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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.    

  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  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

kluczowe: N-heterocykliczne ligandy karbenowe, kompleksy platyny, 
kataliza homogeniczna, hydrosililowanie, dimeryzacja



 

 
 

 
Ar  aryl 
COD  1,5- cyklooktadien 

    
DDSQ-4OSiH  tetrawodorosiloksysilseskwioksan typu double-decker 
DDSQ-4OSiVi  tetrawinylosiloksysilseskwioksan typu double-decker 
Dvtms   tetrametylodisiloksan 
E  izomer geometryczny typu E  
FT-IR   
HSiMe2Ph  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 
PPh3  trifenylofosfina 
R  dowolna grupa organiczna 
SIPr   1,3-bis(2,6-diizopropylofenylo)dihydroimidazol 
t  tert 
TMSCl  chlorotrimetylosilan 
X  heteroatom 
Z  izomer geometryczny typu Z 
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WPROWADZENIE  

 
Wysokie wymagania  nauki oraz  na czyste 

stereochemicznie produkty   zainteresowanie wysoce selektywnymi 
metodami syntezy  o dobrze zdefiniowanej strukturze stale   
nowoczesne  dedykowane do konkretnych  otrzymywane               
w stosowanych na   procesach katalitycznych  w  

 metali   
Od  czasu      kompleksowe 

 NHC ligandy karbenowe. Jest to  z szeregiem cennych 
 tych  a w  z ich silnymi    

-elektronodonorowymi    z metalami,  
-elektronowymi  metale na niskich stopniach utlenienia czy 

 sterowania w szerokim zakresie ich  
stereoelektronowymi [1].    NHC   
ligandy o przestrzennie rozbudowanych podstawnikach zlokalizowanych przy atomach 
azotu.  te  bowiem  na  reakcji poprzez efektywne 
ekranowanie atomu metalu oraz utrudnianie   w  

   one   stany  a  
    tym samym  reakcji [2]. 

 steryczne  atomu centralnego w kompleksach metali bloku d  
 w      Nolana, czyli  jakie  

 liganda karbenowego z atomem centralnym w   orientacjach 
(AH, AL) [3]   parametr %Vbur definiowany jako procent  sfery 

 atomu centralnego zajmowany przez ligand [4].  
  NHC  kompleksowych metali  

potwierdza coraz  stosowanie ich w procesach    
 tu kompleksy platyny wykorzystywane w odkrytym przez Profesora 

 procesie hydrosililowania  do  krzemoorganicznych. 
Ciekawym   modne ostatnio kompleksy typu  [5],   
znakomite zamienniki powszechnie stosowanego katalizatora  [6].  
W 2006 roku   praca, w  udowodniono istnienie silnej korelacji 

 rozmiarem NHC liganda karbenowego prz  do centrum 
metalicznego a  procesu hydrosililowania [5d]. Na  szeregu 

  proste (ale   mimo wszystko  
ligandy NHC wykazano,  katalizatory  bardziej rozbudowane ligandy 

 formowanie  anty-Markownikowego adduktu (E-izomeru)  
tym samym powstawanie dodatkowych  reakcji. Stwierdzono,   
znaczenie ma rozbudowa pozycji orto  aromatycznych  do 

 azotu w ligandzie NHC. Prezentowana praca   zastosowania 
  kompleksowych  typu      tego  typu       



 

 
karbenowych w katalitycznych metodach syntezy  organicznych                        
i krzemoorganicznych.  

 

1. S
 NHC LIGANDY KARBENOWE                   

CIACH SUPERSTERYCZNYCH  
  

N-heterocykliczny ligand karbenowy, a dvtms  
de facto pochodnymi powszechnie 

 
 

 
Rysunek 1.   
Figure 1. -type platinum complex (A) and Kartedt catalyst (B) 

 

Obecnie znanych jest wiele 

 oraz zmiany 

benzimidazolowe (Rys. 2B), imidazolinowe (Rys. 2C) czy triazolowe (Rys. 2D), 

 
 

 
 

Rysunek 2.   
Figure 2. -type complexes 
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NHC ligandy o przestrzennie rozbudowanych 
podstawnikach zlokalizowanych w pozycjach orto 

 
 

 
 

Rysunek 3.   
Figure 3. -type complexes containing bulky NHC ligands 

 

 
(i) wygenerowaniu wolnego karbenu w wyniku dodania do odpowiednich 

-krotnego nadmiaru 
heksametylodisilazanu potasu (KHMDS) 

(ii) 

 
i odtlenionym toluenie przy zachowaniu beztlenowej i bezwodnej 

 
 

 
 

Schemat 1.   
 

Scheme 1. -type complexes with bulky NHC ligands 
 

 



 

 

organicznych dobieranych indywidualnie do ich zaplanowanej struktury. 
nych podstawnikach 

orto 
 

(i) 
do amin aromatycznych o rozbudowanych pozycjach orto: 

 

 
 
 

Schemat 2.   
Scheme 2. Synthesis of bulky aniline derivatives 

 
(ii)  
 

 
 
 

Schemat 3.   
Scheme 3. Synthesis of bulky diimine derivatives 

 
(iii) 

paraformaldehydu i TMSCl: 
 

 
 
 

Schemat 4.  Synteza  
Scheme 4. Synthesis of bulky NHC precursors 
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in situ w warunkach reakcji, przy u  
t-butanolan sodu. Katalizatory Pt-I  Pt-III

centralnego (AH i %Vbur) (Tabela 1): 
 

Tabela 1.   
 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-III) and simple (IPr) NHC ligand 

 

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

 

Pt-I  Pt-III 

 
 

2. Z

(KRZEMO)ORGANICZNYCH 
  

2.1. D  

 
-

  Jest   ona      wygodnym  - 
 

Pt-I Pt-II Pt-III [(IPr)Pt(dvtms)] 
AH   AH  AH  AH  

%Vbur = 50.8% % Vbur= 53.3% %Vbur = 54.3% % Vbur= 47.6% 

 



 

 
enyn                            
w syntezie organicznej 

fotofizyczne [14]. Mimo s

mechanizmy, czego skutkiem jest powstawanie nie tylko mieszaniny regio- i/lub 
-

ubocznych reakcji konkurencyjnych (Schemat 5: D-G): 
 

 
 

Schemat 5.   
Scheme 5. Dimerization of terminal alkynes 

 

 

                   

opracowanie 
prostej, niezwykle wydajnej E-1,4-
dipodstawionych but-1-en-3-  

 

szerokiego spektrum arylo- 
czne 
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Schemat 6.  Dimeryzacja terminalnych arylo-  
przez kompleks [Pt-I] 

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

 

8 [8b] (Schemat 7): 
  

 
 

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

 



 

 

 

 
 
2.2. H

 

  

- -  
-heteroatom (C=O, C=N) lub heteroatom-heteroatom (N=N, N=O) 

[18]. Proces ten jest szeroko wykorzystywany w sy                  

poliwodorosilo
sieci silikonowe. Podobnie jak w przypadku dimeryzacji 

, 
uwodornienie, oligomeryzacja i polimeryzacja olefin czy redystrybucja silanu [17 
d]:  

 

 
 

Schemat 8.  A B  
Scheme 8. Hydrosilylation of alkenes (A) and alkynes (B) with tertiary silanes 

 
 

9C). W takich przypadkach wzrasta bowiem 
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Schemat 9.  A), hydrosililowanie niesymetrycznych 

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

internal alkynes (B), hydrosilylation of multi unsaturated compounds (C) 

 
 

 
-

jest zdecydowanie 

rsterycznych [19]. Udowodniono, 

                             
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
Schemat 10.   

Pt-I] i [Pt-II] 
Scheme 10. Hydrosilylation of terminal and internal alkenes and alkynes with tertiary silanes catalysed                  

by [Pt-I] and [Pt-II] 



 

 

Opracowane procedury charakteryzuje c
                 

praktycznie 
chemo-, regio- 

 
 
2.2.2.  

 
-

procesem 
- i dialkenylopodstawione sila

a,                     

-  

E-  
E,E-dialkenylopochodnych krzemoorganicznych (Schemat 11B). NHC kompleksy 

zastosowanie  w  procesie   hydrosililowania  prowadzonego  w  wersji  
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one-pot E,E-diwinylosilany (Schemat 11C). Jest 

-, jak                     
 

-, regio-                      
i  

E ch 
-

 -arylowe podstawniki zlokalizowane 

opracowanych metodologii.  
 

 
 

Schemat 11.  A), symetrycznych B) oraz 
C) 

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

 
 

 

-

 ubocznych,  dodatkowym  problemem  jest  kontrola reakcji w kierunku  



 

 
selektywnego otrzy i wielokrotnego 

 

- 

              
-

               
w literaturze de facto 

ie 
rozbudowanymi ligandami NHC 
wielonienasyconych.  

c
-

 
 

 
 

Schemat 12.  Hydrosililowanie n -

2Ph 
Scheme 12. Hydrosilylation of dien containing terminal and internal double bond with HSiMe2Ph 

 

grupowania 
  do  przeprowadzanej  modyfikacji.  Podane  w  literaturze   
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Schemat 13.  Mono-hydrosililowanie (A) i bis-hydrosililowanie (B
silanem 

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

 

i, w obu przypadkach 
anty-

mono-
-

reakcji zobrazowano na Schemacie 14: 
 

 
 

Schemat 14.  Niesymetryczne bis-  
Scheme 14. Unsymmetrical bis-hydrosilylation of dien containing two terminal double bonds with tertiary 

silane 

 
one-pot, 

 
w perspektywie jej powszechnego wykorzystania.  

 a modyfikacji w oparciu  
o proces hydrosililowania katalizowany kompleksami platyny z silnie 

izomeru -E produktu monopodstawienia (Schemat 15A). Jedynie w przypadku 
   



 

 
-hydrosililowania (do 4%). Zastosowanie dwukrotnego nadmiaru 

silanu w stosunku do diynu prowadzi z kolei do selektywnego otrzymania bis-

sililowanego produktu typu -E, -E (Schemat 15B): 
 

 
 

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

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

 

-

izolowanego , -

-
 

 

 
 
 

Schemat 16.   
Scheme 16. Hydrosilylation of enynes with tertiary silanes 

 

w postaci izomeru o geometrii E 
-

one. Katalizatory 

procesu.  Udowodniono,        reakcji  i  stosunkiem  molowym  
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symetryczne 
(Schemat 17B), jak i niesymetryczne (Schemat 17C) produkty bis-hydrosililowania: 

 

 
 

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

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

 

anami (Schemat 18). Wbrew pozorom, 

 
 

 
 

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

 
 

-

ie Hecka. 
 



 

 
-

 
 

 
wykorzystany do funkcjonalizacji czterofunkcyjnych oligomerycznych 

-decker [29]. Badania prowadzono na pochodnych 
-H 

(DDSQ-4OSiH) (Sch -4OSiVi) 

-allilo-
1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluoropentylowy, 1-okten, allilobenzen, styren i jego pochodne), 

elektronowych.  
 

 
 

Schemat 19.  Hydrosililowanie DDSQ-4OSiH (A) i DDSQ-4OSiVi (B) olefinami 
Scheme 19. Hydrosilylation of DDSQ-4OSiH (A) and DDSQ-4OSiVi (B) with olefins 

 

-IR in situ
sie na podstawie obserwacji 

-H widocznych na 
widmach mieszaniny reakcyjnej przy 900 cm-1. Badania prowadzono dla szeregu 

2(dvtms)3], 
[(NHC)Pt(dvtms)], rodu ([RhCl(cod)]2, [RhCl(PPh)3]) i irydu ([IrCl(cod)]2). 

najbardziej  efektywnymi   
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-
-decker, co jest 

optoelektroniczne, polimeryczne czy biomedyczne. 
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