmi
dl a produktu hymet okl ak e2tdla h iva oodu@ c o Sc i k o
K3zj ednym podstawni ki em ment ol owy m w. struk
Wwi fkszoSci przgspadhi wspaseniwowacemicznN obu
na doniesiedoaytizNerapozyptwgwnego wpdywu obni

asymefNr gvcaiokeysdr osi |l il owania keton- w, przepro
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w0 o0iB®z AC. Nie zaobserwowano jednak mpamlper awy
wyni kadytzeduUeqge mtdrl -ewg gotSecrieogeni ¢ z@)ynemtobdacny
od atonour aizr ys_dwobody konfor macgpypmj et gméanpems
moUe wpgywal na niskie wart,p8mdn odeemtita ru-kww ue n
l igand-w fosf di-mgritiébhawnad abdaniyeh ogailstpadyg i m
t wor zeéminiiuej sztywnego i sgabiej zdefiniowanedg
kompl ekki8.- wlednoznaczne okreSlenie przyczyny
enancjomerycznych otrzymanych produkt - w hy
wymagagoby jednak przbepda®wadherehibai dogazkgaehc
R-wnolegle do prac w zalkrresipa ohwadlrzoosniol iblad
redukcj N al dehyady wneltbyd nozbaeln(2dahl yddeth2y)a noarl auz (d w- ¢ |
heterocykl iczifywalf Raladod hadfidb wo m@-k aobhbam@é@hyd
Uzyskane wyni ki &Zestawiono w Tabel!
Wszystkie eksperymenty hydrosilil owani a
Ki3prowadzono w warunkach wczeSniej 2¥y.znacz:
Wprzypadku b2@zalpagieydd ofve] 2poccroadznedql i(f aty
okta@pglmad¢bser wowano pegdgnN konwersj i ealnkghyd
godzinie, otrzymujNc bardzo wysokie wBRdajno
aldehyd-w zawieraj Ncych w23t 1 wthi bir, dmmRtiedo ee o c
do osi Ngnifici as upesgnniezjz bkia@mwe rbsyjgio wydguUeni e
reakciji do 2 dloa z ihry.dr ®Poirddiditrawnadkiaao h @ In& e hy d
zaobserwowano znaczny spadek wyaddajan kScrip | peokvss:
irydu(l) z trzema | ub dw&Md .podstawni kami me
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Tabédl aHydrosi | il Qiakiae adi delwpdewkompl eksami irydu(l)
fosforu(l(i)megnnkidpati e
< T AP
R" “H 7o0°c,05-2godz., argon, R" "H temp. pok,, 6 godz. ~ R' "H
toluen (2 mL)

2g-u 49-u 5q-u
L p Al deh@ Kat [ngoadsz K(;n\EviA)EVXy d(aSj)r
1 o) K1 1 100 98 (¢
2 @H 2qg K2 1 100 96 (¢
3 K3 0, 5 100 98 (¢
4 0o K1 1 100 98 (¢
5 /©)J\H r K2 1 100 98 (¢
6 Me K3 1 100 99 (¢
7 K1 1 100 95 (¢
8 /\/\/\)(1 2s K2 1 100 98 (¢
9 " K3 1 100 93 (4§
10 o K1 2 100 91 (¢
11 0 H 2t K2 2 100 94 (¢
12 \ K3 2 100 99 (¢
13 o K1 2 98 85 (1
14 Br \S, H 2u K2 2 99 88 (¢
15 BY K3 2 100 94 (¢
Reakcje prowadzono pr zguwUydzilu mMmmorhmod ilff
Konwersjfi2gulareday duydaj noSi pows t4pyWNzreagonz
podstawi e -M&nalWyzdajzgB8oSci i zol acyj neb paldke
wnawi asach.

Przeprowadzono r -nvaniNecle ekaswpoegryywe nptoyd st awn i
(iment ol owych w | i ¢4d8ndaa cehf ekkotmpwneckSi- whydr osi | i
i keton- w. W tym celu jako katalizatory re
zastosowano prekursor otrzym{dEKY ¢ BOD) jparka c y
r-wnieU anal KgiiBz kbmgheke mwt r iifldmyCll fCddDf) i{ PiPva
(K9 oraz trifenyllroGlo(sd@DP{RGWIPMIVE wszyst ki ch
zastosowanwy pracGim@ndd gy mili3xe ks - w
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Testy katalityczne dla dwiufdd@li) o@epp} ko
przeprowadzono dl 2a, amdbpfenaoaudlh e(noorruaz (
241 uoroacpof eZmonuwn o pod wzgl n2¢dem akonrwewnsij

selektywnoSci do odpawi akdiny emgoSietleatwalsiitydomw

kompleksu irydu(l) byga znacznie niUsza w poc
fosforu(l I(d)memtakKliBaz(i eN pr zypadku hydrosil il
acetof(2hpgmu e bz@amowowano pegne,j konwer sji zZw
24odzinach, nawet przy podwojeniu iloSci =zas

Akt ywnoSi kompl eksu irydu(1l )X4z slpirgpamddzeom c
wreakcji hydrosil2d owaatrtabedbphobtiehpduagt kK or
irydu(l) z ligande®3t w fremyklcg fi o shfyarr yorRaaw yi h o(w e
orazmed4 dksyacetjjof ewpmiuki( przedsht aww opozywadh
hydrosilil owahjli,a mcehodrern®niu Kompl eksu z 1|ig
K4 po 4 godzaolhsdedr wewikmcd ini UszN konwersjn ke
katali zowaneKli3komipe lelkps.amli) . Ponadto zaobser wi
il oSci powstajNcego wieetakoj-snplidbdevgpe u( aab.oc
Wprzypadku zast osBE®wanziyas k aknoomp lweg Is ® k N wydaj nc
acetof2onmur zy jednoczesnym wzropoei ewnamiSeid
reakcji W40%le% neotSecrsu | e nl oolwoevigoo )L p(. Ta2b)e.l aPodobne
dotyczygy reakcimethkdryacizlliplff @mamika (4&@go otr z
wartoSci konwersji ketonu orazddygdajnwbBanipo
reakcji kat al i zokKwisBr yfabSe kampl 8Rsaml a reakcj i
benzal ehgbduzowaneK4okompbwksemznacznie ni Us:

dguUszym czasie prowad?dgni aRerzeuaktcajtiy (uTzaybsekl aa

hydrosilil owani ketnbdewyd obecnoSci dwurdzeni
[ {DCI() ( CI@D)a}z kompl eks - ¢ JKAH{IOIQIQqOD)OIPJRE( OP h)
potwierdzigy, i0 @meonoSowycthswawnirlukwur ze |

mai st ewpyw na wysokN aktywno&ii3dklkandaiittyygenm
redukecij i zwi Nz k-iw aknammbony!| owych
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Tabél aHydrosilil owanie aldehyd-w i keton-w katalKZowabe
trifenyl ofkodsf orynowym (
_SiHPh,
0 [ir] (0,2-0,3 %mol) (o)
JJ\ H,SiPh, (1f, 1,1 ekw.) J\
R1 R2 70 °C, 1-24 godz., argon, R1 R2
rozpuszczalnik (2 mL)
2a,d,q 4a!d,q
Czas KonwerWydaji
Lp Kat — rgodz 2 [ %] 4 [ %
1 o K 4 1 88 72
Me 2a
2 K5 1 95 58
O
3 Me 2d K5 8 88 71
MeO
0]
2q K4 4 70 70

4 ©)LH

Reakcj e

prowadzono

pr2ydogdyéz a

thmonimo H il

Konwersj i zwi NzKk2 ad, gkoarrabzo nwyl doawynconSi( p owst
4wy znaczono na pM&stawie analiz GC

Kol ejny etap bada®@ stanowi goppdzeg§tide
redukowji iNakstvr - W,-Mbireanzasyconych zwi Noliwdlka Ny
dodat,kpweinUone z grupN karbonyl owiNgiwegilgNzealni e
Do dalszych bada® nad procesem

katalizator
Wy b-r

wprocesi e

ten

W Talbeplrizedst awi ono
f enyl oc tlayn uolr@atzydl eucuetreit gy u

hydrosililowani a

al dehyd- w i

hydrosilil o\

wytypotWanoj ekcbmyprh e g g(id-snter ytdaul( @ g m
wy ni k ag ajzwyddeotbygsyenronSocwia nkegt al i t yczne

ket on

wyni ki: obydnasif}einlydwar
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Tabél aHydrosi | idZxakvatnalei 2cwanev k&Mpl eksem i rydu(l)
0 K3 (0,3 %mol) O/SIHEt2 0
H,SiEt, (1h, 2 ekw.) 2M HCl(aq) U 2
> +
R1J‘]\OR2 temp. pok. 24 godz., argon, R1J\OR2 temp. pok., 6 godz. R’ R°OH
toluen (2 mL)
2x-z 4x-z 5x-z
! Konwersj Wydaj i
L Es t(edz
P (ear2) 2 [ %] 4 (5)

(0]
1 /@ 2 x 99 97 78
)J\O
(0]
2 @ 2y 98 96 (¢
o

O

3 AP 27 98 92 (¢

7

Reakcje prowadzono przy2kn@y&z ummbl mmao lé t

KonwersjXkzesar - wydaj noSi powst 4 kzZN\vyeqa ce
podstawi eM%i.n aWyi dza jGICo Sc i i Ppohama we a®@ad & jh
izolacyjna dxeru silil owego

Wstinpne wyni ki test -w katalitycznych potw
wi fksze wyawamiie na obecnoSi dwidBWNzrkowggo zatg
karbonyl owN. W konsekwencj.i atom whfgla gr

el ektrof pbowwS@anNuwdo anal ogicznego atomu C
di fenylsij akoSiHrnideGgozaobser wowano powstawani i
silildwergmmakcj ach hydrosill),l ofwamy laoXdtca oaunauz tfye
10undeceni anyy. mdlayNe (o na uwadze, postanow
sterycznie zat glohc.zohgbiddgettyémsumabl i(wi § uzy
konwer spRikz(elatbel 6ig) , 1a takUe obni Uenie temper
z 70 AC do tempezmit awyydvap gnkood daivkeWt wy ni ku hydr
kwasowenol ww2m wodnym roztworze HCI jako pr ot
na drodze hyaobsil wbowéad dp odweihaydda jiN ccyz N srtaegoreek
estru pochodzNcemu od k waw u r &kaak djoik s Wiyadwe g o
laundeceni a@py mEa®Yplser wowshawani a produkt - -w h
terminal nego wivWrgiwd lg{ ®éobeM-§po.e gaws, haz wjyes o k N
chemoselektywnoSi proceskui3d katali zowanego kom
W celu potwi er dw ernanaa cthe jr ehail ppoztoewzayny ch b ad

dodat kowe eksperym&nmbiye nhaysdyrcoosniylcihl oaviacdhe ray d - w
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zgrupN karbonyl owN wii Niwatyiiieatt d@dd/ w-ejmn ycny n a mo n
venal ) or awngwdlgi-alindyenthy dem fenyR2wpiyopangil ov
W przypadku al deh¥yymo Udyi nmeemobnyodwoe gda s(t 0 s o wa

reakciji dobranych dl a proces - w hydrosil il
di feny(l¥sijlakm8iF¢( Sdiemat 4¥) ofBaNMRI ami eszani
poreakcyjnej ni e potwierdzi gy redukcj i obe

wn giwaélg.i el

K3 (0,3 %mol) Ph,HSi
H,SiPh, (1f, 1,1 ekw.) | 1M NaOH w MeOH

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

rozpuszczalnik (2 mL)

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

SchednatReakemasel eijtdywsego |l owani a a2)ew yahie cryor&ano nloovremloe |
irydu{ganden(i)menbKkad ue
AWy znamaompmdst awiMSWraljinoySIGC zopreywsaobvkodbwego

Hydrosi |l il owaennyel ogplrebgpdayw u powobni e jak w
estr-w, wymagago zastosowanild,bar dziakjcj @k tpy w
w podwyUszonej temperaturze 70 AC. Otrzymanc
wysokN wydajnoS4dwetepupsizkdsbwwgonp na Schen

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

Sc h edrBR®e a kechjeamo s e | éilytdyws e g o | ofvany ho pt cbp2)y gviu | obveeagn o Sc i kompl
irydu{ gandeni)ma nbka3t ue
Wy znamaompodst awiMS'WnlaljinoySI GC zopreywsaobk kobwéego
Ponovamiad i z%% wtBmoNMR potwierdziga, i0 w czasi

nie zaobserwowano addycji wéigiwadigyu edo wi Nzani a

N a podstawi e wy ni k --wn diezxzyeank am3uc hmeatllydleunly @ o
cynamondwegai defigadyl| opreogpaw(gi sowi erdzono, i
i rydu(l1) z jednym podstawni kiem menK3®Il owym
katalizuj e W spos- Db chemosel ekt ywny proces
ugrupowani a karbonyl owego, przy jednoczesr
wi el okwdgiwgigivest ruktur ze.
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5.Rnthydrosi |wil davamii® wbdgiwéjgweymetrycznych
wewnnt r z naycalr aad kLg &8h

DragziSi bada®& przeprowadzonych w ramac
doktorskiej dot pohydaokatwvelwotvp avii aBpgti y ¢ h n
wiigiwélgiwe l al ki nac-di yoraaczh . 1 ,Bazuj Nc na doni esi
wniniejszyomhshahaowi anteatzalstps R ov@l e CANES6)]
Uwagn skupiono na syntezie zdecydowani e mni e
produ&nagwdycj i silan-w avad giwé §.zVe (B apmoatcrh- j anry & lhi
l i terat urzy akuwmaeristoyekrj osi lziauovad&domina brak uni wer ¢
syntezy zwi Nzk-w krzemoorganicznych zawier aj

f unkacljiozjaah fir, - wni eU0 ograniczony zakreBl atoso

1B yn-w w |Iliteraturze obecnych-hjyedsrto szialie dowi ae

Wpierwszej kol ejnoSci przeprowadzono sze
wewnntrznyidh ad lkk fokwwBgpau o4r az di ar yl owe3gpo, di f e
w celu opracowania sp-jnej strategi. przewi

syaanaygydyZjd®Nzumi enie tego procesu bygJo klucz
bada@® o bar dzi-kijy nwy,mapgoasj iNecdea jINc3e dwavingiprezn Uor
wngwestrukturze.

Eksperymenty przeprowadonkrnehp!| s§ bpeconiSk
[ Cp* Ru(sMe El®)] potwierdzidgy, i U w wyniku szc:
reakompl eks ten moUna skutecamawdyajsit osoavrad k

spektruml@&n) | anowpfzedsT.awiono w Tabeld]
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Tab@&l aHy dr os i-olkitl(@wa rl iadaiadwi obecno Sci| Clpa tRal(EIMe ZHKE)T.a (

ﬁgg °/(u1mo|P ) H H SiR;
_ iR3 (1 ekw.
>_<_ + >—<_
_ 24 godz., argon, SiR
rozpuszczalnik (0,5 mL) 3
anty-addycja syn-addycja
3a 6aa—am 7aa—-am
Me CN DCM THF
HSisR Temperatura (AC

20 100 20 100 20| 10¢(

baa, baa,| 6aa, 6aa, 6aa,| 6aa
78 | 507 | 9 6062 8 & 9% | 8%
. . 6ab, 6ab,| 6ab, 6ab, 6ab | 6ab
HSi (et [1b Fgigr ! ca0 | 98 | 9% | 9% | 9 8
éac, bac, 6ac, bac ,b6ac,| 6ac
8 8 % 9 % 9% |10% | 9 %
. 6ad,| 7ad, 6ad, | 6ad, 6ad,  6ad
HSi (QMe 1d | o' 5a | 966 | 968 | 98 | 9%
bae | bae, bae,| Gae,| Gae, 6ae

6 @ 4 % 6 % 4 % 9% | 6%

HSi ( ®Et 1la

HSi ( OBt | 1c

HSi MBen le

H:Si Ph  1f 968&)2 963;%2 % | 0% | 0% | 0%
HsSi Ph 1g gaq,? ! ga%? 0% | 0% | 0% | 0%
HSi £t 1h ga%ﬂ ' m 0% | 0% | 0% | 0%

7a i 7a i 6a i 6a i 6a i 6a i
36° | 19| 9% | 5% | 7% | 7%
7a | 7a | 0% 0% 7a | 7a |
2 B 6%° 5% | 2 %°

. 7ak | 7ak, 7ak, 6ak, 6ak
HSi ( OBM 1k 0% 5o | 5% | 5% | 8 8¢ | 5 %
6a | 7a | 6a | 6a | 6a | 6a |
2 % 5 % 7 % 7 & 9% | 8®
6a m, 6am, 6am, 6am, 6am, 6am
9 M 5 % 9 % 8 &o 9% | 9%

Wszystkie reakcj e pr®whhiaddokao y(Bplr
WydajnoSi powst &j INC® vy z npar cozdounkot u n
anaGCiMS4% goti[zCp* Ru (sMe B(RE) F°2 5 91 @omo |

HSi3Et 1i

HSi#Ph 1

HSi Me ( T 1

HSi MeOT MS 1Im

O080% wydaj 080% wyda
produk-addg pr ods kadud ¥ @
<80% wydaj <80% wyda
produk-addg pr ods kadud ¥ @
Przeprowadzone badania pozwoli gy zaobser\
trietokglypsi | dineit oksu rfleli vyl esbkagdunilet wyragi | a
tri met aklsily sw l m@makcj i hoykdtry8ngui Wi It cewrepreiraat 4r z e |
( 2/0C) , zastosowanie tetrahydrofuranu ( THF)
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reakcyjnego pbdwoklpymw ¢ mintaziydyg®ajaa yd (z wysoki mi
wydajnoSciamiwe@tszelPodwyUszenie temperatury

ni ewi el ki wWpgyw na selektyamaglycpowswaj dh
rozpuszczalni kach. Mo Ul i we Kfeakozkaeaml zaat ors
al koksysadlwansawer okim zakresie temperatur, a

przyspieakmg diwadzWNzxzyrsikgmr odukt u w Kkirb-etzs zwytnr ad z/
sel ekt ypwrnai%kdi .prowadzeniu eksperyment - -w w uk
argonu, moUl i we bygo zasnaswewaozeri esypokewy U:
t emper at uronz pwrszzecnziaad nMe&C Ny, tR&N,c hT HR k

W przypadkw (Me€MNW) ntieampydr at ur z e pokoj owe|j
znacznie niUszN selektyaddygbjiswdozemr dhwiStc-iw
al koksysilan-w bez podstawmd)k (W &rnewigad 40vy c h W
PodwyUszenie temperatury do 1000ArCawz wy nkpao:¢
wydaj noSci p B)Ms t b k&eony owb aia I w tym dl a r e
ztri metokslWisi o@amemowano zmianhn sel ektsyiwino Sc i
wpr zewaEj(et r ({ melt @ kisekuts (v h)d Wy konane badani a w

etoksydi mélt)yl pest annaj bardzi ej SilHnwwerresaak cnjyim

hydrosililowania dial Bial awegagal hkiannawenwn@f s
rodzaj rozpuszczalnika oraz tempeamtdydycijpir oc
6ax wydajnoSciami >80 %.

Znacznie winkszy wpgyw stosowanego mediu

sel ektaymnpydalddy cj i do wi WNhgiwBigzpbbseywewano
reakcji hydolotsyBrhi F(owasi as ¢ WS n iBende)(s.58 HAM) -, w:
HsSi Plp) ,¢SiHHELh) , H@) Et HSi3:z@So MB3i Me ( @imMe

W pr zylpeardzkwime t y l1loes ijleadryini(e dl a reakcji w t
w THF otrzymano z bar dz oa nayygsdoykaeBwly%) a j fToaScei | Na
wi ersz 5). PodwyUszenie temperatury reakcji
na Me CN Il ub DCM, niezal eUni e od temperatt
D-4-( benzwyll digroddte h o6 @e Ot r zy mane wy ni ki ws kazu
katalityczna K6 kemplpekswesi e hy dolotsy n3a)l owani

benzyl odi mele)y |j essit] amyesroc(e zal eUna od zastosov
Dl a reakcj i hoykdt ry®nsui p(i é owsanoraz ddoWwy mof anyl
drugorzindowymi -g1i)l aonraanzi : a irdd ti yelnoyslo @ eacnn o S c i k o

rutermé(lanacznie waUniejszy okazag sin wyb-:r
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wpor -wnaniu do temperatury prowadzenia proce
pokoj owe|j prowadzi go arof dodtybedjgimza nn iae nparl oddeu k1 0
wydajnoSci N, natomiast podwyUszenie temper at
il oSI powst af. NczZengioa npar ondleudkituum r eakcyj nego na
zatrzymaniiem pbbakdiyacjgNBl a&eviv ny | os6idadan - w
niezaleUnie od temperatury.

Znacznie odmiennN reaktywn-0iSidrw gmpo rz-fiwravr
sil ahflw zaobserwowano dla tr4dkcopbpazndowégayt
@y . Hy dr os irolkitly(Bwaa nt ei edt ylosiplr@amwamz i(do do p
(ZH(trietyldoeniblgigl obaorkkzo wysokN wydajnoSci N
pokojowej, w dichlorometanie. DIla proxk.su w
4% St osTUHMNcj ako r oEmpadunkaty a l6maigitkr zy manwoajznoSci N
ok. ,7@®@%o0o mi ast w MellANy sak gpir &z lerweardz ye§ yayd dpjragid u k t
W przypadkaktry8nak z( it r4 f elnjydll cas irleaankecmp i ( w Me CN
uzyskano wbE#@d(rzewhdngdetndidmakey mht ni e z 55% wy
odnotowuj Nc j ej obni Ueni e przy wzroScie t
zaobserwowano jedynie S| aglaomjwe il oSci poUNdan

Ostatni N grupin testowangkhyBdursédlanj iw sy dam
HSi ( OFIMIBBHSI Me( QUIMBBiI MOT MS ) , posi adaj Nce w s
l1do 3 grup tri méd®iyMIPsaiolboskesr wipawayficohy | (wphlyw gr ur
trimetyl osodaksméowlyoWwych nwm ssttreu ketowsred e2 kg iy lwan

Wraz ze zmniejsiODdmiSem Ijiedamy zgrsmy m wzr ostem
met yl owych przy at omi e kr zemu sil anuh we w
zawaUpneesunificie sel ektaydwdnyocScii. wNaliberrudrzk e j

rozpuszcaadordilkiwdmij Ncy m -adaiyalpt ywin Nz ammritay potr
wi giwdilgidébok4 y3naby § THF, yploowadzNamanéaikmr oduk
zwysoki mi wydajnoSciami .

W reakcjach z tri s (1tkr i zmeesttyd sosswd mikes yDGMI a
reakcyjnego prowadzi §o-ada ypagkw sptr azveavaidaz ep r ond wek
od temperatury reakcji. Produkt ten zaobserw
ten widoczny theynpej B nWeE€t avmper at ur z e pokoj
hydrosililowania antddyajibdzy JanoProdwykdkN v

jedynie w THF w temperaturze pokojowepm, odno
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temperatury reakcj.i dolkigmad&gy ReawreijeU zz as:
wyUszego st iieGp *aR k(agMeaP(R6)z]awyn as z Ncego 5 %mol

Zami ana j edné&QTMSgr umpay podstawni k me t
metyl obis(tri metlyll gpsriolwakiszy )gsai | a mw zwi nksze

(-4 metyl obis(tr iHeatuglakoi IpokewallaktNcego pr od:
testowanych medi ach reakcyjnych dl a reakc|]
wydaj noScistwawg WNan oldHFa PydraaialtiyBnpuw a(n iMe CMN
podgrzanie mieszaniny reakcyjnej do 100 AC p
pr odu ka dud yg&jlni

Zastosowani e sil anu z j ednym pagdstawn
HSi MOTME)M umoUl i wi o otr zaydhybcajeni przad elnu e a
zastosowanego medi umNarn avy Usemp eviyatay my Srccé a k ajc
THF j ako rozpuszczalnika w temperatur ze
(24 di metylo(tri-menddmoshdddkylesmpeekitet ury reakc
AC spowodowado niewielki spadek wydajnoSci v
gdy w MeCN zanpobe mawdieka moaorb n ivlyedmijen o Sc i Pr oc
Wpor - wn@mmo ae gem r etk mp empaotkyoalj ovw

R-wnol egl e do bada@ nroakdt y B § d rkoasti a/lml| zoowaann
kompl eksemK6rpurtcewmaudadno eksperymenty 2z zast os

B3bhj ako najprostszego symevtenmwyndizmeqaegodi. aWslt giwa

dla hydrosilil owa3ni aw do i@yl Ba{cMg BRGnak o
katalizatora z zastbpowgshbemdyrizenoks8gsi Iram
alkinu, selektywnoSci wrpoeswnanwyddpnw®ai kp

dl ao k4 y3nauSz(czeg:- gowy dob-r warunk-w reakcji
anhydrosilil owani3abdprfzedgdtoaBedryd ewmuTdbeli
Pierwsze eksperymenty przeprowadzono w
wt emperaturze pokojowej (20 AC) =z zastosowar
di fenyl o2be(y8balp.( 1, 4) . W przypadku reakc
ni emal 100% kM wjeeg dn aitk ad xy snkuano mi esagaryicpin  p
w stosunku 5%9r4ly, zrnastD@®ioamme rusj a di f3d&dnyl oac
wyniosga jedynie 10% przy jednoc®dhbsaSAi ewanghbs ok
br ankaczzNcego wpgywu nddgma akanwe Bdjt @ balgkinMNan a a
w THF w 20 AC przeprowadzono z wUydipem 99 .
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Odnotowano ni emal 380r% % omenved kstj yiw radaddidnglimjaip r o d t
na poziomie 82%.

Tab8l aHydrosi |l i |l owa mBipe tdii fed mkisosa d mhieon Ra @(:pe CHKG]. (
52((;—;:)13"/(012?'1)_1 2 ekw) H H Si(OEt),
o ey = Si(OEt), W
rozpuszczalnik (0,5 mL)
3b 6ba 7ba
Lp [ 3b]: [l Rozp T[e/&mcp] [ngoads K??glw[eor/c %%Ia(?k?tbé
1 1:102: 1 MeCN 20 2 4 99 59/ 41
2 1: 10:10 MeCN 100 3 93 19/ 81
3 1: 10:10 Me CN 4 72 72 76/ 24
4 1:21:,001 DCM 20 24 20 92/ 8
5 1: 1n:0 DCM 20 24 80 71/ 2
6 1: 10:10 DCM 100 24 4 4 42/ 58
7 1: 1:0 DCM 100 24 93 60/ 40
8 1: 10:50 DCM 4 72 46 91/ 9
9 1: 10:10 THF 20 24 79 82/ 18
10 1: 10:10 THF 100 2 4 87 61/ 39
11 1: 10:10 THF 4 72 75 95/ 5
12 1: 10:20 THF 4 72 98 98/ 2
Re akpcrjoewadz ono p mmpdiufUg rcy lu o30Sy eSrmmsuj & z
sel ek tpyrmncbuBdbiabwy znaczono na GGM&s pakdRa

PodwyUszenie temperatury do 100 AC we Wws:
spowodowago spadek seddaddkypdjwna Sikclia pMeQN kz aio basn
W pr z epwaoddzuek d d ¥ yjai

Z racji ni skich wadbdd Gcireladopés swanDaM &kn o
przeprowadzil dodatkowe teskiby Za&olksweé nkewamd
konwersji di3knpit ¥y cjee¢ogbhna cisueehgienlytmy wnoSebado pr

dl a reakcjKéwz empetomdblur ze p8pk djpowej) . ( T bpeol daw \
temperaturze wzr o[sCpsRui(UMmREE) katmil ézmaozay m
do zmiany selakdypbdsdBel am. rzkecz
eksperyment w2pr owadz droed ddt ynd hec z

doprowadzi
Poni ewa
wyznaczeni e warjunils ywtr ®dyatnkbtdywf b,az decydowano

oprzeprowadzeniu dodatkowych bada® w obni Uo
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WTHF umolUkywkgpmie w spos-bBbwepektwwaryi por douk

mni ej wydajnych analogicznych reakcji w MeCN

Bi or Nc pod uwaghn otrzymane wyni ki, dal
di fenyl oabetpyloevmwzpono dla trzech wartoSci t
Otrzymane wyni ki dl a wszlyamt kwcheakojsiowhgygc b

al k3mwuobecnoScK6pk zmrepiseakasmi Dno w Tabel |
Podobnie jak w przypadkluatrieakaok £3ybdii If emy
Zzpozostagy mi dbknksyess bwamamime THF or az ni ski
prowadzi go do sel ektywneg@doy6chpnydny waynsioak i i o
wydajnoSci ami (Tabela 9). Ni emal Ue we wszy
zaobserwowano znaczne z mnanehysdzreonsiiel6iblibbdviaa § @

wmi eszaninie poreakcyjnej wWraz ze WwWzrostem
wWMeCWN 100 AC, gdzie domi nuj Mdy ypbifdivykjt Ntsd ka n o
stanowi go hydrosil il otwalnd seic)l zaww TyiFi, e nd | et okki s yr
wzroScie tempeohsar wowaerakcpi eznacznN Zzmi a
Wkonsekwencj i w z(2)-a-& tt odkismyest jyHloiE®B f e ny I(Gobkt e nu

wwy soki ej tempee aad ur(zZleh 0 AC) wyni kag ze zn

di fenyl oacepiyz v nza ¢ h o wamihuwy dsreolse kl ti yl wormeagno a .
NajwinkszN r-Unicin w stereosel ektywnoSci
@Bbw zaleUnoSci od uUywmegot mwdnomdl aalbenjzyé o
@ae. Ni ezal eUni e od temperatury reakciji w
symydr osi I[ibevwapnrizaewa Uaj Nc ej il oSci. Zmi ana
powodowadga natomi ast odwr - ¢ e na reh ysderl oeskit lyiw noovba

6bBlaj wyUszN wydajoe$blwaempepiadukeu

Wyra¥fnN r-Unicihi w selektywnoSci 2l uwalUo
zdrugor zndow¥moir dshi | Reenaakntij e 1viv Me GN | 2 | oraz p
temperatur ze prowad?2-1-gyi feon ylipdisvis & awietybiftae n u
Wmi eszaninie poreakcyjnej zaobser-wdagapij edn

Wzr ost temperatury procesu do 100 AC skut ko

symydrosilil owani a. Zmi ana podstawni klih feny
spowodioswtaggtan N poprawn selektywnoSci . Uzyskan
6bdthl a reakcji w MeCN, w temperaturze pokojow
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Tabel aHydrosilil owarBipgei dalhtmmpbeaneSyl ekt al i agP&BE [Cp* Ru(
5(3;_(; °/(o1mop ) H H SiR;
. iR3 (1 ekw. > < > <
prm— + —
_ 24 godz., argon, SiR
rozpuszczalnik (0,5 mL) 3
anty-addycja syn-addycja
3b 6ba—bm 7ba—-bm
Me CN DCM THF
HSisR Temperatura (AC)

4 20 10¢ 4 20| 10 ( 20| 104

4
6ba| 6ba) 7/ba| 6ba|6ba|6bal 6ba| 6bal| 6ba

HSiIi ( ®Et ) 1la 5% | 6% | 7%°49%  |5% (56 [96° | 6% | 5%

6bb| 6bb | 7bb| 6bb|6bb|6bb| Gbb|6bb| 6bb

HST (@8t ) 1b | ' | sa |59 | 20 | 2% | 2% | 83| 68| 6%

6bc| 6bc| 7bc| 6bc | 6bc|6bc| Bbc | 6bc| 6bc

HST (ORU) ¢ | 5'uc | 68 | 4% | 29 | 26| 2% | 99 | 76 | 8%

6bd| 6bd|7bd| 6bd | 6bd|6bd| 6bd|6bd| 6bd

HST (QGMe) 1d | 3'gc | 5 |6 | 19 |19 |23 | 98 | 86| 58

Tbe| Tbhe| 7Tbe| 7Tbe | 7Tbe| 7Tbe| 6be | 6be| 6b e

HST MBen e 69 | 7% |32 | 5% |70/ 4% | 88 70| 3%
HSi P h 1f gbgfg gbgf J 7;’ ; 0% | 0% | 0% | 0% | 0% | 0%
HsSi Ph 19 gb%% 96&)9,’ gbq{g 0% | 0% | 0% | 0% | 0% | 0%
HSi £t 1h 86b%t} gb%t} ’ gbmr: 0% | 0% | 0% | 0% | 0% | 0%
HSiEt 1| 2ol | % 0w | ow | 0 o | 0w |
HSi #h 4 | o%e ;&g g&g 0% - | 0%® Z;;O ] 27;03',

HSi ( OFEMS 1k | 0% Zb%‘é' 12/05 0% | 0%° 33/05 0%

| 7ol | 71| 7ol | 70l | 701 | 7bl

HSi Me ( QT 1l 6% | 5% | 6% | 1% | 8 |5 % | 3 %

. 6bm,| 7b m,)7b m| 6b m.,|6b m| 7b m| 6b m
c 9| b 1 1
HST MeOTMEIM | Sgc| 26 | 36| 3% |18 | 3% | 89

Wszystkie reakcje @,rdovadd £ emy | p@ Wyt dyd jyenoud
powst aj Nc e6d a7twpyr zondauckztoun o n a GGM®& § t*="8 762 hg n a

[ Cp* Ru(sMe P(RG)F9%2°% 1 ®mo F[,CI C] : [ SE.H] = 1:1
O080% wydajno 080% wyda
anagdyyc]j i pr ods kadud Y @
<80% wydajno <80% wyda
anagdyyc]j i pr ods kadud Y @

R-wnie sel ekantwndr osridadsowani a zaobser wowano

fenyl dilspwl aemper atur ze pokoj-@Wwej fakgl olsggn ba d L a

skut kibemmalemnb podavy&mpenat ubygdoobeakepi e wydaj

powstaj Ncyc h-aprdopdbijpkhiv - womanwyani u do eksperyme
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test-w katalwygckagoht w 2 ACIs zregt kminavetr sy i w
temperaturpbni{ad@fieACYywnoSci-adad Bmifibdiak trwz ezt y
syaddydijpih Zmi ana rozpuszczalnika na -DGW or a:
drugorzndowyiinih psowadammigaa r zdygnmeaak c j i hydrosi |
di fenyl o2k e Pydd @eshymt (a c | a d hinayaddrao smi e jk dooBxdau i @

Wpgyw zmiany podstawnik-w w strukturze s
hydrosililowani a3bdiZamnlyd @erawewagdenu - wni eU dl
triellyloraz tr@femwmltesitlaamu katalityczmych z
(1 otrzymano w wiaks®pdapcpo dgud yoaddulkat aarng(lyp we g o |
W pr z epwoawdszt parwoadguda 0 d shg.pn i

Dl a sillkmmnz- wpodstawni kami t rziamevtaylomoi | vokGy
strukaustyereosel ektywnoSIi pr oces3w.h yRderadkscijlei |v
wszystkich testowanych rozplbbkaorcazatbdga ugpgahmi d |l e
tri medkglloowsyibhi w strukturze skut kowaégyddgtcray m
7biblZ uUyTctHFemuzyskano bardzo wysokie wydajnosS
di metyl o(tri mefugl oosdn ootkoswa mnsa | powsa@adnybcejmpr odu
wpr zewallger wuj Nc i w tym pmzykmaaokwzwd Eynp er az
na przebieg procesu hyaroeimpierawanza. 4DA& at
wydajnoScbbNmpWondaoa&t temperaturydopaewpdziddp
zmiyasne | ekt ywn o Scdmy avr osstirloinlifio wa +aidal.yécbpa o ¢h it ls k N a n
wydajnoSci N uzyskano dla test-w katalityczny
s yand d y7cbjmiv 1 00 AC. Niezal eUni epr mdleutkrp mpet atva gy
wprzewadze w THN®wydaj nodSjcwyNIswynoszNcN 89% d
temperatur ze.

PodsumowumpNc&K& 9 kazag sin wyjNtkowo skute
andbddiywj przypadku zoaksttyosw wg maikao 4dmodel owego
di alifatycznego. Dzinki optymali zaeys&k avy bor
produktay d aarfeya k czi awithn asn atmaz y ntasti @wany c h si |l

(La,kim) ,w duUej mi er ze niezal eUnie od i ch
zdi aryl o3JabzleuwaflononizhsacBme @s el e ktyydwrmsSil i 4 owp
si | alntanmtiovy mwggwz czeg- gowy dob-r temperatury, |

kat al K atbd raa o 8mk s mdami@ih, m) otrzymano-agdgdpkty
przy sczzeySth zesuwa§htezowanych, wyizolowanych or

raz pi@swatzgowymiiek,u wr zeprowadzonych bada@E v
129



WY NI K BADAG | | CH OMCcC)

anhydrosil-okoyBapn ioar adz di f eBrpy lzo aza@dtyd €emwani em
pal &t lyalnamw z sy ntsezesvaadwey ch , ni eopi sanych do
zwi Nzk-w krzemoorganicznuaddycptr wymanéowandu
wydajnoSciami met odN dHrmomwygt &g rzavii iNizokpkeadl nuin ik @ v
charakterystykn za pHBhEéN )speiMM®z oBRopii NMR

Otrzymane wyni ki dotyczNce wpgywu medi um
struktury stosowanych reagent - -w zostyagyWcwylkh
hydrosilil owani a sy met ¥4y-dbiz y1 @3gcoo ( ddziaal rkyi | | cowneeggoc
1 ,-d4i e ny |-lo,a3intyud o . P opnrazdetpor owadzono t esdiyynkau al i
posiadaj Ncych w strtuiktkdsasd Jgubu 3k hybdr akeylyow
1,060 ace tdeky adBifyn w( bezpoSrednim sNycadzt wi
wnigewn g.i el

Optymalizacja warunk-w reakcj i -anddaygcaj inad oc
wi Nzani a wigiwdlgj welgd r ukduyn3etdk E) 8ment ten st e
jednoczeSnie naz wiwekgizenavylziwanbiie and Ui e wyaht d

produkt -ow anea dbdiysc j i . Ponadto w przypadku reak
HSi PlhiYor &lSi Hthdodat kowo przebiegal moUe r eak
sililowanego enynu-dizyrdu ulgiNb cwélen Bicz k Nz Ns t3e ¢ :

silMduSchemaci e 46 pr ze dbsatndoyi Beanydnymma olse p s 2z ® wa
deddadi yap. (

K6 (1 %mol) SiR3 H SiRj3
_ HSiR3 (1 ekw.) _ — + —
T 24 godz., argon, 4 °C H \\ )_\
3c rozp. (0,5 mL)
Si(OEt),Me SiHPh, Si(OTMS),
6cb: 80% (DCM) 6¢cf: 91% (MeCN)20d 7ck: 65% (DCM)
Si(OEt)Me, SiHEt, SiMe(OTMS),
6cc: 88% (DCM) 6ch: 88% (MeCN)© 7cl: 50% (THF)?
HSiR3 =1b, c, e, f, h, k-m SiMe,Bn SiMe,(OTMS)
t =272 godz., T =°-30 °C, K6 = °4, 95 %mol. 6ce: 88% (THF)® 6cm: 90% (THF)2P

SchedamatHydr osi |-# J-06iw@niveole&moSci komphkekisfug [ Cp* Ru( MeCN)

Do wstfApnych t esdeadbigywdrrp 6 yettoolkeswadn ineet y | o's
(Ly. Podyktowane to byjgoowygesmNaymiss 2-9 htoywmmti al
3adl a kstoeg Nc K& a tweel iwsaztyosrt ki ch testowanych
wszerokim zakresie temperatur 0 basdedryvegwa n oD |
1, -dBi yhaueakcja w temperaturze pokojowe]j w THF
branmpnoad@éadktau obni Ueni e temperatury do 4 AC
do 63 %. R-wnol egdgy eksperyment przepaowadzonrn
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prodBkruwydajnoSci N 88%, <co stanowi gdcnajl e
(Schemat 46) . Przeprowadzono r-wnieUlkksper
wt ych samyahh wanra@kbdjiNect ok sy me t4¢ by 1{6Icjbl 0) de
zmaksymal nN wydajnoSci N 80 %.

Nastnpni ebenzyd @ando mMeptR lzepirloavmdfono reakc)]
r-Unych temperatur ach: pokoj owe ] or az 4 /
78%)-5Mbenzyl odi methekbyni@Jd a) daekni UszNHat omeimgpsetr a
reakcja di adkyhawegenzy| ddi @@t yw otsd mElearAGr z e
WTHF umoUl i wi ga 6 ez swkyada jen 3 oidNi k& 8u%. Test pr :
dl a r eakci3i0 ,0AtCD € Mpnwvd dlb n N \o-g d-tnjp n 0 & [d 6l a(d8t6Wh) .

Reakcje hyddelsadbiiylBogwazni mast osowaniem pier
(Lyoraz drugor z nldffg wya te epirloava-dgw opdo ewaM&ENsi i n
uzyskanych dla syYm8br Wecpayetwnahku-ok wygaai k a mi
wszystkie eksperymenty prowadzone wl@emper
umoUl i wi gy uzyskanie nibawiagldkticggh zi bw&8gi manc
wartoSci kdornySneur 2wi fnlisB8enie il oSckédsest @ 9o ¥moeg
l ub pr zepr owapdozdewyi (es zroenaekj € jLtDeOmpAeCr) a tsekkugt gknoawl angi e
20 % ko ndvweedasiinyu3y(. W odu-b0di eherwszdhgziecake]g a
z di et yllobsi lwanteenimper at ur z e pokoj owe|j w obe:
[ Cp* Ru(sMedEK®) prowadzi ga do pegngr anpnwgsdiki e
selektywnoSci ( >8D-%(d edtoy | poostiesltiyaliob)ciibegkoOb ni Ue ni
temperatury reakcji do 4 AC spowa@powy§ B 8w w
k o nwealreddjaibinyu3 x(. Maj Nc to na-diwahaizea, fre@sk ojsii |
(L¥ w obecnoSK6iprkemploavkkdz onoi3® WBE€mMp evryatjwrlag N

reakcji do 72 godzin orazKézwi %k s%mpNc Wd muwn
pozwoli gy na wuzyskanie w baalhdglkdtypyaWnPl apwisl dn wu
sprawdzono r-wnieU wpgyw podwyUszonej tempe

otrzymywanéaf Zrnothslkr wowano s ppaveskt adjeNagdatrouw n o
branaddpgjynoszNcy 80% pr zydip3ndine,] Konwer sj i
Ostatni N grupN badanych silan-w stosowar
dedadoinu 3 bygy lkign, | adlya kt -rych odnot owano
reaktywnorSiwnani u do edo&pegmdgame n(Hy dr as3icd i | ow:
zuUycHS8M( OTME) zar -Hmo jwakT i DCM, niezal eUn
prowadzi go do p 0 ¥s ymovmmad il g. Zrjadodbusket ruwy Was rz N
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aktywnoSi Kkeownp ID&€CRdsou dopr owad zizyona rdioa7 cfgr od u Kk
zwydajnoSci N 5% ( Schemat 4

W przypadku zasltwsyswvaanna rmriidmanlu i dentycz
iDCM, otrzymuj Nc zgoUonN mieszaninin produkt -

produrkctlu Jedyni e ddcklida-dbiryerd8 k c jzi monopodstawi ony

trimetylosiloksyl owhk Z30Wbsaerewmo wano pows
(25 Di metyl o(tri methekbyniul(@Km,y ) sutys il na ]
wydaj nosH iaw0 AC (90%) (Schemat 46). Podobny

wDCM w 4 AC, otéemmwytlaj poSdukt86%

W wyni ku przeprowadzonych badhy@rmasd | 5dloanvka
deladi yBE otrzymano z wysakiShwy ovty,danjinedgii stam )
w literaturze nawanwagjdympnoaddw WNtz-kw te wyi.
chromatografi. kol umnowej oundyway Npegwmit ysmct
spektroskopwt&?BmasNMR.azW por - wnaniu do eksper.y
dial kil owym al kiBmenmr kw@wmn jdreddredly m @ a Wy magagy
zastosowania znacznie i30UACych tcemmpe ruatywsrk an
monbeanagddycj i

Kol ejny etap prac nad opr acowadn @s Iwialrawmd

symetryczdiyycnh- w1l ,s3t anowi gy testy kat &I61 t yczr

isymetryczdiefgon yll-gBdy h&ag . ( Wy br ane wy ni ki Ze:
Schenmar.i e
K6 (1 %mol) SiR; H SiR;
HSiR3 (1 ekw.) — + —
—e——l H
24 godz., argon, 4 °C >_\ )_\
3d THF (0,5 mL)
SiMe,(OTMS) Si(OEt); Si(OMe),
6dm: 80%? 7da: 93% 7dd: 90%
HSiR; =1a, b, d, e, m Si(OEt),Me SiMe,Bn
K6 = 25 %mol. 7db: 41% 7de: 77%

SchedratHydr osi dii If emaid,idBb uh)d obecnoSci komphdksfugi[ Cp* Ru ( Me C
wybrane wyni ki .

Z uwamiishM puszcazalygnduSit emp2r aturach ni Uszy
wszystkich testowanych rozpuszczalni kach ( Me
prowadzenie reakcj.i w thapka & d d Mabimki3 .h t emper a

Eksperymenty rozpocznto od 1 &de aokrca zi z
benzyl odii Imeklw.m HFr zeprowadzone badania wykaza
rozpuszczalnika oraz temperatury 1 eddiky8ndui , gg
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si | anhtmy gy mo nbaydwkdjdie Naj wyUszepr wgddmi nwSc
otrzysmamouj Nc THF jako medium reakcyjne (Sch

W przypadKkudirfeeankytljdBb y B84 (z drugorzndowy mi
H Si ®h, K 18)i Eorad pigmidsSoBizngdedynie hydrosi
zuUyci emhsdoprammwadzi o do sel ekthyawmegjd osdyhnt ez y

zwydajnoSci N 71% dla reakcji w temperaturze
zr -Unicowanych technik izolacyjnych (chromat
ni emoUl i we okazago s6idin wyiiezsozlaonw annyi ep oprrecadkuckytj u

zpodobi e®Etwa strukturalnego obecnych w mies
produkt-w ubocznych. Eksperyfmemt gwazd zu (Byyc i dean
zgoUonej mieszaniny produkt-w, wliczajdz w I
antaddycji, jak r -didfien | olsée pmaeSl. pPobadho powt
eksperyment -w opisanych lea@llai treagakt awjriz e hyndruk
1,4 enyl-lo4Binywad ¥ di f enylYosw |ocabneecm o(SK 6( 2k0a t%nioil z a t
temperatura pokoj owa, 10 godzin), przeprowa
pegnej k o nWfejressjtie m® i@l auwea g i na r aochd Padwanlah
rozpuszczalni kach (D&M, NMRE))p.orAcrma&lciyj ywHwihd mi e
z katalKébwatgrcémr oz ppuczwaladlajoibkmear wowani e zani
przy przesuni B3, 0plpepririeamNycmt omu krzemu di f
(If)or az poginfwvivego eoilWa r3tld IPapinpr odukt u rozkgJadu
Wy ni ki uzyskane dl a rde aykdjiil ainyadwiyolsa 2 a d yo wa
podobi editssit avbapE& owadzonylc i e ndyllnam §3che.Zylse osowani e
tris(trimetylbsoltaksynediyllwmu s(L)i meowhdsi §ok
otrzymywania niemal woysGyhd d iy ic ¢ i ma o o awdi dNuzkat n- i wa
whn giwaé lg we Is t r u k-t fue z e |-1oluRiktus8 9 , pomi mo zastosowa
temperatury procesu (4 AC). ObUbegXhgwowamms Mo N
makslymiae 42% dl a 1rke akkHF iwz4 sAC.ankRon raz kol ej
selektywnoSci rgedayk cw i s tw udkmheyy pzadl ksuiwdacgich gjit eadwenni k
FOTMS ot r Z-Iu4i NoeR[gi lmet yl o(tri metyd-bsByifddyksy) si
z wydaj no(SsccihNe & %Z4 uwagi na podopdvesEsajwoc ysnt
monoaddibkyaednd ycdm ni e udago sin 6mynmzadlodwWa l
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chromatografi.i kol umnowej . Bez powodzeni a |
subl i macj i mi e & dh a7ndi myys tpir pwjudkctejw w post aci be.

Badani a przeprawddengl,aSb diBad @Wwykazagy Zna
ograniczenia jonowdpCpkBmpsMeEH) alud eanfud K tlywn
kat al i zaéwtyadrasaht yowani a wvgiNsilgmied egppnire | me gdov
testowanych przypadkachbanrzagtdyp édimbiwaa n o e gk cojd
zdi et yl olshi lo&rdaggm o(suj Nc di metyl omrimetylosilo

Prace nad procesem hydrodiym!lwwkmnmital isy on
kompl ekGszeonst agy rozszerzone o0 badania wpgywl
wbezpoSredni m ot oc z aeviigiwdvgiwiez d&2s jaé Jpnodi k(3 ne go
(Schem®tr z49)y owadkaeanpe 2r betlaghhaybenzy-I(lopi mety
fenyl o1y, d-i et(Yho tris(trimdlithy!| osoraksy
di metyl o(tri menflyll.osil oksy)silan

K6 (1 %mol) i
_ HSiRj; (1b, n, 2 ekw.) — SIR3
1 godz., temp. pok. H \\
3e MeCN (0,5 mL), argon
SiMe,Bn
6ee: 100%
SiMe,Ph

6en: 99%
ScheaatHydr osi | i2l-04iw ndbieqd e kslmecnoSci komph ksHuG. [ Cp* Ru ( Me C
W przypadkwWin@aktyri elpRaywel waems{kich te
rozpuszczalni kach , £ &MmiCiNst DIEWMdr oTsHH)i | owani a
wn giwélg,i elodnotpowasn@awani e zgoUonych mi eszani |
powstagych zwi Nzkp wo daddisdigfnitlyd wekmiwaangr upy hyd
pot wierdzono za pomocN spektroskKagmpkor MR or a
nie zaobserwowano Sl ad-w poUNda nnyicehn apryadukytc:
wh giwéilg,i edi ezal eUni e od zastosowanego medium
Zastosowanie 2 ekwiwal ellewr wabkhepizyhpdri met ¥
1,43 yBaw MeCN w temperaturze pokoj owe|j umo !
monoadd@wKbe nzy!l odi me t-3rel pbysHL |-dbil ol )dhee(kces Ngu 1 god:

(Sche8nat P4 zyz npnri-ebjasezioemiiaar u st o sloewambeger woi W aannc

znaezobnwyedmij@oSci reakcj i . Na podstlaevi e w)
postanowi ono r-wnieU przeprowadzi i eksper
fenylodi metyYhosi Sanemj N¢ 2 ekiwmi wal e@aalkkcj isi

zh e kx,ali L ndéi ol 2w i(d e nt y c z nkyacchhe askacrjuin  j ake dl a
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otrzymano i | oS cBhbaonwog dpyrcojdiu kdto nmoi nhoz giiwéilg6 @bt r - j r
(Schem@at HBr - -by zmiany medium reaksgyyjwoapawad y Mt
zatrzymani lee k2, ada K g-goi o | 3up (z benzyl(bpEiomatzyl o
fenyl odi meljlyl eWspamemerft aelhmize si d@awalthdno pows
produkt u ubocxznégd oowkemkaehi goOup hydroksyl ow)
1 ,-d3i y3neu

Ostatni et ap prac dd tayncoaNydyr o s imlaid b o wa
1, @i acez dMekyw addfyn Zabl okowani e grup hydr oks
przeprowadzenie r eadkicyBnbui hywtBoméQHEHR,) olvAin{ QT NS )3
AK)IHSI MOTMIM(SchematAndad)ogi czne eksperymenty
1, -dBBi yha wol ny mi grupanmir owhdwei §tyr wlot wrtze y my we
Osidwani a (1za slidumneagkowi tego bkmku Pogabaoij ie |
dl a-dll y83as naj bardzi ejozpdpawi epdrnoucheysd mo slil lai | owa
1,-d6i acex, dMeky a@¥byyago e€¢ oni t r y |l

K6 (1 %mol) SiR, SiR3
. HSIR; (1 ekw.) _ N —
24 godz., temp. pok. H \\ H / SiRS
3f MeCN (0,5 mL), argon H
Si(OEt);
6fa: 75% (MeCN)2P
Si(OTMS), Si(OEt)s,
6fk: 84% (MeCN)° 6faa: 94% (MeCN)°d
HSiR; = 1a, k, m SiMe,(OTMS)
T =280 °C, K6 = 20,1; °2 %mol, %4 ekw. 1a. 6fm: 82% (MeCN)

SchedmatHydr osl lddi lacwe2 AMieek v a 8 Jsyi nl ua In(gk, miw obecnoSci kompl eksu
[ Cp* Ru(sMemMY .

W wyni ku -deg3kfjtir iletSokgywi Ma@GEmw(t emper at
uzyskano z wydaj noSkanNayddYyenfj dnsocrhoeadplactu kPdr o c e s
prowadzono przy ni UsKE&(D,slt fi%healé)uu kzamian ii malt io;
powst alwias a & dZu )kZt,-doi a(c el Mk s t r i et o2ksdy & 16U jgldo ) h e k
kteordnot owano przy dziesifnciokk6Gotnie wyUszym

Zaobserwowani @&f ami gaediktdf tawc e e ky a d3 ¥y nu (

zsi | anmnssmkgoni go do przeprowadzenia dal szych
opracowani e wydajnej metody jego syntezy. 4
(lawreakcji w 80 AC w MeCN ufbmoybiiisvaididoy cy 2 y sdkoa

wi Nz a & pwit giwd lgméyfedhawy daj noSci N) 94 Pophr Hdabhfdateat 4
otrzymano =ze znacznie wyUszN wydajnoSci N w
wl i termdwkazwe ] [me7 W]d yedsdtk at al i t ycznych w DCM
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nizeaobser wowano rdeiaykrBdonm a mi Aldak gPnoénpa3dt o podczas
izol acj i met odN chromatografi.i kol umnowe|j Z
6f,at-ry ulegagd dekompozycij.i na Uelu Kkrzemic
bi s ad&fu&ka u

DIl a r e adkicgde2 Betky ad3ifyna t(ri s(t+(L e toyrlas i |
di metylo(trimetlyn ogabbobkeywswhaowmem- - (Unice w t
wprocesi e r oMrpauskegziyhte ¥s.i Il&kme mwszyst ki ch ba
medi ach reakcyjnych: Me CN, DCvi,n-6 VWl ldecfidit r zy
zwy s o ki mi wydajnoSci amst oswj Ncy m 8 cnbagj ov@yt (t srzyN
Wprzeci wi e @Ellwi realoc jsa | ndb asiel iddleckwsaand fay nu  (
sil almemmykazaga zaleUne od rozpuszczalnika r
b-an t-nyo n 0 a d déyfcnjoir a z k 0 n wair ys (3uf NagwyUszN wy d
2D-3 [ di metyl o(tri mktdhi lacsit|eddadmead{tsi)in| oot r zy mano
wMeCN jako medium takatyomiyamstf Sakema w DCM
obserwpwaopNce wgbmaj desice. Pr-by 6Gfzkaléat¢n i obi
wystfipuj Ncych beonolhar woyt aakdldEjz-yw,y si i ni ep
Wprzypadku chromat ogudddao & iofft auzyro d w e {l h onmegj |
umoUl i wi agaby rozdzi el eantey bpoorasszo g6cfNic/p&fakz p r o d

6f m/)7,f modnot owuj Nc ten sam czas retencj.i dl
sublimacji oraz krystaliz®&d¢lkuebfm e otr zymano
Badani a hydrosilil owarindaeos WaietpygsizagajhNcl

wbezpoSredni m sNsi ed it wiiwa lgwieNipainihy dp wtkisy b o evd
acetyBbwmnNo{l iwi gy sone Haowamaaavddycj i pi fvcituy m
ni eopi sanych dot Nd w | ijtedm@igmazded urkd ng a dddluak t
zaobserwmavanNcN poprawi wydajnoSci w por - wna
procedury. Blead e abdfuakat y ssk ano wysokie wydajn
aotr zywmatneen spos-b czyste zwiaNaKVRMHEhZDBri gkt er y
or azMs$.C
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6 Pods umoiwawmn ieo s k i

W ramaprcacy d okt e prkavegdz ono kompl eksowe
hydrosililowania zwiNzk-w karbonyl owych (ke
il,d3 yn- vBadamki erunkowane bygy z j ednej] str
efektywnoSzi dmpupicejsuz aSaknanaywydsarije sel ekt y

zagadnienia wpisujN sifn w akprucacheisdu bsehidlyoda

jakvyspecjalizowasggmo eniae zwwaddingch bl ok-w buc
organi czne|] iPomamer il aGacwggeghubp i Kkowanych w
kluczowymi wyzwaniami pozostajN kontrola sel

otrzymywania okreSlonych mrdadd/wchti - wsi (l mp.- wp rd
wi el okrotinvfighoewanzg ioeplr acowani e prostych ukgad
do zastosowania zar-wno w skéeloinilUahomatzerdysijtr
gg- wne wmrizespkriowadzonych badacC. CziSI uzyska
opubli kecwas @& pChSEmiCeat Ckhmehmaj publ i kacja | est ob

recenzij.i

1.0pracowano skutecznN metodif s {iynmeenztyo |lui goarnad.
odpowi ada jnNocwyckhb mp me ks - wK 1B, rsytdous(ulj)Nc dwur dze
kompl elOC| J{CPD) ako .pr@tkruzysmane zwi NzKki sc |
met odami spekttHos&opwyoni az HSQC -l RMR, |
irentgenostruktural nymi, uzyskuj Nc pierws
kompl eXkass-twosowani e zwi Nzk-w pochodzenia na
zr -wnowalUonej syntezy.

2. KomplKXk3wvww kazagy wysokN aktywnoSi katalityc.
i keton-w, umoUliwiajNc efektywnN redukcijn
zawieraj Ncych r-Unorodne grupy funkcyjne.
wpgywaj N gaciwoScwi el ektronowe, jak i st
wsubst NajwgbBszN aktywnoSi katalitycznN spoc
komplK8kawi et agbayd 2z (j)-mdndNwlyrkuaptNal i zat or t en
r-wni eé@r zreorzisez zakr esu hydwg smia lg iag yhetaenti yac zma
estOtyr.zymane kompl eksy stanowi N zatem un
hydrosi bwl Bwenwazawi eraj Ncych w strukturze

3.Wykazano wysokN c¢hemo ske3lwe krt egyanoojSd ¢ hk ohmpd redss
zwi Nzk-w karbwhgtawlNchch inne Premasyomredl
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selektywnie wzgl ndawi MaG=y ik &rieh@o myplNEwmejc,z k a
substmriaet -wWl egagy redukcj i

.Badania por-wnawcze z wyg-Kb}) ¢ @Dazi &m nporl eekkusr
zawieraj Ncych klasyczne |ligandy trifenyl of
zastosowanie | igand: wi)mhertfolrw ( pf byadzpiar t g
zwi fnkszenia aktywwb®drosi Isiell ®karyiwnoBwi Nz Kk -
Pomi mo olcenn aSewig esntiecrzny ¢ h (iymesnttroukut,ur aer zy
kompl eksy wykazywagy jedynie niewielkN ini

prochiralnych keton-w, c¢co0o ws ksazrwijlke graay dp om. r z

. W drugi ej crzepr@&vadzonop systematyczipekompleksowebadania nad
katalitycznym hydrosililowaniem syynéw r yczn:
w obecnoSci kompl eksu 3 FBEehu WZhaRan o
regicist er eosel ekt y whpe&é wspystkint e budovsiendsydhego
z wi Nmdzaju silanu, medium reakcyjnego oraz temperatury prowadzenia reakcji.
. Opracowano wydajne metody selektywnego dmtgirosililowania dialkilowego
idi aryl owego al k,i odpowiedmie wdokiynur z mifemyloacetylenu
umoUl i wiajNce sylmteizi8 odwdoWNzkdwi ddd razmo or g
6nowych, ni eopisanych) wSzev$reirajzomo, | i Ber «tl
wuzyskaniu wys o kantggd ysd li e kotdygwnyowSacjiN odpowi e
i rozpuszczalnika, natomiast wzrost temperatury prowadzwyczajd o pr zesuni n
sel ektywnoSci w k-hydrosiilowania. pr odukt - w syn
. Wykazano, Oe przeni esi e strukturalrepbardziez W a Wy ale m
1,3diyny j es't znacznie bardziej wymagaj Nce ze
produktow monei bi saddycj i oraz reakcj.i ubocznych
b-anty-hydrosililowania uzyskano dla dialkilowego 1g8/mnu, dla ktérego opracowano
warunki cperotv@adoMNrzymani a szeSc-anyadygiwy ch n
JednoczeSni e stwierdzono i stotne 3 pBFahi cz
w przypadku diarylowych ;8 i y n - w, dl a kt - -rycisyndddygii nowadgy
. W badani ach nad wpgywem budowy silanu wykaz
przy atomie krzemu, jak i | iczba grup tri me
do wi Nzania CI C. ZmOTM$ sgpnigjddgaeczpowgtrawa
antyraddy cj i , podczas gdy silany zawieraj Nce o

najcznSciej p r o w a-bydrosijjlgwardadub mieseadin rkakcyjaychs y n
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9. Wy kazano i stotny wpgyw grup funkcyjnych
hydrosililowanial,adi yn- w. Wol ne grupy hydroksyl owe o

silan-w oraz s p-siliowania gatomipst iohczalbeapietze@e grupami

acetylowymi mo Ul i wi § o -amtihydrosildozvanie z fykorzystaniem szerszej
gamy reagent - -w krzemoorganicznych. Opracov
produktu bisaddycji do obu wiNza@ potr - -jnyc

wczeSniej s diterattowe.i esi eni a

100 Uzyskane wyni ki wykazadgy, Ue odpowiedni d c
prowadzeni a reakcij i umo Ulii wisat e rkeoonst er lod kotwy
hydrosilil owani a z RoizNwokiohejopracowamia sowycto mejod h
syntezy szeregu zwii &Na i sva nkyrczhe rmchamzbuga@vaniec z ny c |
palely nowych produktowo szerokim potencjale aplikacyjnym w syntezie organicznej

ichemi. mat eri agowe|j
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