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Wydziale Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej. Cztery lata pdzniej obronil prace
doktorska pod kierunkiem prof. dr hab. Bogdana Marcinca na Uniwersytecie im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu, ktéra zdobyla wyréznienie do nagrody Sigma-Aldrich i Polskiego
Towarzystwa Chemicznego oraz pierwsza nagrode w konkursie Inneo — dla najbardziej
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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 Cg,, 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 CO,) 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 CO,, ionic liquids,
poly(ethylene glycol), homogeneous catalysis

Stowa kluczowe: hydrometalacja, reakcje sprzegania, CO, w stanie nadkrytycznym,
ciecze jonowe, poli(glikol etylenowy), kataliza homogeniczna
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WPROWADZENIE

Opublikowana w 1987 roku pierwsza definicja zrownowazonego rozwoju, zaktada,
iz: powinien on odpowiadaé obecnym potrzebom, nie ograniczajgc zdolnosci przysztych
pokolen do zaspokajania ich potrzeb [1]. Ta do$¢ ogdlna i filozoficzna koncepcja,
w przypadku procesow chemicznych nabiera niezwykle waznego znaczenia z punktu
widzenia $wiadomego projektowania reakcji, zintensyfikowanych pod wzgledem
produktywnosci, ograniczenia stosowania niebezpiecznych dla $rodowiska reagentéw
i rozpuszczalnikdw, miniaturyzacji technologii czy uproszczenia procedur separacji
produktow. Zalozenia te wpisuja sie w paradygmaty Zielonej Chemii, ktore stanowia
swoiste nowoczesne narzedzia w opracowywaniu zaawansowanych procesow [2, 3].
Zastosowanie katalizatorow, zwlaszcza uktadow homogenicznych, jest podstawowym
zabiegiem zwigkszajacym efektywno$¢ reakcji i jej selektywnosé. Ponad 90% procesow
zachodzi z ich udzialem. Kataliza homogeniczna generuje jednak problemy
z mozliwo$cia wielokrotnego wykorzystania, nierzadko drogich katalizatorow, czy
z rozdziatem produktéw, ktore czgsto zanieczyszczone sa $ladami metali. Jezeli
dodatkowo spojrzy sie, iz podczas wytwarzania 1 kg wysokoprzetworzonych produktow
(fine chemicals), czy farmaceutykow generowanych jest odpowiednio 5-50 i 25-100 kg
odpadow, wyraznie widac, ze przed wspdtczesna chemia stoi wiele wyzwan, majacych
na celu budowanie zrownowazonych procesow [4].

W niniejszej pracy przegladowej zaprezentowany zostanie niewielki wycinek
procesow  katalitycznych ~ w  syntezie  nienasyconych  zwiazkéw  boro-
i krzemoorganicznych: hydrometalacja (hydrosililowanie i hydroborowanie) alkinow
oraz sililujace i borylujace sprzeganie olefin winylometaloidami, ktére ze wzgledu na
olbrzymi wktad odkrywcy tej przemiany w rozwdj chemii zwiazkow
metaloidoorganicznych zostalo juz uprzednio nazwane sprzgganiem Marcinca [5-6].

Przedstawiona zostanie nowoczesna, zrownowazona perspektywa dla tych
procesow, ktora uwypukli zagadnienia zwigzane z efektywna immobilizacja
molekularnych kompleksow metali przejsciowych, zastosowaniem nowoczesnych
rozpuszczalnikow (ciecze jonowe (ILs), ciekle polimery, dwutlenek wegla w stanie
nadkrytycznym (scCO,)) oraz mozliwo$ci prowadzenia procesow powtdrzeniowo, co
pozytywnie wplywa na ich ekonomi¢ oraz produktywnos¢, okreslona na podstawie
parametrow TON (liczba obrotow katalizatora) i TOF (czestotliwos¢ obrotow
katalitycznych).

1. HYDROMETALACJA A SPRZEGANIE MARCINCA
W WARUNKACH KONWENCJONALNYCH

Procesy hydrometalacji alkinow, jak i sprzggania pomiedzy olefinami
i winylometaloidami prowadzg do uzyskania tych samych produktow, jednak ich
chemizm jest ré6zny [7-16].
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Reakcje hydrometalacji, ktore znalazty realne zastosowanie w procesach
0 znaczeniu przemyslowym, polegaja na addycji zwigzkow zawierajacych wigzania
heteroatom-wodor do wiagzan wielokrotnych wegiel-wegiel lub wegiel-heteroatom
i moga zachodzi¢ bez udzialu katalizatora, zgodnie z mechanizmem
wolnorodnikowym, homolitycznym, jak i z udzialem katalizatoréw (mechanizm
heterolityczny), z ktorych to kompleksy metali przejSciowych sa najczesciej
stosowane [7, 17, 18]. Hydroborowanie i hydrosililowanie alkindw, prowadzace do
tytulowych nienasyconych zwigzkéw boru i krzemu, zachodzi przewaznie
niezgodnie z regula Markownikowa, najczgsciej na drodze cis-addycji
wodorosilanu  lub  wodoroboranu  do  wigzania  wielokrotnego C=C
z wytworzeniem w przewadze produktu p-addycji. W zaleznosci od rodzaju
katalizatora, wilasciwosci elektronowych reagentdw, ich struktury, produkty
a-addycji mogg réwniez pojawia¢ si¢ w mieszaninie reakcyjnej, podobnie jak
produkty dehydrogenujacego sililowania, czy tez borylowania (Rys. 1) [19-21].
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Rysunek 1. Produkty katalitycznej hydrometalacji (hydrosililowania i hydroborowania) terminalnych
i wewnetrznych alkinow

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

Proces sililujacego, borylujacego sprzegania (inaczej zwany trans-metalacja),
ktory zostal odkryty oraz od wielu lat jest z sukcesem rozwijany
w zespole prof. Marcinca (sprzeganie Marcinca), polega na aktywacji wigzania
wegiel-metaloid w  winylometaloidzie (winylosilanie, winyloboranie,
winylogermananie) oraz wegiel-wodor w olefinie [14]. Zachodzi on zgodnie
z mechanizmem insercji-eliminacji, w ktérym to kluczowym etapem jest
wytworzenie wigzania pomigedzy metalem, a metaloidem (TM-E). W wyniku
reakcji otrzymuje sie trzy mozliwe nienasycone produkty, z jednoczesnym
wydzieleniem etylenu, jako tatwo usuwalnego produktu ubocznego (Rys. 2) [14].
Utworzenie konkretnego izomeru uzaleznione jest od wielu czynnikdw, miedzy
innymi od rodzaju winylometaloidu i olefiny, wzgledow elektronowych,
sterycznych, a takze warunkow reakcji [22, 23].
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Rysunek 2. Sprzgganie Marcinca olefin z winylometaloidami
Figure 2. Marciniec coupling of olefins with vinylmetalloids

Oba te procesy prowadzace do tych samych nienasyconych zwigzkoéw boro-
i krzemoorganicznych, realizowane sg przewaznie w warunkach homogenicznych,
z udzialem komplekséw metali przejSciowych: Ru, Rh, Ir, Pt. Strategia ta pozwala
z jednej strony uzyska¢ wysokie wydajnosci i selektywnosci produktow, z drugiej
wymusza konieczno$¢ poswiecenia nierzadko kosztowego katalizatora na etapie
separacji produktow oraz wykorzystania znacznej ilosci rozpuszczalnikow
organicznych stosowanych dla zachowania jednorodnosci uktadu. Stanowi to tez
pewne ograniczenia w aplikacji tych proceséw w skali przemystowe;j.

2. SYNTEZA ZWIAZKOW METALOIDOORGANICZNYCH ZGODNIE
7. ZASADAMI ZIELONEJ CHEMII

Uzyskanie wysokich wartosci TON, a takze wlasciwa selektywnos$¢ procesu
przedktadana jest nierzadko nad zagadnienia zwigzane ze zréwnowazonym
rozwojem i Zielong Chemia. Jest to tez czgste zjawisko w chemii zwigzkéw
krzemo- i boroorganicznych. Na przyktad, zuzycie drogiej platyny w przemysle
silikonéw wynosi ponad 6 ton rocznie, co stanowi ~3% $wiatowej produkcji tego
kruszcu. Istotna jest tez konsumpcja innych metali przejsciowych zwlaszcza Ru, Rh
i Ir w procesach hydrometalacji i sprzegania. W chemii zwigzkéw krzemo-
i boroorganicznych che¢ pozyskania warto$ciowych produktéw jest nierzadko
wazniejsza, niz aspekty zwigzane ze zréwnowazonym rozwojem, ktére dotycza
miedzy innymi ograniczenia stosowania toksycznych i lotnych rozpuszczalnikow
organicznych, odzysku i wielokrotnego wykorzystania katalizatorow, zwlaszcza
tych homogenicznych, miniaturyzacji technologii czy mozliwosci prowadzenia
proceséw w warunkach powtorzeniowych i przeplywowych [24-27].

Dotychczasowe badania w tym temacie skupiaty sie gléwnie na procesach
hydrosililowania i hydroborowania olefin z wykorzystaniem nowoczesnych
rozpuszczalnikow (ILs [28-32], scCO, [33-37], czy ciektych polimerow [37-42]),
ktore stosowane byly do immobilizacji katalizatorow, a takze do efektywnego
rozdzialu uzyskanych produktow.

Zdecydowanie najwigcej badan dotyczy hydrosililowania olefin w cieczach
jonowych. Zostaly one przeprowadzone przede wszystkim w zespotach
Maciejewskiego oraz Marcinca i dotyczyly immobilizacji katalizatorow w réznych
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ILs, a takze heterogenizowanych siloksylowych kompleksow rodu na krzemionce
[28, 43-47]. Znane s3 roOwniez procesy przeptywowe wykorzystujace
mikroreaktory, jak i reaktory w petli, w reakcji hydrosililowania okt-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
ostatni przyktad opisany przez Wasserscheida i wspolpracownikéw, zachodzit przy
udziale katalizatora PtCl, immoblizowanego w [EMIM][NTf;]. 400 ppm PtCl, byto
aktywne przez 48 godzin, prowadzac do konwersji reagentéw na poziomie 50-70%
i selektywnosci w kierunku 3-chloropropylotrichlorosilanu na statym poziomie 62-
71% [48]. Inne przyklady przeptywowego hydrosililowania z udzialem olefin
oparte sg na katalizatorze Karstedta [49], Pt(0) immobilizowanej na polimerze [52],
kompleksie Pt w cienkim filmie cieczy na krzemionce [53] lub
z udzialem ligandéw aminowych przylaczonych do krzemionki [54]. Kompleksy
Rh i Ruimmobilizowane byly na azbescie i krzemionce [50, 55].

Procesy hydrosililowania i hydroborowania alkindw z wykorzystaniem
uktadéw immoblizowanych oraz prowadzonych w rezimie powtdrzeniowym
i przeplywowym sg tematem jeszcze mniej rozpoznanym w literaturze. Ze wzgledu
na zdecydowanie wigkszg uzytecznos¢ alkenylopodstawionych boranéw i silanow,
jako jednostek budulcowych w chemii organicznej poszukiwanie metod, ktore
pozwolilyby z jednej strony wielokrotnie wykorzysta¢ molekularne katalizatory,
z drugiej zintensyfikowaé proces pod wzgledem jego produktywnosci jest tematem
szczegblnie waznym. Zastosowanie nowoczesnych rozpuszczalnikéw jak i metod
immobilizacji katalizatoréw z ich udzialem zostanie oméwione w kolejnych
rozdziatach, przyjmujac podzial ze wzgledu na rodzaj rozpuszczalnika (ILs, PEG
i scCO,), oraz mozliwo$¢ stosowania uktadow dwufazowych (IL/scCO,
i PEG/scCO,).

3. ZIELONE ROZPUSZCZALIKI SYNTEZIE NIENASYCONYCH
ZWIAZKOW BORO- I KRZEMOORGANICZNYCH

3.1. CIECZE JONOWE (ILs)

Ciecze jonowe (ILs) ze wzgledu na swoje wiasciwosci wynikajace migdzy
innymi z ich niskiej preznosci par, niepalnosci, odpornosci chemicznej
i termicznej, a takze duzej sile rozpuszczalnikowej, ktéra moze by¢ sterowana
struktura kationu i anionu znalazty spore zastosowanie w wielu galeziach
przemyshu, m.in. w elektrochemii, syntezie, przemysle rolniczym. Ich
klasyfikowanie jako zielone rozpuszczalniki moze by¢ czesto dyskusyjne,
chociazby ze wzgledu na metody syntezy ILs. Jednak aplikacja ILs do
immobilizacji katalizatoréw czy mozliwos$¢ wielokrotnego wykorzystania, stanowia
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wazne aspekty wplywajace na zrdwnowazony charakter procesoOw zachodzacych
z ich udziatem. [56-62].

Pomimo szerokiej gamy procesow, w ktdrych ciecze jonowe stosowane sg jako
rozpuszczalniki czy media do immobilizacji katalizatoréw, ich zastosowanie
w hydroborowaniu i hydrosililowaniu alkinow ograniczone jest jedynie do czterech
przyktadow [57, 63-65].

Opublikowana w 2020 roku praca Maciejewskiego wykorzystuje kompleksy
Rh z fosfinowymi ligandami funkcjonalizowanymi imidazoliowymi cieczami
jonowymi  otrzymanymi z  typowych  prekursoréw: [Rh(PPh;);Cl]
i [Rh(p-Cl)(cod)], w reakcji hept-1-ynu, okt-1-ynu i fenyloacetylenu z HMTS
i trietylosilanem [46, 65]. Dla alifatycznych alkinow uzyskuje si¢ [-Z produkt,
z kolei [-E izomer tworzy sie w przewadze w reakcji fenyloacetylenu
z trietylosilanem. Te modyfikowane katalizatory wykazywaly wyzsza
selektywnoscia od ich prekursoréw, a brak mieszalnosci z reagentami powodowat,
ze mogly by¢ wykorzystane do realizacji powtorzen. Dla obu ukladéw
przeprowadzono 5 cykli z wysokimi wydajnosciami, po czym obserwowano spadek
aktywnosci katalizatora. Produkty oddzielane byly od katalizatora na drodze
filtracji lub za pomocg wirowania (Rys. 3) [65].

[Rh] =
. 1 Ph

[Rh] SiH,R, RU l® PPh
R-=+ M-SRy —————— —~/ + = + =< TNONTA pomn |
1godz,90°C i K SiRg SiRy ! \—/ g bner PPhs
R' = C4Hyy, CHya, Ph rE r2 oo L\ﬁ Ph |
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s © ' 87-99% PNTNTSAC P A ] |
HSIR; = SiEtz, SiMe(OSiMej3), : Br PhCl i
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Rysunek 3. Hydrosililowanie terminalnych alkinéw z udzialem komplekséw Rh z ligandami zawierajacymi
imidazoliowe ciecze jonowe

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

Hydrosililowanie trzech réznych alkinéw: heks-l-ynu, fenyloacetylenu
i 2-metylo-l-buten-3-ynu przeprowadzone bylo z wykorzystaniem H,PtCls (0,8%
mol) immobilizowanego w ILs z kationem l-etylo-3-metyloimidazoliowym lub
metylotrioktyloamoniowym oraz z anionami [NTf,]” i [BF,]". Dla ILs z anionem
chlorkowym, reakcja praktycznie nie zachodzita, co spowodowane byto
dezaktywacja katalizatora przez silnie nukleofilowy anion. Reakcje prowadzono
z wykorzystaniem trichlorosilanu, chlorodimetylosilanu i trietylosilanu. S-E-Izomer
byt gtéwnym produktem tej reakcji (80-96%). W niewielkiej ilosci (<10%) tworzyl
si¢ rowniez izomer . Wyniki te sg zblizone do tych uzyskanych w konwencjonal-
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nych warunkach opisanych przez Kumade [66]. Oczyszczanie produktéw
prowadzone bylo na drodze destylacji. Katalizator pozostawat w IL i byt gotowy do
przeprowadzenia kolejnych cykli. Autorzy w tej samej pracy, dyskutowali uzycie
kwaséw Lewisa jako katalizatoréw procesu hydrosililowania alkinow. AICl; jest
znanym promotorem tej reakcji, jednak jego zastosowanie w ukladzie
[BMIm][CI1]:[AIC];] = 1:1,2 zostalo opisane po raz pierwszy dla hydrosililowania
heks-1-ynu trietylo-, trichloro- i dichlorometylosilanem. Produkt S-E uzyskano
z wysokimi wydajnosciami tylko w reakcji z trietylosilanem. W pozostalych
przypadkach, gtownym procesem byta polimeryzacja heks-1-ynu [64].

Vaultier sprawdzil takze aktywnos¢ katalityczng kompleksow [RhCI(PPh;);]
oraz [NiCly(dppe),] (dppe - 1,2-bis(difenylofosfino)etan) immobilizowanych w ILs:
[BMIm][CI]/[AIC]L;], [BMIm][C1]/[ZnCl,], [CH3(CH,););NMe][NTf,] w reakcji
hydroborowania hept-1-ynu, fenyloacetylenu i oraz 2-metylobut-2-en-3-ynu
pinakoloboranem. Reakcje z udzialem kompleksu Ni zachodzily ze zdecydowanie
wyzszymi selektywnosciami, jednak wydajno$¢ procesu byta wyzsza stosujac
katalizator Wilkinsona. Przebiegaly one w temperaturze pokojowej i wymagaly
dlugiego czasu (2-48 godzin) dla uzyskania wysokiej konwersji reagentow.
Podwyzszenie temperatury do co najmniej 40 °C pozwolito skroci¢ czas reakeji (90
minut). Dla uktadu [RhCI(PPh;3);] immobilizowanego w [BMIm][CI1]/ZnCl,
przeprowadzono 6 cykli powtérzeniowych w reakcji hydroborowania heks-1-ynu
pinakoloboranem obserwujac stopniowy spadek aktywnosci w kolejnych cyklach
(83, 76, 73, 72, 55, 44%). Autorzy nie dostarczajg informacji o sktadzie mieszaniny
poreakcyjnej, a jedynie podaja wydajnosci izolacyjne produktow (Rys. 4) [64].

O RhCI(PPhgz)3 (0,8% mol Bpin
n-Bu—=+ HEB RhclPPhs)s ©.8% mol) BN+ BT + A
‘o [BMIm][CI][ZnCl,] n-Bu Bpin n-Bu
40 °C, 1,5 godz. B-E B-Z o
80-95 : 0,5-5 : 4,5-16

Dla heks-1-ynu
6 cykli powtdrzeniowych

-Q120,
sumaryczny TON: 322* (44-83%)

*na podstawie wyjdajnosci izolacyjnej

Rysunek 4.  Katalityczne, powtorzeniowe, hydroborowanie heks-1-ynu pinakoloboranem w obecnos$ci
[RhCI(PPh;);] immobilizowanego w [BMIm][Cl1][ZnCl,]

Figure 4. Repetitive batch catalytic hydroboration of hex-1-yne with pinacolborane in the presence
of [RhCI(PPh;);] immobilized in [BMIm][CI][ZnCl,]

Z kolei praca opublikowana przez Walkowiaka i wspotautoréw dotyczy
hydroborowania terminalnych i wewngtrznych alkinéw z udziatem hydrydowego
katalizatora rutenu [Ru(CO)CI(H)(PPh;);] immobilizowanego w réznych
pirolidyniowych i imidazoliowych cieczach jonowych (Rys. 5) [63].
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Najlepsze rezultaty uzyskano stosujac RuH(1% mol)@[EMPyrr][OTf] (IL8)
i RuH(1% mol)@[EMPyrr][NTf,] (IL9) jako uktady katalityczne. Przeprowadzono
10 cykli bez wyraznego spadku wydajnosci produktéw i selektywnosci procesu.
Zwigkszajac stezenie katalizatora do 2% mol wykonano az 25 cykli, co $wiadczy
o duzej aktywnos$ci ukladu, a takze jego stabilnosci w warunkach procesu (Rys. 6)

[63].
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Figure 6.

a) Wplyw IL na wydajnos¢ reakcji hydroborowania fenyloacetylenu w uktadzie reakceji
powtorzeniowych b) Wydajnos¢ reakcji hydroborowania terminalnych i wewnetrznych alkinéw
w obecnosci 1% mol [Ru(Cl)H(CO)(PPh;);]@IL8

a) Influence of IL on the hydroboration of phenylacetylene yield in repetitive batch mode;
b) Hydroboration of terminal
of [Ru(Cl)H(CO)(PPh;);]@IL8

and internal alkynes in the presence of 1 mol%
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Po kazdym cyklu produkty ekstrahowano niepolarnym heksanem i poddawano
analizom spektroskopowym, a stopien wymycia katalizatora okreslano za pomocg
ICP-MS. Zawarto$¢ rutenu w produkcie nie przekraczala 0,11 ppm, co réwniez
potwierdza stabilno$¢ opracowanego uktadu katalitycznego. Warto podkresli¢, iz
proces przebiegal praktycznie z wytworzeniem jednego S-E izomeru. Jest to istotne
z punktu widzenia efektywnej izolacji produktow i ekonomii atomowej procesu.
Reakcja byta uniwersalna w stosunku do réznych alkinéw (Rys. 6b) Ponadto
zastosowanie IL jako rozpuszczalnika i medium do immobilizacji pozwolito tez
skroci¢ czas trwania procesu do 15 min., w poréwnaniu z tym realizowanym
w konwencjonalnych homogenicznych warunkach w toluenie (3-24 godz.).
Stopniowa dezaktywacja katalizatora nie byla spowodowana jego wymywaniem
(potwierdzono analiza ICP-MS), a tworzeniem si¢ nowego indywiduum, ktérego
zawartos¢ zwigkszata sie w kolejnych cyklach (okreslone na podstawie analiz
3'P NMR) [63].

W ramach przeprowadzonych badan uzyskano wartosci TON réwne 1345 dla
(RuH(2% mol)@IL9) w reakcji hydroborowania fenyloacetylenu pinakolo-
boranem. Jest to jeden z najwyzszych wynikdw w procesie powtdrzeniowego
hydroborowania alkindéw, §wiadczacy o aktywnosci uktadu katalitycznego [63].

Hydrydowe kompleksy rutenu wykorzystane byly takze w procesie sprzegania
Marcifica:  borylujacego  sprzegania winyloboranéw z  olefinami oraz
homosprzegania winylosilanéw [67, 68].

W przypadku borylujacego sprzegania uzyskuje si¢ te same produkty, jak
w hydroborowaniu alkindéw boranami, jednak reagentami sa winylopodstawione
analogi zwigzkow boroorganicznych oraz olefiny. Proces charakteryzowal sie
wysoka selektywnoscia w kierunku tworzenia E-borylofunkcjonalizowanych olefin
w reakcji ze styrenami i winylocykloheksanem. Pewna jego wada jest jednak
znaczne zuzycie katalizatora (>2% mol), co stanowi znaczny problem zaréwno
w uzyskaniu wysokich wartosci TON, jak i w wykorzystaniu tego procesu
w  wiekszej skali. Immobilizacja  kompleksu  [Ru(CO)CI(H)(PCys3)]
w imidazoliowych i pirolidyniowych ILs ze slabo koordynujgcymi anionami
tj. [NTf;], [OTA], [PF¢], [BF4], umozliwila przeprowadzenie do 7 pelnych cykli
stosujac 1% mol [Ru(CO)CI(H)(PCys),] (TON 956). Jest to wynik zdecydowanie
lepszy od pojedynczego cyklu W toluenie (TON=~50-100),
a mozliwo$¢ wielokrotnego wykorzystania katalizatora umozliwia konwersje
wigkszej ilosci reagentdw. Stopniowa dezaktywacja uktadu spowodowana byta
najprawdopodobniej akumulacja wody z reagentéw, ktore nie byly dodatkowo
oczyszczane przed uzyciem (Rys. 7) [67].
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Rysunek 7. Katalityczne powtdrzeniowe sprzeganie winylopinakolobroanu ze styrenem (a) i 4-CF;-1-Vi-
CgHs (b) w [EMPyr][NT£,] w obecnosci 2% mol [Ru(CO)CI(H)(PCys),]

Figure 7. Catalytic repetitive batch coupling of vinylpinacolborane with styrene (a) and 4-CF;1-Vi-
C¢H4CsHa4 (b) in [EMPyr][NTHf,] using 2 mol% of [Ru(CO)CI(H)(PCys).]

Maciejewski z  kolei  zastosowat rozne  katalizatory  rutenowe:
[(CsHs)Ru(CH3CN);] [PFe] [RuCl;x3H,0], [RuCly(PPh)s],
[Ru(CO)CI(H)(PPh3)s], [Ru(CO)CI(H)(PCys3)s] immobilizowane
w imidazoliowych, pirydyniowych, fosfoniowych i amoniowych ILs w procesie
homosprzegania winylosilanéw (ViSiR;, gdzie SiR;= SiMe,Ph, Si(OEt);, Si(Oi-
Pr);, Si(OSiMes);, SiMe(OSiMes),, SiPh(OSiMes),). Najlepsze rezultaty uzyskano
stosujac  [Ru(CO)CI(H)(PCys);] (2% mol) w [BMIm][NTf;], dla ktérego
przeprowadzono 10 i 12 cykli odpowiednio dla homosprzggania
tris(trimetylosiloksy)winylosilanu i fenylodimetylowinylosilanu [68].

Na podstawie przytoczonych przyktadéw mozna zauwazyé, ze oba procesy
hydroborowania i sprzggania Marcinca katalizowane sa tymi samymi hydrydowymi
kompleksami rutenu, a ich efektywna immoblizacja w ILs umozliwia zwigekszenie
produktywnosci obu proceséw, co wida¢ w wartosciach uzyskanych TON, przy
zachowaniu wysokiej selektywnos$ci procesow.

3.2. POLI(GLIKOLE ETYLENOWE) (PEG)

Poli(glikole etylenowe) (PEG) ze wzgledu na swoje unikatowe wlasciwosci (tj.
niska temperatura topnienia, znikoma prezno$¢ par, stabilno$¢ w kwasnym
i  zasadowym $rodowisku, mieszalnos¢ z  wieloma  polarnymi
i niepolarnymi zwigzkami organicznymi i metaloorganicznymi, a przede wszystkim
ich niska cena i brak toksyczno$ci) sa powodem, iz coraz powszechniej
wykorzystuje si¢ je zarowno w nauce, jak i w przemysle [69].

W ostatniej dekadzie pojawilo sie wiele doniesien literaturowych dotyczacych
zastosowania PEG w reakcjach katalizowanych kompleksami metali przejsciowych:
uwodronieniu [70-72], aminowaniu Buchwalda-Hartwinga [73], w procesach
tworzenia nowych wigzan C-C [74], a takze polimeryzacji [75]. Stosunkowo
wysoka polarnos¢ PEG umozliwia dos¢ dobra immobilizacj¢ katalizatoréw, ktérych
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struktura nie musi by¢ modyfikowana, co jest czgsto wymagane dla reakcji
prowadzonych w innych zielonych rozpuszczalnikach: scCO,, wodzie lub
perfluorowanych mediach. Ponadto PEG w poréwnaniu
z ILs, ktore maja podobne do nich wlasciwosci, otrzymuje si¢ w mniej ucigzliwych
dla srodowiska warunkach, poprzez polimeryzacje tlenku etylenu.

Hydroborowanie alkindw w PEG nigdy nie bylo wczes$niej prowadzone.
Znanych jest jedynie kilka przyktadéw dotyczacych hydroborowania alkenéw
w PEG oraz hydrosililowania alkendw i alkinow z udziatem katalizatorow
modyfikowanych tancuchami PEG oraz jeden przyktad dotyczacy reakcji
w ukladzie PEG-400/H,O [38-42, 76-78]. Sekwencje reakcji hydroborowanie/
hydroformylacja/ uwodornienie prowadzono z wykorzystaniem kompleksu
[Rh(acac)(CO),] z fosfinami modyfikowanymi tancuchami poli(eterowymi)
w ukladzie dwufazowym PEG/scCO,, a produkty ekstrahowane byly
w strumieniu CO, [79]. Z kolei w przypadku hydrosililowania stosowano
najczesciej modyfikacje liganddw lancuchami poli(eterowymi), ktore dalej
immobilizowane byly na nosnikach statych, czy w ILs [39, 40, 77, 80].

Majac na uwadze nasze wyniki dotyczace reakcji hydroborowania alkindw
w ILs [63], sprawdzono aktywnos¢ Kkatalityczng tego samego kompleksu
[Ru(CO)CI(H)(PPh3);], w PEG rozniacych si¢ masg czasteczkowa (M,, = 600-
2000) i grupami funkcyjnymi na koncach tancuchéw (-OH, -SiMe; (TMS), Me)
[81]. Testowano je w modelowej reakcji hydroborowania fenyloacetylenu
pinakoloboranem przy wykorzystaniu 1% mol [Ru(CO)CI(H)(PPh;);] (Rys. 8).
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Rysunek 8.  Katalityczne hydroborowanie fenyloacetylenu w uktadzie (RuH@PEG)
Figure 8. Catalytic hydroboration of phenylacetylene in the RuH@PEG system

W ramach przeprowadzonych badan wykazano, ze zardwno dtugos$¢ tancucha
poli(eterowego), jak réwniez rodzaj grup funkcyjnych na jego koncach ma istotny
wplyw na przebieg reakcji. Gdy PEG zakonczony jest grupami hydroksylowymi
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(PEG1-PEGS), nie uzyskuje si¢ pozadanego produktu. Ttumaczy¢ to mozna reakcja
grupy hydroksylowej z pinakoloboranem z wydzieleniem wodoru i utworzeniem
odpowiedniego alkoksyboranu. Takie blokowanie grup hydroksylowych zostato
potwierdzone analiza 'H NMR (singlet przy 4,54 ppm od wolnego H,, jak
i pojawienie si¢ sygnatow charakterystycznych dla PEG podstawionego
pinakoloboranem, singlet, 3,86 ppm). Tworzenie pozadanych produktéw cis-
addycji pinakoloboranu do wigzania C=C w fenyloacetylenie obserwowano w PEG
modyfikowanych grupami metylowymi lub trimetylosililowymi (PEG6-PEG11). S-
alkenyloboran uzyskuje sie¢ z wysokimi, praktycznie iloSciowymi wydajnosciami
oraz bardzo dobrg selektywnoscia w czasie 3 godzin, w temp. 60-100 °C.
Niepolarne n-hehsan i n-heptan wykorzystano do ekstrakeji produktéw. Katalizator
pozostawal w fazie polarnego PEG, dzieki czemu mégt by¢ uzyty w kolejnych
cyklach [81].

Przeprowadzono je z udziatem kompleksu Ru-H (1% mol) immobilizowanego
w PEG6-PEGI11. Nalezy podkresli¢, iz szybka utrata aktywnosci katalizatora
w PEG6-PEG7 spowodowana byfa tym, ze wprowadzenie do struktury tancucha
grup sililowych i metylowych zmienia wiasciwosci fizykochemiczne PEG
powodujac ich czgsciowa mieszalnos¢ z niepolarnym ekstrahentem. Im wyzsza
masa czasteczkowa PEG, tym lepsza retencja Kkatalizatora w ukladzie
i wigksza liczba pelnych cykli (potwierdzona za pomocg ICP-MS). Najlepsze
rezultaty uzyskano dla hydroborowania fenyloacetylenu przy zastosowaniu PEG10
lub PEG11, co zostalo przedstawione na wykresie (Rys. 9a) [81].
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Rysunek 9. a) Powtdérzeniowe hydroborowanie fenyloacetylenu pinakoloboranem w uktadzie [RuH(1%
mol)J@PEG, b) Sekwencja procesu hydroborowania/ekstrakcji z udzialem 1% mol
[Ru(CO)CI(PPh;);]/PEG10 dla serii réznych terminalnych alkinow

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)(PPhs);]/PEG10
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Stosujac 2% mol katalizatora mozna bylo przeprowadzi¢ 19 pelnych cykli
w PEG 10, uzyskujac TON=1123. Proces przerwano po 24 cyklu, gdy konwersja
reagentéw spadta do poziomu 70% (bez zmian w selektywnosci procesu). Analiza
ICP-MS wybranych ekstraktow potwierdzata $ladowa zawarto$¢ rutenu (0,1-0,5
ppm). Te same uktady katalityczne byly aktywne w procesie hydroborowania
terminalnych i wewngtrznych alkinéw. Najwyzsza selektywnos$¢ uzyskano dla
arylopodstawionych alkinéw. Reakcje z alkilo- i sililowymi pochodnymi byly mniej
selektywne.

O wysokiej stabilnosci uktadu katalitycznego, jego uniwersalnosci w procesie
hydroborowania, jak rowniez wlasciwej metodzie rozdziatu produktéw $wiadczy
przeprowadzenie z sukcesem sekwencji reakcji/ekstrakcji dla réznych alkinow
z udzialem tej samej porcji katalizatora immobilizowanego w PEG10 (Rys. 9b). Po
kazdej reakcji produkty ekstrahowano heksanem i nowe reagenty wprowadzane
byly do ukitadu. Analiza ekstraktéw nie wykazata zadnego zanieczyszczenia
reagentami lub produktami z poprzedniego cyklu [81].

Podobne uktady, ale wykorzystujace [Ru(CO)CI(H)(PCy;),] zastosowano
w reakcjach sprzggania Marcinca: winyloboranéw z olefinami i winylosilanami
[82, 83]. W obu przypadkach zastosowanie roznych PEG, takze tych z grupami
hydroksylowymi na koncach fancuchéw pozwolito otrzyma¢ metaloidopodstawione
alkeny z wysokimi wydajnosciami. Dla reakcji borylujacego sprzggania
winyloboranéw z olefinami powstajg jedynie produkty o izomererii E. Procesy
powtorzeniowe byly testowane w sprzgganiu winylopinakoloboranu ze styrenem.
Stosujac 2% mol Ru-H przeprowadzono 7-8 cykli, a podwajajac stezenie
katalizatora, az 16 powtorzen, uzyskujac wartos¢ TON (120-440) (Rys. 10) [82].
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Rysunek 10. Sprzgganie Marcinca winylopinakoloboranu ze styrenem w warunkach powtorzeniowych
z udziatem [Ru(CO)CI(H)(PCys).] (2% mol) immobilizowanego w PEG

Figure 10.  Marciniec coupling of vinylpinacolborane with styrene under repetitive batch mode
in the presence of [Ru(CO)CI(H)(PCys3):] (2 mol%) immobilized in PEG
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Uktad ten byt tez aktywny w procesie sililujacego sprzggania winyloborandéw
z winylosilanami. Co ciekawe zastosowanie PEG, jako medium reakcyjnego
zmieniato selektywno$¢ reakcji w kierunku tworzenia 1-borylo-1-sililoetenow,
zamiast 1-borylo-2-sililoetenéw w warunkach konwencjonalnych. Dla procesu
wykonano szczegétowe badania kinetyczne, ktére wykazaly, iz katalizator
wykazywat statag aktywnos¢ w pierwszych szesciu cyklach,
a nastepnie stopien konwersji reagentéw stopniowo malat. Dla wiekszosci PEG
przeprowadzono do 15 cykli powtdrzeniowych stosujac trimetylowinylosilan
i fenylodimetylowinylosilan jako reagenty. Wartosci TON byly w zakresie 660-736.
(Rys. 11) [83].
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Rysunek 11. Sprzeganie  Marcifica  winylosilanow  z  winylopinakoloboranem z  udziatem
[Ru(CO)CI(H)(PCy3)2] (2% mol) immobilizowanego w PEG. W nawiasach podano wartosci
TON

Figure 11.  Marciniec coupling of vinylsilanes with vinylpinacolborane under repetitive batch mode
in the presence of [Ru(CO)CI(H)(PCys3),] (2 mol%) immobilized in PEG. TON values are given
in brackets

Uktad katalityczny K,PtCly/Xphos-SO;Na/PEG-400/H,O (2:1) zastosowany
zostat z sukcesem w reakcji hydrosililowania terminalnych i wewnetrznych alkinow
trietylo- i fenylodimetylosilanem. S-E-winylosilany otrzymano z bardzo dobra
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wydajnoscia i selektywnoscia stosujac 1 % mol K,PtCly i 2% mol Xphos. Podobnie
wysoka selektywno$¢ uzyskano w reakcji z symetrycznie podstawionymi
wewngtrznymi alkinami, natomiast dla niesymetrycznie podstawionych alkinow,
regioselektywnos$¢ procesu zalezala od zawady sterycznej i wlasciwosci
elektronowych podstawnikow. Ponadto uktad ten testowany byt w procesach
powtorzeniowych. Wykonano 8 cykli bez spadku aktywnosci (94%, 93%, 94%,
94%, 93%, 92%, 93%, 92%) dla reakcji trietylosilanu z fenyloacetylenem. Nalezy
podkresli¢, iz stosujac mieszaning PEG-400/H,O otrzymano zdecydowanie wyzsze
wydajnosci produktow niz w samym PEG-400 z udzialem tego samego katalizatora
(Rys. 12.) [84].
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Rysunek 12. Hydrosililowanie alkindw przy udziale K,PtCly/Xphos-SO;Na/PEG-400/H,O
Figure 12.  Hydrosilylation of alkynes in the presence of K,PtCly/Xphos-SO;Na/PEG-400/H,O

3.3. DWUTLENEK WEGLA W STANIE NADKRYTYCZNYM (s¢CO,)

Dwutlenek w stanie nadkrytycznym (scCO;), ze wzgledu na swoje
wlasciwosci, ktorymi mozna latwo sterowaé niewielkimi zmianami ci$nienia
i temperatury, =znalazl =zastosowanie w wielu procesach Kkatalitycznych
prowadzonych zaré6wno w warunkach powtorzeniowych, jak i przeplywowych.
Jego posrednie wlasciwosci pomiedzy tymi jakie maja ciecze i gazy, czesto
wplywaja zardwno na szybkos¢ reakcji, jak i jej przebieg, a nierzadko takze na jej
selektywnos¢ [85]. Wykorzystuje sie go w wielu procesach katalitycznych, jednak
w syntezie zwigzkdw krzemo- i boroorganicznych jego udzial ogranicza si¢ do
kilku przyktadow. Wigkszo$¢ z prac dotyczy addycji wigzania Si-H do olefin
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z  wytworzeniem produktow matoczasteczkowych (hydrosililowanie olefin
z podstawnikami alkilowymi, arylowymi lub perfluorowanymi w obecnosci
komplekséw [RhCI(PR3);] lub [RuCl,(PR3),] (gdzie R = fenyl lub perfluorowany
aren) [86, 87]. Badania ukierunkowane byly takze na syntezg¢ zwiazkéw
wielkoczasteczkowych na drodze hydrosililowania perfluorowanego heks-1-enu,
dwufunkcyjnych olefin lub oligo(winylosiloksanu) poli(metylowodoro-siloksanem)
najczesciej w obecnosci katalizatora Karstedta lub inicjatora rodnikowego AIBN
[34-36, 88, 89].

ScCO, zostaly wykorzystany w hydrosililowaniu sterycznie i elektronowo
réznych terminalnych i wewngtrznych alkinéw silanami (trietylo-, trietoksy-,
trifenylosilanem) i HMTS w obecnosci katalizatora Karstedta po raz pierwszy przez
nasz zespot. Grupy sililowe w strukturze reagentow, produktéow i katalizatora
zwigkszajg ich powinowactwo do scCO,. Na parament ten wptywa takze polarnos¢
zwiazku, obecno$¢ roznych grup funkcyjnych, masa czasteczkowa, lotnos¢ czy
wlasciwosci  scCO,. Odpowiedni ich dobdér pozwala prowadzi¢ reakcje
w warunkach homogenicznych, a w przypadku wielu produktow zapewnia
efektywng ich ekstrakcje. Proces prowadzono najczesciej w temp. 100 °C i pod
cisnieniem 120-190 bar, natomiast ekstrakcj¢ produktéw przy wigkszej gestosci
CO,, a zatem w nizszej temperaturze (40 °C). Ponadto nierzadko obserwowano
wzrost selektywnosci reakcji w kierunku S-(E)-sililoolefin w scCO,, w porownaniu
z procesem przebiegajacymi w toluenie czy THF, zwlaszcza gdy stosowano
sililopodstawione alkiny jako reagenty. Warto podkresli¢, iz dla reakcji, w ktorych
uzyskuje si¢ tylko jeden izomeryczny produkt, rozprezenie ukladu jest jedynym
etapem izolacji zwiazkow, co istotnie wptywa na ekonomi¢ procesu (Rys. 13.) [90].

ScCO, zastosowano rowniez w reakcji hydroborowania terminalnych
i symetrycznych  wewnetrznych  alkindéw  katalizowanej  odpowiednio
[Ru(CO)CI(H)(PPh3);] Iub [Ru3(CO);p] [91]. Kluczowym dla zapewnienia
homogenicznosci uktadu bylo wysokie ci$nienie procesu 170-190 bar. Reakcje
prowadzone byly w temperaturze 100 °C w czasie 3 godzin, a ekstrakcje przy
nizszym cisnieniu 140-160 bar i w nizszej temperaturze (40 °C), a zatem przy
wyzszej gestosci CO, (d=~0,76-0,79 g/cm’). Wydajnos¢ ekstrakeji byta uzalezniona
od struktury produktu i wynosita 52-99%. Najlepiej ekstrahowaly sie produkty
z grupami sililowymi i alkilowymi. Dla fenyloacetylenu, trietylosililoacetylenu
i hept-l-ynu przeprowadzono procesy powtdrzeniowe z wykorzystaniem
[Ru(CO)CI(H)(PPh3);] w zoptymalizowanych warunkach reakcji i ekstrakcji (Rys.
14). Uklad wykazywat wysoka aktywnos¢ w pierwszych 7-8 cyklach, gdy
zastosowano 1% mol Ru [91].
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Rysunek 13. Hydrosililowanie alkinow w obecno$ci katalizatora Karstedta w scCO,
Figure 13.  Hydrosilylation of alkynes in the presence of Karstedt’s catalyst in scCO,

Zwiekszajac stezenie kompleksu do 2% mol mozna byto przeprowadzi¢ az 19
powtorzen dla hydroborowania fenyloacetylenu pinakoloboranem, uzyskujac
warto$¢ TON rowng 886. Ponadto w ekstraktach zaobserwowano jedynie sladowe
ilosci Ru, co $wiadczy o bardzo dobrej retencji katalizatora. Nalezy podkresli¢, ze
uktad katalityczny aktywny byt przez 50 godzin reakcji
i 25 godzin ekstrakcji, co potwierdza jego wysoka stabilno$¢ w scCO,. Proces ten
pozwala catkowicie wyeliminowa¢ toksyczne organiczne rozpuszczalniki,
pozytywnie wplywajac na jego zrdwnowazony charakter [91].

Innym aspektem wykorzystania CO, bylo jego zastosowanie w procesach
hydroborowania lub sililujgcego i borylujacego sprzegania w uktadach
dwufazowych PEG/scCO, lub IL/scCO, Iub zastosowanie scCO, do efektywnej
ekstrakcji produktéw po procesie zachodzacym w warunkach homogenicznych [63,
67, 82, 83]. Ograniczona rozpuszczalno$¢ CO, w IL i PEG, jak réwniez praktyczny
brak mozliwosci ich ekstrakcji w strumieniu CO, umozliwiaja tak zaplanowaé
proces, aby katalizator wykazywat powinowactwo do IL lub PEG, dzieki czemu
stopieni jego wymycia byl na poziomie bledu pomiarowego. Dodatkowo integracja
reakcji z separacja likwiduje wiele czaso- i kosztochtonnych operacji
jednostkowych.
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Rysunek 14. Proces powtorzeniowego hydroborowania fenyloacetylenu, etynylotrimetylosilanu i hept-1-ynu
pinakoloboranem w scCO,

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

Zastosowanie ukladu Ru@IL/scCO, w procesie hydroborowania terminalnych
alkinéw (gdzie Ru= [Ru(CO)CI(H)(PPH3)s;], IL= [EMPyrr][NTf;] i [EMPyrr][OT{])
pozwolito na przeprowadzenie cykli powtérzeniowych w zdecydowanie nizszej
temperaturze (40 °C vs. 100 °C dla uktadu Ru@IL). Wprowadzenie CO, do uktadu
powoduje obnizenie temperatury topnienia IL ze 100 °C do temperatury pokojowe;.
Jest to zjawisko znane i szczegdtowo opisane w literaturze naukowej [92].
To obnizenie temperatury reakcji pozytywnie wplywa na selektywnos¢ procesu
w kierunku tworzenia B-(E) izomeru, jednak z drugiej strony koniecznym byto
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wydluzenie czasu reakcji z 15 min (dla Ru@IL) do 3 godz. (dla Ru@IL/scCO,) dla
petnej konwersji fenyloacetylenu [63]. Podobna strategia byta wykorzystana dla
reakcji  borylujacego  sprzggania  winylopinakoloboranu  ze  styrenem,
4-trifluorometylostyrenem i winylocykloheksanem. Tym razem
[Ru(CO)CI(H)(PCys3),] immobilizowany byt w [BMIm][OT{], a scCO, stosowany
byl pod ci$nieniem 180-190 bar. Uzyskane wyniki byly poréwnywalne do tych
w uktadzie Ru@IL, jednak mozliwos$¢ ekstrakcji produktéw w scCO, ma znaczenie
proekologiczne i upraszcza etapy rozdziatu produktow (Rys. 15) [67].
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Rysunek 15. Sprzeganie Marcinca (a) 4-CFs-styrenu, i (b) winylocykloheksanu z winylopinakoloboranem
z udziatem 2 % mol [Ru(CO)CI(H)(PCys;),]@[BMIm][OTf]/scCO,

Figure 15.  Marciniec coupling of (a) 4-CFs-styrene and (b) vinylcyclohexane with vinylpinacolborane
in the presence of 2 mol% of [Ru(CO)CI(H)(PCys3),]@[BMIm][OTf]/scCO,

Analogicznie scCO, wykorzystano w procesach sprzegania Marcinca:
winyloboranéw z olefinami i winylosilanami w uktadzie
[Ru-H]@PEG/scCO, [82-83]. Borylujace sprzeganie winylopinakoloboranu ze
styrenem i jego homosprzeganie przeprowadzono w dwdéch PEG: dTMS-PEG2000
i dTMS-PEG600. Wysokie konwersje reagentow obserwowane byly do 8 cyklu,
a ilo$¢ rutenu w produkcie dzieki zastosowaniu scCO, ulegta zmniejszeniu z 5,9-8,1
ppm do 0,31 ppm. Ponadto wykorzystujac scCO, do ekstrakcji produktéw z dTMS-
PEG600 uklad pozostawal dwufazowy, w przeciwienstwie do aplikacji
niepolarnych: n-heksanu i n-heptanu jako ekstrahentéw, gdzie tworzyla sie
homogeniczna mieszanina, uniemozliwiajaca rozdzial produktéw [82]. Reakcje
sililujacego  sprzegania trimetylowinylosilanu i fenylodimetylowinylosilanu
z  winylopinakoloboranem prowadzono podobnie w ukladzie [Ru-H(l
mo%)]@PEG/scCO,, stosujac MPEG2000, pod ci$nieniem scCO, réwnym 170-190
bar i w temperaturze 80 °C. Wprowadzenie CO, powodowalo obnizenie gestosci
MPEG200 skutkujace we wzroscie szybkosci reakcji. Czas jednego cyklu zostat
skrécony z 6 do 3 godzin w poréwnaniu z procesem prowadzonym w jednej fazie.
Uzyskano poréwnywalne wartosci TON (673-718), a stopien wymycia katalizatora
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ograniczono z 0,2-1,4% do 0,1-0,4% wstgpnej zawartosci Ru (Rys. 16. 1 Rys. 17.)

[83].

Rysunek 16.

Figure 16.
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Rysunek 17.

Figure 17.

Sprzeganie (a) winylopinakoloboranu ze styrenem i (b) homosprzeganie winylopinakoloboranu
z udziatem 2% mol [Ru(CO)CI(H)(PPh;);]@dTMSPEG600 (ATMSPEG2000)/scCO,

Coupling of (a) vinylpinacoloborane with styrene and (b) homocoupling of vinylpinacolborane
catalyzed by 2 mol% of [Ru(CO)CI(H)(PPhs);]@dTMSPEG600 ({TMSPEG2000)/scCO-
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UWAGI KONCOWE

Ten krotki przeglad literaturowy dotyczacy syntezy nienasyconych zwigzkow
boro- i krzemoorganicznych na drodze reakcji hydrometalacji alkinow i sprzegania
Marcinca winylometaloidow z olefinami w ILs, PEG, scCO, wyraznie pokazuje, iz
zamiana tradycyjnych, lotnych i toksycznych rozpuszczalnikéw organicznych, na te
zielone, moze mie¢ pozytywny skutek nie tylko dla srodowiska, ale takze umozliwia
intensyfikowanie procesow pod wzgledem ich produktywnosci. Dzigki efektywnej
immobilizacji katalizatorow w tych mediach reakcyjnych, a takze wykorzystaniu
uktadow dwufazowych mozna przeprowadzi¢ wiele cykli powtdrzeniowych, uzyskaé
wysokie warto$ci TON, uprosci¢ rozdzial produktow, a takze czesto poprawic szybkos¢
reakcji, czy jej selektywno$é. Nie mozna pozosta¢ tez bezkrytycznym wobec tych
ukladow, gdyz np. nierzadko =zastosowanie wysokiego ci$nienia w procesie
z udzialem scCO, generuje znaczne koszty aparaturowe. Istnieje jednak realna szansa,
majac  na uwadze coraz bardziej zaostrzone dyrektywy UE, takze
i w chemii nienasyconych zwiazkow boro- i krzemoorganicznych doprowadzi¢ do
opracowania bardziej przyjaznych srodowisku procesow, zgodnie z zasadami Zielonej
Chemii, zwlaszcza tych realizowanych powtdrzeniowo i przeptywowo.
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