Krystian Posa a

NOWE KOMPLEKSY PLATYNY | RUTENU JAKO
EFEKTYWNE KATALIZATORY HYDROSILILOWANIA
OLEFIN

Promotor: Prof. dr hab. Bogdan Marciniec

Praca przed oona Radzie Naukowej Wydzia u Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

celem uzyskania stopnia doktora nauk chemicznych

Pozna 2012



Serdecznie dzkuj
Panu Prof. dr hab. Bogdanowi Marci cowi
za przyj cie do grupy badawczej, wskazanie ciekawego tematu,
cenne rady, wyrozumia oi yczliwo
w trakcie realizowania niniejszej pracy



Serdecznie dzkuj
Panu dr Ireneuszowi Kownackiemu
za cenne wskazdéwki, owocne dyskusje
I pomoc w trakcie realizacji niniejszej pracy



onie i Rodzinie
za wiar we mnie i w moje mdiwo ci

Kole ankom i kolegom z Zak adu Chemii Metaloorganiczne;j
za yczliwo iokazan pomoc

Serdecznie dzkuj



SPIS TRE CI

1. WPROWADZENIE........c..oiiieiaenn. e 1
2.CZ LITERATUROWA . ... 4
2.1 Kataliza procesow hydrosillowania wa  wielokrotnych  wgiel-
LT A0 [ U POUPPPRRPN 4
2.1.1 Hydrosililowanie inicjowane wolnymi rodnikami..............ccccceeeiiiiiiieeeeennnnn. 4...
2.1.2 Kataliza nukleofilowo-eleKtrofilowa.......cc.ooceiiiiiiiiiiiiiiiiicceee e 5
2.1.3 Metale i katalizatory metaliczne nami&ach nieorganicznych....................... 6....

2.1.4 Kompleksy metali przegiowych grup 3-7 jako katalizatory hydrosililowania.7
2.1.5 Kataliza kompleksami metali przepwych grup 8-10.....ccc.ceviieeiimiiiiiiiiiniinnnns 8
2.1.5.1 Mechanizmy procesu hydrosililowania za wielokrotnych wgiel-
w giel w obecnoci kompleksdéw metali przeiowych.........cccceeeeeiiiieieiiiieceiias 8

2.1.5.2 Hydrosililowanie i dehydrogenag sililowanie w obecnai komplekséw triady

(<] I V- U 11
2.1.5.3 Kompleksy platyny jako katalizatory hydtib@ivania...............cccceeeevevvevenennnnns 15
2.1.5.3.1 Zastosowanie kompleksow platyny w hydifosianiu wi za podwadjnych
W QLW QI e e e e e e annr e eee 15
2.1.5.3.2 Zastosowanie kompleksow platyny w hydifogianiu wi za potréjnych
W QIElL — W QIEL e 18
2.1.5.3.3 Zastosowanie immobilizowanych komplekgtatyny w hydrosililowaniu..22
2.1.5.4 Kompleksy rutenu jako katalizatory hydnt@iania.............cccooeeeeeeeiiineenen. 23
2.1.5.4.1 Kompleksy rutenu jako katalizatory praceBydrosililowania wiza
POAWOINYCh WIEI—W QI . e e e e 23
2.1.5.4.2 Zastosowanie zvekow rutenu w hydrosililowaniu wea potrojnych wgiel
e L 2 | L= PSR 26
2.1.5.5 Kompleksy innych metali grup 8-10 jako katdory hydrosililowania............ 30
2.2. Funkcjonalizacja i sieciowanie addycyjne Siikw...............cccoevvvvvviiiiniinnnnnn. 34..
2.2.1 Funkcjonalizacja polimeréw krzemoorganicznyCh........ee..ceevvveeeevviiiiinnnnnnnn. 34
2.2.2 Sieciowanie SIlIKONOW...............oi ittt eeeeee e e e 36
2.2.2.1 Sieciowanie addycyjne w obeatidkompleksOw platyny............ccccvvvvvveenn. 36

2.2.2.2 Sieciowanie silikonow w obecrokompleksow rutenu.................cceeeeeeee40



4. CZ DO WIADCZALNA. ... 45
4.1 Stosowane odczynniKi | FOZPUSZCZAINIKI. . couwwweeceeeeieeeeeeiiiiieiiiiiiiii 45
4.1.1 ZWi ZKi KIZEMOOIQANICZNE. .. . iiiee e e eeeeee ettt e e e e e e e e e e eeeeeeaeeeeenn i nan 45
4.1.2 Odczynniki organiczne i fOSfOro0rganiCZN . . .cccvvvvveeeeeiiiiiiiiiiee e e e e eeeeen 45
4.1.3 OdczynniKi NIEOIJANICZNE. .. ...cce e e e e ceeeeeee e ettt e e e e e e aaeeeeeaaaaeas 47
4.1.4 Sole i zwizki kompleksowe platyny | FTULENU.............comeeeeernniinaaaneeeeeeeeeee. 48
4.1.5 POZOSIA € MALEIIA Y.eeeeeeiiiiiiiiiiaeeeeeeiiiiiaas e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeesane e ssnnnnn s 49

T G T T V4 PPN 49
4.2 Osuszanie, odtlenianie oraz usuwanie zanieczgsz z odczynnikOw
(o] o T a1 o741 )Y/ o o PO 49
4.2.1 Osuszanie i odtlenianie rozpuszczalnikovagldznych i aromatycznych........... 49
4.2.2 Osuszanie i odtlenianie alkenOW...............uuuiiiiiiiiiiiiiii e 50
4.2.3 Osuszanie i odtleniani€ LErOW. .......ccuuuueiiiieeeeeiiieee e 50
4.2.4 Osuszanie i odtlenianie alkonoli.......cccaaeieiiiiiiiii 50
4.2.5 Osuszanie i odtlenianie rozpuszczalnikOwetewanych................cccceeeeeiiinnns 51
4.2.6 Osuszanie i odtlenianie StYrenU.......ccccceciiiii i e e e e 51
4.2.7 Osuszanie i odtlenianie WinyloSIHanOW. ...........ueeeiiiiiiiieeeeiecceeeeeceeee e 51

4.2.8 Osuszanie i odtlenianie substratow przezmgetodo reakcji katalitycznych.52

4.3 Metody badaidentyfikacyjnych i analitycznych...........ocoeeeiiiiiiiiiiiiiiieiiiinees 52
4.3.1 Metody SPEKLIOSKOPOWE..........cceevescemmmmm s eeeeeeeeeeeeeeasnrnnnnnaaeaeeeeeeesanrnenaaes on 52
O 0 0 VLV To | . = R A1V USSP 52
4.3.1.2 Analiza rentgenografiCZNaL.. .........coeeeeeieeeeeeeeeeieeeeieiiiiiiin e eeeeeaaas e 52
4.3.2 Metody chromatografiCZNe.............oeeeeemiiiiieee e 53
4.3.2.1 Chromatografia QAZOWAL...........uuuuiieeeereeeeieeeeeiiiiiiieeeeeeesesnnnnnmeeeeeeesssnnnnes 53
4.3.2.2 Chromatografia gazowa z deteHDRSOW...........ccevvvviiiiiiiiiieiieeeeeieeee e, 53
4.3.2.3 Chromatografia CIECZOWAL.......cooes e eeeeeee e o 54
4.3.3 Analiza elementarna............oooiiiiceeeeeeiieee e 54
4.4 Metodyka pracy w atmosferze gazu obggo...........cceeevevevieieeiiiiiiiie e e 54
4.4.1 Metodyka badakatalityCZNyCh.............cccoviiiiiiiiiiere e e 55
4.4.1.1 Metodyka badakatalitycznych w uk adzie zamkym.............cccevvvvvnnnnnnn. 55

4.4.1.2 Metodyka badakatalitycznych w uk adzie otwartym...........ccceeeeeeeeeeeeenenne. 55



4.4.1.3 Sposob obliczania konwersji substratowekéglvno ci i wydajno ci produktow

(== 1] | SRR 56
4.4.2 Metodyka badareakcji stechiometryCznych................uuiiiiiiiiiiniiiiiiiiiiiiiias 57
4.5 Preparatyka substratow reakcji i komplekséw atnhetu ywanych jako
= 1e= 172 1 (0] /%R 57
4.5.1 Preparatyka trifenylosilanolanu SOU...........c.oovviiiiiiiiiiiiiii e, 57
4.5.2 Synteza dietynylodiSIIOKSANOW..........cceeeeiriiiiiiiiiiiiiiieeeeee e eseeeeee s 58
4.5.2.1 Preparatyka 1,3-dietynylo-1,1,3,3-tetramogligiloksanu.................ccccvvvnnnnnnn. 58

4.5.2.2 Preparatyka 1,3-bis(fenyloetynylo)-1,1 @Bametylodisiloksanu..............59
4.5.2.3 Preparatyka 1,3-his(t-butyloetynylo)-1,1,3,3-tetrametylodisiloksanu......59
4.5.2.4 Preparatyka 1,3-bis(trimetylosililoetynylb)l,3,3-tetrametylodisiloksanu..60

4.5.3 Synteza ligandOw N-dONOIOWYCK..........cemmeeeeereriuiniiiinieeeeeeeeeeeereeeeesinnnnns 61
4.5.3.1 Preparatyka 2,6-bis(1-(2,6-diizopropylofenyino)etylo)pirydyny.............. 61
4.5.3.2 Preparatyka [N(N-dimetylaminometylo)fenylo]litu............cccceeeeeiiin. 61
4.5.4 Synteza znanych zwkow kompleksowych platyny................... e e eeene....62
4.5.4.1 Preparatyka [PHIEOA)].......uuuerreiiiiieiee e 62
4.5.4.2 Preparatyka [PLCOH)........uuuuriiiiiiii e 63
4.5.4.3 Preparatyk@S-[PICL(PPR)2]...c.uuureiiiieeieeeeeee e 64
4.5.5 Syntezy znanych zvzikow kompleksowych rutenuU.........ccccceeeeeeeeeeiiiiiiiiiinns 65
4.5.5.1 Preparatyka [{RUGP-CYMEN) D] .oooiieieee e 65
4.5.5.2 Preparatyka [RU(COA)(COL)].....ciiirieemmmmreeeeeeeeeeeeeeitiee s e e e e e e eeeee e e 65
4.5.5.3 Preparatyka [RUSDDY )4l ..o oo oeeeeeeeeeeeeie e e 66
4.5.5.4 Preparatyki@ans [RUCI(MeCNE]|[RUCIA(MECN)].....cooveeeieiiiieiiiiiiiiiiiinn 67
4.6 Reakcje w uk adach stechiometrycznych... R o ¥ 4
4.6.1 Reakcja kompleksu FD(SiMe,C CBut)z} 2] Z HSiMe(OSiMg),......ccccvu...... 67
4.6.2 Reakcja kompleksu f®(SiMe,C CBU)2} 5] Z CH=CHPh......c.cveveveeenes 68
4.6.3 Reakcja komplekgRt;{O(SiMe,C CBU),},] z HSiMe(OSiMe), i CH,=CHPh..68
5. WYNIKI BADA | ICH OMOWIENIE........ccoteioeeeeeeeeeeeee e, 69
5.1 Synteza KOmpleKSOW Platyny............co e e oo e eee e cmene s 69
5.1.1 Synteza siloksylowych kompleksow platyny(ID.........ccooeeeeeeiieniiiiiiiiiiiiinn, 9.6
5.1.1.1 Preparatyk@s{Pt(PPR)2(OSIME3)2].....ccevvreereiiiiiiiiiiii e 70
5.1.1.2 Preparatykais- [Pt(PPR)2(OSIPR)2].....ccovviiieeeeciiie e, 70

5.1.1.3 Preparatyka [Pt(COA)(OSHPH L. ...uvuuuniiiiiieie et 71



5.1.2 Synteza komplekséw platyny(0) z ligandamiyatiglodisiloksanowymi............. 72

5.1.2.1 Preparatyka [FO(SIMe2C CH)a} o] cooeeiiiiiiiieieeeiiieeeeeiiiiiie e eeeee e 73
5.1.2.2 Preparatyka [FO(SIMeyC CPhR} o] ccevvueiiiiiiiiiiiiieieieeeeeeeeei e 74
5.1.2.3 Preparatyka [PO(SIMesC CBU)2}o..vviveeeeiieeieiieeceeeese e 75
5.1.2.4 Preparatyka [JO(SIMe2C CSIME3)2} 2].evvvvvvvrrrriniiiiiiiiee e e 76
5.2 Struktura kompleksu platyny(0) — [bis(1€3tbutyloetynylo-1,1,3,3-tetrametylo-
disiloksan)triplatyna(0)] - [RfO(SIME2C CBU)2}o]...vcvvveeeieierieiiieeceeeceeeeesieeeana 16
5.3 Synteza zwikOw kompleksowych rutenu.............ooovvvieviiiiiiiiiiee e 78
5.3.1 Synteza ZWEKOW rutenU(0)........uuurummieiieeeeeeeeees o e eeeeevnnennn s smmsnnnnnne s 78
5.3.1.1 Preparatyka [RU(CO)(VMS-TLL)]...ccetammmmmeeeeeeeeeeieeeeeeiimme e eeeeeeneaeeeeeaaeeeee 79
5.3.1.2 Preparatyka [RU(CEIVEMAS)]..eurmuiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeiii e 79
5.3.1.3 Preparatyka [Ru(CO)(dvtmdS)(BII........coo o 80
5.3.2 Synteza zwzkOw rutenu(I1) i () ...eeeeeeeeeieee v 81
5.3.2.1 Preparatyka [Ru@icymen)(u-ChRu(p-cymen)]QSCHR.............c.cccoceeen, 81
5.3.2.2 Preparatyka [RU@HYmen)(py)]QSCFE,......cccoiiiiiii e, 82
5.3.2.3 Preparatyka [RUEIZN)].....oov oot mee e 83
5.3.2.4 Preparatyka [RU€: N-CgH4(CH2NMe2)} 2(CeHsN) ] vvvvvviiiiiiiiiieeiieie 83
5.3.2.5 Preparatyka [RULRH)(CsHEN)] cveveveieeeiieciciecece e 84
5.3.2.6 Preparatyka [RUEBsN)2( 2N ..o 85
5.3.2.7 Preparatyka [RUCI(PhGNRUCI4(PRCNDR]....euveiiiiiieieieiiiieeeeeeiiieeeee 85

5.4 Badania reakcji hydrosililowania zwkow zawierajcych wi zania wielokrotne
w giel-w giel w obecnoci kompleksow platyny..........ccceeeeiiiiiiieeeeei e, 86
5.4.1 Badania reakcji hydrosililowania winylosilam&atalizowanej siloksylowymi
kompleksami PlatyNy(I1)........oueeeee e 86
5.4.1.1 Izolacja i analiza produktow reakcji hydiitmvania winylosilanéw............... 88
5.4.2 Reakcja hydrosililowania winylosilanow w oheai komplekséw
[01E= 10707/ (0 USSR 88
5.4.3 Reakcje hydrosililowania alkenéw katalizowapenpleksami platyny(0)....... a1
5.4.3.1 Badania katalityczne reakcji hydrosililovaah-heksenu 1,1,1,3,5,5,5-hepta-
MELYIOIISIIOKSANEIM . ...uuuiiiii ittt e e s 91
5.4.3.2 Badania katalityczne reakcji hydrosililovaastyrenu 1,1,1,3,5,5,5-hepta-

LS 877 (0] £ 71 (0] S T= = o 1 93

5.4.3.3 Badania reakcji hydrosililowania 1-heksenuk adzie zamkntym............... 97



5.5 Badania reakcji hydrosililowania winylosilanow obecnoci zwi zkow

KOMPIEKSOWYCH FULENU. ... e 98
5.5.1 Badania katalityczne reakcji hydrosililowa#ija,1,3,5,5,5-heptametylo-3-winylo-
trisiloksanu w obecn@i zwi zKOW rutenu(0).........cccvvvvrieriiiieieeee e e e e e e e eeeeen 98

5.5.2 Badania Kkatalityczne procesu hydrosililowama obecnoci komplekséw
01T 01U ) PSRRI 99
5.5.3 Badania katalityczne reakcji hydrosililowamaobecnoci komplekséw rutenu
4 1o F= TaTo F=Ta a TN \V BT o g o] 0 1YY/ o T S 101
5.6 Badania mechanizmu reakcji hydrosililowania akabwanej kompleksem
[Pt:{O(SiMe,C CBU),} ;] na przyk adzie reakcji hydrosililowania styrenu...........104
5.7 Mechanizm reakcji hydrosililowania olefin w @@ ci [Pt:{O(SiMe,C CBLU),},]..108

6. PODSUMOWANIE | WNIOSKI........cooviiiiiiiiiiiiece e 110
7. LITERATURA . .t 113
8. UZUPE NIENIE......coo e 122

9. PUBLIKACJE | WYST PIENIA KONFERENCYJNE ZWI ZANE
Z ROZPRAW DOKTORSK .o eeeenmeee 124



1. WPROWADZENIE

Odkryta w 1947 roku przez Sommera reakcja pczaenia wodorosilanéw do
wi za wielokrotnych, w oparciu o addycitrichlorosilanu do 1-oktenu prowadzon
w obecnoci inicjatora wolnorodnikowego — nadtlenku acetylmapocztkowa a
poszukiwanie nowych metod syntezy mze krzem — wgiel. Proces hydrosililowania
mo e zachodzi przy udziale wolnych rodnikbw generowanych w tiakceakciji,
jednak powszechne jest stosowanie katalizatorownptekséw metali przegiowych,
katalizatoréw nukleofilowo-elektrofilowych lub méiteszlachetnych naniesionych na
no niki. Reakcja hydrosililowania umbwia syntez szerokiej gamy pocze
krzemoorganicznych w wyniku addycji wodorosilan6w #wi zkéw zawierajcych
wi zania nienasycone: giel-w giel, w giel-tlen, w giel-azot, azot-azot i azot-tlen co

mo na zilustrowa na Schemacie 1.

Schemat 1: Synteza zwkow krzemoorganicznych na drodze reakcji hydrosilania.

| H
- ESi-?—Cf
C=cC
<N =si-C=C—
—C=C— | H
~N /
C=0 =gj-O-
- katalizator -0 ﬁ\
=Si—H + \C=N— E— y
-~ =Si-N-C_
—C=N | H
—N=N— =Si-N=G—
H
—N=0 | H
=Si-N-N—
~ _H
=Si-O-N—

Badania prowadzone przez Speiera w latach 50-tyldtycz ce addycji
wodorosilanéw do terminalnych alkendéw przebiegej w obecncaci H,PtChk
w 2-propanolu, stanowi y way etap rozwoju badanad wykorzystaniem w procesach
katalitycznych zwizkébw kompleksowych metali przejowych i zwikszyy tym
samym zainteresowanie reakcjhydrosililowania [1-4]. Pierwsze ca@owe
opracowanie bada proceséw katalitycznych hydrosililowania z uwaliieniem

aspektoéw katalitycznych i syntetycznych wraz z ichstosowaniami ukaza o si



w 1992 r. w postaci monografii kskowej pod red. Profesora B. Marca [1]. Obecnie
hydrosililowanie jest szeroko wykorzystywane w ggi¢ organofunkcyjnych silanow
(jak np. -podstawionych propylosilanow) i siloksanow, a &lstanowi wan metod
wi zania funkcjonalizowanych poliwodorosiloksanéw z liwmylosiloksanami,
w wyniku czego tworz si trojwymiarowe sieci silikonowe. Ponadto katalitpez
hydrosililowanie stosowane w spganiu silanéw lub siloksanéw z polimerami
organicznymi, prowadzi do uzyskania kopolimeréwigtwksanowych i krzemowo-
zmodyfikowanych polimerow, magych zastosowanie jako rodki adhezyjne
I uszczelniajce. Procesy hydrosililowania zw aszcza zé wielokrotnych wgiel-
w giel, prowadzone w ostatnich 20-tu latach, stay mizedmiotem intensywnych
bada zwi zanych z otrzymywaniem nowych materia 6w polimeronyW roku 2009
ukaza a si obszerna monografia autorstwa Profesora B. Maaci wspo6 pracownikow,
dotycz ca procesu hydrosililowania i stanowa& aktualny przegt literaturowy na
temat tej reakcji [2].

Modyfikacja oligo- i polisiloksanow, zawierajych wi zania Si-H, prowadzi do
szerokie] gamy silikonow stosowanych jako: klejepoisva, pow oki optyczne
I dielektryczne, materiay formierskie i odporne wgsokie temperatury. Silikony
I - skoniugowane polimery (polisililenowe, poliwinyl@mwe i poliarylenowe) ciesz
si ogromnym zainteresowaniem jako materiay optoebektzne. Addycja
podstawionych silanow zawieraych wi zania Si-H do zwizkdw nienasyconych
umo liwia syntez hybrydowych materia 6w organiczno-nieorganicznypbprzez
funkcjonalizacj nienasyconych polimerow organicznych lub nanokorgpiw
opartych na silseskwioksanach, zk&zajc ich hydrofilowo lub hydrofobowo .
Procesy syntezy polimerow i nanomateria 0w, przgjiee w oparciu 0 reakcj
hydrosililowania, zachodzg 6wnie w obecnai komplekséw Pt (katalizatora Karstedta
lub innych komplekséw platyny i Pt/C), ktére charakzuj si wysok aktywnoci
(wysokie wartoci TOF f(@ng Turnover Frequency)), selektywmmo
i stabilnoci chemiczn (wysokie wartoci TON (@ng Turnover Number)) [5].

Przemys owa synteza materia 0w silikonowych, pagiaych okrelone
indywidualne w aciwo ci, wymaga zaprojektowania przebiegu procesu kgtainego
w oparciu o zastosowanie komplekséw metali prdeyych. Istotn wad procesu
homogenicznego, prowadzonego w uk adach polimerbwymbecnoci platynowych
katalizatorow Karstedta lub Speiera, jest immohtja cennych komplekséw metali

w produktach sieciowania (gumy i kauczuki silikor@wco uniemdiwia odzysk



katalizatora po reakcji. W zwzku z powyszym nieustannie poszukuje siowych
alternatywnych dla platynowych tszych zwizkédw metali szlachetnych, ktére
W sposOb wydajny i ekonomiczny unlisvia yby przeprowadzenie proceséw

technologicznych.



2.CZ LITERATUROWA

2.1 Kataliza proceséw hydrosililowania wa wielokrotnych wgiel-w giel.

Reakcje addycji wizania Si-H do wiza nienasyconych mogzachodzi
w obecnoci inicjatoréw wolnych rodnikow poprzez mechanizantolityczny, a take
przy udziale rozmaitych katalizatorow, do ktérychlieza si trzeciorzdowe aminy,
niektére kwasy Lewisa, metale osadzone nanikach lub zredukowanén situ
w trakcie reakcji. Najwiksz jednak grup zwi zkéw, w obecnaci ktérych zachodzi

proces hydrosililowania, stanowkompleksy metali grup 8-10 uk adu okresowego.

2.1.1 Hydrosililowanie inicjowane wolnymi rodnikami

We wczesnych doniesieniach literaturowych sugenmya proces addyciji
wodorosilanbw do wiza  nienasyconych zachodzi poprzez ~mechanizm
wolnorodnikowy, z powodu stosunkowo niskiej enewgjiizania Si-H w poréwnaniu do
wi zania C-H. W zwizku z tym wiele badaby o powi conych hydrosililowaniu
wi za w giel — w giel (C=C i C C) inicjowanym przez wolne rodniki generowane
w mieszaninie reakcyjnej. W reakcji hydrosililowanvolnorodnikowego generowane
s rodniki sillowe Sie, ktére otrzymuje si zarbwno metodami chemicznymi jak
i fizycznymi. Wolnorodnikowa addycja wodorosilanddo zwi zkéw zawierajcych
wi zania nienasycone zachodzi zawsze niezgodnie z rédarkownikowa [1,3,4].
Chemiczne wytwarzanie wolnych rodnikdéw sililowycholgga na termicznym
rozszczepieniu wiania Si-H w silanach lub na ich homolitycznym rezkie
w obecnoci inicjatoréw wolnorodnikowych, takich jak nadtkinorganiczne oraz
zwi zki azowe. Oprdécz inicjatoréw organicznych popujannczynnikiem generugym
rodniki sililowe jest promieniowanie UV, ktore stggs si  w obecnoci
sensybilizatorow np. Hg, ktére zdolne do przekazania wodorosilanom poch @i
energii. Wolne rodniki mogby tak e wytwarzane bezpcednio poprzez homolityczn
dysocjacj wi zania Si-H w silanie pod wp ywem promieniowania emitowanego
przez izotop ®Co [1]. Zastosowanie jednoczge inicjatoréw organicznych
I promieniowania ultrafioletowego umiwia prowadzenie reakcji hydrosililowania

W ni szej temperaturze. W wymienionych warunkach proeesddycji wi zania Si-H



do wi za wielokrotnych wgiel-w giel towarzysz jednak reakcje uboczne takie jak:
substytucja, polimeryzacja, izomeryzacja czy telomeryzacja olefin, ktére s

przyczyn niskiej selektywnaci reakcji w kierunku produktow hydrosililowania.

2.1.2 Kataliza nukleofilowo-elektrofilowa.

Wi kszo reakcji substytucji z udziaem wiania Si-H zachodzi poprzez
mechanizm jonowy, zwkany z nukleofilowym atakiem na atom krzemu lub
elektrofilowym na atom wodoru w silanach. Mivo  heterolitycznego rozszczepienia
wi zania krzem-wodoér wynika z faktu, atom krzemu jest mniej elektroujemny od
atomu wgla i orbitale d krzemu mogbra udzia w tworzeniu wizania. Jednale
obecno silnie elektronoakceptorowych podstawnikOw przydmie np. atomow
chloru, prowadzi do zmniejszeniagfo ci elektronowej na atomie centralnym i neo
odwréci polaryzacj wi zania Si-H szczegdlnie wobec braku jakiegokolwiegenta
nukleofilowego (Ci§Si-H ). Zr6 nicowane w aciwo ci elektronowe wizania Si-H,
w zalenoci od podstawnikbw na atomie krzemu, umngiaj przyj cie dwoch
ré nych mechanizméw nukleofilowej (zasadowej) addyefidorosilanéw do wiza
nienasyconych wgiel-w giel w obecnoci nukleofili, takich jak trzecioralowe aminy,
fosfiny i arsyny. Hydrosililowanie nukleofilowe jesdominujcym mechanizmem
podczas addycji trichlorosilanu do pochodnych wamyych. Natomiast podczas addycji
dichloro(metylo, fenylo, wodoro)silanu do akrylawit, styrenu, zwizkéw allilowych
czy te winylotrichlorosilanu wiksz rol odgrywa nukleofilowe oddzia ywanie
trzeciorz dowych amin lub innych reagentow na atom krzemuosavosilanie [1,6].

Z mechanistycznego punktu widzenia interesaj wydaje si addycja
katalizowana nukleofilowo promowana jednocze przez elektrofilowo dzia age
jony metali. Klasycznym przyk adem katalizy nukiémivo-elektrofilowej jest addycja
chlorowodorosilanéw do alkendw, ktéra zachodzi veaio ci soli Cu(ll) i/lub Cu(l)
oraz trzeciorzdowych amin, np. system @D-TMEDA katalizuje wy cznie -
hydrosililowanie akrylanow [7]. W badaniach katglinukleofilowo-elektrofilowe]
wykorzystuje si tak e inne sole metali np. ZngISnCh, PAC}, NiCly, InCls, GacC,
AICI3, MT[AIR4] + MCI (gdzie M=Li, Na, K) i zwizki niemetali: B x ELO jako
katalizatory elektrofilowe [7,8].

Kataliza nukleofilowo-elektrofilowa stanowia way etap bada nad reakc]

hydrosililowania. Nukleofile organiczne charaktaryz si  wi ksz aktywnoci



I selektywnoci , w mniejszym stopniu katalizujreakcje uboczne i telomeryzacj
w poréwnaniu z addycjwolnorodnikow, jednak w ich obecnai wymagane jest

stosowanie rowniewysokiej temperatury oraz ciienia.

2.1.3 Metale i katalizatory metaliczne na m&ach nieorganicznych.

Kolejn grup Kkatalizatorow stosowanych w reakcjach hydrosildova s
metale naniesione na moki nieorganiczne. W poctkowych badaniach tylko
katalizator platynowy osadzony na glu lub krzemionce wykazywa aktywno
w addycji trichlorosilanu do etylenu, acetylenu,tdalienu, chlorku allilu i fluorku
winylidenu. Péniej, jako katalizatory hydrosililowania stosowaimme metale takie
jak: Rh, Ru, Pd, Ni, Ir naniesione zwykle nagiel aktywny lub inne naiki: -Al,0g,
SiO, lub CaCQ. Obecnie platyna naniesiona nagrel aktywny (5% wagowych) jest
najpopularniejszym i  najbardziej efektywnym  prometa poliaddycji
i hydrosililowania wiza wielokrotnych wgiel-w giel [9]. System Pt/C zosta opisany
jako  wydajny katalizator syntezy 3-glicydoksypraptylalkoksysilanu  oraz
hydrosililowania estrow kwaséw t uszczowych triefpkilanem
I dimetylochlorosilanem [10]. Badania kinetyczneowadzone w zespole Prof.
Marci ca udowodniy, e hydrosililowanie chlorku allilu trichlorosilanem obecnoci
tego katalizatora zachodzi zgodnie z mechanizmeralk@Harroda [11,12]. Wdd
innych przyk adéw zastosowania katalizatorow metalych warto wymieni tak e
uk ady bimetaliczne (Pt-Cu i Pt-Ru), naniesionevngiel aktywny o duej powierzchni
waciwej (1100-1300rf), ktére s efektywnymi katalizatorami hydrosililowania
chlorku allilu, alkenow i trifluoropropenu [13].

Podobn grup katalizatorow stanowi metale w formie koloidu osadzane
najcz ciej in situ w warunkach reakcji przy dym nadmiarze wodorosilanu
redukuj cego odpowiednie wygiowe sole metalu (g 6wnie Ni, Pt i Pd). Pagowo
uwa ano, i katalityczna rola kwasu heksachloroplatynowegaegalna jego redukcji
do koloidalnej platyny, kd cej waciwym katalizatorem hydrosililowania [14].
Badania Lewisa udowodni yge procesy formowania koloidu zwiane s z obecnoci
wysoce aktywnych katalizatorow hydrosililowania dgeh na kompleksach Pt(0)
z olefinami i dienami takich jak: 1,3-diwinylotetreetylodisiloksan i 1,5-cyklooktadien

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



klasterow metalu i formowanie koloidu zwane jest z dezaktywacga ego systemu
katalitycznego [20].

2.1.4 Kompleksy metali przejiowych grup 3-7 jako katalizatory hydrosililowania

Najwi ksz grup katalizatoréw hydrosililowania stanowkompleksy metali
przej ciowych grup 8-10, jednak wyniki bada ostatnich 15 lat wykaza yg zwi zki
kompleksowe ,wczesnych” metali przejowych rownie s aktywnymi prekursorami
hydrosililowania alkendéw i alkinbw. W mechanizmiatélizy przy uyciu zwi zkow
koordynacyjnych metali ™ elektronowych, zaprezentowanym na Schemacie 2,
postuluje si szybk insercj nienasyconego zwiku do wizania M-H i powolne

utworzenie wizania Si-C na drodze metatezy zakiu metalo-alkilowego i silanu [26].

Schemat 2: Mechanizm procesu hydrosililowania akemv obecnoci komplekséw

metali grup 3-7.

R,Si
1 R,SiH
R

W latach 90-tych opisano zastosowanie w hydrogioiu olefin
metalocenowych komplekséw metali grup 3 i 4 np. Q¥((CH3)(THF)] [27],
[Ln(Cp)2(CH(SIMes)2)]  (gdzie  Ln=Sm, Yb)  [28],  [{Nd(CP(H)}2],
[Nd(Cp)X(CH(SiMey)2)] [29], [Zr(Cp)(H)(SiHP)] [30].

Metalocen cyrkonowy [Zr(Cp) jest powszechnie wykorzystywanym modelem
katalizatora w badaniach eksperymentalnych i tgoretych. Powszechnie uwa si,

e proces addycji zachodzi zgodnie z mechanizmem ggmia pomidzy kompleksem
[Zr(alken)(Cp)] i silanem, a nie poprzez inser@lkenu do wizania Zr-H lub Zr-SiR
[31-34].

Najnowsze doniesienia literaturowe przedstawiajstosowanie komplekséw

lantanowcow i aktynowcow w katalitycznym hydrogilaniu alkindw i alkenow



[35-36]. Proces hydrosililowania alkenéw katalizowazwi zkami organicznymi
aktynowcow przebiega wolniej ndla organolantanowcow typu: [Ln(QgR] (Ln=Sm,
La, Lu) lub [Sm(MeSi(CMey)2)(R)] (R=alkil), co jest spowodowane zdoliwo
lantanowcow do tworzenia obu izomerycznych addukigedczas gdy aktynowce daj
wy cznie 1,2-addukt. Zastosowanie organoaktynowcow o jakatalizatorow
hydrosililowania jest jednak ograniczone do hydiasvania wi za nienasyconych

w giel-w giel tylko za pomoc monopodstawionego silanu PhSilfL,2]
2.1.5 Kataliza kompleksami metali przgpwych grup 8-10.

Katalityczna addycja organicznych i nieorganiczny@odorosilanéw do
alkenow, aryloalkenéw lub ich pochodnych, przebjega w obecnaci kompleksow
metali grup 8-10 jest najpopularniejszobecnie metod prowadzenia reakcji
hydrosililowania. Szczegoélnrol w tego typu reakcjach, ze wzdu na wysok
aktywno i stabilno , peni zwi zki koordynacyjne metali przeajiowych
o konfiguraciji d i & np. Pt (1I), Pd (l), Co (I1), Ni (1), Ir(l), RK(1I) i Ru (1). Pomimo
ogromnej popularn@i komplekséw platyny jako katalizatorow hydrogillania
w wielu przypadkach m. in. addycji do wania wielokrotnego wgiel-heteroatom,

konieczne jest zastosowanie kompleksow innych inetzéj ciowych.

2.1.5.1 Mechanizmy procesu hydrosililowania za wielokrotnych wgiel-w giel
w obecnoci komplekséw metali przejiowych.

Pierwsz propozycj wyja nienia mechanizmu reakcji hydrosililowania,
zachodzcej w obecnaci kompleksow metali przegiowych opublikowali w 1965 roku
Chalk i Harrod, a jako model katalizatora wybrameak heksachloroplatynowy [37].
W nastpnych latach mechanizm ten zosta wykorzystany éaklla wyjanienia
procesow hydrosililowania innych waa nienasyconych, przebiegaych w obecnci
katalizatorow homogenicznych (Schemat 3).

Cykl katalityczny jest zapocikowany wytworzeniem aktywnej katalitycznie
formy kompleksu metalu przejowego (zwykle o konfiguracji dlub d'®). Wst pnie
zachodzi wymiana jednego ze s abiej zginych z centrum metalicznym ligandow
(najcz ciej cz steczki rozpuszczalnika) na ateczk alkenu, wskutek czego powstaje

bardziej trway alkenowy kompleks metalu [M]. Kogriicja alkenu jest mtwa



dzi ki przeniesieniu gsto ci elektronowej z wizania podwoéjnego na zhybrydyzowane
orbitale dsp metalu i wytworzeniu wizania zwrotnego pomilzy zape nionymi
orbitalami d platyny i orbitalami antywi cymi * alkenu. Nastpnym etapem jest
utleniaj ca addycja tripodstawionego silanu do kompleksu [Miwi zane z ni
utworzenie wiza M-H i M-Si. Stabilno produktow utleniajcej addycji zaley
zarowno od natury metalu jak i ligandéw. Wzrostasadowcci lub obnienie -
kwasowoci liganddw w znacznym stopniu u atwia utlenianieppzez obnienie
warto ci energii promocji atomu metalu. W wyniku kolejmegtapu, ktory jest uwany
za kluczowy proces mechaniznuis-insercji olefiny (przegrupowania ) do wi zania
M-H powstaje kompleks sililowo-alkilowy, ktory przyhadmiarze olefiny ulega
redukuj cej eliminacji, co prowadzi do regeneracji wyrfpwego aktywnego kompleksu
metalu i utworzenia produktu reakcji. W celu wyjeenia powstawania nienasyconych
produktéw (winylosilanéw) w procesie hydrosililowanzaproponowano modyfikacj
pierwotnego mechanizmu poprzez wprowadzenie w klwgm etapie mdiwo Ci
insercji alkenu do wizania M-Si, poprzedzagej redukujc eliminacj alkenylosilanu

(modyfikowany mechanizm Chalka-Harroda) [38].

Schemat 3: Mechanizm hydrosililowania wg. Chalkarblda, modyfikowany

mechanizm Chalka-Harroda i mechanizm dehydrogeegp sililowania.
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Chalka-Harroda jest bardziej preferowany z powodsagj o ok. 13 kcal/mol bariery
energetycznej w kluczowym etapie decyadym o szybkoci reakcji — izomeryzacji
sililowo-alkilowego kompleksu platyny utworzonegrzez insercj etylenu do wizania
Pt-H [39-44].

Wed ug Tsipisa czynnikiem determinaym szybko reakcji hydrosililowania
alkenéw jest redukuga eliminacja alkilosilanu. W tej propozycji cykhtalityczny
skada si z kilku etapow: koordynacji etylenu do monomeryggo kompleksu
[Pt(H)(PH:)(SiHs)] w pozycii trans do liganda sililowego, inserojefiny do wi zania
Pt-H w celu utworzenia 14-elektronowego koordynaigyjnienasyconego zwaku
po redniego Pt-alkil, przyczenia kolejnej czsteczki etylenu i wytworzenia 16-
elektronowego kompleksu Pt(ll) (Schemat 4, komplékoraz eliminacji produktu —
etylosilanu, ktéra zachodzi ze wzdhie nisk barier energetycznwynoszc ok. 16,5
kcal/mol [45]. W ostatnim etapie w wyniku utleniegj addycji silanu do kompleksu

5 nastpuje odtworzenie wygiowego katalizatora.

Schemat 4: Mechanizm hydrosililowania wg Tsipisa.
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L INCUURU[GLE LI aG)a J \\ F1 . J ~— \\ |"|_|3

10



2.1.5.2 Hydrosililowanie i dehydrogenag sililowanie w obecnai komplekséw triady

elaza.

Addycji wodorosilanéw do alkenow, przebiegaj w obecnaci kompleksow
metali triady elaza (g . Ru), towarzyszéwnie reakcje uboczne, ktérym ulegapba
substraty. Mona w rdod nich wymieni: izomeryzacj, oligomeryzacj, polimeryzacj
i uwodornienie alkendw oraz redystrybuc¢jodwodornienie wodorosilanow [1-3, 46].
Kolejnym istotnym procesem ubocznym jest dehydragee sililowanie, prowadze
do powstania alkenylosilanéw. Kompleksy rutenu magtalizowa jednoczenie oba
procesy (hydrosililowania i dehydrogencggo sililowania), a kluczowym etapem tych
dwoch alternatywnych reakcji jest-transfer atomu wodoru z dwoch ligandow:

-alkilowego lub -sililoalkilowego, obecnych w sferze koordynacyjmegtalu [TM]
(Schemat 5).

Schemat 5: Reakcja dehydrogemago sililowania w obecnoi kompleksow triady

elaza.

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

> RCH2CH28|IR3 + RCH=CH2

»  RCH=CHSIR'; + RCH,CHs

Migracyjna insercja alkenu do wiania M-Si jest g oéwnym etapem
dehydrogenujcego sililowania, zachodzego w obecn@i komplekséw metali
przej ciowych. W wikszoci opisanych przyk adéw grupa R zawiera podstawnik
elektronoakceptorowy, taki jak: styren i jego podhe, winylotripodstawione silany lub
trifluoropropen. Wszystkie wymienione olefiny ul¢gareakcji dehydrogenugego
sililowania z trzeciorzdowymi silanami, w wyniku czego tworzsi odpowiednie
alkenylosilany. Proces dehydrogeraggo sililowania zachodzi najcziej w obecnoci
kompleksow metali triadyelaza i kobaltu, ale katalizugo tak e niektore zwizki Ni,
Pt, Pd oraz kompleksy wczesnych metali p@ejvych tj. Ti, Zr, Hf.

Cykle Chalka-Harroda i modyfikowany Chalka-Harroda najbardziej
powszechnymi mechanizmami opisywanymi w literaturkere wyjaniaj kataliz
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procesu hydrosililowania alkenéw zwkami kompleksowymi grup 8-10 metali
przej ciowych (Schemat 3).

Wymienione mechanizmy zak adapocz tkow utleniajc addycj wi zania
Si-H wodorosilanu do centrum metalu progpwego. W mechanizmie Chalka-Harroda
kolejnym etapem jest insercja wania C=C funkcjonalizowanego substratu do
wi zania M-H, podczas gdy w drugiej propozycji insarajefiny zachodzi do weania
M-Si. Ostatnim etapem cyklu katalitycznego, w obwdprzypadkach, jest redukep
eliminacja produktu hydrosililowania.

Alternatywn propozycj do mechanizmu Chalka-Harroda jest mechanizm
metatetyczny, ktory opisuje kataliz procesu hydrosililowania Kkatalizatorami
.wczesnych” metali przegiowych, ale moe on suy rownie jako podstawa opisu
aktywno ci kompleksow ,ponych” metali przejciowych. W 2003 roku Tilley i Glaser,
w oparciu o0 wyniki bada hydrosillowania alkenbw  monoarylo-
I monoalkilosilanami (np. PhSH (Schemat 7) lub §£H;3SiHs) prowadzonych
w obecnoci sililenowego kompleksu rutenu [Ru=(Si(H)Ph)(C{P#Pts)(H)XELO)]-
[B(CsFs)4], zaproponowali mechanizm hydrosililowania, ktdwypocz tkowym etapie
zak ada aktywacjdwoch wiza Si-H w cz steczce silanu, utworzenie sililenowego
zwi zku poredniego [I\/F=Si(R)(H)], a nastpnie bezparedni addycj wi zania Si-H
z liganda sililenowego do alkenu i utworzenie x@nia Si-C. Migracja atoméw wodoru
z centrum metalu do atomu krzemu utwia redukujc eliminacj ko cowego
produktu i odtworzenie katalizatora [47-48] (Schegla

Schemat 6: Mechanizm hydrosililowania wg Glaser&ya.
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Wykorzystujc metod DFT w badaniach teoretycznych, dotycygch reakcii
hydrosililowania alkenéw w obecna modelowego zwizku
[Ru(Cp)(Hy(PHs)(SiH2)]", Beddie i Hall, a take Bohme [49-50] wykazali, i
propozycja Glasera-Tilleya jest dla reakcji hydiitzavania preferowana energetycznie,
poniewa najwi ksza bariera energetyczna stanu przeyvego w mechanizmie Tilleya
jest o ok. 8 kcal/mol nsza ni dla dotychczas uznawanych drég procesu (mechanizmy
Chalka-Harroda i modyfikowany Chalka-Harroda). g mechanizm Glasera-
Tilleya opisuje zastosowanie w hydrosililowaniu exbw tylko pierwszoralowych
silanbw RSiH, ktorych obecno jest niezbdna do wytworzenia poedniego
sililenowo-wodorkowego kompleksu rutenu i dlatege mo e by stosowany w opisie
mechanistycznym przemys owej produkcji zekOw krzemoorganicznych, opartym na

reakcjach tripodstawionych i dipodstawionych silano

Schemat 7: Hydrosililowanie  alkenow  fenylosilanem  wobecnoci
[Ru=(Si(H)Ph)(Cp*)(PP)(H)2xEL0)][B(CeFs)a]-

/\ + > Nl_

$$% .

Tuttle, Thiel i Weis opublikowali w cgu ostatnich lat kilka prac zawieraych
wyniki  bada DFT nad  hydrosillowaniem  alkenébw  prowadzonym
w obecnoci trzech chlorkowych prekursorséw rutenu: [RuCI(M€s]",
[RuChL(CO)(PPh),] oraz [{RuChk(p-cymen)}] [51-53]. Autorzy skupili swoj uwag
na reakcji hydrosililowania dimetoksymetylowinyliasiu dimetoksy-
metylowodorosilanem (Schemat 8) i zaobserwowaliyiobecnoci tych prekursorow

addycja wodorosilanéw do olefin zachodzi wed ug hagtzmu metatetycznego.
Schemat 8: Hydrosililowanie dimetoksymetylowinylagu.

HSiMe(OMe), + H,C=—=CHSiMe(OMe), — (MeO),MeSiCH,CH,SiMe(OMe),
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W grupie Weisa opisano syntezzastosowanie kompleksu o budowie jonowej
[RUCI(NCMe)] TRuClL(NCMe)] [51], jako potencjalnego katalizatora
hydrosililowania winylosilanow. W celu uzyskania tyaknej katalitycznie formy
zwi zku koordynacyjnego rutenu, kationowy prekursor imuzej kilka przemian
zwi zanych z podstawieniem liganda chlorkowego w oktgamhym kationie
[RUCI(NCMe)]"* ligandem hydrydowym (Schemat 9). Wodorkowy komplekitenu
0 geometrii piramidy tetragonalnej jest rzeczywistykatalizatorem. W wyniku
-koordynacji czsteczki winylosilanu do hydrydowego kompleksu rui@h powstaje
oktaedryczny kation [RuH(MeCMCH,=CHSi(OMe}Me)]". Kolejnym etapem
mechanizmu jest transfer liganda wodorkowego datomu wgla w olefinie,
po czony z utworzeniem kompleksu karbylowego. W rmasym kroku,
w wyniku koordynacji wodorosilanu do centrum metalast puje utworzenie produktu

reakcji na drodze metatezy i regeneracja kataliaatakcji.

Schemat 9: Mechanizm hydrosillowania w obeaio [RUuCI(NCMe)]"
[RUCly(NCMe)]".
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2.1.5.3 Kompleksy platyny jako katalizatory hydtibivania.

2.1.5.3.1 Zastosowanie kompleksow platyny w hyditogianiu wi za podwadjnych
w giel —w giel.

Rozw0j bada nad nowymi kompleksami metali spowodowa odkrywid 973
roku przez Karstedta zwiku platyny(0) z ligandami diwinylosiloksanowymitdky
dzi ki wysokie] aktywnoci katalitycznej oraz dobrej rozpuszczaloiow uk adach
polisiloksanowych sta si najpowszechniej wykorzystywanym Kkatalizatorem

w procesach przemys owych [2].

Rysunek 1: Katalizator Karstedta.

Od lat 80-tych zsyntezowano szeregrmarodnych kompleksow Pt(0) i Pt(ll),
ktore z powodzeniem stosowano jako katalizatorykegahydrosililowania. Jako
przyk ady mog suy zwi zki platyny z takimi ligandami jak: nienasycone giou
I trzeciorz dowe alkohole, alkadiyny, 1,5-cyklooktadien, winytwbornen czy chinony
[54, 56-58]. Wiele komplekséw platyny(0) otrzymatad e jako pochodne katalizatora
Karstedta poprzez wymiarliganda siloksanowego na ligandy fosfinowe i cinowe
[54-55].

Rysunek 2. Fosfinowe i chinonowe kompleksy plat@hy(

(0]
Mez Mez R
S'\/\ /S'\/\ 1
O\ /Pt—PR3 O\ Pt—
Slej\ S'e/\/ R
2
(0]

Marko opisa now grup zwi zkéw platyny(0) z N-heterocyklicznymi
ligandami karbenowymi, ktére charakteryzsj wysok stabilnoci is efektywnymi
katalizatorami hydrosililowania alkenéw i alkinbw9-63]. N-heterocykliczne ligandy
karbenowe s silnymi  donorowymi ligandami i zwkszaj g sto elektronow na

centrum metalicznym, w wyniku czego ngmije obnienie jego aktywnai
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i polepszenie selektywno w poréwnaniu z kompleksem Karstedta, co zostao
zaobserwowane przez Riegera w reakcji hydrosililmeva bis(4-(but-3-
enylo)fenylo)metylosilanu, prowadezej do otrzymania rozgaionych

polikarbosilanéw [64].

Schemat 10: Hydrosililowanie bis(4-(but-3-enylo)tn)metylosilanu w obecnai

katalizatora Marko.

\/SI

R

[N
L
R Mes
% > Polikarbosilany

Rysunek 3: Kompleksy platyny(O)N=heterocyklicznymi ligandami karbenowymi.

R R R
J \ / J \ / / \ \/
N / Si
>—Pt [ >—p( [ o D
/
N !
\ /\SI \ /\Sl N\ /\/SI
R R R \
R = Me, Pr, Buf R = Me, Cy, Buf, adamantyl, Mes R = Mes, 2,5-diizopropylofenyl

Oprocz analogow katalizatora Karstedta otrzymanamtave zwi zki platyny(0)
oraz kompleksy Pt(ll) z ligandami olefinowymi skdgnowanymi do metalu. W 2003
roku w grupie Yamamoto opisano syntezdimeru platyny z norbornenem
I p-benzochinonem, ktorymi podstawiono ligandy dibéiienoacetonowe
w kompleksie [Pt(dba) [65] (Schemat 11). Jako stabilizator metalu n@aowgm
stopniu utlenienia zastosowano réwnidifenyloacetylen (Schemat 12Liekawym
przyk adem katalizatora jest tak fosfinowy kompleks [Ptf-Cso)(PPh)J], ktéry

wykorzystano w procesie addycji trietoksysilanuldoktenu [66].

Schemat 11: Synteza dimerycznego kompleksu pladynig(bqk(nbe)].
0
2 [Pt(dba)y] +2 +2 [& 4—db> [Pta(bq)o(nbe)s]
- a
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Schemat 12: Synteza kompleksu [Pt(PHacPh}].

Cl PhSH  ph—=—x=—~pn
styren I Ph—=-Ph |
PtCl, — CI—Pt—l —_— Bt
L e |

Vi Ph—==—Ph

Ph

Kolejnymi zwi zkami platyny, zastosowanymi w hydrosililowaniu edidw
i alkinbw, s kompleksy platyny(ll) z ligandami dwukleszczowymilustrowane na
Rysunku 4 [67-69].

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

P AN P,
Me Me N P
/N\ / \ /Me N /Me
il P P
Me ’i‘ Me Z N Me W |’\\l/|e2 Me
Ph S |

Now grup zwi zkow platyny otrzymano poprzez wprowadzenie do ysfer
koordynacyjnej metalu odpowiednich ligandéw fosfoawvych. W poréwnaniu do
kompleksow platyny z ligandami fosfinowymi, dodatielsfiranu spowodowa wzrost
aktywnoci  katalitycznej w  procesie hydrosililowania  triegwinylosilanu

trietylosilanem.[70-71]

Rysunek 5: Fosfiranowe kompleksy platyny(ll).
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Wagner [72] zaprezentowa zastosowanie tlenku pldty) jako efektywnego
katalizatora hydrosililowaniu szerokiej gamy furke@lizowanych alkendw,
zawierajcych zw aszcza chelatge grupy bisaminowe. Pdiejsze doniesienia
literaturowe opisyway te jego aktywno w reakcjach addycji alkilo-

i alkoksysilanow doorto- i para-podstawionych terminalnych aryloalkinbw oraz
diaryloalkindw [72].Istotn zalet procesu prowadzonego w uk adzie heterogenicznym
jest moliwo  atwego odseparowania produktow reakcji i ponownegkorzystania tej
samej porcji katalizatora w kolejnych przemianadtaktycznych. Badania aktywna
tlenku platyny(IV) rozszerzono rownieo reakcje hydrosililowania alliloamin, uzyskaj

z wysok wydajnoci i selektywnoci funkcjonalizowane-i -sililoaminy [72]

Schemat 13: Hydrosililowanie olefin w obecnpPtGs.
OR OR

R |
Ren - H—S:i—m Pooorel) NN iR,

85°C, 20 godz.
OR 85-95% OR

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

2.1.5.3.2 Zastosowanie kompleksow platyny w hyditogianiu wi za potrojnych

w giel —w giel.

Hydrosililowanie alkinbw jest najprostszi najbardziej ekonomiczn metod
otrzymywania alkenylosilanow, ktére mody dalej przekszta cane w inne pochodne, na
drodze utleniania (Tamao — Fleming), substytugkebfilowej czy te sprz gania Hiyamy.

Do innych zalet tych zwizkéw mo na réwnie zaliczy : atwo przechowywania, niskie
koszty produkcji i niewielk toksyczno . Podczas addycji wodorosilanéw do
wewn trznych lub terminalnych wia potrojnych w alkinach powszechnie wykorzystuje
si kompleksy metali przegiowych, jednak ich stosowanie nepowodowa powstanie
trzech izomerycznych alkenylosilanéw(E), -(Z)i ) w przypadku terminalnych alkinow
(Schemat 14).

Schemat 14: Hydrosililowanie terminalnych alkinow.

R SiR; R
R—== + HSR, e, R/\/SiR3 N—/".
R3S
p—(E) B—(2) a
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Hydrosililowanie alkinobw z wewrirznym wi zaniem potrojnym oferuje
wi ksze moliwo ci syntetyczne, jednak me prowadzi do otrzymania mieszaniny a

czterech produktéw izomerycznych — dipodstawiony@) i (2) alkenylosilanéw
(Schemat 15).

Schemat 15: Hydrosililowanie alkinbw z wevirenym wi zaniem potrojnym.

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

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

Regio- i stereochemiczny wynik procesu zgled kilku czynnikéw, w czaj ¢
w to zastosowanie odpowiedniego systemu Kataliggan (metal i przyczone
ligandy), rodzaju podstawnikbw w obydwu substratachdzaju rozpuszczalnika,
temperatury, iloci katalizatora, czy tenawet kolejnoci wprowadzania substratow do
uk adu reakcyjnego. Hydrosililowanie terminalnydkimow, zachodzce w obecnci
katalizatoréw platynowych, zwykle prowadzi wgznie do otrzymania produktowis-
addycji, i (E)-alkenylosilanéw, co jest zgodne z zaproponowarkjasycznym
mechanizmem insercji-eliminacji Chalka-Harroda ][1-2

Schemat 16: Mechanizm hydrosililowania alkinbw weohoci komplekséw metali
przej ciowych.

R'5Si H
>_< [(M] H—SiR’s
H R
(E)-izomer
R3Si—[M] H H——[M—SiR}
H R
R
R3S [E] /
39— R
H\// "
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Powszechnie stosowane katalizatory platyny, kattdiz Speiera i Karstedta, s
zwykle mao selektywne w addycji rozmaitych woddiesdw do terminalnych

alkindw, co mona zaobserwowana Schemacie 17 [73-74].

Schemat 17: Hydrosililowanie terminalnych alkinGw.

Kompleksy platyny z ligandami fosfinowymi, charaktzuj si  wi ksz
regioselektywnaci . Zastosowanie zwkkow kompleksowych typu [Pt@E4)2(PCy)]
lub [Pt(H)(SIR)(PCy)]. jako katalizatoréw hydrosililowania terminalnychkiadw
prowadzi zwykle do otrzymania Ej-alkenylosilanow. Wan zalet proceséw
katalitycznych prowadzonych w obecobd tych katalizatorow jest mdwo
zastosowania jako substratow alkoksy- i chloro-gpadionych silanow, jak rownie
funkcjonalizowanych alkinéw, np. alkoholu propaogéego, w wyniku czego méwa

jest dalsza funkcjonalizacja produktéw addycji [78-

Schemat 18: Hydrosililowanie terminalnych alkinbw wbecnoci komplekséw

platyny(ll).
R
[Pt(H)(SiR3)(PCy3)]l> 0.01 mol% S|R'
R—==+ HSR;, ————» R/\/ S
o5 R'3Si
R = Et, n-Pr, CsHo, C(OH)Ph, C(OH)(Me)Et 81-93%
R =Et;, (Et0)3y C|3’ ClhbMe B—~E)a = 82/18 - 96/4
R R
R OH
OH
Pt(C2Hy4)2(PC
—— , Me,PhSiH (C2H4)2(PCys)
THF — + =
HO i
PhMe,Si SiMe,Ph
R = n-CsHy1 PhCH,0CH, 98%
B~(E)/o.= 95/5
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W literaturze przedstawiono tak przyk ady selektywnego wykorzystania
systemu katalitycznego [Pt(dvtmds)]/P{Bupodczas hydrosililowania terminalnych
alkinbw (Schemat 19). Mdwo zastosowania tego kompleksu w syntezig- (
alkenylosilanéw i ich dalszego ycia w sekwencyjnej reakcji hydrosililowania
I desililuj cego sprzgania (reakcji Hiyamy) zostaa opisana przez Dekmar
a nastpnie Itamiego, podczas addycji dimetylo(2-pirydgitgnu do terminalnych
alkinéw [78-79].

Schemat 19: Hydrosililowanie terminalnych alkindw wi adzie kat. KarstedtaP(
BU)3.
Mez
SiMe,H

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

Me,

R = Ph, CgHq3, CI(CHy)4 MeO(CHy),4, MesSi Bf(E)/:i ;)?)?10/8 oot
Proces stereoselektywnego hydrosililowania alkinpay u yciu trietylosilanu,
prowadzony w rodowisku wodnym zosta przedstawiony przez Li. aJadystem
katalityczny zastosowano [Pt(dvtmds)]{tds)N(CH.PPh),, w obecnoci ktérego ju
w temperaturze pokojowej uzyskano produl)-podstawienia z prawie 100%
selektywnoci [80] (Schemat 20).

Schemat 20: Hydrosililowanie terminalnych alkinbw  w uk adzie
[Pt(dvtmds)]/(GHg)N(CH,PPh),.

[Pt(dvtmds)}/(C4Ho)N(CH,PPh,) SiEt /—\
4Mg 2> 2 2R /\/ 3 + |
H,0, 3 godz., temp. pok. R SiEt;

R —— * HSIiEts

R= C5H11Y BU, CH2Ph, CHon, CGH»]»](OH), (CH2)20H, CH2=CHCH20CH2 0 - 98%
P—(E)/-(Z) =95/5 - 100/0

Zwi zki  koordynacyjne platyny(0) z N-heterocyklicznymi ligandami
karbenowymi przetestowano réwniepod ktem moliwo ci ich zastosowania
w reakcjach addycji wodorosilanéw lub wodorosilakda do terminalnych alkinéw:
fenyloacetylenu i 1-oktynu (Schemat 21), jednak akiwayli autorzy selektywno
I efektywno procesu w duym stopniu zaley od rodzaju zastosowanego liganda NHC
[63].
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Schemat 21: Hydrosililowanie 1-oktynu w obecrikatalizatora Marko.

OSiMe; OSiMe;

CeHis — . H—Si—Me NHC-Pt(dvtmds) 0.005 mol% \ Si—Me . )J\
I o-ksylen, 80°C, 3 - 6 godz. CGH13/\/ | ./OSiMeg,
OSiMe, OSiMe,  Cetha Si

B—(E)/a.=10.1-10.6
2.1.5.3.3 Zastosowanie immobilizowanych komplekgdatyny w hydrosililowaniu.

W ci gu ostatnich kilkudziestiu lat prowadzono réwnie badania nad
wykorzystaniem heterogenizowanych komplekséw metali katalitycznej reakciji
hydrosililowania. Kompleksy metali przejowych naniesione na odpowiedni ni
polimerowy, cz w sobie cechy katalizatoréw homogenicznych (wysaktywno
katalityczn i selektywno ) i heterogenicznych (atwa separacja produktovkajgad
katalizatora). Poczenia centrum metalu z mokiem dokonuje si na zasadzie
wprowadzenia do sfery koordynacyjnej metalu zkow, ktére pe ni funkcj
ligandow [1-2]. Immobilizowany na naikach polistyrenowym i polimetakrylanowym
kompleks platyny (Rysunek 6) zosta opisany jaleksfvny katalizator wielokrotnego
hydrosililowania  1-oktenu dichlorometylosilanem K8mat 22). Autorzy
zaobserwowali wysok konwersj substratow (ok. 90%) nawet po dziesi cyklach

katalitycznych [21].

Rysunek 6: Kompleks platyny(ll) immobilizowany na niku polimerowym.

(Y NN

N ’

Schemat 22: Hydrosililowanie 1-oktenu.

Cl (I:l
I kat. Pt SI|—|\/|e +

/\/\/\/ + H—Si—Me ;
|I 1-2.5godz. & CI’Sl"CI
Cl Me

22



Podobne wyniki uzyskano podczas addycji trichldewmgi do terminalnych
olefin w temperaturze pokojowej [21-24].

W doniesieniach literaturowych przedstawiono takprzyk ady immobilizaciji
fosfinowych i arsynowych komplekséw platyny na pexzchni krzemionki, ktére
stosowano jako katalizatory hydrosililowania  chlork allilu, m. in.

w procesie otrzymywania metylo-¢hloropropylo)dichlorosilanu [25] (Schemat 23).

Schemat 23: Kompleksy platyny(0) i (1) z ligandaiosfinowymi i arsynowymi.

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

Katalizatory heterogenizowane untizviaj prowadzenie z wysokwydajno ci
wielu cykli procesu katalitycznego, jednak ich st@wanie jest ograniczone nlavo ci

sukcesywnego usuwania kompleksu metalu z powierzuhnika.

2.1.5.4 Kompleksy rutenu jako katalizatory hydntsivania.

2.1.5.4.1 Kompleksy rutenu jako katalizatory pracelydrosililowania wiza

podwojnych wgiel —w giel.

Zwi zki kompleksowe rutenu, juod lat 70-tych, by y przedmiotem licznych
bada ich aktywnoci w reakcji hydrosililowania. Pockowo stosowano g éwnie
kompleksy karbonylowe i acetyloacetonianowe, a wnpszym okresie, podczas
hydrosililowania alkenéw, tale prekursory fosfinowe typu: [RusfH)L3],
[RUCI(H)Ls], [RuChkLg] [RuCI(CO)(H)(Ls)]. Badania Hetflejsa dotycze addyciji

trichlorosilanu do akrylonitrylu, prowadzone w wakach beztlenowych w benzenie, w
obecnoci [RuCkL(PPh)s] wykazay, e w aciwy(aktywny) katalizator tego procesu
uzyskuje si w wyniku dysocjacji czsteczki fosfiny z wyjciowego prekursora [1,2].
Kolejnym etapem prac zwzanych z wykorzystaniem zwikéw rutenu jako
potencjalnych katalizatorow hydrosililowania, by pastosowanie ich w addycji
tripodstawionych silanéw do 1-alkenéw, winylosiland winylosiloksanéw, a tale
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po cze allilowych. Wykazano, e rodzaj uytego rozpuszczalnika, obecnotlenu
w uk adzie, a take rodzaj podstawnikdédw przy atomie krzemu w woddapseé maj
wp yw na tworzenie w czasie reakcji nowych sililovasfinowych kompleksow
rutenu(ll) i decyduj o wydajnoci i selektywnoci ca ego procesu [82]. W oparciu
o wyniki bada do wiadczalnych, prowadzonych w uk adzie bez rozpusndza,
udowodniono, e w obecnaci kompleksu [RuGPPh);] jedynie silany z grupami
alkoksylowymi s przy czane do olefin, podczas gdy odpowiednie chlorogila
(CI3sSiH, CHCI:SiH, (CH)CISiH), a wic zwi zki o podobnym charakterze
elektronoakceptorowym, sw tym procesie niereaktywne. Elektronoakceptorowy
charakter grup alkoksylowych przy atomie krzemtglae obecno oddzia ywa d -p

z centrum metalicznym przyczyniy sido zwikszenia roli trialkoksysilanow
w syntezie zwizkdw krzemoorganicznych (Schemat 24). Bierndrialkilosilanow
w procesie katalizowanym kompleksami rutenu(ll)yrtaczy si elektronodonorowym
charakterem grup alkilowych w silanie, co w znagmnstopniu ogranicza mbwo

tworzenia wiza Ru-Si.

Schemat 24: Hydrosililowanie alkenow trialkoksysdai w obecnaci kompleksu
RuChL(PPh)s,.

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

Wi kszo zwi zkbw  kompleksowych rutenu, gownie kompleksow
karbonylowych, uywanych w hydrosililowaniu alkenow, umlavia tworzenie, oprocz
g 6wnego produktu reakcji, rownievinylokrzemowych pochodnych jako produktow
konkurencyjnej reakcji dehydrogenaggo sililowania [1-4].
W ostatnich latach pojawiy sidoniesienia literaturowe, ktére w opisie mechanizm
hydrosililowania kompleksami metali grup 8-10 mefadzej ciowych, wykorzystuj
kompleksy rutenu jako modelowe centra metalu w liza¢a[47-51] (zob. Rozdz.
2.1.5.2).

Lachaize, Vendier i Sabo-Etienne opublikowali [88yniki bada addyciji
chlorosilanéw do etylenu, prowadzonej w obea@io [RuHx( 2 H.)x(PCy)]
(Schemat 25).
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Schemat 25: Hydrosililowanie etylenu.

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

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

HSiMeCl, = 10:90
HSiMe,Cl = 72:28
Autorzy udowodnili, e selektywno reakcji mona kontrolowa zmieniajc
ci nienie etylenu, temperatuoraz czas prowadzenia procesu. Badania mechamstyc
dowodz, e waciwym Katalizatorem jest kompleks rutenu [ReHQH{( *
CsHg)PCy:}(PCy3)] powstayin situ w reakcji prekursora z etylenem. Stwierdzono,
i obecno elektronoakceptorowych podstawnikow przy atomigekmu w silanie
obni a selektywno katalizatora i wyd ua czas reakcji. W celu lepszego zrozumienia
wp ywu chloro-podstawnikéw przy atomie krzemu przepadzono testy porownawcze
przy u yciu HSiMeCl i HSiMeCl, a ich wyniki prezentuje Schemat 25.
Komercyjnie dostpny dodekakarbonyltriruten(0) [RICO),] jest efektywnym
katalizatorem reakcji dehydrogencggo  sililowania trialkilo-, aryloalkilo-
i alkoksysilanami styrenu i jeg@-podstawionych pochodnych, winylonaftalenu,
trifluoropropenu i pentafluorostyrenu [1-3]. Klastdrirutenu(0) mona roéwnie
wykorzysta jako katalizator hydrosililowania 1-oktenu [27],tak e chlorku allilu
trietoksysilanem  (Schemat 26). Otrzymane w ten @&pos produkty
( -chloropropylosilany) s wa nymi zwi zkami porednimi w syntezie silanowych

rodkéw wi  cych.

Schemat 26: Zastosowanie BROO),2] w hydrosililowaniu chlorku allilu.

[Rus(CO)1] cl
(EtO)sSiH + Cl e
(EtO),Si
Zwi zek kompleksowy rutenu(0) — [Ru(C4PPh).] zosta opisany, jako
niezwykle efektywny katalizator w procesie addydplkoksysilanu do chlorku allilu
[84], a take do alliloamin [85], w wyniku czego otrzymano s@er gam silanow
zawierajcych podstawnik aminopropylowy, ktére molgy stosowane jako silanowe

rodki wi ce w materiaach kompozytowych, zkszajc ich odporno
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mechaniczn. Oprécz wspomnianego wsj kompleksu rutenu(0) autorzy przetestowali
rownie z powodzeniem szereg innych fosfinowych katali@atorutenu(0) i (11), m. in.
[RuCl(PPh)3], [RUCI(H)(PPh)3], [Ru(H)2(PPh)4] i [Ru(CHz=CHg)(PPh)3].

2.1.5.4.2 Zastosowanie zvekéw rutenu w hydrosililowaniu weza potrojnych wgiel

—w giel.

Hydrydowy kompleks rutenu(ll) z ligandami fosfingmi:
[RUHCI(CO)(PPk),], zosta opisany przez Oro i wspd pracownikéw [8fiko
niezwykle aktywny i wysoce selektywny katalizatoddgcji trietylosilanu do
fenyloacetylenu, prowadzej ze 100% selektywnoi do produktu Z)-
PhCH=CHSIE4. Kolejne doniesienia literaturowe [87-88] demouptrefektywne
zastosowanie w hydrosililowaniu mdorodnych alkinéw alkilo- i alkoksysilanami,
komplekséw rutenu o ogélnym wzorze: [Ru(CO)(H)(1B(R),] (gdzie L = CI, octan
lub acetyloctan), dimeru [{Ru@p-cymen),] Ilub kompleksu sililowego
[RU(CI)(CO)(PP%)(SiMesPh)],  przewanie w  syntezie Z-alkenylosilanéw
(Schemat 27).

Schemat 27: Hydrosililowanie terminalnych alkinbw wbecnoci kompleksow
rutenu(ll).
R—=——= . HSR, —u _ —
25°C R SiRs
80-99%
Z/E = 91/2 - 100/0

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

Elektronowe w aciwo ci liganddw obecnych w sferze koordynacyjnej
katalizatora rutenowego wp ywajna stereoselektywno powstajcych produktéw
hydrosililowania. W przypadku fosfinowych kompleksdutenu g éwn rol odgrywa
nukleofilowo fosfiny przy czonej do centrum metalu. Stosujte same substraty,
w zale no ci od rodzaju katalizatora, moa otrzyma (E)- b d (2)- alkenylosilany.

W grupie Ozawy opisano przyk ad zastosowania wanedgo kompleksu
rutenu(ll) [RuHCI(CO)(PP$)3s] w hydrosililowaniu alkinbw wodorosilanami

zawieraj cymi podstawniki aromatyczne, uzyskeijz 99% selektywnai produkt E)-
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podstawienia. Z kolei zastosowanie dla tego uk sehgentow katalizatora rutenowo-
sililowego podstawionego ligandami triizopropylowympozwala otrzyma prawie
wy cznie ¢)-alkenylosilany [87-88] (Schemat 28).

Schemat 28: Zastosowanie kompleksow rutenu(ll) wntegie E)- i (2)-

alkenylosilanow.

PPhg
oc._| _H

R
Ru / D!
PhsP? | NCI wAS'Rs
PPhj !
__— (E)

\ H
PPr! .
oC.. | 3 / SiR'3
Ru—SiMe,Ph

c” | R
(2)

PPr
Wykorzystanie ronic w elektronodonorowych w avo ciach ligandow

—— + HSIR,

fosfinowych przy czonych do atomu rutenu umisvia zaprojektowanie
stereoselektywnej syntezy 1,4-bisliloetenylo)benzenéw z wysokwydajnoci .
Pochodne te mogby w dalszych badaniach zastosowane jako monomerynteze

polimeréw polifenylenowinylenowych (Schemat 29).

Schemat 29: Hydrosililowanie 1,4-dietynylobenzenu.

= ==+ 2HSiMeAr
PPh, . lTPr'a
oc. | H “Ru—CO
PANIN cl” |
Ph3P I Cl PPri3
hy
SiMe,Ar
ArMeZSi—\\ : \
\ SiMe,Ar \
ArMe,Si

Dwurdzeniowy kompleks [{RuG(p-cymen)}] zosta wykorzystany przez
Changa [89] jako efektywny katalizator hydrosililamwa szerokiej grupy
funkcjonalizowanych alkinow. Odpowiedni dobor paighikdw, wystpuj cych przy

27



wi zaniu potréjnym, umdiwia stereoselektywne prowadzenie procesu w ganym
kierunku i otrzymanie odpowiednid)-1-sililo-1-alkenow lub Z)-1-sililo-1-alkenow
(Schemat 30).

Schemat 30: Hydrosillowanie terminalnych alkinow wbecnoci [{Ru(p-

cymen)Ch} .
/ 01.23
— + -
s+ S 1 &Pﬁr
4
56' )6+ ,6
'$
%$ $ $ - ( $ ( $ (( $+- ) 4

W przypadku, gdy alkin posiada grupydroksylow w pozycji w stosunku do
wi zania potrojnego, g dwnym produktem reakcji jestinylosilan (Schemat 31).

Schemat 31: Hydrosililowanie-hydroksyalkindw w obecnai [{RuCl,(p-cymen)}].

OH
[{RuClx( )21 5 |/HO
uCly(p-cymen mol%
Ho— + HSiPhy —— 0 il e W+ R AN
CH,CI, 65°C, 3 godz. i
R 2Cly, g R SiPhy SiPh,
R =H. Me 47 - 59%

a/B—~(Z) = 98/2

Wp yw podstawnikdw wyspuj cych przy atomie krzemu w silanie by
przedmiotem bada grupy Lemkego, ktore dotyczyy reakcji hydroswilania
fenyloacetylenu wodorosilanami o rych w aciwo ciach elektronowych (HSIGl|
HSiCLMe, HSiICIMe oraz HSIE%), przebiegajcych w obecnaci kompleksu rutenu(ll)
[RuChL(PPh)s]. W wyniku przeprowadzonych eksperymentow okaza ¢ e addycja
elektronodonorowego trietylosilanu dohydroksyalkinu nie zachodzi w kierunku
oczekiwanego produktu hydrosililowania, a jedynymduktem przemiany jest enyn
PhCH=CHC CPh ¢/E = 6, wydajno 89%). Tylko w przypadku wcia HSiCtMe
otrzymano  wy cznie  produkt hydrosililowania, tj. PhCH=CHSjlle
(Z/IE = 21, 99% wydajnai). W pozosta ych przypadkach obserwowano powstava
mieszaniny produktow sprgania alkinow i hydrosililowania [90].
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Kolejne badania addycji dichlorometylosilanu do ze potrojnych,
prowadzone réwnie przez Lemkego, dotyczyy wpywu natury podstawnika
wyst puj cego w piercieniu aromatycznym w pozycji 4 vpara-podstawionych
fenyloacetylenach. Stwierdzonog obecno elektroujemnych grup w piasieniu
aromatycznym w pozycpara w stosunku do grupy alkinowej wp ywa na zkgzenie
cz stkowego adunku dodatniego naw glu w alkinie i w konsekwencji stabilizuje
czterocentrowy stan przejowy (Schemat 32). Podobnwaciwo  mo na
zaobserwowaw przypadku fenyloacetylendw z grupami sponymi z piercieniem.
Struktura rezonansowa jonu obojnaczego uwidaczrieost adunku ujemnego na

atomie wgla, co determinuje wzrost zaréwno trwaio czterocentowego stanu

przej ciowego, jak i reaktywneai alkinu [90] (Schemat 32).

Schemat 32: Struktury rezonansowe stanu priejyego.
5~ 5" 5 St
L,Ru—SiMeCl, LnRu-----SiMeCl,

Efektywnym katalizatorem hydrosililowania alkinow est  katalizator
Grubbsa | generacji [91-92], w obecobktérego mona otrzyma m.in. -(Z) lub -
alkenylosilany, chociastereo- i regioselektywno hydrosililowania zaley w du ym
stopniu od kilku czynnikbw m.in. rodzaju alkinulagiu oraz doboru warunkoéw reakciji:

rodzaju rozpuszczalnika, senia katalizatora (Schemat 33).

Schemat 33: Hydrosililowanie alkinbw w obecoidkatalizatora Grubbsa | generaciji.

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

Badania prowadzone w grupie Trosta [93-94] dowiodysokiej aktywnoci
[ selektywnoci  jonowego kompleksu rutenu(ll) [Ru@MeCN)]PFs

w hydrosililowaniu terminalnych alkindw. W tym pmggdku g éwnymi produktami

reakcji s 1,1-dipodstawione winylosilany (Schemat 34).
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Schemat 34: Hydrosililowanie alkindbw w obecaidRuCp (MeCN);]PFe.

R
) [RuCp*(MeCN)3]PFg 1 mol% i,
R—== + HSIR; AL >: + o SR
CH,Cl, temp. pok., 15 min R.Si R
. 3Si
R' = Me(EtO), EtO, (PhCH,)Me, 58 - 99%

o/p=5/1-20M1

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

(IE
@)
i
%9
\

C11Hz3/ MeO Z o =<i>/
7
OH O
CsHys OH
EtO,C Et
MeO,C Et
LN N N
OH OH 0]
Trost i Ball [94-97] opisali rownie zastosowanie w/w kompleksu

[RuCp (MeCN)]PFs w hydrosililowaniu wewntrznych alkinéw alkilo- lub alkoksy-
silanami, umoliwiaj cym regioselektywn syntez tripodstawionych

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

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

Zwi zki kompleksowe metali przajiowych takich jak rod, iryd stanowiva n
alternatyw dla kompleksow platyny w reakcjach hydrosililowanilstnieje wiele
aplikacji przemys owych Kkatalizatorow rodu, g éwniev obszarze produkciji
elastomerow silikonowych [98], ktore umiwviaj przemys ow syntez zwi zkdw
krzemoorganicznych o wgzej odporncci termicznej lub  duszym czasie
przydatnoci mieszaniny sieciugej. Ponadto zwiki rodu mog by z powodzeniem
stosowane w selektywnej syntezie organofunkcyjngithnéw [99-100], z uwagi na
fakt, i hydrosililowanie prowadzone w obecwoo zwi zkbw rodu przebiega,
w odro nieniu od platyny, zgodnie z modyfikowanym mecharem Chalka-Harroda,
co znacznie zwksza dalsze mdiwo ci syntetyczne [101]. Zazwyczaj addycja

wodorosilanéw do wiza nienasyconych prowadzona jest w obechalwoch typdw
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zwi zkow rodu: [RhL(PR)s] (gdzie L=Cl, R=Ph, Kkatalizator Wilkinsona)
I [Rh(CO)(L)(PR).]. Efektywnymi katalizatorami hydrosililowania s tak e
dwurdzeniowe kompleksy rodu, zawierag ligandy -akceptorowe, inne nifosfinowe
np. [RhX.Y,4] (gdzie X=CI, R, OSiMeg ; Y=C,H4, CgHi4 i inne alkeny, CO, cod,
P(OR) oraz Cp i Cp*) [1-2].

W ci gu ostatnich 20-tu lat kompleks Wilkinsona orazeirfosfinowe zwizki
rodu(l) opisano jako efektywne Kkatalizatory hydlitmivania  styrenu,
winylocyklopropenu i winyloamin [81]. Badania prodmone przez Ojim
i wspo pracownikéw wykazay aktywno katalityczn karbonylowych komplekséw
typu: [Rhy(CO)g, [Co.RM(CO)z i [CosRh(CO),] w hydrosililowaniu izoprenu
tripodstawionymi i dipodstawionymi silanami [102Podobnie, jak w przypadku
zwi zkoéw platyny, wykorzystanoN-heterocykliczne karbenowe kompleksy rodu
w hydrosililowaniu alkenéw i alkinbw, a ich aktywno jest poréwnywalna do
fosfinowych zwi zkéw rodu [103-109].

Siloksylowe kompleksy rodu i irydu okazay sbardziej aktywne ni ich
analogi chlorowe podczas hydrosililowania olefinkith jak 1-heksen [110],
winylosilany [111] i etery allilowo-alkilowe [112]Kompleksy siloksylowe rodu jedno-
i dwurdzeniowe [{Rh(cod)(-OSiM&s)},] i [Rh(cod)(PCy)(OSiMe;)] s efektywnymi
i selektywnymi katalizatorami hydrosililowania aiter allilowo-glicydylowego
trietoksysilanem, ktore zachodzi zgodnie z rOownanieeakcji, przedstawionym na
Schemacie 35, w wyniku czego otrzymuje grodukt bd cy komercyjnie dospnym
silanowym  rodkiem sprzgaj cym. Badania przeprowadzone w zespole
Prof. B. Marci ca wykaza y, i po 4 godzinach prowadzenia reakcji, ju temperaturze

pokojowej uzyskiwano niemae ilo ciowe wydajnoci oczekiwanego zwiku [112].

Schemat 35: Hydrosililowanie eteru allilowo-glicydywego w obecnai komplekséw

rodu(l).
o) [Rh] o .
D\/O\/\ * HSI(OEY; 250C, 4 godz. O\/\/SI(OEt)S
99%
Stechiometryczne reakcje siloksylowych kompleksévwodur i irydu

z wodorosilanami i winylosilanami, a tak wstpne badania kinetyczne stay si
podstaw do zaproponowania mechanizmu hydrosililowania nazylpadzie

jednocentrowego kompleksu siloksylowego rodu.

31



Schemat 36: Mechanizm reakcji hydrosililowania w eafoci
[Rh(cod)(PR)(OSiMes)].

Reakcja przebiega zarowno w obeaio jedno- i dwurdzeniowych
siloksylowych kompleksow Rh i Ir. W podkowym etapie zachodzi utleniag
addycja trietoksysilanu do metalu, a npsie eliminacja disiloksanu i powstanie
p askokwadratowego kompleksu 16 elektronowego, e@ajcego wizanie M-H oraz
-skoordynowan olefin . Kompleks ten jest w aiwym (aktywnym) katalizatorem
hydrosililowania. Utlenienie fosfiny i dysocjacjaopwstaego tlenku w reakcji
prowadzonej w powietrzu, lub dysocjacja fosfiny @akcji prowadzonej w atmosferze
beztlenowej, skluczowymi etapami w generowaniu kompleksu [M(¢d@lken)].

Kompleksy Ir(l), Ir(lll) i Ir(V) stabilizowane don@wymi ligandami tlenowymi
typu: [IrHx(SiMePh)(triso)], [Ir(coe)(triso)] (coe = cyklookten) i [Ir(gH4)2(triso)]
(triso=tris(difenylooksofosforanyl) zostay opisan@ko efektywne Kkatalizatory
hydrosililowania 1-alkinow [113] i 1-alkenéw [114Grup kationowych katalizatorow,
takich jak [Ir(cod)(GHsN)(PCy)]'[PFs]” (katalizator Crabtree) [115] i zwitterjonowe
kompleksy Ir(l) [116-117] przetestowano w hydrdseilvania styrenu i stanowione
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efektywne katalizatory pozwalaje uzyska g éwnie -addukt wraz z niewielkimi
ilo ciami -adduktu i ladami produktéw nienasyconych.

Zwi zki kompleksowe irydu [{Ir(-X)(dien)},], (X=halogen, OH, OMe), a tak
[IrCl(cod)(CO)] s bardzo efektywnymi katalizatorami hydrosililowarghlorku allilu
trialkoksy- 1 alkilo-alkoksysilanami, a tak mog by stosowane jako katalizatory
syntezy silanowych rodkéw wi cych, halopropylodimetylochlorosilanu i estrow
sililowo-propylowych w reakcji dimetylochlorosilanu odpowiednich pochodnych
allilowych [118-120] (Schemat 37).

Schemat 37: Hydrosililowanie zwakow allilowych.

W ostatnim czasie zaznaczy sbgromny postp w poszukiwaniu nowych,

tanich katalizatoréw hydrosililowania opartych nelazie. Pierwszym katalizatorem
elaza zastosowanym w reakcji hydrosililowania, bgentakarbonylelazo(0)
[Fe(CO)]. W jego obecnai proces przebiega w stosunkowo agodnych warumkac
nawet przy zastosowaniu dgo nadmiaru alkenu, wyznie w Kkierunku
nienasyconych produktow reakcji dehydrogenego sililowania, [1,6,121-122,125].
Z tego powodu kompleksyelaza nie byy uwane za uyteczne katalizatory
hydrosililowania. Dopiero niedawno pojawiy sizg oszenia patentowe dotyce
efektywnego zastosowania kompleksow typu: [Fe@@Cp)(Me)], [Fe(CO)(Cp)(SiR)]
i [FeH(CO)(Cp)(SiR)] w reakcjach hydrosillowania, powodgj wzrost
zainteresowania zwzkami elaza. W ostatnich latach w grupie Chirika opubhkoo
wyniki bada aktywnoci katalitycznej wysokospinowego ®-elektronowego
bis(diazotowego)  kompleksu elaza(0) [Fe(M2(pdi)] (gdzie  pdi=[(2,6-
ArN=C(Me)),CsH3N], Ar=grupa arylowa), ktéry w roztworze traci jede ligandéw
diazotowych w wyniku czego tworzy smono(diazotowy) addukt bl cy w a ciwym
katalizatorem procesu [123-124] (Schemat 38).
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Schemat 38: Komplekslaza(0) z ligandem iminowym.

Zaproponowany przez autorbw mechanizm hydrosiliol alkenow
fenylosilanem lub fenyloalkilo(arylo)silanem zakaadvytworzeniein situ zwi zkow
po rednich typu: [Fe(olefina)d], ktére podczas utleniajej addycji silanu generu;j
hydrydowo-sililowy kompleks [Fe(H)(Si#Rolefina)]. Dalsza cz procesu zachodzi
na drodze znanych mechanizméw Chalka-Harroda i filayanego Chalka-Harroda,
w wyniku czego powstaj nasycone produkty o strukturze niezgodnej z regu
Markownikowa [123]. Aktywno katalityczna bis(diazotowych) kompleksoelaza(0)
w du ym stopniu zaley od rodzaju substratow, a ich praktyczne zastoe@mvgest
utrudnione ze wzgtu na konieczno prowadzenia reakcji w warunkach beztlenowych
[126-127].

W ostatnich latach w zespole Prof. B. Maoa prowadzono prace zwiane
Z syntez i zastosowaniem karbonylowych i olefinowych predamdw elaza(0) jako
potencjalnych katalizatorow hydrosililowania. Wynilkbada procesow addycji
wodorosilanéw do wiza wielokrotnych wgiel-w giel udowodniy ich wysok
aktywno i selektywno w reakcjach hydrosililowania prostych olefin: 1,B,5,5,5-
heptametylo-3-winylotrisiloksanu i styrenu, jak ndi& procesach addycyjnego

sieciowania winylopolisiloksanow [184].
2.2. Funkcjonalizacja i sieciowanie addycyjne sitikbw.
2.2.1 Funkcjonalizacja polimeréw krzemoorganicznych
Funkcjonalizowane silikony mogzawiera grupy funkcyjne (R) przyczone
na jednym lub obu kacach, bd te jako grupy poboczne dazone do g 6wnego

siloksanowego w formie homo- lub kopolimerowej, zosta o przedstawione na

Rysunku 7.
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Rysunek 7: Struktury silikonéw modyfikowanych grapaR w a cuchu g éwnym

I w a cuchach bocznych.

I\I/Ie I\I/Ie I\I/Ie I\I/Ie I\I/Ie I\I/Ie
R—Sli—O Sli—O Sli—Me R-Si-O1Si—OFSi—R
| | |
n n

Me Me Me Me Me Me

I\I/Ie I\I/Ie I\I/Ie I\I/Ie I\I/Ie I\I/Ie I\I/Ie
Me-Si-OFSi~OF Si-Me  Me=Si~O1Si~O[1Si-O Si-Me
| | |
Me R Me Me LMe JIR mMe
Najwa niejsz, najbardziej efektywn i szeroko stosowan metod

wprowadzania modyfikacji do aucha krzemo-tlenowego jest addycjaza Si-H do
zwi zkdéw nienasyconych (Schemat 39).

Schemat 39: Modyfikacja polisiloksanow na drodzdrbgililowania.

N i il
kat.
Sli—O Sli—O + H2C=CHR —_— Sli—O Si—O
CHj, H CH; |
X y X y

CH,CH,R

W poréwnaniu z pozostaymi metodami syntetycznyifiydrolityczna
polikondensacja lub polimeryzacja z otwarciem miEnia) hydrosililowanie
charakteryzuje si agodnymi warunkami reakcji, wysokczystoci ” procesu, a dla
wprowadzania niektorych grup organicznych jest jedypetod modyfikacji siloksanu.

Do najwaniejszej grupy polisiloksanow modyfikowanych na dirte reakcji
hydrosililowania naley zaliczy polimery ciek okrystaliczne, ktére dxi
specyficznym w aciwo ciom, mog by z powodzeniem wykorzystane w przemey
elektronicznym w materia ach optoelektronicznych, ptooptycznych,
magnetooptycznych i termooptycznych [158-161]. M§k0 metod otrzymywania
polimeréw ciek okrystalicznych poprzez hydrosililame wykorzystuje powszechnie
znane katalizatory: kompleks Karstedta, kwas hdkeaaplatynowy lub kompleks
[PtCLCp,], a w zaleno ci od przeznaczenia koowego produktu do @ucha krzemo-
tlenowego przycza si ré ne typy mezogenow: liniowe, cykliczne, rozgaone

polisiloksany czy te ywice silikonowe.
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2.2.2 Sieciowanie silikonéw.

Silikony s najbardziej popularn grup polimerow krzemowych, ktora ze
wzgl du na posiadane weawo ci, znajduje zastosowanie w wielu gadach
przemys u. Ich modyfikacja oparta jest w dumierze na reakcjach addycji z@kow
z odpowiednimi grupami funkcyjnymi przyzonymi do acucha krzemowo-
tlenowego. Sposéb  pa&zenia, stosunek ilgiowy obu komponentéw
polisiloksanowych, jak réwnierodzaj katalizatora wp ywajna jako otrzymanego
produktu, co umdiwia otrzymywanie materia 6w 0 okhenych w aciwo ciach
(takich jak: odporno chemiczna i temperaturowa, przepuszczalmazéw, odporno
na rozciganie), przeznaczonych do odpowiednich zastosowaNielkim
zainteresowaniem cieszsi polimery zawierajce terminalne grupy alkoksylowe
w a cuchach polisiloksanowych, ktore stosuje $ako materiay wodoodporne.
Ostatnie doniesienia literaturowe prezentuo liwo zastosowania modyfikowanych
polisiloksanow, take jako elementow budowy materia Ow optoelektronyci

po przewodnikowych i diod elektroluminescencyjnyti2].

2.2.2.1 Sieciowanie addycyjne w obeatidkompleksow platyny.

Addycja polifunkcyjnych wodorosilanow do poli(wirgllorganosiloksanéw
powoduje sieciowanie kauczukdéw silikonowych. Prdgluieakcji charakteryzuj si
zazwyczaj wyjtkowo wysok odpornoci na rozciganie i nisk porowatoci . Liczne
prace badawcze zawierafozwaania mechanistyczne tego procesu i opiersj
g 6wnie na pomiarach kinetycznych, a takopisuj w a ciwo ci fizykomechaniczne
elastomerow silikonowych. Zagtienie grup metylowych przez podstawniki etylowe
lub fenylowe w , -diwodoropolisiloksanie i, -diwinylopolydimetylosiloksanie

prowadzi do znaczego obnienia stopnia wulkanizaciji.

Schemat 40: Addycyjne sieciowanie silikonéw.

2 2 2 2
\CI) 0 Ptkat. . O

Sli/H + &\S - — SII/\/S|i/

o) o)

5 o e 8
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Proces sieciowania przebiega zazwyczaj z wydaawersj i selektywnoci .
Najcz ciej stosowanymi katalizatorami addycyjnego sieania polisiloksanéw s
zwi zki platyny, przede wszystkim katalizator Karstedkaory wprowadza si do
mieszaniny reakcyjnej w ilgiach odpowiednich do liczby nienasyconych
podstawnikbw w acuchu polisiloksanowym. Niezwykle waym aspektem
prowadzenia w efektywny sposob procesu sieciownisczukow silikonowych jest
czasowe obnenie aktywnoci katalitycznej prekursora katalizatora, ktore skayje si
poprzez wprowadzenie odpowiednich inhibitorow dgiaych jako ligandy, ktére
blokuj sfer koordynacyjn centrum metalu (Schemat 41). Podgzenie temperatury,
w zakresie 120° — 160°C, powoduje eliminaaphibitora i uwolnienie w aiwego

katalizatora procesu sieciowania [128-129].

Schemat 41: Mechanizm inhibicji prekursora katabtza sieciowania.

MeZ / ,\S/||ez gez M92 MeZJ M_e2 /
/S'J\Pt r ~o” j /\/SI\ nadmiar L S \Ptf L -L /S'J\ -
O\S' /\/ | |_ Pt\ L -dvtmds, t. pok. 2 O\Si/\/ wysoka temp. 2 CKSi /\/
i /
vy N 7 Ve, Me, Me,
L = inhibitor

W ci gu ostatnich kilkunastu lat opisano w literaturimezn grup zwi zkéw
organicznych, takich jak: estry, alkohole, ketoswifotlenki, fosfiny, fosforyny, nitryle,
ktére mog by stosowane jako inhibitory katalizatora Karstedtpracesie sieciowania
[1-6]. W zastosowaniach przemysowych ogromnym pixemiem ciesz si
nienasycone diestry: maleinowy i fumarowy. Szeregeptéw prezentuje réwnie
mo liwo  zastosowania nienasyconych glowodoréw, zawieragych ugrupowania
alkinylowe np. estry kwasow dikarboksylowoalkinowycalkohole, diole lub alkiny

aromatyczne [130-142]:
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Rysunek 8: Inhibitory katalizatora Karstedta.

ROOC—==—COOR
OH OH OH
| e e 7
— | Me =— | Me —
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OH Me
Me = Me
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R Me
X Me H
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OH Me
HO Me
Z __
e —
Me—=——=—Me 7 >_ﬁ
Me Me Me

/
I O= O—

Do popularnych inhibitorow zalicza stak e pochodne zawieraje wi zania
wielokrotne pomidzy atomami azotu takie jak: zwki azodikarboksylowe
[135,136,138] lub dieny triazolinowe [137, 138].

SzczegdIn grup inhibitorow, stosowan szeroko w przemye, stanowi

alkinole: 2-etynyloizopropanol, 2-etynylobutan-2-ol 1-etynylo-1-cykloheksanol
[141]. S to zwi zki o niskiej temperaturze wrzenia, dlatego atiegaj odparowaniu
w warunkach prowadzenia procesu i nie stanomanieczyszczenia dla produktow
reakciji.

Ostatnie badania prowadzone w zespole Prof. Meacivykaza y mdiwo
zastosowania triorganofosforynow jako inhibitoréatadizatora Karstedta w procesie
sieciowania. Wysokefektywno potwierdzono zw aszcza dla uk adéw, zawiarggh
fosforyny podstawione dymi grupami organicznymi przy atomie fosforu, takijek:

fenylowa, 4tert-butylofenylowa, 2,4-dtert-butylofenylowa, pirydylowa, fumarylowa,
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tiofenylowa [143-144]. Autorzy opisali syntez zastosowanie w procesie sieciowania
szeregu nowych, dobrze zdefiniowanych, komplekséatypy(0) z ligandami P(OR)
ktore mog by alternatyw dla dotychczas stosowanego przemysowo uk adu:
kat. Karstedta/ maleinian diallilu.

Pozosta e kompleksy platyny np. kwas heksachlotppdavy lub olefinowe
kompleksy platyny(ll) réwnie charakteryzuj si wysok  aktywnoci
w procesie sieciowania winylopolisiloksanow. Prowggie procesu w atmosferze
tlenowej lub w obecnai pierwszo- bd drugorz dowych silanoéw powoduje aktywacj
prekursora platynowego poprzez usere inhibitorow. Funkcj aktywatora moe
rownie pe ni czynnik zasadowy np. wglan sodu [162-163]. McAfee, Adkins i Gerson
opisali syntez katalizatoréw platynowych poprzez reakdjalogenkéw platyny ze
zwi zkami alkinylowymi posiadagymi przynajmniej jedno ugrupowanie —C-—
prowadzc do otrzymania efektywnych katalizatoréw siecioveani
organopolisiloksanéw [164].

Kolejnym sposobem prowadzenia sieciowania w waschkkatalitycznych jest
wprowadzenie do mieszaniny polisiloksandw zku kompleksowego metalu
w postaci mikrokapsu ek. Katalizator procesu, ktamnieszcza si w warstwie
termoplastycznego polimeru organicznego, np. cysttyny, w podwyszonej
temperaturze jest uwalniany i rozpoczyna wiay cykl katalityczny [145-149,
153-157].

Rysunek 9: Struktury komplekséw platyny immobilizowch w polimerze

organicznym.

Proces sieciowania addycyjnego cieszy ®raz wikszym zainteresowaniem
przemys u w produkcji kauczukow silikonowych. Sk gatoporcje obu sk adnikéw
polisiloksanowych oraz stosowane katalizatory (tgay6wnie na kompleksach Pt)

determinuj jako produktu i w szczegodlnoi umo liwiaj uzyskanie materia 6w
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o okrelonych waciwo ciach i do specjalnych zastosowa Kilka ostatnio
opublikowanych patentéw opisuje syntefluorowanych kauczukéw silikonowych,
charakteryzujcych si wysok odpornoci mechaniczn [166-168], chemiczn
I temperaturow [165]. S one wykorzystywane jako pow oki ochronne wietlaczy
optycznych, tekstyliow, metali, kamienia, drewrskory.

Utwardzone organopolisiloksany srownie wykorzystywane w produkcji
materia 6w optoelektronicznych i pé przewodnikowyeh uwagi na ich wysokie
wspo czynniki za amania wiat a, przepuszczalno optyczn i przyczepno do
ré nych pod oy [169].

Doniesienia patentowe z ostatnich 20-tu lat konmegntsi take na
otrzymywaniu mieszanin siecigych zawierajcych oprécz organopolisiloksanow,
kompleksy Pt jako katalizatory i dodatkowo promgtadhezji (zwykle silanowerodki
sprz gaj ce z grupami funkcyjnymi przyczonymi do atomu wgla), zwi kszajce
przyczepno do metalu, szka, tworzyw sztucznych i innych matéw

nieorganicznych [170] oraz klejow [171].
2.2.2.2 Sieciowanie silikonow w obecrokompleksow rutenu.

Bardzo obiecujc grup efektywnych katalizatorow sieciowania kauczukéw
silikonowych s prekursory rutenu(0) zawierae ligandy donorowe np.: ¢ areny,
® trieny, 1,5-cyklooktadien lub 1,3,5-cyklooktatrie®. 2007 roku Weis opatentowa
zastosowanie szeregu popularnych, atwo gwostch, zwizkéw koordynacyjnych
rutenu(0) w hydrosililowaniu wia podwojnych w molekularnych i makro-
molekularnych zwizkach krzemu, (Rys. 10) [150]. W etapie inicpym proces
addycji jeden z wymienionych ligandow, jest usuwany ze sfery koordynacyjnej
metalu co umdiwia utworzenie aktywnego Kkatalizatora reakcjiakstizowanego

obecnoci pozosta ych ligandéw aromatycznych.

Rysunek 10: Kompleksy rutenu(0) stosowane jakolizatary sieciowania silikonow.

1 Rg/%/Rg
Re R>
RU R1o
Ri1
Rg R3 \
R4 R13 / R12
Rag

R1 - Ry - H, alkil, aryl, halogen, OR', CO2R", CHO, C(O)R", silil, siloksy
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Autorzy przedstawili wyniki bada reakcji hydrosillowania 1,1,1,3,5,5,5-
heptametylo-3-winylotrisiloksanu oligosiloksanemnltgjonalizowanym na kaach
a cucha grupami Si-H (Schemat 43). Aktywndkatalityczna arenowych zwikow
rutenu(0) zostaa poréwnana z powszechnie stosawakatalizatorem Karstedta,
a take z szeregiem popularnych fosfinowych i chlorkowyamplekséw rutenu(0)
i (). Przedstawione wyniki prezentuyvysok efektywno patentowanych zwikow,
ktore charakteryzujsi wysokimi wartociami TON @ng Turnover Number) i dobr

selektywnoci , poréwnywaln z komercyjnym kompleksem platyny(0) [150].

Schemat 43: Hydrosililowanie oligosiloksanéw zawjerych terminalne wizania
Si-H.
CI)SiMe3 OS|Me3 OS|Me3
H (0] (0] H [Ru] 0.03mol%
Na” - - /\ o .
Si Si si” +2 Si — Si
Me, <Me2 >\Me2 | 12 godz., 160°C |\/\s| é }s/\/
3 OSiMe;, OSiMe;  Me; Mez Me; os|Me3

48 - 100%

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

Zwi zki kompleksowe rutenu(0) z ligandami arenowymitagswykorzystane
jako katalizatory sieciowania terminalnego winylbgioksanu crosslinkerem Wacker
V24 (poliwodorosiloksan o wzorze N®IO-[Si(H)Me-Olis-SiMe;) [150]. Czas

elowania probki w temperaturze 120°C w zaleci od u ytego prekursora wynosi od
25 sekund do ok. 8 minut. Autorzy zbadali réwnigktywno znanych zwizkoéw
kompleksowych rutenu oraz katalizatora Karstedta vwymienionym uk adzie
makromolekularnym. W przypadku zastosowania kadtdia platynowego sieciowanie
zachodzi w czasie porgj 5 sekund, natomiast pozosta e zki rutenu (kompleksy
karbonylowe, fosfinowe, [{RuG(p-cymen)}], czy chlorek rutenu) sw tym procesie
zdecydowanie mniej efektywne.

Kolejnymi zwi zkami opisanymi przez Weisa i wspo pracownikow [[151
zwi zki rutenu(0) i (Il), w ktorych do atomu metalu skdynowane s dwa rodzaje
ligandow:  arenowe piercienie oraz winylofunkcyjne zwkki krzemu np.
winylosilany lub winylosiloksany. Schematyczne ktury zwi zkOw s przedstawione

na Rysunku 11.
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Rysunek 11: Kompleksy rutenu(0) i (Il) jako potealog katalizatory sieciowania.

@ K

"y ///\\\
+ )
) LN ;
8|\8/ )
VRN

Autorzy przetestowali aktywno wymienionych komplekséw rutenu w procesie
sieciowana terminalnego winylopolisiloksanu Wacke€iPO 500, crosslinkerem
Wacker V24 {MeSiO-[Si(H)Me-OLs-SiMe3}. Uzyskane czasyelowania prébek przy
u yciu mieszanych (arenowo-winylowych) prekursorowtermi s podobne do
wcze niej opisanych przyk adow arenowych kompleksow Ru(Omieszcz si w
granicach od 4 do 11 minut [151].

Hofmann i Eberle wraz ze wspo pracownikami przedsitaw 2009 roku
syntez nowych zwizkdéw koordynacyjnych rutenu(0) z ligandami sulfdksyymi:
[Ru(CO)K-O-dmso)k-S-dmso)(MViMVi)], [Ruk-S-dmso)(MViMVi),], [Ru(dmbtd)
(k-S-dmso)] (dmbtd=2,3-dimetylobutadien), a takich zastosowanie w Kkatalizie
procesu sieciowania polisiloksanéw [152]. Kompleksgo typu otrzymano w wyniku
redukcji wyj ciowych komplekséw chlorkowych rutenu(ll) np. [Ru@mso)] za
pomoc etanolu. Wprowadzenie do takiego ukadu =zkdw nienasyconych
(winylosilanow lub diendéw) pozwala uzyska&zereg nowych prekursoréw rutenu(0),
ktorych struktury zamieszczono na Rysunku 12.

Rysunek 12: Kompleksy rutenu(0) z ligandami sulfdéaymi.
NN ;= -2/
‘W(J_W\ \L/(|\}/ NP
AN N N
| /\_\ 77\ /\_\ 77\
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Zaprezentowane przez autorbw badania katalityczngdrokililowania
1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-winylotrisiloksanu oraeciowania winylopolisiloksanu
Wacker VIPO 500 crosslinkerem Wacker V24 {#8€O-[Si(H)Me-Ols-SiMes}
ujawniaj niezwykle wysok aktywno prekursoréw sulfoksylowych, porownywaln
do katalizatora Karstedta, przez co moge stanowi now i atrakcyjn ekonomicznie
grup potencjalnych katalizatorow addycji wodorosilanéw wi za nienasyconych

w uk adach molekularnych i makromolekularnych.
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3. CEL PRACY

Reakcja hydrosililowania zajmuje niezwykle wa miejsce w przemys owej
syntezie zwizkdw krzemoorganicznych, majych zastosowanie w rozmaitych
ga ziach ycia codziennego. Jak wykazano w az literaturowej wikszo
katalitycznych proceséw addycji wodorosilanow do za wielokrotnych przebiega
w obecnoci katalizatorow platynowych. Ich wysoka cena i iobilizacja
w wytwarzanych materia ach unienfizviaj ca powtdrne wykorzystanie, a tym samym
rosn ce koszty procesdéw przemys owych sk anibpdaczy do poszukiwanowych,
aktywniejszych ni obecnie stosowane katalizatorow platynowych Iubrahtywnych,
ta szych katalizatorow opartych na metalach grup 8kiore bd charakteryzoway
si zbli on efektywnoci do zwi zkéw platyny.

Badania prowadzone w zespole Prof. Bogdana Meaci wpisuj Si
w ogolnowiatow tendencj poszukiwania nowych zwzkéw koordynacyjnych metali
przej ciowych, ktére mog znale zastosowanie jako potencjalne katalizatory nyah
proceséw chemicznych, zachodych z udzia em zwizkoéw krzemu.

Dotychczasowe odkrycia grupy Prof. B. Maia doprowadzi y do otrzymania
szerokie] gamy kompleksow elaza, kobaltu, irydu, rodu i rutenu. W wyniku
przeprowadzonych bada katalitycznych stwierdzono ich wysok aktywno
w przemianach zwikoéw krzemoorganicznych, m. in. w reakcjach silibggo
sprz gania, metatezy olefin a tak hydrosililowania, co zaowocowa 0 rozpotiem
wspo pracy naukowej z najwiszym producentem kauczukoéw silikonowych -
koncernem Dow Corning.

W wietle tych odkry celem niniejszej pracy sta o srzatem poszukiwanie
i opracowanie metod syntezy nowych komplekséw phaty rutenu z ligandami
alkinylowymi, siloksylowymi i N-donorowymi, ktore altej pory nie byy opisane
w literaturze i stanowinowo naukow w tej nowej grupie kompleksow w/w metali
na niskich stopniach utlenienia.

Celem bada stao si réwnie zbadanie reaktywnoi tych kompleksow,
a w konsekwencji aktywnaoi katalitycznej w reakcjach hydrosililowania wyhgeh
pochodnych alkenow, co stanowi podstawlalszych bada nad moliwo ci
zastosowania nowych komplekséw Pt i Ru jako potgnggh katalizatorow

addycyjnego sieciowania kauczukéw silikonowych.
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4.CZ DO WIADCZALNA

4.1 Stosowane odczynniki i rozpuszczalniki.
4.1.1 Zwi zki krzemoorganiczne.

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

H,C=CHSIi(OSiMeg),
1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-winylotrisiloksan

NaOSiMe
trimetylosilanolan sodu (cz.)

homopolimer VMS-T11

HOSIPh
trifenylosilanol

C4H1,Cl,0OSh
1,3-dichlorotetrametylodisiloksan

SiMe;l
jodotrimetylosilan

4.1.2 Odczynniki organiczne i fosforoorganiczne.

CsHi2
pentan (cz.d.a.)

CeH14
heksan (cz.d.a.)

CioH22
dekan (cz.d.a.)

CeH12
1-heksen (cz.d.a.)

CgH12
1,5-cyklooktadien (cz.d.a.)

CgHs
1,3,5,7-cyklooktatetraen

CeHe
benzen (cz.d.a.)

Aldrich

Aldrich

Fluka

ABCR

Aldrich

Aldrich

Aldrich

P. O. Ch Gliwice

P. O. Ch Gliwice

P. O. Ch Gliwice

Aldrich

Fluka

ABCR

P. O. Ch Gliwice
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CeDs
benzen deuterowany

CDCl;
chloroform deuterowany

CeHsCHs
toluen (cz.d.a.)

CsDsCDs

toluen deuterowany (cz.d.a.)

(CD3)ZS:O
dimetylosulfotlenek-D6

CeHsCH:CHz
styren (cz.d.a.)

CH.Cl,
dichlorometan

CH,BrCH,Br
1,2-dibromoetan (cz.d.a.)

(CoHs)20
eter dietylowy (cz.d.a.)

C4HgO
tetrahydrofuran (cz.d.a.)

CH30OH
metanol (cz.)

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

(CHs;),CHOH
2-propanol (cz.d.a.)

(C2Hs)2NH
dietyloamina (cz.d.a.)

(CH3)zc:O
aceton (cz.d.a.)

(C6H5)2C:O
benzofenon (cz.d.a.)

PPh
trifenylofosfina (cz.d.a.)

Aldrich

Aldrich

P. O. Ch Gliwice

Aldrich

Aldrich

Fluka

P. O. Ch Gliwice

P. O. Ch Gliwice

P. O. Ch Gliwice

P. O. Ch Gliwice

P. O. Ch Gliwice

P. O. Ch Gliwice

P. O. Ch Gliwice

Merck

P. O. Ch Gliwice

P. O. Ch Gliwice

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

n-BuLi (roztwor 1.6 M w heksanie) Aldrich

n-butylolit

HC CMgBr (roztwér 0.5 M w THF) Aldrich

bromek etynylomagnezowy

CeHsC CH Aldrich

fenyloacetylen

(CHg)sCC CH ABCR

3,3-dimetylo-1-butyn

CgHgNOz Aldrich

2,6-diacetylopirydina

{(CH3)2CH}2CeH3NH> Aldrich

2,6-diizopropyloanilina

CH30H2N{CH(CH3)2}2 Aldrich

N-etylodiizopropyloamina

C6H5CH2N(CH3)2 Aldrich

N,N-dimetylobenzyloamina

CioH16 Aldrich
-terpinen

CH3;COOH P. O. Ch Gliwice

kwas octowy 99.5%

C7H10 Aldrich

bicyklo[2.2.1]hept-2-en

CsHsN P. O. Ch Gliwice

pirydyna

4.1.3 Odczynniki nieorganiczne.

Li Aldrich
lit (cz.d.a.)

Na Merck
sbd (cz.d.a.)

K Fluka

potas (cz.d.a.)
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Mg
magnez (cz.)

Zn
cynk (cz.d.a.)

NaH
wodorek sodu (cz.)

KOH
wodorotlenek potasu

NaOH
wodorotlenek sodu

CaH
wodorek wapnia

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

HCI
kwas solny (cz.d.a.)

HoSOy(st )
kwas siarkowy (cz.d.a.)

CRSGAg
trifluorometanosulfonian srebra

NH,CI
chlorek amonu

Al,O3
tlenek glinu

D,O
woda deuterowana

4.1.4 Sole i zwizki kompleksowe platyny i rutenu.

PtChL
dichlorek platyny (cz.)

H.PtCk
kwas heksachloroplatynowy

[Pty(dvtmds)]
katalizator Karstedta

P. O. Ch Gliwice

Merck

Aldrich

Chempur

Chempur

Aldrich

P. O. Ch Gliwice

P. O. Ch Gliwice

P. O. Ch Gliwice

Aldrich

P. O. Ch Gliwice

P. O. Ch Gliwice

Aldrich

ABCR

ABCR

Aldrich



K2PtCl, ABCR
tetrachloroplatynian(ll) potasu

[Pt(cod}] Synteza w asna
bis-(1,5-cyklooktadien)platyna(0)

RuCkx3H,0O Press. Chemicals
chlorek rutenu(lll)

[PtClx(cod)] Synteza w asha
dichloro(1,5-cyklooktadien)platyna(ll)

4.1.5 Pozosta e materiay.

sita molekularne 4A P. O. Ch Gliwice
el krzemionkowy (60 mesh) Aldrich

[{Ir( -C)(CO)}2] [177]

di- -chlorotetrakarbonyldiiryd(l)

4.1.6 Gazy.

He BOC GAZY

hel

Ar BOC GAzZY

argon

N, Linde Gas

ciek y azot

4.2 Osuszanie, odtlenianie oraz usuwanie zanieczgsz odczynnikdéw organicznych.

Oczyszczanie, osuszanie i odtlenianie rozpuszdaaini i reagentow
stosowanych w pracy przeprowadzano w oparciu odstalowe metody opisane
w literaturze [172-174].

4.2.1 Osuszanie i odtlenianie rozpuszczalnikovasldznych i aromatycznych.

Handlowe rozpuszczalniki pozostawiono przez kilke wad drutem sodowym
w celu usunicia wody.W kolbie kulistej o pojemnai 1000 mL wyposaonej w nasadk
destylacyjn umieszczono 700 mL wginie osuszonego rozpuszczalnika i dodano

2 g wodorku sodu (NaH). Naginie rozpuszczalnik ogrzewano przez 24 godziny
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w atmosferze argonu w temperaturze wrzenia. W peis@& usuwano pozostecz
wody oraz tlenu. Tak przygotowane rozpuszczalnikzegdestylowano, po czym

umieszczono je w naczyniach Schlenka nad sitamekatdrnymi 4A.

4.2.2 Osuszanie i odtlenianie alkendw.

Proces osuszania i odtleniania alkenow prowadzosw wg procedury opisanej
w punkcie 4.2.1. z tr6 nic, e jako czynnik suszy stosowano wodorek wapnia
(Cahp).

4.2.3 Osuszanie i odtlenianie eterow.

Przygotowanie eterow, takich jak: eter dietylowyetrahydrofuran wykonano
wed ug nastpuj cej procedury.

Handlowe rozpuszczalniki pozostawiono przez Kilke wad drutem sodowym
w celu usunicia wody. W kolbie o pojemncaci 1000 mL, zaopatrzonej w nasadk
destylacyjn umieszczono 700 mL rozpuszczalnika oraz 3 g bemoofu. Do roztworu
wprowadzono naspnie 3 g metalicznego sodiNast pnie zawarto kolby ogrzewano
przez 24 godziny w atmosferze argonu w temperatunzenia rozpuszczalnika. Tak
przygotowane rozpuszczalniki  przedestylowano, a t pag& umieszczono

je w naczyniach Schlenka.

4.2.4 Osuszanie i odtlenianie alkoholi.

Stosowane w pracy alkohole, takie jak: etanol itamel przygotowano do
reakcji wed ug naspuj cej procedury:

Do kolby kulistej o pojemnai 1000 mL zaopatrzonej w nasad#o destylacji
rozpuszczalnikbw w atmosferze argonu wprowadzoigowsorow magnezu, naginie
do uk adu dolano niewielkilo alkoholu, w iloci wystarczajcej do przykrycia
magnezu. Po czym do kolby wprowadzano ma ymi porcf@5 mL 1,2-dibromoetanu
jako aktywatora powierzchni magnezu. Po zainicjawamakcji do uk adu dodano
porcjami 600 mL alkoholu, jednoczaee ogrzewajc zawarto kolby w temperaturze

wrzenia. Po roztworzeniu magnezu ogrzewanie komyaumo przez 24 godziny. Tak
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przygotowany alkohol oddestylowano w atmosferze oang bezporednio przed

u yciem.

4.2.5 Osuszanie i odtlenianie rozpuszczalnikow etemianych.

W naczyniu Schlenka wype nionym argonem umieszczowodo o
0,3 g metalicznego potasu przemytego kilkukrotrigasaonynn-pentanem. Naspnie
W naczyniu wytworzono zmniejszone mienie, tak przygotowany uk ad ogrzewano a
do stopienia metalu i wytworzeniu naciankach naczynia lustra potasowego.
Po jego ostygniciu do uk adu wprowadzono deuterowany benzen, kddégostawiono
na 24 godziny w zamkriym naczyniu Schlenka w atmosferze argonu. Po up yw
doby rozpuszczalnik zosta odtleniony przy wykotapsu techniki: zamrcenie-
pré nia-stopienie-argon. Proces ten powtdrzono Kilktrikeo

Deuterowany chloroform w stanie bezwodnym utrzymywg@rzechowujc go

nad sitami 4A w atmosferze argonu po weeejszym wymroeniu w ciek ym azocie.

4.2.6 Osuszanie i odtlenianie styrenu.

Handlowy odczynnik umieszczono w naczyniu Schlemea wypraonymi
sitami molekularnymi 4A i pozostawiono w lodowce 24 godziny. Naspnie
osuszony styren poddano destylacji pod otmym cinieniem. Po destylacji
odtleniono go wymraaj ¢ w ciekym azocie. Oczyszczony i odtleniony styren

przechowywano w atmosferze argonu w temperatur@e 0°

4.2.7 Osuszanie i odtlenianie winylosilanow.

Handlowy winylosilan umieszczono w naczyniu Scheeni nastpnie dodano
niewielk ilo wodorku wapnia w celu usumia ewentualnychladowych ilo ci wody.
Zawarto naczynia mieszano przez 24 godziny. Po tym czaswarto naczynia
przesczono i wykonano destylacjw atmosferze argonu. W celu odtlenienia

odczynnika zastosowano trzykrotne wynaaie w ciek ym azocie.
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4.2.8 Osuszanie i odtlenianie substratow przezmaetodo reakcji katalitycznych.

Substraty reakcji katalitycznych zosta y umieszezennaczyniu Schlenka wraz
z niewielk ilo ci wodorku wapnia. Naspnie uk ad mieszano przez 24 godz. w celu
usunicia wody. Po tym czasie zawarto naczynia Schlenka przezono
I przeprowadzono destylacjw atmosferze argonu. W celu odtlenienia odczynnika

zastosowano trzykrotne wyminie w ciek ym azocie.

4.3 Metody badaidentyfikacyjnych i analitycznych.

4.3.1 Metody spektroskopowe.

4.3.1.1 Widma NMR.

Widma spektroskopowéH NMR, *C NMR oraz *P NMR rejestrowano
stosuj ¢ spektrometry Varian Mercury XL 300, Varian Gen®00, Varian Gemini 400
oraz Bruker Ultra Shield 600. Widma spektroskopdi@ NMR rejestrowano przy
pomocy spektrometru Varian Germini 300 technikkansferu polaryzacji INEPT.
Widma ***Pt NMR zarejestrowano przy pomocy spektroskopu Brukvance 700
MHz. Wszystkie pomiary wykonano w probéwkach NMR oednicy 5mm.
W badaniach NMR jako rozpuszczalnik stosowano GPCdDs, dmso-D6, RO lub
C;Dg. Widma rejestrowano w temperaturze pokojowej. &ypadku badaw uk adach

stechiometrycznych pomiary wykonano w olmmym zakresie temperatur.
4.3.1.2 Analiza rentgenograficzna.

Intensywno refleksow mierzono przy yciu promieniowania MoK =0,71069
A, na czteroko owym dyfraktometrze KUMA model KM4OGwvyposaonym w kamer
CCD. Pomiary oraz obliczenia zostay wykonane prdezhab. Macieja Kubickiego

z Zak adu Krystalografii Wydzia u Chemii UAM w Paamiu

Panu dr hab. Maciejowi Kubickiemu z Zak adu Krysgahfii Wydzia u Chemii UAM

w Poznaniu, za wykonanie pomiarOw i obligzeerdecznie dzku;j .
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4.3.2 Metody chromatograficzne.

4.3.2.1 Chromatografia gazowa.

Analiz mieszanin poreakcyjnych, identyfikadj kontrol czystoci reagentow
oraz stosowanych odczynnikbw prowadzono z wykosrystn chromatografii
gazowej.

Analiz jako ciow prowadzono przez poréwnanie czaséw retencji badtaaybstanciji
z odpowiednimi wartaciami dla wzorcéw dospnych w sprzedy lub specjalnie
spreparowanych dla potrzeb pracy.

Analiz ilo ciow prowadzono w oparciu 0 pomiar pola powierzchndpikprzy u yciu

oprogramowania Galaxie. W badaniach ¢iowych stosowano wzorzec wewireny —
dekan.

Analiz wykonano na chromatografie gazowym Varian 3300CX.

Parametry analizy:

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

Dla prowadzonych badaustalono naspuj ce parametry pomiaru:

temperatura poctkowa 50°C

temperatura kacowa 300°C

przyrost temperatury w czasie 12°C / min.
czas w temperaturze potkowej 3 min.
temperatura komory nastrzykowej 220
temperatura detektora 240

czas analizy 36 min.

4.3.2.2 Chromatografia gazowa z detekopsow.

W celu analizy trudnych do rozdzielenia zwkOw obecnych
w mieszaninie poreakcyjnej w iloiach ladowych, a take identyfikacji produktow
reakcji wykorzystano chromatografigazow z detekcj masow. Analiz GC-MS
wykonywano na chromatografie Varian 3300.
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Parametry analizy:

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

gaz nony:  hel

temperatura: programowana w zale ci od potrzeb analizy

Identyfikacji dokonywano przez porownanie uzyskamegvidma masowego

z widmami wzorcow lub widmami posiadanymi w bazaagch.

4.3.2.3 Chromatografia cieczowa.

Oddzielanie ciek ych sk adnikbw mieszaniny poregghkej od rozpuszczonych
pozosta oci katalizatora oraz izolacj produktow z mieszaniny poreakcyjnej,
prowadzono na kolumnie wype nioneglem krzemionkowym 60 mesh firmy Aldrich.
Jako faz ruchom stosowano heksan, eter dietylowy lub mieszanitych

rozpuszczalnikéw wztych w odpowiednich stosunkach.

4.3.3 Analiza elementarna

Procentow zawarto pierwiastkbw w syntezowanych zvekach chemicznych
wyznaczano przy pomocy aparatu Elementar Analygarie EL 1ll, za kadym razem
wykonuj ¢ po trzy spalania dla badanej préobki. Otrzymaneednione wyniki
zawartoci badanych pierwiastkbw w odniesieniu do waeto obliczonych
i W po czeniu z pozostaymi technikami analitycznymi stang dowod

potwierdzajcy budow otrzymanych zwizkdw.

4.4 Metodyka pracy w atmosferze gazu obwgo.

Wiele zwizkow metaloorganicznych jest wiavych na dzia anie
atmosferycznego tlenu oraz wody. Powoduje to kamec wykorzystania
specyficznych metod laboratoryjnych urfiwiaj cych prac w atmosferze gazu
oboj tnego, wolnego od ladowych iloci wilgoci. Dla potrzeb pracy badania
prowadzono z wykorzystaniem linii pndiowo-gazowej, stosug standardowe techniki

Schlenka. Jako gaz obtjy stosowano argon klasy 5.0. Wszystkie rozpudaikia
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I odczynniki ciek e stosowane w eksperymentach moaterze obognej odwodniono
I odtleniono zgodnie ze standardowymi metodamiapisi w rozdziale 4.2.

4.4.1 Metodyka badakatalitycznych.

4.4.1.1 Metodyka badakatalitycznych w uk adzie zamkrym.

Reakcje w uk adzie zamkrmym, w zalenoci od potrzeb prowadzono
w dwojaki sposob. Wed ug pierwszej metody badan@alkyczne prowadzono
w zatapianych szklanych ampu kach, w ktérych unuesao odpowiednie ilai
katalizatora, reagentow i w zateo ci od potrzeb innych sk adnikéw (wzorca
wewn trznego). Ampu ki naspnie wymraano w ciek ym azocie i zatapiano. Reakcje
prowadzono w komorze cieplnej w oki@nej temperaturze. Po zakezeniu reakcji
zawarto ampu ek sch adzano, a nastie analizowano za pomoahromatografii
gazowej.

Druga metoda dotyczy a bad&katalitycznych prowadzonych w typowych
reaktorach Schlenka o pojemrbd50 mL, zamykanych kranem Rotaflo, zaopatrzonych
w mieszad o0 magnetyczne. Do reaktora wprowadzaneji@ odpowiednie ilcci
katalizatora, reagentow i w zateo ci od potrzeb innych sk adnikéw (wzorca
wewn trznego). Naspnie uk ad zamykano kranem teflonowym i ogrzewancawi
olejowej do temperatury reakcji. Proces na ogéwaiddzono w temperaturze wrzenia
mieszaniny reakcyjnej. Reakcje prowadzono do czasiskania mdiwie wysokich
konwersji lub do obserwowanego zaniku aktywsiokatalizatora. Przebieg reakcji

kontrolowano za pomocahromatografii gazowe;j.

4.4.1.2 Metodyka badakatalitycznych w uk adzie otwartym.

Reakcje w ukadzie otwartym, w zal®ci od potrzeb prowadzono
w dwojaki sposéb. Wed ug pierwsze] metody badan@alkyczne prowadzono
w szklanych ampu kach umieszczonych w szklanychelgeniach zaopatrzonych
w nasadk doprowadzajc przep ywajcy przez ukad argon. W ampu kach
umieszczano odpowiednie ilm katalizatora, reagentdw i w zafe ci od potrzeb
innych sk adnikow (wzorca wewtrznego). Naspnie ampu ki ogrzewano w ai

olejowej do temperatury reakcji, a przebieg reakkpntrolowano za pomoc
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chromatografii gazowej. Proces na ogd prowadzono temperaturze wrzenia
mieszaniny reakcyjne;.

Druga metoda dotyczy a badakatalitycznych prowadzonych w kolbach
kulistych o pojemnaci 20 mL, zaopatrzonych w mieszad 0 magnetyczneydeiic
zwrotn, septum, nasadkumo liwiaj ¢ pod czenie ukadu do linii prdiowo-
gazowej. Do kolby wype nionej argonem, wprowadzawopowiednie iloci
katalizatora, reagentow i w zateo ci od potrzeb innych sk adnikéw (wzorca
wewn trznego), a naspnie uk ad ogrzewano do temperatury wrzenia migeyan
reakcyjnej przy pomocy czaszy grzejnej. Zarowno raypadku prowadzenia procesu
katalitycznego w ampu ce, jak i w kolbie, reakcjwadzono do czasu uzyskania
mo liwie wysokich konwersji lub do obserwowanego zandktywnoci katalizatora.

Przebieg reakcji kontrolowano za pomatiromatografii gazowe.

4.4.1.3 Sposdb obliczania konwersji substratovwekdgivno ci i wydajno ci produktow

reakciji.
Na podstawie analiz wykonanych przed i po reakdlicaano konwers;j
substratow, wydajno i selektywno produktow. Do oblicze wykorzystywano

nastpuj ce wzory:

W?z06r na obliczanie konwersji substratid) :

P
PP

K=1

P’a — pole powierzchni substratu A po reakcji

Pa— pole powierzchni substratu A przed reakcj

P’s— pole powierzchni standardu wewnrznego po reakcji
Ps— pole powierzchni standardu wewwrznego przed reakcj
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W?z06r na obliczanie selektywna produktu(S):

Px — pole powierzchni produktu
Pxi — suma powierzchni pol wszystkich produktow

Wz0r na obliczanie wydajnoi produktu(W):

W = K x5 x100%

4.4.2 Metodyka badareakcji stechiometrycznych.

W probowce do pomiarow widm NMR w atmosferze argarmmieszczano
nawak badanego kompleksu a ngstie wprowadzano deuterowany rozpuszczalnik
i odpowiednie iloci reagentow. Widma NMR rejestrowano dla wjpwego

kompleksu przed wprowadzeniem innych reagentéw poazh zadozowaniu.

4.5 Preparatyka substratow reakcji i kompleksowathatywanych jako katalizatory.

4.5.1 Preparatyka trifenylosilanolanu sodu

2 QSi—OH + 2NaH —> ZQSi-—ONa +H,

W naczyniu Schlenka umieszczono w temperaturzejpolp 0,8 g (36 mmoli)
wodorku sodu (NaH) i 20 mL suchego i odtlenionedtFT Nastpnie do tej zawiesiny
dodawano kroplami przez okres 20 minut roztwoéretriflosilanolu (5 g, 18 mmoli)
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w 50 mL THF. Reakcj prowadzono naspnie przez 2 godziny w temperaturze 50°C,
mieszajc uk ad na mieszadle magnetycznym. Po tym czagtevéo przesczono przez
kaniul a rozpuszczalnik odparowano. Otrzymany biay osagzono przez 12 godz.
Wydajno reakcji wynios a 94%. Zwiek scharakteryzowano na podstawie analizy
widma'H NMR.

'H NMR (CsDs, , ppm): 7,55 (t, 3Hp-CH); 7,46 (m, 6H); 7,36 (m, 6H)

4.5.2 Synteza dietynylodisiloksanow.

4.5.2.1 Preparatyka 1,3-dietynylo-1,1,3,3-tetratoeligiloksanu

ClMe‘S"O‘SMeCI +  BrMgC=CH THF —Me‘s“o‘sl'\'/le—
— - = » f— | |——
! ! ™9 - MgCl,/MgBr, [ [

Me Me Me Me

W dwuszyjnej kolbie kulistej o pojemna 500 mL, zaopatrzonej w septum,
mieszad o magnetyczne i nasadio wprowadzania argonu umieszczono w atmosferze
gazu obojtnego 10 g (49,3 mmola) 1,3-dichlorotetrametylddisanu i 80 mL
suchego i odtlenionego THF. Do otrzymanej mieszanukraplano, w temperaturze
pokojowej, 207 mL (103,4 mmola) 0,5 mol/L roztwdstomku etynylomagnezowego
(BrMgC CH) w THF przez okres 15 minut. Reakgprowadzono przez 16 godz.
w temperaturze pokojowej. Aby rozy nadmiar zwizku Grignarda do uk adu dodano
2 mL wody i odparowano rozpuszczalnik. Pozostaekstrahowano w uk adzie eter
dietylowy — nasycony roztwoér chlorku amonu w wodzestylowanej. Warstw
organiczn suszono przez 24 godziny nad bezwodnym siarczafignmhagnezu
(MgSQy), po czym rozpuszczalnik odparowano a pozostapoddano destylacji
metod ,trap-to-trap”. Uzyskano 8,1 g produktu, co stanow89% wydajnoci
teoretycznej. Zwizek zidentyfikowano na podstawie analizy withNMR, **C NMR.
'H NMR (CsDs, , ppm): 2,41 (s, 2H, HQ; 0,29 (s, 12H, -Ch)

%C NMR (GsDs, , ppm): 92,38; 88,94 (HQC-); 1,89 (-CH)
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4.5.2.2 Preparatyka 1,3-bis(fenyloetynylo)-1,1 @Bametylodisiloksanu

e Me

“ONg

Cl— Sl -
THF Me Me Me Me
@{ + n BulLi ©7L| — @—Sl S|—©
temp. pok
Me Me

W dwuszyjnej kolbie kulistej o pojemna 250 mL, zaopatrzonej w septum,
mieszad o magnetyczne i nasadio wprowadzania argonu umieszczono w atmosferze
gazu obojtnego 10 g (98 mmoli) fenyloacetylenu i 80 mL swugdeodtlenionego THF.
Do otrzymanej mieszaniny wkraplano, w temperatusp&ojowej, 64.3 mL (102,9
mmola) 1,6 mol/L roztworu-butylolitu w heksanie przez okres 30 minut. Dotwazru
dodano naspnie 9,1 g (45 mmoli) 1,3-dichlorotetrametylodi¢i$anu i uk ad
mieszano przez 24 godz. w temperaturze pokojows)p. tym czasie rozpuszczalnik
odparowano. Do pozosta@® dodano 50 mL heksanu. Roztwor przzono przez
kaniul a heksan odparowano pod olomym cinieniem. Produkt oczyszczono na
kolumnie chromatograficznej wype nioneglem krzemionkowym stosug heksan jako
eluent. Otrzymano 13,5 g produktu, co stanowio 90%dajnoci teoretycznej.
Zwi zek zidentyfikowano na podstawie analizy widkh NMR, °C NMR, #°Si NMR,
oraz analizy elementarnej.

'H NMR (CsDs, , ppm): 7,45 (m, 4H, m-Ph); 6,90 (m, 6H, o,p-Ph%2 0,50 (s, 12H,
-CHg)

3C NMR (GDs, , ppm): 132,42; 132,34; 129,00; 128,85; 128,50;,423106,77;
91,27

2°Si NMR (GsDs, , ppm): -16,17

Analiza elementarna, obliczona teoretycznie dlaHeOShL: C, 71,80; H, 6,63.
Wyznaczona: C 71,95; H 6,65

4.5.2.3 Preparatyka 1,3-his(t-butyloetynylo)-1,1,3,3-tetrametylodisiloksanu

Me_ Me
CI-Si ~'Si-Cl
t . THF fo—— 1 Me’ Me Me\ ./O\ 'IYIe -
Bul——= + n-BuLi ———» Bul=—Li » Bul=——Si” “Si——Bu!
-30°C / \
Me Me

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

mieszad o magnetyczne i nasadio wprowadzania argonu umieszczono w atmosferze
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gazu obojtnego 10 g (0,4 molagrt-butyloacetylenu i 80 mL suchego i odtlenionego
THF. Do otrzymanej mieszaniny wkraplano, w tempeawmd -30°C, 262,5 mL (0,42
mola) 1,6 mol/L roztworwn-butylolitu w heksanie przez okres 30 minut. Do waztu
dodano naspnie 32,3 g (0,16 mola) 1,3-dichlorotetrametylddisanu i uk ad
mieszano przez 24 godz. w temperaturze pokojows)p. tym czasie rozpuszczalnik
odparowano a do pozostacdo dodano 50 mL heksanu. Roztwor przeono przez
kaniul i suszono przez 24 godziny nad bezwodnym siarca@vi magnezu (MgSQ),
po czym rozpuszczalnik odparowano, a pozostgoddano destylacji metodtrap-to-
trap”. Uzyskano 33,8 g produktu, co stanowi o 89%gajno ci teoretycznej. Zwizek
zidentyfikowano na podstawie analizy widlil NMR, *C NMR, #Si NMR, oraz
analizy elementarnej.

'H NMR (CsDs, , ppm): 1,15 (s, 18H, By 0,37 (s, 12H, -Ch)

13C NMR (GsDs, , ppm): 114,87; 82,48; 30,94; 28,19; 2,71

29Si NMR (GsDs, d, ppm) = -17,44

Analiza elementarna, obliczona teoretycznie dlgHgsOSh: C, 65,24; H, 10,26
Wyznaczona: C 65,32; H 10,32

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

Me . Me [{Ir(u-CI)(CO)},], NE(-Pr), Me Me
H—si”~ \S\i =H + |-SiMe; —————» Messi%/sr \S\i ==—SiMe,
M Me - [HNEt(-Pr),'T M Me

W reaktorze Schlenka, zaopatrzonym w mieszad onetgtgzne umieszczono,
w atmosferze argonu, 0,25 g (0,44 mmola) [{#€1)(CO)} ], 19,32 g (0,1495 mola)
NEt(-Pr) i 20 mL suchego i odtlenionego toluenu. Uzyskamieszanin mieszano
nastpnie przez 10 minut na mieszadle magnetycznym. yfo d¢zasie do uk adu
wprowadzono 8,02 g (0,044 mola) 1,3-dietynyloteetytodisiloksanu i 29,91 ¢
(0,1495 mola) jodotrimetylosilanu. Reakcprowadzono w 80°C przez 84 godz.
Nast pnie odparowano nadmiar toluenu. Pozosta @czyszczono na kolumnie
wype nionej elem krzemionkowym, stosy heksan jako eluent. Zwiek
scharakteryzowano na podstawie analizy withiNMR, *C NMR.
'H NMR (CsDs, , ppm): 0,42 (s, 12H); 0,28 (s, 18H)
13C NMR (GDs, , ppm): 90,5; 3,31; 2,88
Synteza jest przedmiotem publikacji [177].
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4.5.3 Synteza ligandoéw N-donorowych.

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

9
9% +\©/—> Qig 9;©
| I o
)\EJ/K

W dwuszyjnej kolbie kulistej o pojemnad 50 mL, zaopatrzonej w mieszad o
magnetyczne, ch odnizwrotn i nasadk do wprowadzania argonu, umieszczono 1,5
g (9,2 mmola) 2,6-diacetylopirydyny, 3,46 mL (18@mola) 2,6-dizopropyloaniliny
i 25 mL bezwodnego etanolu. Po dodaniu do tegomazt kilku kropel lodowatego
kwasu octowego, kolb umieszczono w czaszy (grzejnej i ogrzewano
w temperaturze wrzenia mieszaniny przez 16 godzoétoodzeniu do temperatury
pokojowe] wytrcony produkt odszono i przekrystalizowano z etanolu.
Rozpuszczalnik odszono przez kaniu] produkt przemyto 10 mL och odzonego
etanolu i suszono przez 16 godz. Uzyskano 3,54gluybta, co stanowio 80%
wydajno ci teoretycznej. Zwizek scharakteryzowano na podstawie withNMR, *°C
NMR.

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

13C NMR (GDe, , ppm): 198,54; 166,67; 146,9; 137,4; 135,85; 124123,60; 123,56;
122,66; 28,82; 23,46; 22,94

Synteza jest przedmiotem publikacji [185].

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

N\ N\
n- BuLi .
Et,0 L
-789C - 23°C

W naczyniu Schlenka, zaopatrzonym w mieszad o efggmne i ani
chodzc, umieszczono w atmosferze argonu 1,8 g (13,3 mmoli

N,N-dimetylobenzyloaminy i 6 mL osuszonego i oditerego eteru dietylowego.
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Uk ad sch odzono do temperatury -78°C, a mase dodano kroplami 6 mL 2,5 mol/L
roztworun-butylolitu w heksanie. Reakcprowadzono przez 45 minut w temperaturze
-78°C, a po tym czasie uk ad reakcyjny ogrzanoesoperatury 23°C i mieszano przez
kolejne 13 godz. Powsta y bia 'y osad odfiltrowapzemyto 10 mL eteru dietylowego,
wysuszono i przechowywano w atmosferze gazu obego. Otrzymano 1,02 g
produktu, co stanowi o 54% wydajr teoretycznej. Zwizek zidentyfikowano na
podstawie analizy widrH NMR, *C NMR.

'H NMR (GsDs, , ppm): 7,96 (dJ = 6.1 Hz, 1H); 6,81-6,75 (m, 3H); 3,48 (s, 2H);
2,17 (s, 6H).

13C NMR (GsDs, , ppm): 189-188 (m), 152,07; 143,45; 125,26, 123]3B,54; 72,49;
45,94

Synteza jest przedmiotem publikacji [178].

4.5.4 Synteza znanych zwkow kompleksowych platyny.
4.5.4.1 Preparatyka [Pt{tod)] [172, 189]
Kompleks zsyntezowano zgodnie z p@ziym schematem reakcji:

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

W kolbie kulistej o pojemne@i 250 mL, zaopatrzonej w mieszad o
magnetyczne, umieszczono 5 g (8,41 mmola) kwassadubkoroplatynowego 1RPtCk
i 15 mL lodowatego kwasu octowego. Uk ad ogrzano tdmperatury 75°C. Do
ciep ego roztworu dodano 5,32 g (49,5 mmola) 1Henktadienu a zawarto kolby
mieszano przez 30 minut. Ngshie do mieszaniny dodano 50 mL wody destylowanej
I zawiesin pozostawiono na 1 godzinw celu wypadnicia czarnego osadu, ktory
nastpnie odsczono na lejku Buchnera, przemyto kolejno 50 mL ydéstylowanej
i 100 mL eteru dietylowego. Osad umieszczono vbieokulistej o pojemnai 500 mL
I rozpuszczono w 400 mL dichlorometanu. Ukad ogemeo przez 5 minut
w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika. Po schrodzenieszaniny do temperatury
pokojowe] do kolby wprowadzono 5 elu krzemionkowego 60 mesh. Mieszanin

odsczono na lejku Buchnera, osad przemyto 50 mL dronh@tanu. Frakcj
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organiczn zat ono do objto ci ok. 70 mL a naspnie dodano do niej 200 mL eteru
naftowego. Po wypadmiiu, biay osad od€zono i wysuszono. Otrzymano 2,55 g
zwi zku, co stanowi o 80% wydajnc teoretycznej. Produkt zidentyfikowano na
podstawie widmaH NMR.

'H NMR (CDCE, , ppm): 5,61 (=CHJpw.ri = 66 Hz); 2,72 (CH)

Syntez wykonano w oparciu o preparatyknajdujc si w [172, 189].

4.5.4.2 Preparatyka [Pt(co$l)172]

Synteza bis(1,5-cyklooktadien)platyny(0) skada s trzech etapoéw zgodnie

Z poni szym schematem:

2 Li + C8H8 —_— Lizchg

[ Pt(C-H1p)s + 2 LiCl
Li,CgHg + PtCly(CgHyp) + 3 CrHqg 7H10)3 i

+ CgHg + CgH12

Pt(CsHig)3 + 2CgHyp — Pt(CgHiz)2  + 3 C/Hyg

Etap | — preparatyka dilito-1,3,5,7-cyklooktatetrae

W naczyniu Schlenka o pojemmd 500 mL, zaopatrzonym w septum
I mieszad o magnetyczne, umieszczono w atmosfeaze gbojtnego 1 g (144 mmole)
folii litu i 200 mL eteru dietylowego. Uk ad umieszono na ani lodowej w temp. 0°C.
Do zawiesiny wprowadzono 5 g (48 mmoli) 1,3,5,74ogktatetraenu i uk ad mieszano
przez 16 godz. Po opadniu osadu roztwor przeszono przez kaniuli sprawdzono
jego st enie poprzez hydrolizi miareczkowanie wobec kwasu. Stnie nasyconego

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

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

Kolb tréjszyjn, o pojemnoci 100 mL, zaopatrzonw mieszad o magnetyczne
I nasadk do wprowadzania argonu, umieszczono nani dodowej w temp. -30°C.
Nastpnie do ukadu wprowadzono 13,1 g (35 mmoli) diob{t,5-cyklo
oktadien)platyny(ll), 25 g (266 mmoli) 2-norbornend0 mL eteru dietylowego. Do
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mieszaniny wkraplano przez 1 godz. 140 mL roztwaitio-1,3,5,7-cyklooktatetraenu
(o st eniu 0.24 mol/L), utrzymug temperatur -30°C. Mieszanin doprowadzono do
temperatury pokojowej, odparowano rozpuszczalnikgtraymany brzowy proszek
wysuszono w celu wusumia pozostacai 1,3,5,7-cyklooktatetraenu. Produkt
ekstrahowano trzykrotnie heksanem (300 mL), dadajewielk porcj 2-norbornenu
do kadej ekstrakcji. Roztwor heksanowy przemono w atmosferze argonu przez
kolumn wype nion oboj tnym tlenkiem glinu (AJO3). Rozpuszczalnik odparowano,

a powsta y produkt suszono przez 10 minut.

Etap Il — preparatyka bis-1,5-cyklooktadienplat{i)a

W naczyniu Schlenka o pojemmd 50 mL, wyposaonym w mieszad o
magnetyczne, umieszczono w atmosferze argonu, 1,42,§ mmola) tris(2-
norbornen)platyny(0), 25 mL heksanu i 3 mL 1,5-ogidtadienu. Uk ad umieszczono
w a ni wodnej o temp. 30°C, a naphie roztwér odparowano. Powstay biay osad
wysuszono, otrzymug 0,8 g [Pt(cod), co stanowi o 78% wydajnoi teoretyczne.
Zwi zek zidentyfikowano na podstawie analizy wilthNMR i **C NMR.

'"H NMR (CsDs, , ppm): 4,21 (m, 8H, CHlpeyy = 55 Hz); 2,19 (m, 16H, C}
13C NMR (GDs, , ppm): 73,3; 33,2

Syntez wykonano w oparciu o preparatyknajdujc si w [172].

4.5.4.3 Preparatykais{PtCL(PPh),] [186]

Kompleks zsyntezowano zgodnie z p@aiym schematem reakcji:

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

W dwuszyjnej kolbie kulistej o pojemna 100 mL, zaopatrzonej w ch odnic
zwrotn i mieszad 0 magnetyczne umieszczono 30 mL etanblu2,5 g
(9,54 mmola) trifenylofosfiny (PRh Otrzyman zawiesin ogrzewano w temperaturze
wrzenia rozpuszczalnika, a ngstie do roztworu wprowadzono 2 g (4,8 mmola)
K,PtCl,, rozpuszczonego w 25 mL wody destylowanej. Po wpdzeniu roztworu
tetrachloroplatynianu(ll) potasu nagito wydzielenie bia o-kremowego osadu.

Otrzyman zawiesin ogrzewano przez 2,5 godz. w temperaturze 60°Castpmie
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powstay osad odszono na lejku piankowym, przemyto porcjami kolejri8® mL
gor cego etanolu, 30 mL garej wody, 30 mL eteru dietylowego i wysuszono. Zek
zidentyfikowano na podstawie analizy widtd NMR i **P NMR.

'H NMR (CsDs, , ppm): 7,55 (m, 12H, -Ph); 6,94 (m, 18H, -Ph)

3P NMR (GiDs, , ppm): 14,5 (dJpep= 3679 Hz)

Syntez wykonano w oparciu o preparatyknajdujc si w [186].

4.5.5 Syntezy znanych zwkow kompleksowych rutenu.
4.5.5.1 Preparatyka [{Rugp-cymen)}k] [188]

\(®/ cl “
AN N

RUCl; x 3 H,0 + — Ru Ru

/S >

Cl

AN

o

W kolbie tréjszyjnej o pojemneai 250 mL, wyposaonej w mieszad o
magnetyczne, ch odniczwrotn i nasadk do wprowadzania argonu, umieszczono
0,45 g (1,74 mmola) Rug3H,O, 2,46 g (17,75 mmola) terpinenu
i 40 mL etanolu. Mieszaninogrzewano w temperaturze wrzenia przez 2 godz. Po
och odzeniu uk adu do temperatury pokojowej wgitrsi pomaraczowy osad, ktory
ods czono, przemyto 60 mL etanolu i wysuszono. Otrzyon@n37g produktu, co
stanowio 70% wydajn@i teoretycznej. Zwizek zidentyfikowano na podstawie
analizy widmaH NMR.

'H NMR (CeDg, , ppm): 5,4 (dd, 4H, &l4); 2,9 (m, 1H, CH(CH)>); 2,3 (s, 3H, CH);
1,3 (d, 6H, CH)
Syntez wykonano w oparciu o preparatyknajdujc si w [188].

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

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

ultradzwieki
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W kolbie tréjszyjnej o pojemnai 500 mL, zaopatrzonej w mieszad o
mechaniczne, ch odniczwrotn i nasadk do wprowadzania argonu, umieszczono
45 mL 1,5-cyklooktadienu, 18 mL absolutnego metanol7,03 g py u cynkowego.
Uk ad umieszczono w ai ultrad wi kowej i ogrzewano w temperaturze wrzenia
rozpuszczalnika przez 30 minut. Do mieszaniny d@ewvnastpnie kroplami, przez
okres 20 minut, roztwér 1,98 g RugBH,O (7,59 mmola) w 15 mL absolutnego
metanolu. Cao ogrzewano przez 3 godziny w temperaturz8C7CPo tym czasie
uk ad sch odzono do temperatury pokojowej, odpammw@zpuszczalnik a pozosta o
ekstrahowano 400 mL heksanu. Roztwor heksanowysmzeno przez kolumn
chromatograficznwype nion osuszonym neutralnym tlenkiem glinu §8%) i zebrano
ot frakcj, ktor nastpnie odparowano pod zmniejszonymnieniem. Otrzymano
1,54 g kompleksu, co stanowio 64% wydagio teoretycznej. Zwizek
zidentyfikowano na podstawie analizy widit&NMR.
'H NMR (GgDs, , ppm): 5,22 (dd, 2H); 4,78 (m, 2H); 3,79 (m, 2092 (m, 4H); 2,22
(m, 8H); 1,64 (m, 2H); 0,90 (m, 2H)

Syntez wykonano w oparciu o preparatyknajdujc si w [172].
4.5.5.3 Preparatyka [RusQby)4] [187]
Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakciji:

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

Z

N temp. wrzenia
6 godz.

W reaktorze Schlenka umieszczono 0,5 g (1,9 mmRBIiaLkLx3H,O, 15 mi
etanolu i 10 ml pirydyny. Mieszanirogrzewano w temperaturze wrzenia przez 6 godz.
Nast pnie otrzymany roztwor przeszono przez kaniul odparowano rozpuszczalnik
a powstay 6 to-br zowy osad trzykrotnie przemyto suchym i odtleniongterem
dietylowym (3x10 ml) i suszono przez 16 godz. Koeigl zidentyfikowano na
podstawie analizy widmid NMR.

'H NMR (CsDs, , ppm): 8,63; 7,65; 7,13

Syntez wykonano w oparciu o preparatyknajdujc si w [187].
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4.5.5.4 Preparatyki@ans [RuCl(MeCN)][RuCly(MeCN),] [51]

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakciji:

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

temp. wrzenia

W reaktorze Schlenka o pojemedb50 mL umieszczono w atmosferze argonu
1,24 g (4,74 mmola) Rugd3H,O, 0,683 g (5 mmoli) fenylodimetylosilanu i 25mL
acetonitrylu. Mieszaninogrzewano w temperaturze wrzenia przez 4 god&oytym
czasie uk ad och odzono do temperatury pokojowegpuszczalnik odgzono przez
kaniul, a powstay 6ty osad przemyto niewielk ilo ci eteru dietylowego
(4 x 10 mL) i pentanu (2 x 10 mL). Otrzymano 1,3%mpduktu, co stanowi o 79%
wydajno ci teoretycznej. Zwizek scharakteryzowano na podstawie analizy witin
NMR i **C NMR.
'H NMR (dmso-D64d, ppm): 2,69; 2,51
%C NMR (dmso-D6d, ppm): 124,15; 117,61; 6,53; 1,80

Syntez wykonano w oparciu o preparatyknajdujc si w [51].

4.6 Reakcje w uk adach stechiometrycznych.

4.6.1 Reakcja kompleksu JpD(SiMe,C CBU).} 2] z HSiMe(OSiMe),

W probéwce NMR w atmosferze argonu umieszczonmg9(1,62*10° mola)
[Pt:{O(SiMe,C CBU),}5] i 0,6 mL GDs. Powstay roztwér sch odzono do temp.
-20°C w ani lodowej, stosujc mieszanin: suchy 16d — 2-propanol. Naghie do
roztworu kompleksu wprowadzono 108 mg (4,85%1fhola) HSiMe(OSiMg),, po
czym zarejestrowano widmdH NMR w temperaturze -10°C. Kolejne widma
rejestrovano w cyklach jednogodzinnych, podczaswvpdzenia reakcji w zakresie
temperatur. -5°C, 0°C, +10°C i temperaturze pokejow Przebieg reakciji

monitorowano réwnieprzy u yciu aparatu GCMS.
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4.6.2 Reakcja kompleksu JpO(SiMe,C CBU).},] z CH,=CHPh

W probéwce NMR w atmosferze argonu umieszczonmg54,59*10° mola)
[Pt:{O(SiMe,C CBU),}s] i 0,6 mL GDg. Nastpnie do roztworu kompleksu
wprowadzono 28,7 mg (2,76*T0 mola) CH=CHPh, po czym zarejestrowano
w temperaturze pokojowej widmi#l NMR i *C NMR. Kolejne widma rejestrowano
w cyklach jednogodzinnych, podczas prowadzenia geak zakresie temperatur:
+40°C, +60°C, +80°C. Przebieg reakcji monitorowanwnie przy uyciu aparatu
GCMS.

4.6.3 Reakcja kompleksu JrD(SiMe,C CBU),} 5] z HSiMe(OSiMe), i CH,=CHPh

W probéwce NMR w atmosferze argonu umieszczono §54r69+*10° mola)
[Pt{O(SiMe,C CBU)2}s] i 0,6 mL GDs. Do roztworu wprowadzono 30,7 mg
(1,38*10% mola) HSiMe(OSiMeg),, po czym zarejestrowano widmoH NMR
w temperaturze 0°C. Nagmnie do uk adu wprowadzono 28,7 mg (2,76%1Mola)
CH,=CHPh, po czym ponownie zarejestrowano widtHoNMR. Kolejne widma:'H
NMR oraz Pt NMR zarejestrowano po 24 godz. reakcji. Przebiegkcii

monitorowano rownieprzy u yciu aparatu GCMS.
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5. WYNIKI BADA | ICH OMOWIENIE

W cz ci literaturowej przedstawiono i oméwiono doniesgeriteraturowe
dotycz ce zastosowania raorodnych kompleksow platyny i rutenu jako kataiiraw
reakcji hydrosililowania olefin. Rezultaty tych madoraz prace nad poszukiwaniem
nowych potencjalnych katalizatorow procesu addyegidorosilanéw do zwikoéw
zawierajcych wi zania wielokrotne by y inspiracjdo rozpoczcia bada nad syntez
i zbadaniem aktywnai katalitycznej nowych komplekséw platyny i rutenako

katalizatoréw hydrosililowania olefin.

5.1 Synteza komplekséw platyny.

Hydrosililowanie jest cennmetod syntetyczn umo liwiaj ¢ tworzenie wielu
zwi zkow krzemoorganicznych, ktérych pozyskiwanie nanejn drodze by oby
utrudnione. Jak wykazano w cki literaturowej pracy zwizki koordynacyjne
platyny(0) i platyny(ll) s powszechnie stosowanymi katalizatorami addycji
wodorosilanéw do wiza nienasyconych. Nieustannie, w wieluradkach na ca ym
wiecie, prowadzone s prace nad zwkszeniem aktywnai i selektywnoci
katalizatoréw opartych na wymienionych metalach pdprawieniem ich stabilnoi
podczas procesu katalitycznego poprzez wprowadzeoiesfery koordynacyjnej
ligandow o okrelonych w aciwo ciach stereoelektronowych. Maj na uwadze
powy sze aspekty przeprowadzono reakcje syntezy zarovailoksylowych

kompleksow platyny(ll), jak rowniedietynylowych kompleksow platyny(0).

5.1.1 Synteza siloksylowych kompleksow platyny(ll).

Podstaw zainteresowania siloksylowymi kompleksami platyhyby fakt, i
wcze niejsze badania prowadzone w zespole Prof. Bogddaai ca nad syntez
siloksylowych komplekséw rodu [179], kobaltu [18@jydu [177, 181] i rutenu [182]
wykazay ich wysok aktywno  katalityczn w procesach zachodzych
z udzia em zwizkéw krzemoorganicznych w poréwnaniu z innymi koekslami tych
metali opisywanymi w literaturze. W syntezie konkséw siloksylowych platyny(ll),

przez analogi do kompleksow wyej wymienionych metali, zastosowano metod
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polegajc na wymianie liganda chlorkowego w prekursorze igand siloksylowy

w reakcji z odpowiednim silanolanem.
5.1.1.1 Preparatykais{Pt(PPh),(0OSiMe;),]

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakciji:

o

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

W reaktorze Schlenka, zaopatrzonym w mieszad o etggnne umieszczono,
w atmosferze argonu 0,2 g (0,253 mmalsfPtClL(PPh),], 65,21 mg (0,582 mmola)
trimetylosilanolanu sodu (NaOSiMei 4 mL benzenu. Reakcjprowadzono przez
12 godz. w temperaturze 40°C, intensywnie mieszdo zakoczeniu reakcji benzen
odparowano a pozosta orozpuszczono w 3 mL toluenu. Roztwoér praz®no przez
kaniul , a nastpnie rozpuszczalnik odparowano. Otrzymany osadnpyk® heksanem
(10 mL) i wysuszono. Uzyskano 0,205 g kompleksu,stamowi o0 90% wydajnai
teoretycznej. Zwizek zidentyfikowano na podstawie analizy widirhNMR, *C NMR
i P NMR.
'H NMR (GsDs, , ppm): 7,51 (m, 12H, -Ph); 7,01 (m, 18H, -Ph);80(8, 18H, -
OSiMe3)
%C NMR (GsDs, , ppm): 132,43; 132,33; 131,52; 128,53; 1,36
3P NMR (GsDs, , ppm): 25,00 (dJpi.p = 3240 Hz)

5.1.1.2 Preparatykais{Pt(PPh),(OSiPh),]
Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakciji:

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

W reaktorze Schlenka o pojemeo50 mL umieszczono w atmosferze argonu,
0,2 g (0,253 mmolagis{PtClL(PPh),], 0,173 g (0,582 mmola) trifenylosilanolanu sodu
(NaOSiPh) i 4 mL benzenu. Reakcprowadzono przez 12 godz. w temperaturze 40°C,

intensywnie mieszag. Po zakoczeniu reakcji benzen odparowano a pozostao
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rozpuszczono w 3 mL toluenu. Roztwér przono przez kaniuli odparowano
rozpuszczalnik. Otrzymany osad przemyto heksanéhmill) i wysuszono. Uzyskano
0,29 g kompleksu, co stanowio 90% wydagio teoretycznej. Zwizek
zidentyfikowano na podstawie analizy width NMR, *C NMR i *'P NMR.

'H NMR (CsDs, , ppm): 7,72 (m, 30H, -SiBp 7,59 (m, 12H PPRJ); 6,97 (m, 18H,
PPh)

3C NMR (GDs, , ppm): 135,63; 135,48; 132,49; 132,35; 131,57;,130129,71;
129,28; 128,58; 128,51

3P NMR (GsDs, , ppm): 26,46 (dJpi.p = 3645 Hz)

5.1.1.3 Preparatyka [Pt(cod)(OSgph

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakciji:

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

W reaktorze Schlenka o pojemroo50 mL umieszczono w atmosferze argonu
0,2 g (0,53 mmola) [PtQlcod)], 367,7 mg (1,23 mmola) NaOS§id mL benzenu.
Reakcj prowadzono przez 12 godz. w temperaturze 40°@ngywnie mieszag. Po
zako czeniu reakcji odparowano benzen a pozostaozpuszczono w 3 mL toluenu.
Roztwor przesczono przez kaniuli odparowano rozpuszczalnik. Otrzymany osad
przemyto heksanem (10 mL) i wysuszono, uzyskdj,417 g kompleksu. Wydajno
reakcji wynios a 92%. Zwizek zidentyfikowano na podstawie analizy widsh NMR,
¥C NMR.
'H NMR (CsDe, , ppm): 7,65 (m, 12H, Ph-); 7,52 (m, 18H, Ph-):34(&, 4H, HC=
(cod)); 1,78 (m, 8H, -CH)
13C NMR (GDs, , ppm): 135,67; 135,38; 135,42; 135,26; 134,87;,160128,16;
128,11; 123,63; 104,32; 29,62
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5.1.2 Synteza komplekséw platyny(0) z ligandamiyfiglodisiloksanowymi.

W oparciu o doniesienia literaturowe dotycz niezwykle wysokiej aktywnai
kompleksow platyny na niskich stopniach utleniemiareakcjach hydrosililowania
szerokiej gamy zwikéw krzemoorganicznych, zw aszcza katalizatorowrskalta
[1-4, 183] i Speiera [1-4], oraz wobec niewielkiegby doniesie dotycz cych syntezy
kompleksow platyny z ligandami alkinylowymi, przepradzono reakcje otrzymywania
kompleksow Pt(0) z ligandami dietynylodisiloksanamwy W przypadku tych
komplekséw zastosowano metodolegajc na wymianie liganda chelatowego
w kompleksie [Pt(cod) na odpowiednie ligandy dietynylodisiloksanowe. jstkie
z otrzymanych w ten sposob kompleksow zostay sdit@ryzowane za pomoc
spektroskopii *H, *C NMR oraz analizy elementarnej, a dla kompleksu
[Pt{O(SiMe,C CBU),};] wykonano réwnie badania  rentgenostrukturalne
i zarejestrowano widma’Si oraz '**Pt NMR. Wyniki bada, przy uyciu techniki
NMR, potwierdzaj struktur uzyskan na podstawie bada krystalograficznych
I wskazuj na niezwyk trwao w roztworze Kklasterow Pt stabilizowanych
krzemoorganicznymi diynami. W oparciu o badartdh NMR mo na stwierdzi
magnetyczn nierébwnocenno protonéw pochodzych z podstawnikéw By ktora
objawia si wyst powaniem dwoéch singletow przy= 1,46 i 1,30 ppm, co wskazuje na
wyst powanie fragmentéw B«C C- w r6 nych pozycjach w csteczce klasteru. Te
obserwacje potwierdzaj tak e ronice w przesunciu linii rezonansowych
pochodzcych od grup —Me w disiloksanie, ktérym nma przypisa sygnay przyd =
0,49 i 0,47 ppm. Interpretacja widm2C NMR pozostaje w zgodnoi w widmem
'H i potwierdza nieréwnocennoatoméw wgla, zaréwno w grupach Biak i grupach
metylowych disiloksanu. Odpowiednie linie rezonamsma widmie"*C NMR mo na
zaobserwowaprzy d = 32,90; 31,84 ppm_(ME€-); 30,86; 30,22 ppm (ME-) i 3,73,;
3,37; 2,78; 2,37 ppm dla grup metylowych we fragoen-MeSiOSiMe-.
Obserwowane na widmf@Si NMR dwa singlety przy -15,07 i -15,90 ppm pochax
od atomow krzemu potwierdzaj r60 ne pozycje ligandow siloksanowych
skoordynowanych do trzech atoméw platyny. Na widnf®€ NMR mo na
zaobserwowatak e sygnay pochodze od atoméw wgla z fragmentu etynylowego
disiloksanu, ktore wyspuj jako dwa singlety przy 110,72 ppm i 92,83 ppm.
Stabilno  struktury zwizku [P&{O(SiMe,C CBU);},] w roztworze potwierdzaj
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tak e widma'®Pt NMR, gdzie mona zaobserwowadwie grupy linii rezonansowych
charakterystycznych dla uk adu spinowego AA’'B,dublet przy -3885,75 ppmgdb: =

1669,6 Hz) i dublet przy -4295,26 ppm:( = 1667,2 Hz), co maa zaobserwowana
Rysunku 13.

Struktur krystalograficzn kompleksu oméwiono w rozdziale 5.2.

Rysunek 13. Widmd®™Pt NMR kompleksu [RfO(SiMe,C CBU)} ).

5.1.2.1 Preparatyka [ffO(SiMe,C CH),}]

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakciji:

H
Lt
|
\ / / |\
3 [Picod)y] + 2 /\SLO‘SV\ oY H?S/i/
cod] + 2 Y N\ ~Si Pt
Y Y -6 cod /\TH O\
P! sic
=

W reaktorze Schlenka, zaopatrzonym w mieszado etggmne,

umieszczono w temperaturze pokojowej, w atmosfengmnu, 0,5 g (1,22 mmola)
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bis(1,5-cyklooktadien)platyny(0) [Pt(cadl) 0,15 g (0,82 mmola) 1,3-dietynylo-1,1,3,3-
tetrametylodisiloksanu i 5 mL benzenu. Reakmjowadzono przez 24 godziny. Po tym
czasie ciemnobeowy roztwor przesxzono przez kaniul i odparowano
rozpuszczalnik. Otrzymany osad suszono przez 18.gazyskano 0,37 g produktu, co
stanowi 0 96% wydajn@i teoretycznej. Kompleks zidentyfikowano na poudsta
analizy widm*H NMR, **C NMR oraz analizy elementarnej.

'H NMR (CsDs, , ppm): 1,58; 1,40 (s, 2H, HG; 0,29 (s, 12H, -Ch)

%C NMR (GsDs, , ppm): 30,47; 30,22 (HQC-); 2,18 (bs); 1,40 (bs) (-G}

Analiza elementarna, obliczona teoretycznie dlgHesO-PtSi,: C, 20,23; H, 2,97.
Wyznaczona: C 20,38; H 3,06

5.1.2.2 Preparatyka [ifO(SiMe,C CPh)}]

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakciji:

\ / / —
\SLO‘Si/\ o "=
3 [P(cod),] + 2 7 AN _ i

Ph

W reaktorze Schlenka, zaopatrzonym w mieszad o etggnne, umieszczono
w temperaturze pokojowej, w atmosferze argonu 0,51@®2 mmol ) bis(1,5-
cyklooktadien)platyny(0) [Pt(codl) 0,27 g (0,82 mmola) 1,3-bis(fenyloetynylo)-
1,1,3,3-tetrametylodisiloksanu i 5 mL benzenu. Rgagrowadzono przez 24 godziny.
Po tym czasie ciemnolmowy roztwoOr przeszono przez kaniul i odparowano
rozpuszczalnik. Otrzymany osad suszono przez 1@.gagyskano 0,47 g zwaku, co
stanowi 0 92% wydajnei teoretycznej. Kompleks zidentyfikowano na poudsta
analizy widm*H NMR, **C NMR oraz analizy elementarnej.
'H NMR (CsDs, , ppm): 7,55 (d); 7,38 (m); 7,28 (m); 0,51 (s, 126kk)
13C NMR (GsDs, , ppm): 131,99; 129,01; 128,66; 128,21; 128,172932,18
Analiza elementarna, obliczona teoretycznie dlgHgO-PtSi;: C, 38,30; H, 3,54.
Wyznaczona: C 39,00; H 3,62
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5.1.2.3 Preparatyka [O(SiMe,C CBU),} ]

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakciji:

. % L
~Si-o-Si” o BU==_

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

Bu Bu? et A

W reaktorze Schlenka, zaopatrzonym w mieszad o etggnne, umieszczono
w temperaturze pokojowej, w atmosferze argonu 0,51@®2 mmola) bis(1,5-
cyklooktadien)platyny(0) [Pt(cod) 0,24 g (0,82 mmola) 1,3-bieft-butyloetynylo)-
1,1,3,3-tetrametylodisiloksanu i 5 mL benzenu. Rgagrowadzono przez 24 godziny.
Po tym czasie jasnolmowy roztwér przexzono przez  kaniul
I odparowano rozpuszczalnik. Otrzymany osad suszmzez 16 godz. i uzyskano
0,44 g zwizku, co stanowi 0 93% wydajna teoretycznej. Kompleks zidentyfikowano
na podstawie widmiH NMR, **C NMR, %°Si NMR i **Pt NMR, analizy elementarnej
a struktur potwierdzono badaniami krystalograficznymi.
'H NMR (CsDs, , ppm): 1,46 (s, 9H, By 1.30 (s, 9H, BY; 0,49 (s, 3H, -CHl); 0,47
(s, 3H, -CH); 0,44 (s, 3H, -Ch); 0,40 (s, 3H, -Ch)
13C NMR (GDe): 156,73; 137,10; 115,06; 110,72; 92,83; 82,5398231,84; 30,86;
30,22; 3,73; 3,37; 2,78; 2,37
295i NMR (GsDe, d, ppm) = -14,98; -15,82
19pt NMR (GDsCDs, , ppm): -3885,75 (d,pdet = 1669,6 Hz); -4295,26 (dpubt =
1667,2 Hz)
Analiza elementarna, obliczona teoretycznie diaHegO-PtSi,s: C, 32,73; H, 5,15.
Wyznaczona: C 32,96; H 5,21
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5.1.2.4 Preparatyka [{fO(SiMe,C CSiMe&)} ]

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakciji:

r <
|

|
/

v L
-~ ., - ( x/
( \ 7 _
0" : —
_ 4 \ )" IS (
. . \ - \
>

W reaktorze Schlenka, zaopatrzonym w mieszad o etggnne, umieszczono
w temperaturze pokojowej, w atmosferze argonu 0,51@®2 mmola) bis(1,5-
cyklooktadien)platyny(0) [Pt(cogl) 0,27 g (0,82 mmola) 1,3-bis(trimetylosililo-
etynylo)-1,1,3,3-tetrametylodisiloksanu i 5 mL bena. Reakcj prowadzono przez 24
godz. Po tym czasieO tobr zowy roztwoér przeszono przez kaniu] odparowano
rozpuszczalnik a otrzymany osad suszono przez @8. ddeyskano 0,45 g zwiku, co
stanowi o 89% wydajnei teoretycznej. Kompleks zidentyfikowano na poudsta
analizy widm*H NMR, **C NMR oraz analizy elementarnej.
'H NMR (CsDs, , ppm): 0,40 (s); 0,15 (s)
3C NMR (GDs, , ppm): 113,7; 113,5; 2,5; 0,1
Analiza elementarna, obliczona teoretycznie dlgHeO-PtSis: C, 27,15; H, 4,88.
Wyznaczona: C 27,99; H 4,97

5.2 Struktura kompleksu platyny(0) — [bis(2e8tbutyloetynylo-1,1,3,3-tetrametylo-
disiloksan)triplatyna(0)] - [RfO(SiMe,C CBU)2} ).

W zwi zku [P&{O(SiMe,C CBU)5}2] wyst puj trzy r6 ne atomy platyny,
a kady z nich jest skoordynowany do dwoch ma potréjnych. Jdi za rodki
symetrii przyjmie si wi zania potrojne CC jako centra kompleksuge, to koordynacja
metalu jest liniowa w kadym przypadku (Rysunek 14). Kdy atom Pt jest poczony
Zz dwoma rénymi cz steczkami ligandow w taki sposobe jedno wizanie potrgjne
ka dego liganda jest paczone z jednym atomem metalu (manie krétsze) a drugie
wi zanie potréjne z kalej czsteczki disiloksanu jest skoordynowane do dwdch
pozosta ych atomow platyny. Atomy metalu nie twostruktury o kszta cie p askiego

trojk ta, co jest bardzo cgte w tego typu kompleksach, lecz wystj raczej w formie
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tréjcentrowego acucha, gdzie odlegoi Pt---Pt wynosz okoo 2,745A. Warto
rownie zauway , e ligandy disiloksanowe wykazujpodobne u cenie wzdu

a cucha z oonego z atomow Pt.

Rysunek 14: Struktura kompleksu §f(SiMe,C CBU)2} ).

Widok perspektywiczny na cgteczk z zaznaczonymi pozycjami atomow. Elipsoidypszedstawione
z 50% prawdopodobistwem, atomy wodoru pomind dla przejrzystai. X1A, X1B, X1C, X1D s
zaznaczone jakorodki wi za potréjnych. Wybrane parametry geometryczne: PtB-X1932A, Pt1-
X1D 1,943A, Pt2-X1C 1,936A, Pt2-X1A 1,960A, Pt3-X1A,998A, Pt3-X1D 1,983A; Pt1---Pt3
2,7455(8)A, Pt2---Pt3 2,747097)A, C14-C15 1,324K11024-C25 1,260(11)A, C34-C35 1,281(12)A,
C44-C45 1,344(12)A, X1B-Pt1-X1D 176,5°, X1C-Pt2-X1#48,0°, X1A-Pt3-X1D 178,4°.

D ugo ci wi za potrojnych w czsteczkach ligandow disiloksanowychr® ne
i zale od pozycji danego wkania: wizania terminalne, ktére sw czone
w koordynacj do centrum metalu skrotsze (1,27A), podczas gdy wania mostkujce
s du sze (1,33A). Odwrotnzaleno mo na zaobserwowadla d ugoci wi za Pt-
C (lub Pt-X): dla terminalnych atoméw Pt odlegiote s d u sze (Pt-C - 2,95A, Pt-X
1,94A) ni dla rodkowego atomu Pt3 (odpowiednio 2,10A i 1,99A).d&mne
w a ciwo ci mo na zaobserwowadla kompleksow [N§(2,5,5-trimetyloheks-3-yn-2-
ol)g [175], oraz [Ni(2-metylo-4-trimetylsililo-3-butyn-2-ol)] [176], pm@ynych

77



zwi zkéw, opisanych w bazie Cambridge Crystallograpbatabase, o podobnych
w a ciwo ciach do przedstawionego na Rysunku 14.

Jak wynika z przedstawionego Rys. 14 w struktumeg zku wystpuj dwa
ré ne rodzaje ligandéw alkinowych, z ktorych jedert jesrdziej reaktywny oraz dwa
rodzaje atomow platyny tworeych klaster: atom centralny, ktéry jest w mniejszy
stopniu otoczony sterycznie (,nagi” atom Pt) i digaminalne, ktére prawdopodobnie
S mniej dostpne dla zewrtrznych podstawnikow.

Dane krystalograficzne komplekslll () zamieszczono w Uzupe nieniu.

5.3 Synteza zwizkdéw kompleksowych rutenu.

Zwi zki rutenu s cennymi Kkatalizatorami przemian chemicznych wielu
zwi zkow organicznych i/lub krzemoorganicznych, takighk hydrosililowanie,
metateza czy sililuge sprzganie. Ze wzgldu na ich wysok aktywno i niskie koszty
otrzymywania kompleksy rutenu zacg si cieszy, w ostatnich latach, wkszym
powodzeniem w komercyjnych, wielkotormavych procesach hydrosililowania. Wyniki
bada dotycz cych syntezy i aktywnai wielu komplekséw metali przeajiowych,
przeprowadzonych w zespole Prof. B. Maca sk oniy mnie do podgia préb
opracowania drog syntezy nowych zmkow kompleksowych rutenu na niskich
stopniach utlenienia, ktére stanowi yby uzupe reedotychczasowej wiedzy na temat

tej grupy kompleksow i ich mdéiwo ci zastosowania w procesach hydrosililowania.

5.3.1 Synteza zwzkow rutenu(0).

Wyniki bada przeprowadzonych w grupie Weisa [51-53, 150-151]
przedstawiaj niezwyk aktywno prekursorow rutenu(0) i (Il) w procesach
hydrosililowania winylosilanéw. Z tego tewzgl du, poprzez analogido opisanych
W rozdziale 2.2.2.2 niniejszej pracy, olefinowychaienowych zwizkow rutenu,
przeprowadzono szereg reakcji otrzymywania zwdw rutenu(0) z ligandami
winylowymi skoordynowanymi do centrum metalu. Pdkewe badania by y skupione
na immobilizacji prekursora [Ru(cod)(cot)] w polilme krzemoorganicznym
zawierajcym grupy winylowe w acuchu. Otrzymany w ten sposéb nowy kompleks
Ru(0) zosta scharakteryzowany spektroskopowo i omggstany jako katalizator

modelowej reakcji sieciowania silikonéw. Przebigggesu monitorowano przy yciu

78



techniki GCMS. Niestety nie zaobserwowano efektygymeprzebiegu reakcji
hydrosililowania 1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-winyisiloksanu, a sam zwzek uleg
rozk adowi w warunkach prowadzenia reakcji. Pozestkompleksy rutenu(0)
[Ru(COX)(dvtmds)] ¥1) i [Ru(CO)(dvtmds)(PP4).] (VII' ) otrzymano w wyniku reakcji
wymiany ligandéw karbonylowych z odpowiednich predarow [Ruy(CO)g]

I [Ru(CO)(PPh),], poprzez reakcj z 1,3-diwinylo-1,1,3,3-tetrametylodisiloksanem,

przy nawietlaniu uk adu reakcyjnego promieniowaniem UV.

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

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakciji:

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

C)\SiMe3 — Me38|{ O{ Osl‘u O}SIMeg,
n A-2m R/u\
(cot)

W reaktorze Schlenka, zaopatrzonym w mieszad o Btggpne umieszczono
w atmosferze argonu 0,08 g (0,254 mmola) [Ru(cad)lc5 mL pentanu i 1 mL
winylohomopolimeru  VMS-T11. Reakcj prowadzono przez 24 godziny
w temperaturze pokojowej. Po tym czasie rozpusmdzadparowano a pozosta o
wysuszono pod zmniejszonym mieniem. Otrzymany zwkek zidentyfikowano na
podstawie analizy widmH NMR, **C NMR.
'H NMR (CsDs, , ppm): 6,12; 5,97; 5,91; 5,90; 5,19; 4,70; 3,76022,21; 1,95; 0,32;
0,25
13C NMR (GDs, , ppm): 137,56; 137,13; 136,53; 136,48; 133,72;,483133,38;
133,10; 101,37, 99,33; 76,56; 40,54; 31,61, 1,96

5.3.1.2 Preparatyka [Ru(C{dvtmds)]

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakciji:

| | CsHe
[Rus(CO)p,] + 28" O 8™ /Ru/ Ls|/
| | uv, 1 godz LO

W reaktorze Schlenka o pojemod 50 mL, zaopatrzonym w mieszad o

magnetyczne, umieszczono w atmosferze argonu 0,15(0@234 mmola)
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dodekakarbonyltrirutenu(0) [R(CO).2], 0,144 g (0,774 mmola) 1,3-diwinylo-1,1,3,3-
tetrametylodisiloksanu i 10 mL benzenu. Reakgrowadzono w temperaturze
pokojowej przez 1 godzin nawietlaj ¢ uk ad promieniowaniem ultrafioletowym. Po
tym czasie roztwor przeszono przez kaniuli odparowano rozpuszczalnik. Powstay
czerwonopomarazowy osad przemyto pentanem (10 mL) i suszono pod
zmniejszonym chieniem. Otrzymano 0,22 g produktu, co stanowi &8Wydajnoci
teoretycznej. Zwizek zidentyfikowano na podstawie analizy wilthNMR, *C NMR.

'H NMR (CsDs, , ppm): 3,13; 2,59; 2,33; 2,10; 0,42; 0,36; 0,2230

13C NMR (GsDe, , ppm): 212,02; 46,72; 44,56; 44,28; 44,05; 40863; 2,54; 2,47;
2,37;1,91; 1,45; 0,56; 0,25

5.3.1.3 Preparatyka [Ru(CO)(dvtmds)(RZh

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakciji:

CO
| | CeHs PhaP_ | |
RU(CO)s(PPhs); + 27 g7 i ™S ————» SR L$<
| | UV,1godz.  PhgP \LQ
-2CO Si<

W reaktorze Schlenka o pojemod 50 mL, zaopatrzonym w mieszad o
magnetyczne, umieszczono w atmosferze argonu 0,15 (021 mmola)
[Ru(CO)(PPh),], 0,04 g (0,21 mmola) 1,3-diwinylo-1,1,3,3-tetragledisiloksanu
i 10 mL benzenu. Reakcjprowadzono w temperaturze pokojowej przez 1 godzin
nawietlaj c ukad promieniowaniem ultrafioletowym. Po tym siea roztwor
przesczono przez kaniul i odparowano rozpuszczalnik. Powsta y
czerwonopomarazowy osad przemyto pentanem (5 mL) i suszono patiggszonym
ci nieniem. Otrzymano 0,145 g kompleksu, co stano®5% wydajnoci teoretycznej.
Zwi zek zidentyfikowano na podstawie analizy widlthNMR, *C NMR.

'H NMR (CsDg, d ,ppm): 6,16 (d); 6,11(d); 5,90 (d); 5,86 (d); 5(@%; 5,70 (d); 2,12;
0,39
13C NMR (GsDs, d, ppm): 139,62; 134,79; 131,87; 130,56; 128,4403140,87; 2,41;
2,38
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5.3.2 Synteza zwikkdéw kompleksowych rutenu(ll) i (111).

Z doniesie literaturowych przedstawionych w rozdziale 2.1.5Mynika,
i w procesach addycji wodorosilanéw do »a wielokrotnych jako katalizatory
hydrosililowania stosuje sig 6wnie karbonylowe, chlorkowe i fosfinowe kompdgk
rutenu(ll). Nieustannie prowadzone sbadania nad poprawieniem aktywoo
i stabilnoci rutenowych katalizatorow hydrosililowania popz&prowadzanie do
sfery koordynacyjnej ligandow o oktenych w aciwo ciach stereoelektronowych.
W syntezie kompleksow jonowych rutenu(ll) [Ru@kymen)(u-CRRu(p-
cymen)]OSCF,; j [RuCl(p-cymen)(py)]QSCF, zastosowano metodpolegajc na

wymianie anionu chlorkowego w kompleksie prekursorzna anion
trifluorometylosulfonowy w reakcji z AQOSQF;. Otrzymane w ten sposob zwki
zosta y scharakteryzowane metodahhi °*C NMR.

W oparciu o prace Chirika, Tanaki i Rittera [123412126-127, 178], nad
syntez elazowych katalizatorow hydrosililowania, wykorayst atwo dostpne
chlorkowe prekursory rutenu: RuCi [RuClx(py)s otrzymano i scharakteryzowano
spektroskopowo szereg nowych zzkow rutenu(ll) i () z ligandami N-donorowymi
poprzez reakcj wymiany ligandéw  chlorkowych na:  2,6-bis(1-(2,6-
diizopropylofenyloimino)etylo)pirydyn i (2-((dimetyloamino)metylo)fenylo)lit.
Opracowano réwnie metod syntezy kompleksu jonowego
[RUCI(PhCN}][RUCl4(PhCN)]. W wyniku reakcji prekursora [Ruétpy)s] z 1,4-dilito-
1,2,3,4-tetrafenylo-1,3-dienem  zsyntezowano  konglek[Ru(GPh)(CsHsN)4],
a poprzez redukcje amalgamatem sodu chlorkowego plaksu [RuCk >N3)]

w obecnoci nadmiaru pirydyny otrzymano [RuéBsN)»( 2-N)].
5.3.2.1 Preparatyka [Ru@icymen)(u-CHRu(p-cymen)|QSCHKH

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakciji:

a Cl

cl
Cl CH,Cl, Cl
\(®\/Ru< :Ru{ + AgOSO,CF—» \R( “Ru. 03SCF;  + AgCl
/ cl /
cl

W reaktorze Schlenka o pojempod 50 mL, zaopatrzonym w mieszad o

magnetyczne, umieszczono w atmosferze gazu wisgo 0,15 g (0,245 mmola)
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[{RuCly(p-cymen)}], 0,063 g (0,245 mmola) AgOSOF; i 10 mL dichlorometanu
(CH.CI,). Reakcj prowadzono przez 24 godziny w temperaturze pokejo®o tym
czasie roztwor przeszono przez kaniul i odparowano rozpuszczalnik. Powstay
czerwonopomarazowy osad przemyto pentanem (5 mL) i suszono pfiZzodz.
Otrzymano 0,18 g produktu, co stanowio 95% wydajndeoretycznej. Zwizek
zidentyfikowano na podstawie analizy widi NMR, *C NMR.

'H NMR (CDCk, , ppm): 5,64 (d, 2H); 5,48 (d, 2H); 5,43 (d, 2H)3® (d, 2H); 2,87
(m, 1H); 2,73 (m, 1H); 2,20 (s, 3H); 2,11 (s, 3HR7 (d, 6H); 1,23(d, 6H)

13C NMR (CDCE, , ppm): 101,45; 101,02; 96,99; 96,58; 81,11; 808575; 78,06;
31,24; 30,47; 21,99; 21,93; 18,81; 18,79

5.3.2.2 Preparatyka [Ru@Hcymen)(py)]QSCF,

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakciji:

N N CH,Cl, 4
RU__ _Ru_ + O +2 AgOSO,CF; —» 2 Ru—~p~ )| 0sSCF; +2AgCl
/ z s :_>

Cl Cl

W reaktorze Schlenka o pojempod 50 mL, zaopatrzonym w mieszad o
magnetyczne, umieszczono w atmosferze argonu 0,135,245 mmola) [{RuClp-
cymen)k], 2 mL pirydyny, 0,126 g (0,49 mmola) AgOgCF; i 10 mL dichlorometanu
(CH.CIl,). Reakcj prowadzono 24 godziny w temperaturze pokojowejtyo czasie
roztwor przesczono przez kaniul i odparowano rozpuszczalnik. Powstay
pomaraczowy osad przemyto pentanem (5 mL) i suszono pi2egodz. Otrzymano
0,23 g kompleksu, co stanowi 0 91% wydajideoretycznej. Produkt zidentyfikowano
na podstawie analizy widitd NMR, *C NMR.

'H NMR (CDCbk, , ppm): 9,04 (d, 2H); 8,61 (bs, 1H); 7,74 (m, 2AB1 (m, 2H); 5,44
(d, 2H); 5,22 (d, 2H); 2,99 (m, 1H); 1,31 (d, 6H)

3C NMR (CDCk, , ppm): 154,92; 149,84; 137,53; 135,93; 124,51;,123103,56;
97,06; 82,80; 82,25; 30,65; 22,28; 18,18
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5.3.2.3 Preparatyka [RugI*N3)]

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakciji:

=N Pri
@ e S
RUCl; X 3H,0  + N RuCl,
" pyi  temp. wrzenia 4 /
’ @

W naczyniu Schlenka umieszczono 0,15 g (0,723 mnRilg&Ckx3H,0, 0,366 g
(0,76 mmola) 2,6-bis(1-(2,6-diizopropylofenyloimpetylo)pirydyny i 20 mL etanolu.
RoztwoOr mieszano naginie przez 24 godziny w temperaturze wrzenia. o ¢yasie
rozpuszczalnik odparowano a uzyskany czarny osaknpyto 10 mL pentanu.
Otrzymano 0,42 g produktu, co stanowio 88% wydajndeoretycznej. Zwizek
scharakteryzowano na podstawie analizy withiNMR i *C NMR.
'H NMR (CsDs, , ppm): 8,20; 7,99; 7,38; 2,78; 2,16; 1,24
13C NMR (GsDs, , ppm): 199,36; 142,38; 129,9; 124,75; 58,51; 2418336

5.3.2.4 Preparatyka [Ru€: N-CgH4(CH2NMey)} 2(CeHsN)]

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakciji:

X

N THF | _
-400C - 23°C N

[RUCl,(Py)g] + i — N /@ + 2Lic

N\

Ru

N

I\

W reaktorze Schlenka umieszczono w atmosferze gaboj tnego,
w temperaturze 23°C, 0,5 g (1,023 mmola) [R(8#)4] i 5 mL THF. W osobnym
naczyniu Schlenka rozpuszczono w atmosferze gaajtobgo, w temperaturze 23°C,
0,287 g (2,046 mmola) (N(N-dimetyloamino)metylo)fenylo)litu w 5 ml THF.
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Obydwa roztwory och odzono naphie do -40°C i roztwoér zwiku litoorganicznego
dodawano kroplami do reaktora z kompleksem rutemazpokres 15 minut. Otrzyman
mieszanin mieszano wspnie w temperaturze -40°C przez 30 minut, a pas
ogrzano 23°C i dalej mieszano przez 2 godz. Pocgemsie rozpuszczalnik odparowano,
dodano 30 ml suchego i odtlenionego benzenu i myelwztwor przesczono przez
kaniul . Rozpuszczalnik odparowano a produkt suszono pifezyodz., uzyskug
0,39 g produktu, (85% wydajna teoretycznej). Zwizek scharakteryzowano na
podstawie widntH NMR i *C NMR.

'H NMR (CsD¢, , ppm): 9,05; 7,96; 7,81; 7,68; 7,42; 7,31; 7,1,2133,11; 2,11

13C NMR (GsDs, , ppm): 199,4; 191,1; 165,3; 141,12; 138,31; 130129,16; 128,05;
126,48; 61,23; 46,02

5.3.2.5 Preparatyka [RugBh)(CsHsN)4]

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakciji:

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

W naczyniu Schlenka umieszczono w atmosferze gdmyj toego 0,15 ¢
(0,405 mmola) 1,4-dilito-1,2,3,4-tetrafenylo-1,3tddienu i 10 ml suchego |
odtlenionego benzenu. W osobnym naczyniu Schleakpuszczono w 5 ml benzenu
0,197 g (0,405 mmola) [Ru&py)s. Do roztworu kompleksu wkroplono naphie
roztwor zwi zku litoorganicznego przez okres 30 minut. Reakecpwadzono przez 24
godziny w temperaturze 65°C. Mieszanprzesczono przez kaniula rozpuszczalnik
odparowano, uzyskug 0,117 g zielonego osadu (75% wydapioteoretycznej).
Zwi zek scharakteryzowano na podstawie withiNMR i *C NMR.

'H NMR (GsDs, , ppm): 9,06; 7,89; 7,77; 7,34; 7,27; 7,03; 7,09966,97; 6,83; 6,81:
6,78; 6,76; 6,42

3C NMR (GDs, , ppm): 215,72; 169,26; 158,47; 156,26; 153,44;,950147,45;

144,62; 144,16; 141,39; 140,81; 135,21; 133,41;,4582132,00; 130,01; 129,81;
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129,69; 129,62; 129,07; 127,82; 127,71; 126,96;,926126,77; 126,72; 123,92;
123,31, 122,14; 121,20

5.3.2.6 Preparatyka [RuéBsN),( >-N3)]

Kompleks zsyntezowano zgodnie ze schematem reakciji:

— N Na/H

N—RuUCl, + | e,
. =~ temp. wrzenia

=N" pr/ 12 godz.

Pri

W reaktorze Schlenka umieszczono w atmosferze ghaptnego 0,15 g (0,230
mmola) kompleksu [RuG{ N3] i 20 ml pirydyny. Do tego roztworu dodano 0,4 mL
amalgamatu sodu. Mieszanimgrzewano w temperaturze wrzenia przez 12 godzin.
Roztwor przesczono przez kaniula nastpnie odparowano rozpuszczalnik. Bowy
osad suszono 20 godz., uzyskuj0,11 g produktu (82% wydajna teoretycznej).
Zwi zek scharakteryzowano na podstawie withiNMR i **C NMR.

'H NMR (CsDs, , ppm): 9,16; 9,14; 7,97; 7,95; 7,94; 7,92; 7,33177,29; 7,27; 7,21;
7,18; 7,03; 7,01; 6,99; 6,53; 2,76; 2,69; 2,63225,30; 2,26; 1,62; 1,60; 1,58; 1,56;
1,35; 1,33; 1,27; 1,25

13C NMR (GsDs, , ppm): 197,5; 193,2; 158,2; 152,2; 140,03; 13136,8; 136,4;
134,8; 133,00; 131,8; 128,3; 123,5; 123,1; 12211B,8; 118,5; 27,75; 25,00; 23,8; 22,2

5.3.2.7 Preparatyka [RuCI(PhGNRuCl4(PhCN}]

Kompleks zsyntezowano poprzez analodgo publikacji [51] zgodnie z porszym
schematem reakcji:

+! II#
& ( -, o 9 + 9

4

W reaktorze Schlenka o pojemoo50 mL umieszczono 1,24 g (4,74 mmola)
RuCkx3H,O, 0,683 g (5 mmoli) fenylodimetylosilanu i 25 mLerzonitrylu.
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Mieszanin ogrzewano przez 4 godziny w temperaturze 70°CtyRo czasie uk ad
och odzono do temperatury pokojowej, rozpuszczalodsczono przez kaniul
a powstay o0ty osad przemyto niewielkilo ci eteru dietylowego (4 x 10 mL)
I pentanu (2 x 10 mL). Otrzymano 4,41 g produkta, stanowi o 80% wydajnai
teoretycznej. Zwizek scharakteryzowano na podstawie analizy withiNMR i *°C
NMR.

'H NMR (CDCk, d, ppm)=7,84; 7,82; 7,80; 7,50; 7,47; 7,44

13C NMR (CDCE, d, ppm)= 133,24; 132,77; 131,99; 129,86; 128,98; 128123,61;
112,32; 110,56

5.4 Badania reakcji hydrosililowania zwkow zawierajcych wi zania wielokrotne

w giel-w giel w obecnoci kompleksow platyny.

5.4.1 Badania reakcji hydrosililowania winylosilamdkatalizowanej siloksylowymi

kompleksami platyny(ll).

W pocztkowej fazie prac nad aktywna  katalityczn siloksylowych
kompleksow Pt(ll) przeprowadzono optymalizagyarunkéw reakcji oraz dokonano
identyfikacji tworzcych si  produktéw w reakcji modelowej 1,1,1,3,5,5,5-
heptametylotrisiloksanu z 1,1,1,3,5,5,5-heptame8ylwinylotrisiloksanem. W tym celu
zbadano wp yw parametrow takich jak: sinie katalizatora, temperatura, czas trwania
reakcji oraz rodzaj ligandéw wygtuj cych w sferze koordynacyjnej metalu na
przebieg procesu. Analizy GC i GCMS prowadzone akdre reakcji oraz badania
mieszaniny poreakcyjnej pozwoliy stwierdzi e przebieg addycji jest zgodny

Z poni szym schematem (Schemat 44). Wyniki badaieszczono w Tabelach 11 2.

Schemat  44: Hydrosililowanie  1,1,1,3,5,5,5-heptatoeB-winylotrisiloksanu
1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem w obecnsiloksylowych komplekséw Pt(11).

( - /\ . -.(-. = - ( - /\/ '-(-.
(
(
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Tabela 1: Wyniki badareakcji hydrosililowania 1,1,1,3,5,5,5-heptamet8lavinylotri-
siloksanu 1,1,1,3,5,5;Beptametylotrisiloksanenv obecnoci cis{Pt(PPh),(OSiMe;),].

Czas reakcji

Wydajno [%]

[godz.]
50°C [Pt] = 10 [Pt] = 10
1 5 -
3 25 17
24 63 42
120°C
1 24 15
3 55 46
24 91 87

Warunki reakcji: [ SiVi] : [ SiH] =1 : 1, uk ad otwarty, toluen

W pierwszym etapie prac zbadano zale temperatury od efektywnoi
kompleksu cis{Pt(PPh),(OSiMe&3),]. W zwi zku z tym prace prowadzono
w temperaturach 50°C i 120°C przy wybranych shiach katalizatora [1bi 10°mol
[Pt]], powszechnie stosowanych w badaniach litecatych. Jak wynika z Tabeli 1
podwy szenie temperatury do 120°C w znamz sposOb wp ywa na wydajno
tworzenia si  goéwnego produktu reakcji - 1,2-bis(bis(trimetyloksy)-
metylosililo)etanu, ktéry przy wyd wnym czasie prowadzenia reakcji (24 godz.)
otrzymano z bardzo wysokimi wydajraxami.

W dalszym etapie prac przeprowadzono badania rale wydajnoci
produktu reakcji hydrosililowania od senia katalizatora. W tym celu poréwnano
aktywno  nowych siloksylowych kompleksow platyny(ll): [Po@)(OSiPh),]

I cis{Pt(PPh),(OSiPh),] z komercyjnie dospnym katalizatorem Karstedta.

Wyniki zaprezentowane w Tabeli 2 dowodz e wszystkie kompleksy
w podwy szonej temperaturze charakteryzigi podobn, wysok efektywnoci ,
nawet przy niskich steniach platyny. Wyd wenie czasu ogrzewania korzystnie
wpywa na efektywno procesu hydrosiliiowania, gdypo upywie 24 godz.
zaobserwowano prawie ca kowitkonwersj substratow i selektywne utworzenie
jedynego produktu reakcji. Istotrealet zastosowania nowych zvwekow jest fakt, i
przy d u szym czasie prowadzenia procesu (24 godz. lubepiwyst puj one nadal w
fazie homogenicznej, w odrdieniu od katalizatora Karstedta, ktory po 24 godz.

ogrzewania ulega rozk adowi z wydzieleniem metalggzlatyny.
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Tabela 2: Wyniki bada katalitycznych reakcji hydrosililowania 1,1,1,3%-
heptametylo-3-winylotrisiloksanu 1,1,1,3,5,5,5-fepétylotrisiioksanem w obecnm
cis{Pt(PPh)(OSiPh),], [Pt(cod)(OSiPh),] i katalizatora Karstedta.

Pt-
Karstedt

cis{Pt(PPhs)>(OSiPhs);] [Pt(cod)(OSiPh),]

Cz%sogeza'l]kcu Wydajno [%]

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

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

Warunki reakcji: [ SiVi] : [ SiH] =1: 1, 120°C, uk ad otwarty, toluen

5.4.1.1 Izolacja i analiza produktow reakcji hydiitmvania winylosilanéw.

Badania katalityczne umbwiy optymalizacj  warunkdéw  reakciji
hydrosililowania 1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-wirtyisiloksanu 1,1,1,3,5,5,5-
heptametylotrisiloksanem, prowadzonej w obechosiloksylowych kompleksow
platyny(ll), a take katalizatora Karstedta. Szczegd owy opis reakajnieszczono
w rozdziale 4.4.1.2. Produkty reakcji zostay oeéttaie od katalizatora na kolumnie
chromatograficznej stosuygy el krzemionkowy (60 mesh) jako wype nienie kolumny,
a uk ad heksan-eter dietylowy (w odpowiednio dolcliproporcjach) jako eluent.

5.4.2 Reakcja hydrosililowania winylosilanow w oheci komplekséw platyny(0).

W literaturze wiatowe] reakcja hydrosililowania opisana zostaakoj
podstawowa metoda sieciowania poliwodorosiloksania&.ogd proces sieciowania
zachodzi w wysokich temperaturach, w obecnazwi zkow platyny(0), g éwnie
katalizatora Karstedta. Selektywno procesu zaley od waciwo ci i stosunku
reagentow, typu rozpuszczalnika i charakteru kzdtdra. Zagadnienia dotycz
procesu sieciowania zwikow krzemu posiadagych w swojej budowie weania Si-H

oraz Si-CH=CH omowiono w rozdziale 2.2.2.
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W oparciu o przedstawione doniesienia literaturowekolejnym etapie prac
postanowiono sprawdzi aktywno katalityczn nowych komplekséw platyny(0)
([Pts{O(SiMe,C CR)}2], R = H (), Ph (1), BU (), SiMe; (IV)) zawierajcych
w strukturze ligandy dietynylodisiloksanowe. W ba@d&h wykorzystano
zoptymalizowane warunki reakcji, opracowane dla cpsu hydrosililowania
prowadzonego przy yciu siloksylowych kompleksow platyny(ll). W trakcireakcji
prowadzono badania monitorag jej przebieg przy yciu technik GC i GCMS
I ustalono, i proces zachodzi wed ug postego schematu (wyniki umieszczono

w Tabeli 3 i na Wykresie 1).

Schemat 45: Hydrosililowanie  1,1,1,3,5,5,5-heptaMoeB-winylotrisiloksanu
1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem w obecnkomplekséw platyny(0).

[Pt5{O(SiMe2C° CR)2}7] SiMe(OSiMe;),
(Me,SiOpMesi” X +  HSiMe(OSMes); —— =
(ME3S|O)2MES|

R =H, Ph, Bu!, SiMe,

Dane przedstawione w Tabeli 3 pokazuje wszystkie otrzymane kompleksy
platyny(0) zawierajce w sferze koordynacyjnej ligandy dietynylodissakowe
[Pt:{O(SiMe,C CR)},] charakteryzuj si wysok aktywnoci katalityczn w reakcji
modelowej. Naley podkreli, e we wszystkich przebadanych ukadach
katalitycznych selektywnie otrzymano produkt addyajiezgodny z regu
Markownikowa, czyli -addukt. W eksperymencie zastosowano jako auko
katalizator Karstedta, najpopularniejszy katalizastosowany obecnie w reakcjach
hydrosililowania. Z zestawionych w Tabeli 3 danyeiynika, e dietynylowe
kompleksy Pt(0) I{) i (Il ) wykazuj najwy sz aktywno w badanym uk adzie
reagentow, co jest szczegodlnie widoczne w przypadkakcji prowadzonych
z zastosowaniem niskich se platyny [Pt] = 10. Dla proceséw przebiegajych
w obecnoci komplekséw ()—(Ill ) w stosunku molowym wodorosilanu do [Pt] = 1°10
zaobserwowano po 3 godz. reakcji utworzenie pradukbkcji z wydajnaciami na
poziomie ok. 91 - 95%. Komplekd\() okaza si najmniej aktywny w badanym
uk adzie. W reakcjach prowadzonych w niskich shiach platyny [Pt] = 10 107

zaobserwowano wgz aktywno nowych dietynylowych kompleksow Pt(0)I )
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i (II1') od katalizatora Karstedta. W wymienionych uk ddaezyskano produkt reakciji
z wydajnoci 87%, w poréwnaniu do wydajnd 77% dla kompleksu Karstedta.
Podobnie, jak we wczgiejszych eksperymentach, komplekg X okaza si najmnigj
efektywny w procesie hydrosililowania 1,1,1,3,5;68g¢ptametylo-3-winylotrisiloksanu.
Wysoka aktywno katalityczna nowych zwzkow platyny(0) przedstawiona na
przyk adzie hydrosililowania prostych siloksanow kasuje na mdiwo ich
zastosowania jako potencjalnych Kkatalizatorbw eigania polisiloksanow,

zawierajcych w acuchach reaktywne grupy Si-H i Si-CH=gH

Tabela 3: Wyniki bada reakcji hydrosililowania 1,1,1,3,5,5,5-heptamet$lo
winylotrisiloksanu 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrikdanem w obecnoi kompleksow
platyny(0) — [PH{O(SiMe,C CR)}3].

Czas Katalizator

reakcji [Pt:[ SiH] Pt-

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

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

hydrosililowania w uk adzie modelowym, $iH]:[Pt] = 1: 10°.

100
Il
I | Karstedt
80 m
- " I Karstedt v
= I
60
o | v
£
© Karstedt
S 40
= \Y)
20 +—
0
1 2 3

Czas reakcji [godz.]

olmllollolVeKarstedt

5.4.3 Reakcje hydrosililowania alkenéw katalizow&oenpleksami platyny(0).

5.4.3.1 Badania Kkatalityczne reakcji hydrosililoweanl1-heksenu 1,1,1,3,5,5,5-

heptametylotrisiloksanem.

W pierwszym etapie badanad zastosowaniem kompleksow Pt(0) jako
katalizatoréw hydrosililowania olefin przeprowadmomeakcj addycji 1,1,1,3,5,5,5-
heptametylotrisiloksanu do  1-heksenu. Poszukiwanmwych efektywnych
katalizatorébw tego procesu wynika z faktu, silany zawierajce grupy alkilowe
przy czone do atomu krzemu scennymi preparatami znajdaymi praktyczne
zastosowanie w chemii polimerdw jako czynniki hyfdimzuj ce i promotory adhezji.
Przeprowadzone wgine badania aktywnoi nowych zZwi zkow
[Pt:{O(SiMe,C CR)},] wykazay, e w obecncci tych prekursoréw w badanym
procesie powstaje selektywnie produkt addycji, goglny z regu Markownikowa,

a przebieg reakcji zachodzi zgodnie z pemym schematem. Rezultaty

przeprowadzonych badaimieszczono w Tabeli 4 i na Wykresie 2
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Schemat 46: Hydrosililowanie 1-heksenu.

[Pt3{O(SiMe,C° CR)3},]

SiMe(OSiMe
CoHe X\ + HSIMe(OSMey), ——— CH ( 32
4Hg

R = H, Ph, Bu!, SiMe;
Tabela 4: Wyniki bada katalitycznych reakcji hydrosililowania 1-heksehi,1,3,5,5,5-

heptametylotrisiloksanem w obecrokompleksow platyny(0).

Czas Katalizator

reakcji [Pt} SiH] Pt

[godz.] I Karstedt
1 53 48 65 55 -
2 10° 87 63 87 72 -
3 96 81 98 87 -
1 31 29 51 45 46
2 10° 49 45 63 55 57
3 66 59 77 63 64
1 18 15 32 22 19
2 107 27 21 48 29 35
3 45 34 55 43 44

Warunki reakcji: [ SiH]:.[CH,=CHC,Hq]= 1:2, temp.= 50C, toluen
Wykres 2: Porownanie aktywnd katalitycznej komplekséw platyny(0) i katalizedo

Karstedta w hydrosililowaniu 1-heksenu w tempezls0°C.

100

I\)<arstedt

80 1]

' [\Karstedt
Il
60 H

(%]

I [\Karstedt
40

Wydajno

20

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

\- oo m Karstedt\
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Analiza wynikéw zawartych w Tabeli 4 prowadzi doiosku, e dietynylowe
kompleksy platyny(0) mogby z powodzeniem zastosowane jako katalizatory reakcj
hydrosililowania 1-heksenu 1,1,1,3,5,5,5-heptanoétidiloksanem. Proces addyciji
prowadzony w obecnoi kompleksow K) i (11l ) przebiega z wysokimi wydajnciami
dla st enia platyny [Pt] = 18. Ju po 3 godz. prowadzenia reakcji w ich obeaio
obserwuje si powstawanie produktu hydrosililowania z wydajcio na poziomie 96-
98%. Zwi zki (II') i (IV) charakteryzuj si w tych warunkach nsz efektywnoci ,

0 czym wiadczy wydajno produktu na poziomie 81 — 87%. W temperaturze 5dlaC
st enia [Ptf] = 10 produkt hydrosililowania 1-heksenu uzyskuje i ilo ciow
wydajnoci po 16 godz. reakcji jedynie w przypadku zastosaaviatalizatoral(l ).
Pozosta e zwizki platyny Pt (), (I1), (IV) i katalizator Karstedta wykazujyra nie
ni sz aktywno ni kompleks Ptl{(l ) w badanej reakcji, co mna zaobserwowana
Wykresie 2. Podczas reakcji zastosowano dwukroagmmar olefiny w stosunku do
wodorosilanu ze wzgtu na nisk temperatur wrzenia 1-heksenu i mbwo jego
stopniowego usuwania z ukadu reakcyjnego w trakpwadzenia procesu

katalitycznego.

5.4.3.2 Badania Kkatalityczne reakcji hydrosililowvean styrenu 1,1,1,3,5,5,5-

heptametylotrisiloksanem.

Badania aktywnai katalitycznej otrzymanych nowych komplekséw Rt(0
z ligandami dietynylowymi poszerzono rownieo hydrosililowanie zwizkéw
zawierajcych przy wizaniu nienasyconym piaie aromatyczny. Z mdiwych
kombinacji do bada wybrano zestaw reagentow, zomy ze styrenu i 1,1,1,3,5,5,5-
heptametylotrisiloksanu. Przeprowadzone testy kgtahe dla tego typu alkenu,
wykazay e w obecncci nowych zwizkéw platyny(0) obserwowano tworzenie si
izomerycznych produktow reakcji hydrosililowaniatek e niewielkiej ilo ci produktu
reakcji dehydrogenugego sililowania, zgodnie ze Schematem 47. Reyubaida

katalitycznych zamieszczono w Tabeli 5 i na Wyleesi

93



Schemat 47: Hydrosililowanie styrenu w obeari&ompleksow platyny(0).

SiMe(OSiMes),

O/\/SiMe(OSiMeS)Z
+ HSiMe(OSiMez), ——— = 1
2

o SiMe(OSiMes),
Pt(0) = [Pta{O(SiMe,C° CR),},] + m

R = H, Ph, But, SiMe,
3

Tabela 5: Wyniki bada reakcji hydrosillowania styrenu 1,1,1,3,5,5,5-

heptametylotrisiloksanem.

Czas Wydajno (%)
Katalizator [ SiH]:[Pt]
[godz.
1
2 1:10° 77 - -
3 92 7 lady
1 22 - -
2 39 - -
| 3 1:10° 53 5 lady
24 76 11 -
1 9 - -
2 1:107 l - -
3 ’ 30 4 -
48 69 12 -
1 51 - -
2 1:10° 69 - -
3 84 8 2
1 18 - -
> 42 - -
I 3 110° 61 6 1
o4 71 13 3
1 7 - -
2 1:107 15 - -
3 ' 22 3 -
48 60 15 -
I 1 55 5 -
2 1:10° 74 11 1
3 78 18 3
1 1:10° 31 3 -
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2 44 5 -
3 65 7 -
24 87 11 -
1 20 3 -
2 1:107 = ° -
3 ' 44 13 -
48 77 20 1
1 51 - -
2 1:10° 62 8 -
3 77 16 lady
1 25 - -
2 39 - -
v 3 1:10° 53 7 lady
24 71 11 lady
1 7 - -
2 1:107 o - -
3 ' 31 4 -
48 63 14 lady
1 28 - -
2 1:10° i - -
3 ' 67 9 2
Pt-Karstedt 24 ° e lady
1 11 - -
2 1:107 0 - -
3 ' 34 - -
48 70 15 -

Warunki reakcji: [ SiH]:.[CH,=CHGCsHs)= 1:1, temp.= 100°C, toluen
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Wykres 3: Porownanie aktywna kompleksow platyny(0) w hydrosililowaniu styrenu
100°C, 24 godz., [Pt]:[SiH] =10°.

100
80 ,7_| ] — _‘

[%]

60

40+

Wydajno

207

0
I 1 " v Karstedt

@ Konwersja silanu m Wydajno<=produktu 1 O Wydajno<=produktu 2

Z danych zawartych w Tabeli 5 wynika, otrzymane dietynylowe kompleksy
Pt(0) s aktywne katalitycznie w reakcji hydrosililowaniéyenu. W standardowych
warunkach reakcja przebiega z utworzeniem produkigdrosililowania z wysokimi
wydajno ciami. Najlepsze wyniki otrzymano dla kompleksoly { (Il ) uzyskujc
produkty hydrosililowania styrenu z wydajmeami od 92 do 99% w uk adach $i-
H]:[Pt] = 1:10°. Analizuj c dane zamieszczone w Tabeli 5 ma zaobserwowanisk
selektywno badanego procesu. Oprocz g ownego produktu hydoosgnia (1)
otrzymano rownie produkt addycji zgodny z regu Markownikowa (2), a tale
niewielkie iloci (1-3%) produktu konkurencyjnej reakcji dehydrogecego
sililowania (3). W badanym uk adzie $i-H]:[styren]:[Pt] = 1:1:1C dla kompleksu
(Il ) zaobserwowano po up ywie 24 godz. konwersjibstratow wynosz 98%.
Wzrost d ugoci czasu prowadzenia reakcji, nawet przy niskichestiach katalizatora,
powoduje, i przebiega ona nieselektywnie w kierunku obu prodwk - i -
hydrosililowania (1) i (2). Spadd wszystkich przebadanych katalizatorow najba&jdzi
selektywne okazay sizwi zki (Ill') i (IV), w obecnoci ktorych otrzymuje si
niewielkie ilo ci produktéw (2) i (3). Z danych zawartych na Wydiee3 wynika, e
najbardziej aktywne w testowanym uk adzie katalizatory (|l ) i Karstedta, ktéry

jednak charakteryzuje siwyra nie ni sz selektywnoci od pozosta ych zwgkow

platyny.
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5.4.3.3 Badania reakcji hydrosililowania 1-heksenuk adzie zamkniym.

G éwnym celem przeprowadzonych testbw byo zbadamaigywno ci
katalitycznej zwizkow [P§{O(SiMe,C CR),},] w reakcjach hydrosililowania olefin,
prowadzonych w wysokiej temperaturze. Testy praepdzono w uk adzie
zamknitym w czasie 24 godzin, a uzyskane wyniki zamiesaozw Tabeli 6. Jak
mo na zaobserwowawszystkie otrzymane prekursory Pt(0) charakterysujwysok
aktywnoci w reakcji hydrosililowania 1-heksenu przy stniach [Pt] = 18 jak i 10”.
Proces przebiega selektywnie i w k&zoci przeprowadzonych testow otrzymano
nasycony produkt reakcji (1). Reakcja prowadzonabgcnoci katalizatora I() przy
st eniu platyny [Pt] = 10 prowadzi do otrzymania niewielkiej iloi nasyconego

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

Schemat 48: Hydrosililowanie 1-heksenu w uk adzimkni tym.

Pi(0) SiMe(OSiMe SiMe(OSiMe
C4H9/\ + HSiMe(OSiMe3), —» C4H9/\/ ( o 3)2 ( 2)2
C4H,
1 2

Pt(O) = [Pt3{O(SIMe2C° CR)Z}Z]
R = H, Ph, Bu', SiMe,

Tabela 6: Wyniki badakatalitycznych reakcji hydrosililowania 1-heksewwk adzie

zamkni tym.
1 0)
Katalizator [ SiH]:[P1] 5 Wydajno (%)

| 1:10° 97 _
1:10° 79 10

" 1:10° 85 -

1:10° 80 -

" 1:10° 89 i

1:10°7 85 -

1:10° 83 -

v 1:10° 78 -

1:10° 85 -

Karstedt 1107 5 -

Warunki reakcji: [ SiH]:[CH,=CH-C4Hg]= 1:1.2; temp.= 100°C, toluen, 24 godz.
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5.5 Badania reakcji hydrosililowania winylosilanbw obecnoci zwi zkdw

kompleksowych rutenu.

Jak opisano w czci literaturowej zwizki kompleksowe rutenu, przewde
rutenu(0), s efektywnymi katalizatorami reakcji addycji wodoiteséw do reagentow
zawierajcych wi zania nienasycone. Z danych literaturowych wynil@a kompleksy
rutenu umoliwiaj syntez alkenylosilanéw na drodze reakcji dehydrogeoego
sililowania. Kolejnym etapem prac by o zatem zbaelaaktywnoci katalitycznej
kompleksow rutenu jako potencjalnych katalizatoréw sieciowania.
W eksperymentach jako molekularny model procesci®iania zastosowano reakcj
addycji  1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanu  do 1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-

winylotrisiloksanu, opisandla kompleksow platyny w rozdzia ach 5.4.115.4.2

5.5.1 Badania katalityczne reakcji hydrosililowanii1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-

winylotrisiloksanu w obecnai zwi zkow rutenu(0).

W poréwnaniu z testami przeprowadzonymi dla komgdek Pt(0) i Pt(ll)
w przypadku reakcji prowadzonych przy udziale zkow Ru(0) zwikszono ilo
katalizatora w mieszaninie reakcyjnej do shia [Ru] = 1F, a take zastosowano
dwukrotny nadmiar olefiny w stosunku do wodorosilanv celu zwikszenia
przesunicia rownowagi w kierunku produktow reakcji dehydeagj cego sililowania
I osi gni cia maksymalnego stopnia konwersji 1,1,1,3,5,5@dmaetylotrisiloksanu
(Schemat 50). Pozosta e parametry procesu zachoweanpmian. Reakcje katalityczne
przeprowadzono w obecrm nast puj cych zwi zkéw rutenu(0): [Ru(cot)(VMS-T11)]
(V), [Ru(CO}(dvtmds)] ¥1), [Ru(CO)(dvtmds)(PPd] (VII ).

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

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

Me;Sio OSiMe;  [Ru(0 Me;SiO, - OSiMe;
Me-SiH + 2 2 Si-Me _RUOL Me=Si g O si"Me
Me;SiO OSiMe; Me;SiO \OSiMe3 OSiMes

A B
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Prekursor YY) immobilizowany w poliwinylosiloksanie VMS-T11 e
rozk adowi do metalicznego rutenu jpo 2 godz. ogrzewania mieszaniny reakcyjnej
I nie wykaza aktywnaci w badanym procesie. Komplekgl( efektywnie katalizuje
przebieg powyszej reakcji w kierunku nienasyconego 1,2-bisslkenu (zwizek A).
Kompleks ¥Il), podobnie jak ), rbwnie nie wykazywa aktywnai w badanym
procesie. Wyd uenie czasu prowadzenia reakcji spowodowa o rozkesktorych
zwi zkbw do metalicznego rutenu. Zastosowany jako adiko komercyjny
dodekakarbonyltriruten(0) [R(CO)] okaza si najbardziej wydajnym katalizatorem
procesu. Jupo 1 godz. reakcji zaobserwowano konwergpdorosilanu na poziomie
94%, a przy d uszym czasie ogrzewania stopikonwersji nieznacznie wzrés do ok.
97%. We wszystkich przypadkach otrzymano wygnie produkty reakcji
dehydrogenujcego sililowania: produkt A (1,2-bissililoeten) araowarzyszcy mu
zwi zek B (Tabela 7).

Tabela 7: Wyniki bada katalitycznych reakcji hydrosililowania 1,1,1,3%-

heptametylo-3-winylotrisiloksanu w obecrmbkompleksow rutenu(0).

. Czas reakcji Konwersja Si-H(Si- Wydajno A(B)
Katalizator [godz ] CH=CH.)[%] [%]
Vv 1 0 0(0)
Rozk ad katalizatora 2 0 0(0)
1 68(70) 68(70)
VI 2 71(72) 71(72)
3 74(76) 74(75)
1 0 0(0)
Vi 2 3(3) 3(3)
3 3(3) 3(3)
1 94(96) 94(95)
[Ru3(CO)2) 2 96(98) 96(98)
3 97(99) 97(99)

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

5.5.2 Badania Kkatalityczne procesu hydrosillowama obecnoci kompleksow

rutenu(ll)

Proces hydrosililowania 1,1,1,3,5,5,5-heptametyloudylotrisiloksanu
1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem zosta maepdzony w obecngi nowych

zsyntezowanych komplekséw rutenu(ll). Warunki prdaenia reakcji by y identyczne
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z tymi opisanymi w rozdziale 5.5.1., a przebiegkogiekatalitycznej ilustruje Schemat
51.

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

1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem w obechnkomplekséw rutenu(ll).

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

Tabela 8: Wyniki bada katalitycznych reakcji hydrosililowania 1,1,1,%%-

heptametylo-3-winylotrisiloksanu w obecmokompleksow rutenu(ll).

Katalizator Czas Konwersja Si- Wydajno Wydajno
lgodz] MO Al BO)™]
[%6]
[RUCI(p-cymen)(u-ClpRu ; gggg : gggg
(p-cymen)]O;SCRs 3 54(56) - 54(55)
1 26(27) - 26(27)
[RUCl(p-cymen)(py)]OsSCFR; 2 34(36) - 34(36)
3 45(47) - 45(47)
1 2(2) lady 2(2)
[RUCI(MeCN)s][RUCI 4(MeCN),] 2 5(6) 1 4(6)
3 709 2 5(9)
1 1(2) lady 1(2)
[RUCI(PhCN)s][RUCI 4(PhCN),] 2 4(5) 1 4(5)
24 32(33) 10 22(33)

Warunki reakcji: [ Si-H];[ SiCH=CHy]:[Ru] = 1:2:10% temp.=80°C, toluen

W opisywanym procesie zaobserwowano w kszoci przyk adow, na
podstawie analiz GC i GCMS, utworzenie, oprécz npasggo produktu
hydrosililowania (zwizek A) réwnie produktow B i C powstagych w reakcji
dehydrogenujcego sililowania. Spadd wybranych komplekséw rutenu najbardziej
efektywny w badanej reakcji by zwiek [RuClp-cymen)(pu-ClRu(p-cymen)]|QSCH;,

w ktoérego obecnai stopie konwersji wodorosilanu wyniés 54% po 3 godz..
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Wyd u enie czasu reakcji nie ma wpywu na wzrost konwefsi,1,3,5,5,5-
heptametylotrisiloksanu. W reakcji prowadzone; weafoci zwi zku jonowego
[RuCl(p-cymen)(py)]QSCF; obserwuje si powstawanie po 3 godzinach reakcji
nienasyconego produktu B z wydajob 45%. Wyrany spadek aktywnai
katalitycznej w badanym procesie zaobserwowano mygadku uycia jonowych
kompleksow rutenu: trans{RuCI(MeCN}][RuCls(MeCN)] i [RuCI(PhCN}]
[RUCly(PhCN}]. Zwi zektrans{RuCI(MeCN}][RuCls(MeCNY)], ktory zosta opisany
przez Weisa [51] jako aktywny katalizator hydrdeikania winyloalkoksysilanéw w
badanych reakcjach wykazuje niewiellkaktywno katalityczn. Jego analog -
[RUCI(PhCN}][RuUCl4(PhCN}] charakteryzuje si nieznacznie wysz aktywnoci ,
jednak do osigni cia zadowalajcych wynikow (32% konwersji Si-H) wymagane jest

wyd u enie czasu prowadzenia procesu do 24 godz.

5.5.3 Badania katalityczne reakcji hydrosililowamaobecnoci komplekséw rutenu

z ligandami N-donorowymi.

Zwi zki kompleksowe rutenu: [Ru@@hy)(CsHsN)4l, [Ru(CsHsN)a( N3]
I [Ru{ C: N-CgH4(CH:NMey)}2(CsHsN)] zosta y zastosowane jako katalizatory reakcji
addycji  1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanu  do 1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-
winylotrisiloksanu, ktor ilustruje Schemat 52.

Schemat 52: Hydrosililowanie  1,1,1,3,5,5,5-heptatoeB-winylotrisiloksanu
1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem w obechd&omplekséw rutenu z ligandami

N-donorowymi.

Me3SiO _
Me-Si\/\ PS|Me3
i Me3SiO Si-Me
Me3S|O\ LOSiMey [Ru] OSiMe3
Me—SiH + 2 2 Si-Me =~ —— A
MesSIO Osites Me;SiO
3 , OSiMe
i OSiMe 3
Me,—/SI\/\Si/_Me ° + /\Sii—Me
Me3S|O \OSiMe3 OSiM63
c
Przebieg reakcji monitorowano za pomoctechnik GC i GCMS.

Zaobserwowano powstawanie produktéw dwoch konkuyfemch reakcji .
hydrosililowania A (niezgodny z regu Markownikowa) oraz dehydrogenoggo

sililowania B i C. Wyniki bada zosta y zamieszczone w Tabeli 9. Reakcje prowanizon
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w temperaturze 100°C przez 24 godz. w obecin0,01% molowego odpowiedniego
katalizatora rutenowego, a dla kompleksu [RiRl&)(CsHsN)4 tak e przy udziale
0,02% mol [Ru]. W dalszej kolejnoi zbadano aktywno katalityczn zsyntezowanych
zwi zkbw rutenu z ligandami N-donorowymi w testach kgteznych
w uk adzie modelowym w temperaturach 80°C i 60°C,wgniki tych bada
zamieszczono w Tabelach 101 11.

Tabela 9: Wyniki bada reakcji hydrosililowania 1,1,1,3,5,5,5-heptametglo

winylotrisiloksanu w obecnai zsyntezowanych komplekséw rutenu w 100°C.

Konwersja Si- Wydajno  produktow

Katalizator H(Si-CH=CH,) [%0]
[%] A 1(®)
3 12(14) 10 2(2)
[RU(C4Phy)(CsHsN)4] 8 31(34) 28 3(3)
24 65(70) 60 5(5)
[Ru(C4Phy)(CsHsN)4]? 24 60(64) 53 7(6)
3 4(4) 4 ;
[Ru(GsHsN)o( %-N3)] 8 12(12) 12 i
24 30(30) 30 -
[Ru{ C: N- 2 0 ) )
C6H4(C HzN Mez)} z(CGHsN)]

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

Z informacji zawartych w Tabeli 9 wynika, kompleksy rutenu z ligandami
azotowymi wykazuj aktywno katalityczn w reakcji testowej. W badanych
warunkach przy zastosowaniu w/w komplekséw otrzyonamieszanin produktéw
A oraz B i C z zadowalagymi wydajnociami. Najlepsze wyniki zaobserwowano dla
komplekséw [Ru(@Phy)(CsHsN)4] i [Ru(CsHsN)o( %-N3)], gdzie uzyskano produkt
hydrosililowania A z wydajnaciami rz du 30 — 65%.

Na podstawie danych umieszczonych w Tabelach 9,i11Q@1 mona
zaobserwowanisk selektywno procesow przebiegajych w obecnaci kompleksu
[RU(C4sPhy)(CsHsN)4. Zwi zek [Ru{ C: N-CeHa(CH2NMey)}2(CeHsN)] okaza  si
nieaktywny w opisywanym procesie.
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Tabela 10: Wyniki bada reakcji hydrosililowania 1,1,1,3,5,5,5-heptamei8$io
winylotrisiloksan w obecnai kompleksow rutenu(0) i (1) w 80°C.

Czas Konwersja Si- Wydajno  produktow
Katalizator [godz ] H(Si-CH=CH)) [%]
' = A B(C)
e 520
[Ru(CaPhy)(CsHsN)4] 24 50(57) 20 10(9)
[Ru(CsHsN)2( *N)] 24 7(7) 7 -
[Ru{ C: N- _ _
CoHa(CHNMey)} 2(CoHsN)] 24 0(0)

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

Tabela 11: Wyniki bada reakcji hydrosililowania 1,1,1,3,5,5,5-heptameigio
winylotrisiloksanu w obecnai kompleksow rutenu(0) i (II) w 60°C.

e Konwersja Si-  Wydajno  produktow
Katalizator [godz] H(Si-CH=CH) [%0]
' [%] A B(C)
8 21(24) 18 3(3)
[RU(C4Phy)(CsHsN)4 24 70(78) 63 7(8)
48 81(78) 71 8(9)
[Ru(CaPhy)(CsHsN),] 24 45(54) 32 13(12)
[RU(GsHsN)2( *N°)] 24 7(7) 7 -
[Ru{ C: N- 24 0 i i
C5H4(C HzN Mez)} 2(C5H5N)]

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

Jak wynika z informacji zamieszczonych w Tabelaéhi 111, w poréwnaniu
z wynikami zawartymi w Tabeli 9, obrénie temperatury procesu przyczyni o db
zwi kszenia aktywnai katalitycznej kompleksu [Ru@®hy)(CsHsN)4], natomiast
pozosta e kompleksy [RufBsN)a( >-N*)] i [Ru{ C: N-CgHs(CH.NMe,)}2o(CsHsN)]
okazay si nieaktywne w takich warunkach prowadzenia reaktle y zauway , e
obni enie temperatury prowadzenia procesu wp ywa nakazenie iloci produktu
nienasyconego B, powstapgo w reakcji dehydrogenggego sililowania. Najwysz
konwersj wodorosilanu uzyskano w temperaturze 60°C dla Kkekso
[Ru(C4Phy)(CsHsN)4] (81%), jednake obni enie temperatury spowodowa o wydemie
czasu prowadzenia reakcji do 48 godz. co w konse&jveloprowadzi o do rozk adu
badanego zwizku.
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5.6 Badania mechanizmu reakcji hydrosililowania akabwanej kompleksem
[Pt{O(SiMe,C CBU).} 4] (1l ) na przyk adzie reakcji hydrosililowania styrenu.

Wyniki przeprowadzonych bada aktywnoci Kkatalitycznej komplekséw
platyny(0) z ligandami dietynylodisiloksanowymi wakcjach hydrosililowania olefin
zachciy do zbadania mechanizmu tej reakcji. W celwj@gznania przeprowadzono
szereg reakcji kompleksull() w uk adach stechiometrycznych z poszczegolnymi
substratami, a procedury wykonanych eksperymeniiigaao w rozdziale 4.6. Wyniki
bada katalitycznych i rezultaty uzyskane z badaeakcji przeprowadzonych
w uk adach ekwimolarnych umlbwiy zaproponowanie mechanizmu reakcji
hydrosililowania olefin (Schemat 53).

W pierwszym etapie badaw uk adach ekwimolarnych przeprowadzono
w temperaturze pokojowej reakcjkompleksu [P{O(SiMe,C CBU)J}, (lll) ze
styrenem, po czym zarejestrowano widtheBNMR i *C NMR. W zwi zku z brakiem
na widmie*C NMR sygna éw pochodzych od olefiny skoordynowanej do atomu
metalu przeprowadzono szereg identycznych reak@odwy szonych temperaturach,
tj. 40°C, 60°C, 80°C. Na widmaclC NMR, zarejestrowanych dla tych reakcji,
ponownie nie zaobserwowano nowych sygna éw w regiavidma w aciwym dla
wi za C=C skoordynowanych do centrum metalu, w zku z czym naley
przypuszcza i struktura klasteru sk adaego si z trzech atoméw Pt (przedstawiona
na Rysunku 14) charakteryzuje sniezwykle wysok trwaoci w roztworze, co
dodatkowo potwierdza wczeiejsze wnioski wynikajce z obserwaciji widmH, **C,
295j i 9%t NMR. W zwizku z tym niemoliwe jest jej rozbicie w celu otrzymania

monomerycznych kompleksow Pt(0) ze skoordynowaafin .
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Rysunek 15: Widmo ®*C NMR zarejestrowane dla reakcji kompleksu
[Pt{O(SiMe,C CBU).} 4] (11l ) ze styrenem w temp. 60°C.

Rysunek 16: Widmo *C NMR zarejestrowane dla reakcji kompleksu

[Pt{O(SiMe,C CBU).} 4] (11l ) ze styrenem w temp. 80°C.

W nastpnym etapie bada przeprowadzono szereg reakcji ekwimolarnych
[Pt{O(SiMe,C CBU)2}s] (1) z 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem. Reakcja
zachodzi niezwykle szybko w temperaturze pokojowejczym wiadczy analiza
mieszaniny reakcyjnej za pomocwidm *H NMR, na ktérych nie udao si
zaobserwowaproduktu utleniajcej addycji wodorosilanu do klasteru, oraz przyaiu
techniki GCMS, gdzie z kolei moa zaobserwowapo 1 godz. pospu reakcji

w temperaturze pokojowej tworzenie sproduktu hydrosililowania liganda [Bu
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CH=C(SiMe(OSiMg),)-SiMex0SiMe-C CBU]. MS (m/z): 504(25), 503(46), 502(90),
460(15), 459(30), 360(18), 273(20), 231(22), 22R(AR1(100), 207(90), 172(40),
133(25), 97(15), 73(66), 45(16).

Rysunek 17: Fragment widm&# NMR zarejestrowanego dla reakcji kompleksu
[Pt{O(SiMe,C CBU).} 4] (1) z 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem w te@§5C.

W zwi zku z brakiem mdiwo ci zaobserwowania na widmiéH NMR
wykonanym w temperaturze pokojowej sygna ow pochogzh od produktu
utleniaj cej addycji wodorosilanu do klasteru metalu, kommer zatem stao si
wykonanie pomiar6w'H NMR w obni onym zakresie temperatur -10°C, -5°C, 0°C
I +10°C, w celu czasowego obenia aktywnoci badanego kompleksu platyny.

W wyniku reakcji HSiMe(OSiMg, z kompleksemlI(l ) tworzy si kompleks
wodorkowy, o czym wiadczy obserwowany na widmfél NMR wykonanym w 0°C

singlet przy przesunciu chemicznynd = -6,20 ppm (Rysunek 18).
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Rysunek 18: Fragment widmel NMR zarejestrowany w temp. 0°C dla reakcji konkple
[Ptz{O(SiMe,C CBU)J},] (11l) z 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem.

6=-6.20 ppm

Po dodaniu do mieszaniny kompleksu {B(SiMe,C CBU)J}2 (Ill)

z 1,1,1,3,55,5-heptametylotrisilioksanem stechioyoehej iloci styrenu mona
zaobserwowa w obszarze wodorkowym na widmiéH NMR, wykonanym
w temperaturze 0°C, zanik singletu przg = -6,20 ppm (Rysunek 19). Analiza
poréwnawcza otrzymanych widiPt NMR, wykonanych dla wygiowego kompleksu
(') (Rysunek 13) i dla mieszaniny kompleksli Y z substratami (Rysunek 20),
pozwala stwierdzi, i klaster zwizku nie rozpada sinawet po 24 godz. reakcji w
obecnoci substratéw, o czymwiadcz sygnay: dublet przy -3885,75 ppm i dublet
przy -4295,26 ppm charakterystyczne dla uk adu espégo AA'B badanego
kompleksu.

Rysunek 19: Fragment widmdH NMR zarejestrowany w temp. 0°C po dodaniu
stechiometrycznej ilei styrenu do uk adu zawieraego kompleks
[Ptz{O(SiMe,C CBU)J}] (111)i1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksan.
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Rysunek 20: Widmo'Pt NMR kompleksu [RfO(SiMe,C CBU),},] po reakcii
hydrosililowania styrenu 1,1,1,3,5,5,5-heptametygdoksanem.

5.7 Mechanizm reakcji hydrosililowania olefin w @oe ci [P:{O(SiMe,C CBU)2} 4.

Zaobserwowane wyniki badaekwimolarnych pozwoliy na zaproponowanie
poszczegblnych etapéw mechanizmu katalizy komplak§s{O(SiMe,C CBU)2} 4.

W oparciu o wyniki badarentgenostrukturalnych moa wysun hipotez, i
prawdopodobnym centrum aktywnym katalizatora jesiti@lny atom Pt znajdwgy si
w klasterze (,nagi” atom Pt). W pierwszym etapie cimizmu w obecnai
wodorosilanu zachodzi utleniga addycja do rodkowego atomu Pt(0) klasteru
[Pt:{O(SiMe,C CBU),}5], ktéra umoliwia wytworzenie czterokoordynacyjnego
sililowo-wodorkowego kompleksu platyny(ll), o czymwiadczy pojawienie sisingletu
na widmie *"H NMR przy przesuniciu chemicznymd = -6,20 ppm. W wyniku
koordynacji olefiny do kompleksu sililowo-wodorkoge platyny(ll) powstaje
pi ciokoordynacyjny alkenowo-sililowo-wodorkowy komgke Pt(Il). Insercja styrenu
do wi zania Pt-H umdiwia powstanie czterokoordynacyjnego kompleksulosilo-
alkilowego platyny(ll), ktory ulega redukugej eliminacji z utworzeniem produktu
reakcji hydrosililowania, co potwierdzajzanik na widmie'H NMR (po dodaniu
styrenu) sygnau pochodzgo od kompleksu wodorkowego oraz analiza GCMS
mieszaniny poreakcyjnej. Ostatnim etapem mechanjastuodtworzenie wygiowego

kompleksu prekursora i zamkuie cyklu katalitycznego.
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1,1,1,3,5,5,5-

hydrosililowania  etyr
heptametylotrisiloksanem w obeceokompleksu [P{O(SiMe;C CBU)J} 2]

reakciji

Mechanizm
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6. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

1) Prowadzone badania nad syntsioksylowych komplekséw platyny doprowadziy
do otrzymania nowej grupy siloksylowych kompleksowlatyny(ll) typu:
cis{Pt(PPh)»(OSIiRs);] i [Pt(cod)(OSiR),] (gdzie R: -Me, Ph), ktére zostay
scharakteryzowane metodami spektroskopowAHniNMR, *C NMR i *P NMR.

2) W wyniku reakcji prekursora bis-1,5-cyklooktaaidatyny(0) - [Pt(cod)
z ligandami dietynylodisiloksanowymi po raz pierysotrzymano now grup
zwi zkow platyny(0) o wzorze [EO(SiMe,C CR)},], gdzie R = H (), Ph (1),
Bu' (11 ), SiMe; (IV).

3) Kompleksy Pt(0) [B{O(SiMe,C CR)},] scharakteryzowano metodami
spektroskopowymiH NMR i *C NMR, a struktur kompleksu {1 ) - [bis(1,3tert-
butyloetynylo-1,1,3,3-tetrametylodisiloksan)triptay(0)] okrelono na podstawie
rentgenowskiej analizy strukturalnej oraz przyyaiu techniki **Pt NMR. Wyniki
bada krystalograficznych c=steczki kompleksu 1)) [Pt{O(SiMe,C CBU).} ;]
jednoznacznie wskazujna nierébwnocenno trzech atomow platyny w klasterze
zwi zku, sporéd ktorych rodkowy atom Pt jest w mniejszym stopniu otoczony
sterycznie przez ligandy dietynylowe ndwa pozostae atomy Pt, co neoby
przyczyn niezwykle wysokiej aktywnai w/w kompleksu w badanych procesach
katalitycznych.

4) Dwurdzeniowy kompleks rutenu [{Ruffb-cymen)hb] okaza si dogodnym
prekursorem do otrzymywania jonowych kompleksévemull): [RuCl(p-cymen)-
Cl),Ru(p-cymen)]0;SCF; oraz [RUCI(p-cymen)(py)]O:SCFs, ktore
scharakteryzowano przy yciu technik NMR. W wyniku reakcji odpowiednich
chlorkowych prekursorow rutenu: Ru&BH,O, [RuCh(py)s] otrzymano 4 nowe
kompleksy rutenu(ll): [RuCly( N3], [Ru{ C: N-CgHi(CH:NMe2)}»(CeHsN)],
[Ru(C4Phs)(CsHsN),], [RUCI(PhCN)s][RUCI4(PhCN),]. Prekursor [RuCly( 2N3)]
okaza si dogodnym substratem do otrzymania pierwszego kekspl rutenu(0) -
[Ru(CsHsN)2( %N%]. Wszystkie powysze zwizki scharakteryzowano przy yciu
technik NMR.
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5) W ramach prowadzonych badasyntezowano szereg komplekséw rutenu(0) —
[Ru(cot)(VMS-T11)], [Ru(CO),(dvtmds)] i [Ru(CO)(dvtmds)(PPhs),]. Jako
substraty do otrzymywania wymienionych zwkOw wykorzystano popularne
kompleksy rutenu(0): [Ru(cod)(cot)] i [RICO)2].

6) W celu zbadania aktywna katalitycznej zsyntezowanych kompleksow plat@)y(
przeprowadzono szereg reakcji hydrosililowania inleiVszystkie kompleksy Pt(0)
charakteryzuj si porownywaln lub nawet wysz aktywnoci ni komercyjnie
stosowany katalizator Karstedta.

7) Najwy sz aktywno kompleksu 1) [P{O(SiMe,C CBU).}, zaobserwowano
w reakcjach addycji 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotislanu do zwizkow zawierajcych
wi zania wielokrotne wgiel-w giel, tj. 1,1,1,3,5,5,5-heptametylo-3-winylotriddsanu,

1-heksenu i styrenu.

8) Prowadzone badania nad aktyweio katalityczn nowych kompleksow platyny(ll)
wykazay, e kompleksy siloksylowe typicis{Pt(PPh),(OSiRs);] i [Pt(cod)(OSiR),]
rownie s aktywnymi katalizatorami procesu hydrosililowamianylopodstawionych

zwi zkoéw krzemu.

9) W oparciu o wyniki bada katalitycznych zaobserwowano wysolstabilno

zsyntezowanych zwkkow platyny(0) i (1), ktore w warunkach prowadzemeakcji
utrzymyway si w fazie homogenicznej, podczas gdy zastosowany jadnonik
komercyjnie dostpny katalizator Karstedta ulega rozk adowi do riiezaej platyny

przy d u szym czasie procesu.

10) Wyniki uzyskane z badareakcji w ukadach ekwimolarnych umlioviy
zaproponowanie mechanizmu reakcji hydrosililowaniedin, prowadzonej w obecna
klasteru platyny [R{O(SiMe,C CBU)2} ], ktory nie ulega rozpadowi w czasie reakcji

katalitycznej.

11) Przeprowadzone badania wykaza g, jonowe kompleksy rutenu(lljRuCl(p-
cymen)(p-ClpRu(p-cymen)]OsSCF;,  [RUCI(PhCN)s][RUCl 4(PhCN),] oraz
[RUCl(p-cymen)(py)]OsSCR;, a take zwizki rutenu(0) [Ru(cot)(VMS-T11)]
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I [Ru(CO)(dvtmds)(PPhg);] charakteryzuj si nisk aktywnoci katalityczn
w reakcjach hydrosililowania winylosilanéw. Otrzynea zwizki rutenu(ll)
[Ru(C4Phs)(CsHsN),] i [Ru(CsHsN)2( N3] wykazuj ni sz aktywno katalityczn
ni  dodekakarbonyltriruten(0) [R(CO)2, jednak ich zastosowanie uniiwia

selektywne otrzymanie produktu hydrosililowania.
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8. UZUPE NIENIE

Za cznik 1.
Dane krystalograficzne [Pt{O(SiMe,C C-Bu'),},]
Wzér sumaryczny C3,HgoOoP1:SI,
Masa molowa 1174.43
Uk ad krystalograficzny tréjsko ny
Grupa przestrzenna P-1
a(h) 11.735 (3)
b(A) 12.016(3)
c(A) 17.116(4)
©) 86.41(2)
©) 79.09(2)
©) 62.10(2)
V(A?) 2093.4(6)
z 2
dy(g/cnT) 1.86
F(000) 1116
nm(mm*) 10.14
Zakres ktaQ (%) 2.85 — 25.00
-13£h£13
Zakres wskanikow hkl -14£kE14
-20£1£20
llo refleksow:
zmierzonych 30799
symetrycznie zaleych (Ry) 7353 [R(int) = 0.063]
1>2 (I) 5383
Liczba parametrow 390
R(F) [I>2 ()] 0.036
Warto ci wska nikow R(F) [I>2 ()] 0.077
R(F) [wszystkie dane] 0.056
Warto ci wska nikéw R(F) [wszystkie dane] 0.080
Zgodno dopasowania 0.96
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Za cznik 2. SPIS STOSOWANYCH SKROTOW

Bu

BU'

bq

cod
coe

cot

Cp

Cp*

Cy

dba
dmbtd
dmfm
dmso
dvtmds
Et

Me
Mes
nbe

pdi

Ph

Pr

PY

Py

R,R’
TBDPS
THF
TMEDA
TOF
TON

triso

butyl
tert-butyl
benzochinon
1,5-cyklooktadien
cyklookten
1,3,5-cyklooktatrien
cyklopentadienyl
pentametylocyklopentadienyl
cykloheksyl
dibenzylidenoaceton
2,3-dimetylobutadien
dimetyloformamid
dimetylosulfotlenek
1,3-diwinylo-1,1,3,3-tetrametylodisiloksan
etyl
metyl
2,4,6-(Me)CgH>
bicyklo[2.2.1]hept-2-en
(2,6-ArN=C(Me)}CsH3sN
fenyl
propyl
izo-propyl
pirydyna
grupa alkilowa lub arylowa
tert-butyldifenylsilil
tetrahydrofuran

tetrametyloetylenodiamina

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

tris(difenylooksofosforanyl)
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