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ABSTRACT 
 

Unsaturated organoboron and organosilicon compounds constitute                          
an important class of organometallic compounds, which due to the presence                     
of silyl- or boryl- group attached to Csp2 atoms, their simple and straightforward 
transformations in coupling and demetallation reactions, found a broad range                  
of applications in the synthesis of fine chemicals or new materials with tailored 
properties. 

Such compounds might be synthesized in many transformations but two                    
of them: hydrometallation and Marciniec coupling reactions permitted to obtain 
compounds with high effectivity, selectivity, and in the case of hydrometallation 
reactions with excellent atom economy. Most of these processes occur                                 
in a homogeneous phase, which ensures excellent yields and stereo- and 
regioselectivity. On the other hand, such conditions generate problems with catalyst 
reuse, product separation, and substantial consumption of toxic, volatile organic 
solvents. According to the assumptions of sustainable development in chemistry, 
the new procedures, which allow to intensify the process in terms of its efficiency, 
according to green chemistry rules are of prior importance in modern chemical 
industry. 

In this manuscript, the newest achievements in the application of green 
solvents (ionic liquids, liquid polymers, and supercritical CO2) in catalytic 
hydrometallation of alkynes and coupling of vinylmetalloids with olefins are 
discussed. Such an approach builds a new strategy for effective catalyst 
immobilization and its reuse, the increase of process productivity by the application 
of repetitive batch processes, and elimination of organic solvents, typically used in 
these transformations. Selected contributions in this field of chemistry are presented 
within this review. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Keywords: hydrometallation, coupling reactions, supercritical CO2, ionic liquids, 
poly(ethylene glycol), homogeneous catalysis

kluczowe: hydrometalacja, , CO2 w stanie nadkrytycznym,
ciecze jonowe, poli(glikol etylenowy), kataliza homogeniczna



 

 
WPROWADZENIE  

 
Opublikowana w 1987 roku pierwsza definicja  rozwoju,  

 powinien on  obecnym potrzebom, nie    
 do zaspokajania ich potrzeb [1]. Ta   i filozoficzna koncepcja,                    

w przypadku  chemicznych nabiera niezwykle  znaczenia z punktu 
widzenia  projektowania reakcji, zintensyfikowanych pod  

 ograniczenia stosowania niebezpiecznych dla ska   
i  miniaturyzacji technologii czy uproszczenia procedur separacji 

  te   w paradygmaty Zielonej Chemii,   
swoiste nowoczesne  w opracowywaniu zaawansowanych  [2, 3]. 
Zastosowanie    homogenicznych, jest podstawowym 
zabiegiem   reakcji i jej  Ponad 90%  
zachodzi z ich  Kataliza homogeniczna generuje jednak problemy                                   
z  wielokrotnego wykorzystania, nierzadko drogich  czy  
z     zanieczyszczone   metali.  
dodatkowo spojrzy   podczas wytwarzania 1 kg wysokoprzetworzonych  
(fine chemicals), czy  generowanych jest odpowiednio 5-50 i 25-100 kg 

    przed   stoi wiele   
na celu budowanie   [4]. 

W niniejszej pracy  zaprezentowany zostanie niewielki wycinek 
 katalitycznych w syntezie nienasyconych  boro-  

i krzemoorganicznych: hydrometalacja (hydrosililowanie i hydroborowanie)  
oraz  i   olefin winylometaloidami,  ze  na 
olbrzymi  odkrywcy tej przemiany w  chemii  
metaloidoorganicznych   uprzednio nazwane   [5-6]. 

Przedstawiona zostanie nowoczesna,  perspektywa dla tych 
  uwypukli zagadnienia zwi  z   

molekularnych  metali  zastosowaniem nowoczesnych 
 (ciecze jonowe (ILs),  polimery, dwutlenek  w stanie 

nadkrytycznym (scCO2)) oraz  prowadzenia  iowo, co 
pozytywnie  na ich  oraz   na podstawie 

 TON (liczba  katalizatora) i TOF   
katalitycznych).  

 
                                           

W WARUNKACH KONWENCJONALNYCH 
  

 

-16]. 
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heteroatom- - -heteroatom                
i 

stosowane [7, 17, 18]. Hydroborowanie i hy

cis-addycji 
 

z wytworzeniem w przewadze produktu -
 

-
wania (Rys. 1) [19-21]. 

 

 
 

Rysunek 1.  Produkty katalitycznej hydrometalacji (hydrosililowania i hydroborowania) terminalnych                       
 

Figure 1. Products of catalytic hydrometallation (hydrosilylation and hydroboration) of terminal                      
and internal alkynes 

 
-

 
), polega n

-metaloid w winylometaloidzie (winylosilanie, winyloboranie, 
-  

z mechanizmem insercji-
-E). W wyniku 

 
 



 

 

 
 
Rysunek 2.    
Figure 2. Marciniec coupling of olefins with vinylmetalloids 

 
-                  

a pozwala              
z jednej str

organ
pewne ograniczenia  

 
                 

Z ZASADAMI ZIELONEJ CHEMII 
 
Uzyskanie wysokich w

krzemo- 

-                         

organicznych, odzysku 
 

-27].  
na procesach 

hydrosililowania i hydroborowania olefin z wykorzystaniem nowoczesnych 
-32], scCO2 [33-  [37-42]), 

 
otyczy hydrosililowania olefin w cieczach 

wszystkim 
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[28, 43-
-1-enu,                       

3-aliloksy-1,2-propanodiolu oraz eteru alilowo-glicydylowego 1,1,1,3,5,5,5-
heptametylotrisiloksanem (HMTS) lub chlorku allilu trichlorosilanem [48-51]. Ten 

 
udziale katalizatora PtCl4 immoblizowanego w [EMIM][NTf2]. 400 ppm PtCl4 

-70%  
- -

71% [48]. Inne przy
 Pt(0) immobilizowanej na polimerze [52], 

kompleksie Pt w cienkim filmie cieczy na krzemionce [53] lub  
ki [54]. Kompleksy 

 

 

katalizatory,                

               
i scCO2 2                              
i PEG/scCO2).  

 
3. ZIELONE ROZPUSZCZALIKI SYNTEZIE NIENASYCONYCH 

ZW - I KRZEMOORGANICZNYCH 
 

3.1. CIECZE JONOWE (ILs) 
 

 

 



 

 
               

. [56-62].  

 

7, 63-65]. 
Opublikowana w 2020 roku praca Maciejewskiego wykorzystuje kompleksy 

Rh z fosfinowymi ligandami funkcjonalizowanymi imidazoliowymi cieczami 

3)3Cl]  

i [Rh( -Cl)(cod)]2
 w reakcji hept-1-ynu, okt-1-ynu i fenyloacetylenu z HMTS  

-Z produkt,  

z kolei -E  

selektyw

 
 

 
 

Rysunek 3.  
imidazoliowe ciecze jonowe 

Figure 3. Hydrosilylation of terminal alkynes in the presence of Rh complexes with imidazolium ionic 
liquid ligands 

 
-l-ynu, fenyloacetylenu  

i 2-metylo-l-buten-3- 2PtCl6 (0,8% 
mol) immobilizowanego w ILs z kationem l-etylo-3-metyloimidazoliowym lub 
metylotrioktyloamoniowym oraz z anionami [NTf2]

- i [BF4]
-. Dla ILs z anionem 

dzono                   

z wykorzystaniem trichlorosilanu, chlorodimetylosilanu i trietylosilanu. -E-Izomer 
-

   izomer . Wyniki te w konwencjonal- 
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przeprowadzenia kolejnych cykli. Au

3 jest 

[BMIm][Cl]:[AlCl3 osililowania 

heks-1-ynu trietylo-, trichloro- i dichlorometylosilanem. Produkt -E uzyskano                   

-1-ynu [64]. 
Vaulti 3)3] 

oraz [NiCl2(dppe)2] (dppe - 1,2-bis(difenylofosfino)etan) immobilizowanych w ILs: 
[BMIm][Cl]/[AlCl3], [BMIm][Cl]/[ZnCl2], [CH3(CH2)7)3NMe][NTf2] w reakcji 
hydroborowania hept-1-ynu, fenyloacetylenu i oraz 2-metylobut-2-en-3-ynu 
pinakoloboranem. Reakcje 

-
o

3)3] immobilizowanego w [BMIm][Cl]/ZnCl2 

przeprowadzono 6 cykli po -1-ynu 

 
 

n-Bu + HB
O

O RhCl(PPh3)3 (0,8% mol)

[BMIm][Cl][ZnCl2]

40 C, 1,5 godz.

n-Bu
Bpin n-Bu

n-BuBpin

Bpin

80-95 0,5-5 4,5-16

-E -Z

: :

+ +

(44-83%)

Dla heks-1-ynu
6 cykli powt rzeniowych

sumaryczny TON: 322*
*na podstawie wyjdajnosci izolacyjnej  

 
Rysunek 4.  -1-

[RhCl(PPh3)3] immobilizowanego w [BMIm][Cl][ZnCl2] 
Figure 4. Repetitive batch catalytic hydroboration of hex-1-yne with pinacolborane in the presence                       

of [RhCl(PPh3)3] immobilized in [BMIm][Cl][ZnCl2] 

 

katalizatora rutenu [Ru(CO)Cl(H)(PPh3)3

pirolidyniowych i imidazoliowych cieczach jonowych (Rys. 5) [63]. 



 

 
IL8)  

i RuH(1% mol)@[EMPyrr][NTf2] (IL9  katalityczne. Przeprowadzono 

                 
runkach procesu (Rys. 6) 

[63].  
 

 
 

Rysunek 5.   
Figure 5. Catalytic hydroboration of alkynes in ionic liquids (Ru@IL) 

 
 

a)      b) 

 
 

Rysunek 6.  

3)3]@IL8 
Figure 6. a) Influence of IL on the hydroboration of phenylacetylene yield in repetitive batch mode;                    

b) Hydroboration of terminal and internal alkynes in the presence of 1 mol%                                          
of [Ru(Cl)H(CO)(PPh3)3]@IL8 
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dukty ekstrahowano niepolarnym heksanem i poddawano 

ICP-

-E izomeru. Jest to istotne 
z punktu widzenia i ekonomii atomowej procesu. 

to 

as trwania procesu do 15 min.,                    
w konwencjonalnych homogenicznych warunkach w toluenie (3-24 godz.). 
Stopniowa dezak

-MS), 
                  

31P NMR) [63].  
W ramach prze

(RuH(2% mol)@IL9) w reakcji hydroborowania fenyloacetylenu pinakolo-

itycznego [63]. 

 
kty, jak                 

E-borylofunkcjonalizowanych olefin 
w re

                 
                     

w w 3)2]                              
 

tj. [NTf2]
-, [OTf]-, [PF6]

-, [BF4]
-

 mol [Ru(CO)Cl(H)(PCy3)2] (TON 956). Jest to wynik zdecydowanie 
lepszy od pojedynczego cyklu w toluenie (TON=~50-100),  

 
 
 



 

 
a)                      b) 

 
 

Rysunek 7.  renem (a) i 4-CF3-1-Vi- 

C6H4 (b) w [EMPyr][NTf2 3)2] 
Figure 7. Catalytic repetitive batch coupling of vinylpinacolborane with styrene (a) and 4-CF31-Vi- 

C6H4C6H4
 (b) in [EMPyr][NTf2] using 2 mol% of [Ru(CO)Cl(H)(PCy3)2] 

 

[(C5H5)Ru(CH3CN)3]
+[PF6] , [RuCl3x3H2O], [RuCl2(PPh3)3], 

[Ru(CO)Cl(H)(PPh3)3], [Ru(CO)Cl(H)(PCy3)2] immobilizowane  
w imidazoliowych, pirydyniowych, fosfoniowych i amoniowych ILs w procesie 
homos 3, gdzie SiR3= SiMe2Ph, Si(OEt)3, Si(Oi-
Pr)3, Si(OSiMe3)3, SiMe(OSiMe3)2, SiPh(OSiMe3)2). Najlepsze rezultaty uzyskano 

3)2] (2% mol) w [BMIm][NTf2

przeprowadzono 10 i 12 cykli odpowiednio 
tris(trimetylosiloksy)winylosilanu i fenylodimetylowinylosilanu [68]. 

kompleksami rutenu, 

 
 

3.2. POLI(GLIKOLE ETYLENOWE) (PEG) 
 

                         
 

wszystkim 

 

zastosowania PEG w reakcjach katalizow
uwodronieniu [70-72], aminowaniu Buchwalda-Hartwinga [73], w procesach 

-
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prowadzonych w innych zielonych rozpuszczalnikach: scCO2, wodzie lub 
niu  

 

 

 
-400/H2O [38-42, 76-

hydroformylacja/ uwodornienie prowadzono z wykorzystaniem kompleksu 
[Rh(acac)(CO)2  

2  
w strumieniu CO2 [79]. Z kolei w przypadku hydrosililowania stosowano 

 
               

w ILs [63], sprawdz
[Ru(CO)Cl(H)(PPh3)3 w = 600-

-OH, -SiMe3 (TMS), Me) 
[81]. Testowano je w modelowej reakcji hydroborowania fenyloacetylenu 
pinakoloboranem przy wykorzystaniu 1% mol [Ru(CO)Cl(H)(PPh3)3] (Rys. 8).  

 

O
BH

O
+ Ph

Ph

Bpin Bpin

Ph

BpinPh
+                 +

1% mol [Ru(CO)Cl(H)(PPh3)3]

PEG 
3 godz., 60-100 oCpinBH,

O O
H

R
n

PEG600   PEG1000  PEG1500  PEG2000   PEG2000-Me

Mw = 600           1000         1500         2000                 2000

dTMS-PEG600  dTMS-PEG1000   dTMS-PEG1500  dTMS-PEG2000  Me-PEG2000-TMS  dMe-PEG2000
       PEG6                  PEG7                   PEG8                  PEG9                      PEG10                       PEG1

  600                     1000               1500                       2000                    2000                     2000Mw =
R =

R' =
O O

R'
R

n

R =           H                H              H              H                     Me

            TMS                    TMS                 TMS                       TMS                   TMS                       Me

            TMS                    TMS                 TMS                       TMS                    Me                         Me

Ph
+

O
BH

O O
B

O

R

Heksan

Wprowadzenie
reagent w Reakcja Ekstrakcja

Recykling katalizatora
i rozpuszczalnika

PEG10/kat.

PEG1           PEG2       PEG3       PEG4          PEG5

 
 

Rysunek 8.   
Figure 8. Catalytic hydroboration of phenylacetylene in the RuH@PEG system 

 
W ramach przeprowa

 na  przebieg  reakcji.  Gdy  PEG   



 

 
(PEG1-PEG5), nie uzy
grupy hydroksylowej z pinakoloboranem z wydzieleniem wodoru i utworzeniem 

1H NMR (singlet przy 4,54 ppm od wolnego H2, jak                           
i pojawienie 

cis-

C w fenyloacetylenie obserwowano w PEG 
modyfikowanych grupami metylowymi lub trimetylosililowymi (PEG6-PEG11). -

-100 oC. 
Niepolarne n-hehsan i n-hep

cyklach [81]. 
-H (1% mol) immobilizowanego 

w PEG6-  
w PEG6-

 
-MS). Najlepsze 

rezultaty uzyskano dla hydroborowania fenyloacetylenu przy zastosowaniu PEG10 
e (Rys. 9a) [81]. 

 
a)                         b) 

 
 

Rysunek 9.  

[Ru(CO)Cl(PPh3)3]/PEG10 dla serii r  
Figure 9. a) Repetitive batch hydroboration of phenylacetylene with pinacolborane in the presence                      

of [RuH(1 mol%)]@PEG, b) Sequential hydroboration/extraction of different terminal akynes 
using the same portion of 1 mol% [RuCl(H)(CO)(PPh3)3]/PEG10 
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ICP- -0,5 
ppm). Te same uk w procesie hydroborowania 

arylopodstawion - 
selektywne.  

                    

genty wprowadzane 

reagentami lub produktami z poprzedniego cyklu [81].  

3)2] zastosowano                   
rci i winylosilanami     

 E. Procesy 

Stosu -H przeprowadzono 7-
 -440) (Rys. 10) [82]. 

 

  
 

Rysunek 10.                      

3)2] (2% mol) immobilizowanego w PEG 
Figure 10. Marciniec coupling of vinylpinacolborane with styrene under repetitive batch mode                              

in the presence of [Ru(CO)Cl(H)(PCy3)2] (2 mol%) immobilized in PEG 

 



 

a) b) 

 
      

z winylosilanami. Co ciekawe zastosowanie PEG, jako medium reakcyjnego 
-borylo-1-

zamiast 1-borylo-2-
wyko

 

metylowinylosilan  
-736. 

(Rys. 11) [83]. 
 

 
 

 
 
 

Rysunek 11.  
[Ru(CO)Cl(H)(PCy3)2] (2% mol) immobilizowanego w PEG. 
TON 

Figure 11. Marciniec coupling of vinylsilanes with vinylpinacolborane under repetitive batch mode                      
in the presence of [Ru(CO)Cl(H)(PCy3)2] (2 mol%) immobilized in PEG. TON values are given 
in brackets 

 

2PtCl4/Xphos-SO3Na/PEG-400/H2O (2:1) zastosowany 
 hydrosililowania terminalnych 

trietylo-  i  fenylodimetylosilanem.  -E-winylosilany  otrzymano  z   bardzo    
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2PtCl4 i 2% mol Xphos. Podobnie 
z symetrycznie podstawionymi 

94%, 93%, 92%, 93%, 92%) dla r
-400/H2

-
(Rys. 12.) [84].  

 

 
 

Rysunek 12.  Hydrosililowanie a 2PtCl4/Xphos-SO3Na/PEG-400/H2O  
Figure 12. Hydrosilylation of alkynes in the presence of K2PtCl4/Xphos-SO3Na/PEG-400/H2O 

 
3.3. 2) 

 
Dwutlenek w stanie nadkrytycznym (scCO2 e 

 

 

- 
kilku   p   z  prac  dotyczy  addycji    Si-H  do  olefin                       



 

 
z                         
z podstawnikam

3)3] lub [RuCl2(PR3)2] (gdzie R = fenyl lub perfluorowany 

orowanego heks-1-enu, 
dwufunkcyjnych olefin lub oligo(winylosiloksanu) poli(metylowodoro-siloksanem) 

[34-36, 88, 89].  
ScCO2  w hydrosililowaniu sterycznie i elektronowo 

-, trietoksy-, 

2

2                             
w warunkach homog

 oC i pod 
-

CO2
oC). Ponadto nierzadko obserwowano 

wzrost se -(E)-sililoolefin w scCO2 niu 

ych 

 
ScCO2  

[Ru(CO)Cl(H)(PPh3)3] lub [Ru3(CO)12] [91]. Kluczowym dla zapewnienia 
-190 bar. Reakcje 

o

- oC), a zatem przy 

2 (d=~0,76-0,79 g/cm3

-                  
z grupami sililowymi i alkilowymi. Dla fenyloacetylenu, trietylosililoacetylenu                   
i hept-1-
[Ru(CO)Cl(H)(PPh3)3] w zoptymalizowanych warunkach reakcji i ekstrakcji (Rys. 

-8 cyklach, gdy 
zastosowano 1% mol Ru [91].  
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Rysunek 13.  2 
Figure 13. Hydrosilylation of 2 

 

 

2. Proces ten 

 
Innym aspektem wykorzystania CO2 w procesach 

dwufazowych PEG/scCO2 lub IL/scCO2 lub zastosowanie scCO2 do efektywnej 

2 w IL 
 strumieniu CO2 

- operacji 
jednostkowych.  

 
 
 



 

 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Rysunek 14.  -1-ynu 

pinakoloboranem w scCO2 

Figure 14. Repetitive batch hydroboration of phenylacetylene, ethynyltrimethylsilane and hept-1-yne                           
with pinacolborane in scCO2 

 

2 w procesie hydroborowania terminalnych 

3)3], IL= [EMPyrr][NTf2] i [EMPyrr][OTf]) 

temperaturze (40 oC vs. 100 o
2 

oC do temperatury pokojowej. 
Jest to zjawisko                      

         

w  kierunku  tworzenia  -(E)  izomeru,  jednak  z  drugiej   
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2) dla 
 

boranu ze styrenem,                                  
4-trifluorometylostyrenem i winylocykloheksanem. Tym razem 
[Ru(CO)Cl(H)(PCy3)2 w [BMIm][OTf], a scCO2 stosowany 

- ch                 

2 ma znaczenie 
 

 
a)                                                    b)  

  
 

Rysunek 15.  -CF3-styrenu, i (b) winylocykloheksanu z winylopinakoloboranem                 

3)2]@[BMIm][OTf]/scCO2 
Figure 15. Marciniec coupling of (a) 4-CF3-styrene and (b) vinylcyclohexane with vinylpinacolborane                 

in the presence of 2 mol% of [Ru(CO)Cl(H)(PCy3)2]@[BMIm][OTf]/scCO2 

 
Analogicznie scCO2 

 
[Ru-H]@PEG/scCO2 [82- oboranu ze 

-PEG2000           
i dTMS-                   

2 z 5,9-8,1 

2 -
PEG6
niepolarnych: n-heksanu i n-
homogeniczna mieszanina, uniem

i fenylodimetylowinylosilanu                       
-H(1 

mo%)]@PEG/scCO2 scCO2 -190 
bar i w temperaturze 80 oC. Wprowadzenie CO2 

z procesem prowadzonym w jednej fazie. 
Uzyskano  -  



 

 
ograniczono z 0,2-1,4% do 0,1- . 16. i Rys. 17.) 
[83]. 

a)                           
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

b)  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Rysunek 16.  ) trimetylowinylosilanu i (b) fenylodimietylowinylosilanu                                                  

3)3]@MPEG2000/scCO2 

Figure 16. Silylative coupling of (a) trimnetylvinylsilane and (b) dimethylphenylvinylsilane                             
with vinylpinacolborane catalyzed by 2 mol% of [Ru(CO)Cl(H)(PPh3)3]@MPEG2000/scCO2 

 
a)      b) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Rysunek 17.  nu 

3)3]@dTMSPEG600 (dTMSPEG2000)/scCO2 
Figure 17. Coupling of (a) vinylpinacoloborane with styrene and (b) homocoupling of vinylpinacolborane 

catalyzed by 2 mol% of [Ru(CO)Cl(H)(PPh3)3]@dTMSPEG600 (dTMSPEG2000)/scCO2 
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boro- 
efinami w ILs, PEG, scCO2 

 

2 generuje znaczne koszty aparaturowe. Istnieje jednak realna szansa, 
 

- 

 
 

E 
 

                    

-5/ 

13/NCBR/2014) oraz Narodowego Centrum Nauki (BEETHOVEN CLASSIC, 

UMO-2018/31/G/ST4/04012 i SONATA BIS, UMO-2019/34/E/ST4/00068). 
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