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ABSTRACT

Progress in technology implying increasing demand for advanced materials
dedicated for specific application has become a driving force stimulating research
in different branches of science. It has been estimated that over 90% highly
processed compounds have been obtained by the methods whose pivotal processes
take place in the presence of catalysts based on transition metal complexes.
Although these processes permit obtaining desired products, they are often charged
with numerous drawbacks that prevent their implementation in industry. That is
why the search for new catalytic systems ensuring high efficiency of final products
and a possibility of reaction control is still an important direction of studies.

Marké complexes are a group of platinum(0) coordination compounds
of type [NHC)Pt(dvtms)]. Although much attention has been recently attracted to
these class of compounds , their number reported in hitherto literature is still
limited. Owing to the possibility of wide modification of NHC carbene ligand
attached to metal, the structures, and thus also properties, of the final complexes
can be relatively easily matched to the requirements of individual catalytic
reactions. It is particularly interesting in view of permanent development of new
technologies and still increasing demand for new synthetic methods of more
sophisticated materials dedicated to specific applications.

In this paper, the synthesis and characterization of Markoé type platinum(0)
complexes containing bulky N-heterocyclic carbene ligands is described and their
applications in the synthesis of new and unknown organic and organosilicon
compounds are discussed. The main advantages of these complexes are highlighted
providing an overview of this fascinating area of research.

Keywords: N-heterocyclic carbene ligands, platinum complexes, homogeneous
catalysis, hydrosilylation, dimerization
Stowa kluczowe: N-heterocykliczne ligandy karbenowe, kompleksy platyny,

kataliza homogeniczna, hydrosililowanie, dimeryzacja
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

Ar —aryl

COD —1,5- cyklooktadien

°C — stopien Celsjusza

DDSQ-40SiH — tetrawodorosiloksysilseskwioksan typu double-decker
DDSQ-40SiVi — tetrawinylosiloksysilseskwioksan typu double-decker
Dvtms — tetrametylodisiloksan

E —izomer geometryczny typu E

FT-IR — spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera
HSiMe,Ph — dimetylofenylosilan

INon —1,3-bis(2,6-di(5-nonylo)fenylo)imidazol-2-yliden

IPr —1,3-bis(2,6-diizopropylofenylo)imidazol-2-yliden
Kat. — katalizator

KHMDS — heksametylodisilazan potasu

Me — metyl

NHC — N-heterocykliczny karben

OMe — grupa metoksylowa

Ph — fenyl

PPh; — trifenylofosfina

R — dowolna grupa organiczna

SIPr — 1,3-bis(2,6-diizopropylofenylo)dihydroimidazol

t —tert

TMSCI — chlorotrimetylosilan

X — heteroatom

VA — izomer geometryczny typu Z
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WPROWADZENIE

Wysokie wymagania wspolczesnej nauki oraz przemystu na czyste
stereochemicznie produkty sprawiaja, iz zainteresowanie wysoce selektywnymi
metodami syntezy zwiazkoéw o dobrze zdefiniowane;j strukturze stale rosnie. Najczesciej
nowoczesne materialy dedykowane do konkretnych zastosowan otrzymywane sa
w stosowanych na szeroka skale procesach katalitycznych zachodzacych w obecnosci
komplekséw metali przejsciowych.

Od dluzszego czasu duza popularnoscia ciesza si¢ zwiazki kompleksowe
zawierajace  NHC ligandy karbenowe. Jest to zwiazane z szeregiem cennych
wlasciwosci tych ligandow, a w szczegdlnosci z ich silnymi wlasciwosciami
o-clektronodonorowymi zwickszajacymi trwalo$¢ wigzania z metalami, wlasciwosciami
n-elektronowymi stabilizujacymi metale na niskich stopniach utlenienia czy
mozliwo$ciami  sterowania ~w  szerokim  zakresie ich  wlasciwosciami
stereoelektronowymi [1]. Szczegolnie interesujaca grupe NHC karbendéw stanowia
ligandy o przestrzennie rozbudowanych podstawnikach zlokalizowanych przy atomach
azotu. Zwiazki te moga bowiem wplywac¢ na stereochemie reakcji poprzez efektywne
ekranowanie atomu metalu oraz utrudnianie przegrupowan zachodzacych w obrebie
produktéw przejsciowych. Moga one rowniez stabilizowaé stany przej$ciowe, a takze
utatwia¢ redukujaca eliminacje zwigkszajac tym samym szybkos¢ reakcji [2].
Zatloczenie steryczne wokol atomu centralnego w kompleksach metali bloku d mozna
opisa¢ w sposob ilosciowy obliczajac wartosci katdéw Nolana, czyli katéw jakie tworza
wierzcholki liganda karbenowego z atomem centralnym w dwdch réznych orientacjach
(Ap, Ap) [3] badz wyznaczajac parametr %V, definiowany jako procent objetosci sfery
wokot atomu centralnego zajmowany przez ligand [4].

Duza uzytecznos¢ NHC zwiazkow kompleksowych metali przejsciowych
potwierdza coraz czestsze stosowanie ich w procesach przemystowych. Szczegdlna role
odgrywaja tu kompleksy platyny wykorzystywane w odkrytym przez Profesora
Marcinca procesie hydrosililowania prowadzacym do zwiazkéw krzemoorganicznych.
Ciekawym przykladem sg modne ostatnio kompleksy typu Marko [5], ktére stanowia
znakomite zamienniki powszechnie stosowanego katalizatora Karstedt’a [6].
W 2006 roku pojawila si¢ praca, w ktorej udowodniono istnienie silnej korelacji
pomigdzy rozmiarem NHC liganda karbenowego przylaczonego do centrum
metalicznego a selektywnoscia procesu hydrosililowania [S5d]. Na przykladzie szeregu
komplekséw zawierajacych proste (ale rdznigce si¢ mimo wszystko sterycznoscia)
ligandy NHC wykazano, ze katalizatory zawierajace bardziej rozbudowane ligandy
faworyzuja formowanie si¢ anty-Markownikowego adduktu (E-izomeru) ograniczajac
tym samym powstawanie dodatkowych produktow reakcji. Stwierdzono, ze szczeg6lne
znaczenie ma rozbudowa pozycji orto pierScieni aromatycznych przylaczonych do
atomow azotu w ligandzie NHC. Prezentowana praca dotyczy¢ bedzie zastosowania
zwiazkow kompleksowych typu Marko posiadajacych tego typu budowe ligandow
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karbenowych w katalitycznych metodach syntezy zwiazkéw organicznych
i krzemoorganicznych.

1. SYNTEZA I STRUKTURA KOMPLEKSOW PLATYNY TYPU
MARKO ZAWIERAJACYCH NHC LIGANDY KARBENOWE
O WLASCIWOSCIACH SUPERSTERYCZNYCH

Do kompleksow typu Markd nalezy grupa zwigzkéw koordynacyjnych platyny
wystepujacej na zerowym stopniu utlenienia o wzorze ogdlnym [(NHC)Pt(dvtms)],
w ktorym NHC oznacza N-heterocykliczny ligand karbenowy, a dvtms -
tetrametylodisiloksan. Zwiazki te sa de facto pochodnymi powszechnie
stosowanego katalizatora Karstedt’a, w ktorym jeden z ligandéw siloksylowych
zastgpiony zostat NHC karbenem [5] (Rys. 1):

Ssix 54 Nsi-

o_Pt—NHC O F;t/\ - R

AN 7N SioSs 7
A B

Rysunek 1. Kompleks platyny typu Marko (A) oraz katalizator Karstedt’a (B)
Figure 1. Marko-type platinum complex (A) and Kartedt catalyst (B)

Pierwszy kompleks platyny o wzorze ogdlnym zaprezentowanym na Rys. 1A
zostal otrzymany w 2002 roku przez Markd i jego wspdtpracownikow [5al.
Obecnie znanych jest wiele przyktadéw tego typu katalizatoréw, co wynika przede
wszystkim z duzej dostgpnosci réznorodnych struktur NHC ligandow karbenowych
oraz mozliwosci ich szerokiej modyfikacji dokonywanej poprzez zmiany
podstawnikéw wystepujacych przy atomie badz atomach azotu oraz zmiany
rozmiaru i/lub stopnia nasycenia pierscienia cyklicznego. Najwigcej doniesien
literaturowych dotyczy komplekséw zawierajacych ligandy imidazolowe (Rys. 2A),
benzimidazolowe (Rys. 2B), imidazolinowe (Rys. 2C) czy triazolowe (Rys. 2D),
cho¢ nalezy tu zaznaczy¢, iz do omawianej grupy katalizatorow zaliczamy takze
zwiazki zawierajace zmodyfikowane ugrupowanie siloksylowe [7] (Rys. 2E):
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Rysunek 2. Przyktady kompleksow typu Marko
Figure 2. Examples of Marko-type complexes
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Wisréd wszystkich kompleksow Markd na szczegdlng uwage zashuguja te,
ktére zawieraja w swej strukturze NHC ligandy o przestrzennie rozbudowanych
podstawnikach zlokalizowanych w pozycjach orfo pierScieni aromatycznych
przytaczonych do atoméw azotu. Jest to wzglednie nowa grupa zwigzkdéw, ktora na
chwile obecng ogranicza sie do kilku przyktadow [8] (Rys. 3):

Ph Ph Ph Ph Ph Ph
Ph Ph Ph Ph Ph Ph

\/ (/
S OSI— S OS|— S OSI—
Pt-l Pt-ll Pt-lll

Rysunek 3.  Kompleksy typu Marko zawierajace ligandy NHC o whasciwosciach supersterycznych
Figure 3. Marko-type complexes containing bulky NHC ligands

Zwiazki kompleksowe przedstawione na powyzszym rysunku otrzymywane sg
w wyniku prostej, dwuetapowej syntezy polegajacej na [8]:

(i) wygenerowaniu wolnego karbenu w wyniku dodania do odpowiednich
prekursorow NHC ligandéw karbenowych 1,1-krotnego nadmiaru
heksametylodisilazanu potasu (KHMDS)

(i1) reakcji otrzymanych ligandéw karbenowych z ksylenowym roztworem
katalizatora Karstedt’a przy zachowaniu rownomolowej ilosci platyny do
wolnego karbenu. Oba etapy reakcji prowadzone sa w osuszonym
i odtlenionym toluenie przy zachowaniu beztlenowej i bezwodnej
atmosfery gazu obojetnego (Schemat 1):

Ph
Ph Ph
oh Bh Ph o Ph Ph
/\
R NN Rlcl® R T R
Ph|Ph
PhPh Ph Ph
PH Ph "\ Pt?/
R = Me, OMe, CHPh, s _Si—
/O
1.1 KHMDS T ‘ Kat. Karstedt'a
Toluen Toluen

Temperatura pokojowa, 30 min Temperatura pokojowa, 24 godz.

Schemat 1.  Synteza kompleksow typu Marko zawierajacych NHC ligandy
o wlasciwosciach supersterycznych
Scheme 1. Synthesis of Marké-type complexes with bulky NHC ligands
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Sole imidazolowe uzyte w roli prekursorow NHC karbenoéw niezbedne do
syntezy powyzszych kompleksow otrzymywane sa w wyniku przeksztatcen
organicznych dobieranych indywidualnie do ich zaplanowanej struktury.
Przyktadowa synteza prekursoréw o silnie rozbudowanych podstawnikach
wystepujacych w pozycjach orfo pierScieni aromatycznych przytaczonych do
atomow azotu liganda karbenowego obejmuje [9]:
reakcje anilin z dostepnym handlowo difenylometanolem prowadzaca

(i)

Schemat 2.
Scheme 2.

(i)

Schemat 3.
Scheme 3.

(iif)

Schemat 4.
Scheme 4.

do amin aromatycznych o rozbudowanych pozycjach orto:

Ph NH, Ph
)O:' HZNOR Ph Ph
—_—_—
Ph™ "Ph Hewzncl,
160 °C, 2.5 godz. R

Synteza pochodnych aniliny o wlagciwosciach supersterycznych
Synthesis of bulky aniline derivatives

reakcj¢ anilin z roztworem glioksalu prowadzacg do diimin:

Ph Ph
Ph  NH, Ph e 9 PhPh
\J A
Ph Ph R N N R
CH3CN, HCO,H, o P
o ;
R 60 °C, 7 dni PH Ph

Synteza diimin o wlasciwosciach supersterycznych
Synthesis of bulky diimine derivatives

cyklizacje diimin przy uzyciu paraformaldehydu i HCI
paraformaldehydu i TMSCI:

Ph Ph Ph Ph
Ph Ph (H,CO), Ph Ph
/R CH3):SiCl ™
ZnCl, AcOEt,
Ph Ph ’ Ph Ph
PH o 70 °C, 18 godz. PH b

Synteza prekursorow NHC ligandow o wtasciwosciach supersterycznych
Synthesis of bulky NHC precursors

lub
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Metody generowania wolnych karbendw z otrzymanych soli zostaty dobrze
opisane w literaturze [10]. W przypadku syntezy kompleksow Markéo z NHC
ligandami o wlasciwosciach supersterycznych proces ten mozna prowadzi¢ takze
in situ w warunkach reakcji, przy uzyciu zasady takiej jak KHMDS czy
t-butanolan sodu. Katalizatory Pt-I — Pt-III, ktorych struktury zobrazowano na
Rysunku 3 zostaly otrzymane z bardzo dobrymi wydajnosciami izolacyjnymi
siggajacymi ponad 90%. Sa one bardzo tatwe w uzyciu, poniewaz maja postac
biatych proszkéw i mogg by¢ przechowywane na powietrzu przez dtugi czas bez
obserwowanego spadku aktywnosci katalitycznej. Otrzymanie monokrysztatow
tych kompleksow nie tylko potwierdzilo ich strukture, ale pozwolilo takze na
wyznaczenie parametréw ilosciowo opisujacych zatloczenie steryczne wokot atomu
centralnego (Ani%Vyy) (Tabela 1):

Tabela 1. Porownanie parametrow zatloczenia sterycznego dla kompleksow
z rozbudowanymi (Pt-I — Pt-III) i prostym (IPr) ligandem NHC
Table 1. Comparison of parameters describing steric hindrance for complexes containing bulky (Pt-I —

Pt-11I) and simple (IPr) NHC ligand

Pt-1 Pt-11 Pt-111 [(IPr)Pt(dvtms)]
Ay =201,6° A= 213,4° A =2155° A= 155

% Viur = 50.8% % V= 53.3% Y% Viur = 54.3% % Vpu=47.6%

IPr = 1,3-bis(2,6-diizopropylofenylo)imidazol-2-yliden

Duze wartosci parametréw zatloczenia sterycznego wokét atomu centralnego
osiagniete dla kompleksow Pt-1 — Pt-III jednoznacznie dowodza, ze ligand NHC
mocno otacza w nich centrum koordynacyjne powodujac duza stabilizacje
wysokoenergetycznych standw przejsciowych.

2. ZASTOSOWANIE KOMPLEKSOW PLATYNY TYPU MARKO
W KATALITYCZNEJ SYNTEZIE ZWIAZKOW
(KRZEMO)ORGANICZNYCH

2.1. DIMERYZACJA ALKINOW

Dimeryzacja alkindéw jest znang katalityczng metoda tworzenia wigzan wegiel-
wegiel. Jest ona szczegdlnie wygodnym narzgdziem syntezy sprzezonych 1,3-
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enynow [11], ktore stanowig nie tylko wazne bloki budulcowe stosowane
w syntezie organicznej [12] i medycynie [13], ale sg takze zwigzkami
wzbudzajagcymi zainteresowanie z uwagi na ich potencjalne wlasciwosci
fotofizyczne [14]. Mimo szeregu niewatpliwych zalet, duzym ograniczeniem tego
przeksztalcenia jest jego mala selektywnos¢. Problem kontroli selektywnosci
dimeryzacji alkinow wynika z mozliwosci przebiegu reakcji poprzez rdézne
mechanizmy, czego skutkiem jest powstawanie nie tylko mieszaniny regio- i/lub
stereoizomerow oczekiwanych produktéw (Schemat 5: A-C), ale takze produktéw
ubocznych reakeji konkurencyjnych (Schemat 5: D-G):

R R
_R — R R R
R_:ﬂ/_/ +/_\R+/:"/"/+®+R}=)jn
R A ® B RcR DRE FR G

Schemat 5.  Dimeryzacja terminalnych alkinow
Scheme 5. Dimerization of terminal alkynes

Dimeryzacja alkinéw zbadana zostata dla szerokiego spektrum katalizatorow
metali przejsSciowych tj. rod, ruten czy pallad, jednak wysokowydajny
i selektywny przebieg reakcji uzyskany zostal jedynie w pojedynczych
przypadkach.  Dodatkowo opracowane uktady charakteryzowata mata
uniwersalnos¢ oraz konieczno$¢ stosowania ztozonych systemdéw katalitycznych,
w tym mieszanin wysokowrzacych rozpuszczalnikéw, dodatkow soli badz zasad
lub uzycie duzych ilosci drogich katalizatorow [15]. Znaczacym przetomem
okazato si¢ zastosowanie w badanym procesie kompleksow platyny zawierajacych
silnie rozbudowane ligandy NHC [8a]. Pozwolilo to bowiem na opracowanie
prostej, niezwykle wydajnej i catkowicie selektywnej metody syntezy FE-1,4-
dipodstawionych but-1-en-3-ynéw (Schemat 6).

Istotne zalety tej procedury to przede wszystkim uzycie prostych, handlowo
dostepnych reagentéw, brak konieczno$ci stosowania jakichkolwiek dodatkéw w
postaci soli lub zasad, niskie stezenie katalizatora, wysoka uniwersalno$¢ dla
szerokiego spektrum arylo- i sililopodstawionych acetylendw, jak rowniez wygodny
W uzyciu rozpuszczalnik. Wart podkreslenia jest takze fakt, iz analogiczne
kompleksy platyny zawierajace mniej rozbudowane sterycznie NHC karbeny nie
wykazuja zadnej aktywnosci katalitycznej w omawianym procesie, co
jednoznacznie wskazuje na duzy wptyw stereoelektronowych wlasciwosci ligandow
NHC na reaktywnos¢ kompleksow typu Marko.
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o [Pt-I]
Q= T \
Toluen, 60 °C,

3-24 godz.

CF; O o
‘/. QF/b / OQ
95 % 95 % 94 % 95 % 94% O 95 %

MeO
MeO
OMe/_/SlEts SiPh, SiMe; SiMe,Ph
MeO Et;Si Ph;Si Me;Si PhMe,Si
94 % OMe 93 % 93 % 93 % 94 %
Schemat 6. Dimeryzacja terminalnych arylo- i sililoacetylenow

przez kompleks [Pt-1I]

Scheme 6.  Dimerization of terminal aryl- and silylacetylenes catalysed by [Pt-I]

Me

katalizowana

Niezwykle interesujagcym doniesieniem literaturowym jest takze publikacja
opisujaca wykorzystanie opracowanej metody syntetycznej do funkcjonalizacji
etynylosiloksypodstawionych silseskwioksanéw typu Tg[8b] (Schemat 7):
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R Q»O O\ R
~Si
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\?'60\3{ o, N [Pt1I1] R\s?/éo\s, o}, \/As_ R‘s‘? " osf..os'\R
) / /5 \ Sig—Sl-o0—SIN
R SgS 0l Sln Toluen, 120°C @ s,"of 4 e R
R—S~0-Siy 24 godz., argon R/SP\O/Su\ R
BU~ o _g—iBu Eto\ ./°\S./E‘
|Bu\SCI)6°\SIOl) Ol _iBu E‘\7.ﬁo\s.)fEt
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-CH I Ph |
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Schemat 7.

Scheme 7. Dimerization of ethynyl-substituted siloxysilsesquioxanes catalysed by [Pt-I1I]

Dimeryzacja etynylosiloksypodstawionych silseskwioksanéw katalizowana przez [ Pt-111]
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Zwiazki tego typu wzbudzaja ogromne zainteresowanie naukowcéw i ludzi
przemyshu z uwagi na ich cenne wlasciwosci fizykochemiczne [16] przekltadajace
si¢ na szeroki potencjat aplikacyjny [17]. Zgodnie z naszg wiedza tego typu
materialy nie zostaly jak dotgd otrzymane innymi metodami.

2.2. HYDROSILILOWANIE ZWIAZKOW NIENASYCONYCH ZA POMOCA
SILANOW

Hydrosililowanie jest przeksztalceniem chemicznym polegajacym na addycji
wigzania  Si-H do  wigzania  wielokrotnego  wegiel-wegiel  (C=C
i C=C), wegiel-heteroatom (C=0, C=N) lub heteroatom-heteroatom (N=N, N=0)
[18]. Proces ten jest szeroko wykorzystywany w syntezie podstawionych silanéw
i siloksanow, a takze stanowi wazng metode wigzania funkcjonalizowanych
poliwodorosiloksanéw z poliwinylosiloksanami w wyniku czego tworzg si¢
tréjwymiarowe sieci silikonowe. Podobnie jak w przypadku dimeryzacji alkindw,
najwiekszym  ograniczeniem reakcji  hydrosililowania jest kontrola jej
selektywnosci, jak  réwniez  formowanie  si¢  koloidalnych  metali
zanieczyszczajacych finalne produkty. W wyniku hydrosililowania alkenéw badz
alkinow tréjpodstawionymi silanami moga powstawa¢ dwa (Schemat 8A) lub trzy
(Schemat 8B) izomery pozadanego produktu, ktorym czesto towarzysza produkty
konkurencyjnych reakcji tj. dehydrogenujace sililowanie, izomeryzacja,
uwodornienie, oligomeryzacja i polimeryzacja olefin czy redystrybucja silanu [17
d]:

R
A R_+HsRiKL . YT 4 Ro~gn
SiR'; 3
o p
R R SR
— I
B R—=— +HSRykat . =, ‘= 4 R_5Rs
SR3 o  Ep SR3 7

Schemat 8.  Hydrosililowanie alkenow (A) i alkindw (B) trzeciorzedowymi silanami
Scheme 8.  Hydrosilylation of alkenes (A) and alkynes (B) with tertiary silanes

Kontrola selektywnosci omawianej reakcji komplikuje sie jeszcze bardziej
w przypadku uzycia drugorzedowych silanow (Schemat 9A), niesymetrycznych
alkinow wewngtrznych (Schemat 9B) badz zwigzkéw zawierajacych wiecej niz
jedno wiazanie wielokrotne (Schemat 9C). W takich przypadkach wzrasta bowiem
liczba potencjalnych produktow mozliwych do otrzymania w wyniku tego
przeksztatcenia:
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Schemat 9.  Hydrosililowanie alkinow drugorzedowymi silanami (A), hydrosililowanie niesymetrycznych
alkinow wewnetrznych (B), hydrosililowanie zwigzkoéw wielonienasyconych (C)

Scheme 9.  Hydrosilylation of alkynes with secondary silanes (A), hydrosilylation of unsymmetrical
internal alkynes (B), hydrosilylation of multi unsaturated compounds (C)

2.2.1. Hydrosililowanie alkendw i alkindw tréjpodstawionymi silanami

Addycja tréjpodstawionych silanow do wigzan wielokrotnych wegiel-wegiel
jest zdecydowanie najlepiej poznanym rodzajem hydrosililowania. Proces ten zostat
przebadany dla szerokiej gamy katalizator6w metali przejsciowych, ale
bezsprzecznie najlepsze wyniki uzyskano stosujac kompleksy platyny zawierajace
NHC ligandy karbenowe o wtasciwosciach supersterycznych [19]. Udowodniono,
ze katalizatory te pozwalaja na wysokowydajny i praktycznie catkowicie
selektywny przebieg reakcji addycji trojpodstawionych silanow zaréwno do
terminalnych alkenow i alkindw, jak i do wewnetrznych, symetrycznych
i niesymetrycznych acetylenow:

+ R [Pt] 1 ~_-SiRs
R 3
selektywnosc: 100%
+ RZ— [Pt] 2,\/SiR3
> R
HSIR; — selektywnosc: 96-100%
+RS—=—R* [Pt 5 SiRs
R
/\"?/4
3 selektywnosc: 100%
+ R A~k P

brak reakcji

SiR3 = SiMe,Ph, SiMe,(0SiMe;), SiMe(OSiMes),, SiEts, SiPhs
R" = Alkil, Aryl; R? = Aryl, SiR'3; R® = R* = Alkil, Aryl
R®#R* R®=Aryl, R* = SiMe, [Pt] = Pt-l, Pt-Il

Schemat 10. Hydrosililowanie terminalnych oraz wewngtrznych alkenow
1 alkinow silanami trzeciorzgdowymi w obecnosci [Pt-1] i [Pt-1I]

Scheme 10. Hydrosilylation of terminal and internal alkenes and alkynes with tertiary silanes catalysed
by [Pt-I] and [Pt-1I]
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Procesy te przebadane zostaly dla catego spektrum reagentow, co
jednoznacznie dowodzi, ze przedstawiona metoda jest niezwykle uniwersalna. Nie
odnotowano jedynie postepu reakcji w przypadku uzycia wewnetrznych alkenow.
Opracowane procedury charakteryzuje caty szereg zalet. Pozwalaja one na
prowadzenie reakcji w bardzo tagodnych warunkach, tj. w niskich temperaturach
i bez uzycia rozpuszczalnika, co jest istotne zwlaszcza z przemystowego punktu
widzenia. Niewielkie, a w przypadku alkenow $ladowe ilosci stosowanych
katalizatorow oraz mozliwo$¢ prowadzenia reakcji bez koniecznosci uprzedniej
jego aktywacji podkreslaja ekonomiczng i ekologiczng rangg tych ukladow
katalitycznych. Ogromnie waznym atutem prezentowanej metodologii jest
praktycznie ilosciowa wydajnos¢ produktéw, niezwykle wysoka lub catkowita
chemo-, regio- i stereoselektywnos¢ procesu oraz brak wydzielania si¢ koloidalne;j
platyny zanieczyszczajacej produkty, co znacznie upraszcza i skraca czas izolacji
finalnych materiatow.

2.2.2. Hydrosililowanie terminalnych alkinéw drugorzgdowymi silanami

Addycja drugorzgdowych silanéw do wigzania potrdjnego wegiel-wegiel jest
procesem w wyniku ktorego powstaje wazna grupa zwigzkow krzemoorganicznych
jakimi sg mono- i dialkenylopodstawione silany [20]. Zwiazki te stanowig liczne
bloki budulcowe w syntezie organicznej, gdyz moga by¢ dalej modyfikowane za
pomoca wielu przeksztatcen chemicznych [21]. Liczba raportéw dotyczacych
hydrosililowania alkindw drugorzegdowymi silanami jest bardzo ograniczona,
a selektywny przebieg tego procesu opisany zostat w zaledwie kilku przypadkach
[22]. Ponadto najczesciej przedstawiany jest jedynie produkt addycji pierwszego
wigzania Si-H do wigzania nienasyconego, a mozliwo$¢ dalszego przylaczania
kolejnych czasteczek acetylenu do silanu nie jest szerzej dyskutowana. Ta znikoma
ilos¢ doniesien literaturowych ukazujacych mozliwos¢ wzglednej kontroli
omawianego procesu wynika gltéwnie z faktu, ze zastosowanie drugorzgdowych
silanow zwigksza znaczaco liczbg potencjalnych produktow mozliwych do
otrzymania. Jedynymi Kkatalizatorami, ktore pozwalajg na szerokie sterowanie
przebiegiem omawianego procesu sg tak naprawde kompleksy platyny zawierajace
NHC ligandy karbenowe o wlasciwosciach supersterycznych [23]. Aktywnos¢ tych
komplekséw zbadana zostata dla szerokiej gamy reagentow uzytych w réznych
stosunkach molowych. Pozwolito to na opracowanie uniwersalnych metod syntezy
réznorodnych  E-f  alkenylosilanow  (Schemat  11A), jak  réwniez
E, E-dialkenylopochodnych krzemoorganicznych (Schemat 11B). NHC kompleksy
platyny zawierajace silnie rozbudowane ligandy karbenowe znalazty réwniez
zastosowanie w procesie podwdjnego hydrosililowania prowadzonego w wersji
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one-pot, czego efektem sg niesymetryczne F,E-diwinylosilany (Schemat 11C). Jest
to jedyny opisany w literaturze przyktad wielosktadnikowego hydrosililowania
alkinow drugorzedowymi silanami. Zaré6wno w przypadku syntezy mono-, jak
i dialkenylopodstawionych silanéw reagenty nie maja znaczacego wplywu na
przebieg reakcji. W kazdym przypadku proces byl calkowicie chemo-, regio-
i stereoselektywny i prowadzil wylacznie do oczekiwanego produktu
posiadajacego geometrie £ na nowo wytworzonym badz wytworzonych wigzaniach
podwdjnych wegiel-wegiel. Wszystkie procesy prowadzone byly w niskiej
temperaturze, ktéra wystarczyla do iloSciowego przereagowania reagentow.
Zastosowanie szerokiej palety terminalnych acetylenéw i drugorzedowych silanéw
zawierajacych alkilowe, arylowe badz alkilowo-arylowe podstawniki zlokalizowane
przy atomie krzemu stanowi niewatpliwie potwierdzenie wysokiej uniwersalnosci
opracowanych metodologii.

1
iy o fPrm R
A 1,1 H,SIR'R toloen i\
35 °C R? TR
87-94%
Ptl] R3 R’
D12 3 _ i
B H2SIR'R™+ 2R™== i iien \Xs'j\
35°C R2 R
90-92%
3_— 4_— 4 1
- " q e T\ G
c H2SIR'R® “ioluen F‘{I;%\\;Rs toluen R2 RS
o] o]
35°C 35°C 86.92%

oy O
R? # R4 = CgHys, CgHy-t-Bu-4, CgHy-Me-4, CgHy-CgHs, CoHy-CsHi1-4, C4Hg, Ph,, QQ

SIR'R? = SiMePh, SiPh,, SiEt, Me,HSI—{_)-SiMe;

Schemat 11. Synteza monoalkenylosilanow  (A), symetrycznych dialkenylosilanéw (B)  oraz
niesymetrycznych dialkenylosilanéw (C)

Scheme 11. Synthesis of monoalkenylsilanes (A), symmetrical dialkenylsilanes (B) and unsymmetrical
dialkenylsilanes (C)

2.2.3. Hydrosililowanie dienéw, diyndw i enynéw silanami

Najwigkszym wyzwaniem dla procesu hydrosililowania sa niewatpliwie
zwiagzki posiadajace wiecej niz jedno wigzanie wielokrotne wegiel-wegiel podatne
na funkcjonalizacje. W takim przypadku bowiem, poza wieloma mozliwymi
wariacjami izomerycznych produktow gléwnych i cala gama potencjalnych
produktow ubocznych, dodatkowym problemem jest kontrola reakcji w kierunku
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selektywnego  otrzymywania produktéw  pojedynczego 1  wielokrotnego
podstawienia. Do roku 2019 literatura naukowa donosita jedynie
o pojedynczych przypadkach hydrosililowania diendw [24] i diynow [25] nie
poruszajac w nich kwestii selektywnosci mono- i difunkcjonalizacji badz
jednoznacznie wskazujac na brak mozliwosci uzyskania wyltacznie produktu
monopodstawienia [26]. W ostatnich latach omawiany proces zostal dos¢ dobrze
zbadany dla supersterycznych komplekséow typu Marké [27]. Okazato sie, iz
opracowane przy ich udziale systemy reakcyjne znakomicie nadaja si¢ do tego typu
funkcjonalizacji. Udowodniono, ze sterujac stosunkiem molowym reagentow i/lub
temperaturg reakcji mozna w znacznym stopniu wptywaé na rodzaj powstajacych
produktéw. Uniwersalnos¢ metody potwierdzona zostala dla bogatej gamy
zwiazkdéw nienasyconych, w tym dienéw zawierajacych zaréwno terminalne, jak
i wewnetrzne wigzania podwojne wegiel-wegiel, diynéw czy enynow posiadajacych
rézna lokalizacje wigzan wielokrotnych. Ta niezwykla r6znorodnos$¢ opisanych
w literaturze reagentéw reprezentujacych de facto rozne klasy zwigzkow
chemicznych narzuca konieczno$¢ ich indywidualnego omoéwienia. Ponizej
przedstawione zostang wigc jedynie wybrane przyktady, ktérych celem jest
zarysowanie mozliwosci jakie daje zastosowanie kompleksow platyny z silnie
rozbudowanymi ligandami NHC w procesie hydrosililowania zwigzkow
wielonienasyconych.

Reakcja hydrosililowania prowadzona w obecno$ci rozbudowanych sterycznie
komplekséw typu Markéd znalazta zastosowanie w funkcjonalizacji dienow, przy
czym przebieg takiej modyfikacji uzalezniony byt od lokalizacji wigzan
wielokrotnych. Wykazano bowiem, iz wewnetrzne wigzania podwdjne wegiel-
wegiel nie ulegaja powyzszemu przeksztalceniu nawet przy zastosowaniu
drastycznych warunkow reakcji. W zwigzku z tym proces hydrosililowania dienow
zawierajacych tylko jedno terminalne wigzanie nienasycone prowadzi wytacznie do
produktu monopodstawionego, niezgodnego z regutag Markownikowa (Schemat 12):

(P-I1] -
Z 7Y + HSiMe,Ph = SiMe,Ph
Toluen, 80 °C

Schemat 12. Hydrosililowanie dienu zawierajacego terminalne i wewnetrzne wiazanie podwdjne wegiel-
wegiel z HSiMe,Ph
Scheme 12. Hydrosilylation of dien containing terminal and internal double bond with HSiMe,Ph

Nieco inny przebieg ma reakcja z udzialem dienow nie posiadajacych
wewngtrznych wigzan wielokrotnych. W takim przypadku kontrola selektywnosci
reakcji jest znacznie trudniejsza, poniewaz oba ugrupowania w jednakowy sposéb
predysponuja do przeprowadzanej modyfikacji. Podane w literaturze przyktady
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potwierdzaja jednak, ze odpowiedni dobdr uktadu reakcyjnego umozliwia syntezg
pozadanych produktéw (Schemat 13):

P [Pt-I] lub [Pt-II] SiEt,
A T S sy g 2T Y

60°C przez 0,5 godz.
25°C przez 4 godz.

(P11 1ub [Pt PhMe,Si SiMe,Ph
B m + 2 HSIMe,Ph——— 1.7 MVe2 '/W/N
Toluen

40°C, 6 godz.

Schemat 13. Mono-hydrosililowanie (A) i bis-hydrosililowanie (B) dienu terminalnego trzeciorzedowym
silanem

Scheme 13.  Mono-hydrosilylation (A) and bis-hydrosilylation (B) of dien containing two terminal double
bonds with tertiary silane

Sterujac  odpowiednio stosunkiem molowym reagentow mozliwe jest
przesunigcie rownowagi reakcji w kierunku tworzenia si¢ prawie wylacznie
produktu pojedynczego (Schemat 13A) lub podwdjnego podstawienia (Schemat
13B).  Niezaleznie jednak od stopnia modyfikacji, w obu przypadkach
otrzymywane sg jedynie addukty anty-Markownikowe. Mozliwos¢ selektywnego
mono-hydrosililowania dienéw tréjpodstawionymi silanami pozwolila takze na
syntez¢ szeregu niesymetrycznie bis-sililowanych produktow. Przyklad takiej
reakcji zobrazowano na Schemacie 14:

HSIEts __ HSiMe,Ph
AN Pl | 2 S P o ye,si SiEt
/ﬁ/\ Toluen, /Y\/ Toluen, 2 \/Y\/ 3
40 °C 60 °C

Schemat 14. Niesymetryczne bis-hydrosililowanie dienu terminalnego za pomoca trzeciorzedowych silanow
Scheme 14. Unsymmetrical bis-hydrosilylation of dien containing two terminal double bonds with tertiary
silane

Tego typu podwdjna funkcjonalizacja moze by¢ prowadzona w wersji one-pot,
bez koniecznosci izolacji produktu posredniego, co jest duzym atutem
w perspektywie jej powszechnego wykorzystania.

Diyny to kolejna grupa zwiazkoéw ulegajaca modyfikacji w oparciu
o proces hydrosililowania katalizowany kompleksami platyny z silnie
rozbudowanym ligandem NHC. Podobnie jak w przypadku dienow, uzycie
réwnomolowych ilosci diynu i silanu skutkuje selektywnym formowaniem sie
izomeru B-E£ produktu monopodstawienia (Schemat 15A). Jedynie w przypadku
diynow zawierajacych heteroatomy oprécz gtéwnego produktu tworza sie sladowe
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ilosci produktu bis-hydrosililowania (do 4%). Zastosowanie dwukrotnego nadmiaru
silanu w stosunku do diynu prowadzi z kolei do selektywnego otrzymania bis-
sililowanego produktu typu B-£,B-E (Schemat 15B):

+HSiMe,Ph
A [Pt1] lub [Pt-11] _ P
Toluen, 40 °C PhMe;Sis A~ X 2
N _X_Z#
+2 HSiMe,Ph

X=(CHg)z, O, NH | [Pt-I] lub [Pt-II]
B Toluen, 40 °C

PhMeQSI\/\/XV\,SMeZPh

Schemat 15. Mono-hydrosililowanie (A) i bis-hydrosililowanie (B) diynow terminalnych trzeciorzedowym
silanem

Scheme 15. Mono-hydrosilylation (A) and bis-hydrosilylation (B) of diynes containing two terminal triple
bonds with tertiary silane

W ostatnich latach NHC kompleksy typu Marké zostaly po raz pierwszy
zastosowane w hydrosililowaniu enynéw za pomocg tréjpodstawionych silanow.
Badania prowadzone byly zaréwno z wuzyciem 1,3-enyndéw, jak rowniez
izolowanego a,@-enynu, co pozwolito okresli¢ wplyw lokalizacji wigzan
wielokrotnych na przebieg reakcji. W przypadku substratow zawierajacych
wewnetrzne badz geminalne wigzania podwdjne wegiel-wegiel, addycja silanu
miata miejsce jedynie do terminalnego wigzania potréjnego (Schemat 16):

+ Q{ [Pt1]

Toluen, 40 °C

+ = [Pt] MSiRS
Toluen, 40 °C

QJSiRs

HSIR; —

Schemat 16. Hydrosililowanie enyndw silanami trzeciorzedowymi
Scheme 16. Hydrosilylation of enynes with tertiary silanes

Niezaleznie od zastosowanego silanu produkt reakcji kazdorazowo wystgpowat
W postaci izomeru o geometrii £ wokdt nowo wytworzonego wigzania podwojnego
wegiel-wegiel. W zoptymalizowanych uktadach reakcyjnych proces ten przebiegat
w sposob ilosciowy. Niezwykle zadowalajace rezultaty otrzymano takze dla
enynéw zawierajacych jedynie terminalne ugrupowania nienasycone. Katalizatory
platyny z rozbudowanymi ligandami NHC umozliwity bowiem catkowita kontrolg
procesu. Udowodniono, iz sterujac temperatura reakcji i stosunkiem molowym
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reagentdéw mozna w sposob selektywny modyfikowaé jedynie wigzanie potrdjne
(Schemat 17A) lub oba wigzania nienasycone uzyskujac zar6wno symetryczne
(Schemat 17B), jak i niesymetryczne (Schemat 17C) produkty bis-hydrosililowania:

R3Si ¢Hs
+ HSiRy; [Pt-II] TN
A Toluen, 40 °C AN
OH
CH, . CH,
—— +2HSRy [PIl] | ST
— I\ Toluen, 80 °C _\—SiR3
OH OH
+ 1 HSIR, , CHj
C 2)HSiR; [PrI]  ReSTR |
1) Toluen, 40 °C [ —
SiR';
2) Toluen, 80 °C OH

SiR; = SiR'; = SiMe,Ph, SiMe(OSiMes),, SiEts, SiPhs

Schemat 17. Mono-hydrosililowanie (A) oraz symetryczne (B) i niesymetryczne (C) bis-hydrosililowanie
izolowanego enynu trzeciorzedowymi silanami

Scheme 17. Mono-hydrosilylation (A) and symmetrical (B) and unsymmetrical (C) bis-hydrosilylation
of isolated enyne with tertiary silanes

Ciekawym przyktadem zastosowania supersterycznych komplekséw platyny
jest takze stereoselektywna synteza tetraenéw oparta o proces hydrosililowania
enynow z drugorzedowymi silanami (Schemat 18). Wbrew pozorom,
funkcjonalizacja tego typu jest prosta z uwagi na rézng temperature, w jakiej
poszczegolne typy wigzan wielokrotnych ulegaja reakcji addycji.

CH
CHs H [PLI] \ [ Ph
— + HySiPhy, [Pt \—h|

on Toluen, 40 °C OH T\

Schemat 18. Hydrosililowanie izolowanego enynu drugorzedowymi silanami
Scheme 18. Hydrosilylation of isolated enyne with secondary silanes

Metodologia ta otwiera mozliwo$¢ uzyskania wysoce sprzezonych zwigzkéw
n-elektronowych, ktére mozna stosowaé jako organiczne sondy fluorescencyjne,
urzadzenia elektroluminescencyjne lub materiaty optyczne [28]. Ponadto otrzymany
produkt zawierajacy koncowe nienasycone wigzania moze by¢ dalej
funkcjonalizowany za pomoca szeregu znanych przeksztalcen chemicznych, tj.
metateza, sprzgganie sililujace czy sprzeganie Hecka.
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2.2.4. Hydrosililowanie czterofunkcyjnych silseskwioksandéw typu double-
decker trojpodstawionymi silanami

W ostatnim czasie proces hydrosililowania prowadzony w obecnosci
komplekséw platyny zawierajacych rozbudowane NHC ligandy karbenowe zostat
wykorzystany do  funkcjonalizacji  czterofunkcyjnych  oligomerycznych
silseskwioksanéw typu double-decker [29]. Badania prowadzono na pochodnych
krzemoorganicznych posiadajacych w swojej budowie cztery wigzania Si-H
(DDSQ-40SiH) (Schemat 19A) lub cztery wigzania winylowe (DDSQ-40SiVi)
(Schemat 19B), co dalo mozliwos¢ znaczacego rozszerzenia palety testowanych
reagentdéw. W roli partneréw reakcji uzyto zaréwno olefiny (m.in. eter 5-allilo-
1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluoropentylowy, 1-okten, allilobenzen, styren i jego pochodne),
jak réwniez niesymetryczne disiloksany o réznorodnych wlasciwosciach

elektronowych.
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Schemat 19. Hydrosililowanie DDSQ-40SiH (A) i DDSQ-40SiVi (B) olefinami
Scheme 19. Hydrosilylation of DDSQ-40SiH (A) and DDSQ-40SiVi (B) with olefins

Ze wzgledu na duza mase molowa reagentow postgp reakcji w czasie
kontrolowano za pomoca analizy spektroskopowej FT-IR in situ. Umozliwito to
$ledzenie zmian stezenia silseskwioksandéw w czasie na podstawie obserwacji
zaniku pasm pochodzacych od drgan rozciagajacych wigzan Si-H widocznych na
widmach mieszaniny reakcyjnej przy 900 cm'. Badania prowadzono dla szeregu
katalizatorow metali przejsciowych, w tym kompleksow platyny ([Pty(dvtms);],
[(NHC)Pt(dvtms)], rodu ([RhCl(cod)],, [RhCI(PPh);]) i irydu ([IrCl(cod)],).
Niezaleznie od rodzaju uzytych reagentow kompleksy platyny okazaly sig
najbardziej efektywnymi systemami katalitycznymi prowadzacymi do ilosciowego
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otrzymania oczekiwanych produktow. Ponadto, w wielu przypadkach wykazano
przewage kompleksu typu Marké nad katalizatorem Karstedt’a przejawiajaca sie
m.in. znaczacym skréceniem czasu reakcji. Opracowane procedury pozwalaja na
selektywne formowanie si¢ wytacznie produktéw p-hydrosililowania. Stanowia
one nowa generacj¢ pochodnych silseskwioksanow typu double-decker, co jest
niezmiernie istotne w kontekscie ich szerokiego zastosowania jako materialy
optoelektroniczne, polimeryczne czy biomedyczne.

UWAGI KONCOWE

Przedstawione kompleksy typu Marko znalazly zastosowanie w reakcjach
dimeryzacji i hydrosililowania szerokiego spektrum substratow. Wprowadzenie do
komplekséw platyny ligandéw NHC o wiasciwosciach supersterycznych pozwolito na
znaczace zwigkszenie aktywnosci katalizatorow i wplyneto na wieksza kontrole
selektywno$ci testowanych reakcji. Dzieki temu mozliwe bylo opracowanie
efektywnych metod syntezy szerokiej gamy produktow (krzemo)organicznych.
Szczegolnie ciekawe i z cala pewnoscia niezwykle perspektywiczne jest zastosowanie
otrzymanych katalizatorow zaréwno do syntezy pochodnych silseskwioksanowych, jak
i do zwiazkéw zawierajacych uktady sprzezonych wiazan wielokrotnych.
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