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ABSTRACT 
 

The potential for expanding the variety of catalytic methods for carbon-carbon 
bond formation is being currently explored in many research centres all over                   
the world. An increasing use of selected d-block metals as catalysts in the synthesis 
has brought new methods of functionalization of organic and organometallic 
compounds of great importance for development of polymer chemistry and organic 
chemical technology [5, 6]. This work describes very precise and controlled 
catalytic transformations as useful tools for the synthesis of new E-conjugated 
organic, organosilicon molecular and polymeric compounds. The combination                  
of Suzuki-Miyaura coupling and silylative coupling reactions as a simple and 
efficient method is established for designing new E-stereoregular hybrid materials 
in the presence of well-defined transition metal (TM) catalysts. All presented 
compounds can be interesting precursors for a further functionalization that may 
significantly increase the possibility of their application in the design and synthesis 
of new functional materials.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Keywords: catalysis, Suzuki coupling, silylative coupling, hybrid materials, 
polymers

kluczowe: kataliza, s s m
hybrydowe, polimery



 

 
 

 
Ar   aryl 
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Ph   fenyl 
PPV   poli(p-fenylowinylen) 
r.t.   temperatura pokojowa 
SM   Suzuki-Miyaura 
SC     
SCP    
WOLED    
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

140 M. MAJCHRZAK  
   



 

 141
  

 
WPROWADZENIE  

 
Zastosowanie reakcji katalitycznych w stereokontrolowanej syntezie organicznej  

i krzemoorganicznej  do szybkiego rozwoju katalizy w chemii  
i  makromolekularnych. Przemiany katalityczne  do tworzenia 

 -  (C-C) katalizowane kompleksami metali  
 otrzymanie bardzo   wielofunkcyjnych w prostszy 

  w standardowych wieloetapowych metodach syntezy organicznej [1-4]. 
Coraz szersze, powszechniejsze stosowanie wybranych  metali bloku                      
d w syntezie,   opracowaniu nowych metod funkcjonalizowania  
organicznych i metaloorganicznych o ogromnym znaczeniu dla rozwoju chemii 

 i technologii organicznej [5, 6]. Do znanych  katalitycznych 
stosowanych we  syntezie, prowadzonych w   metali 
takich jak pallad czy nikiel,  procesy   z  

 cynku (Negishi) [7], krzemu (Hiyamy) [8], boru (Suzuki-Miyaura) [9, 10], 
cyny (Stille'a) [11] czy   arylowych (Hecka) [12]. W ostatnim czasie 

 reakcja   [13] zdobywa coraz  zastosowanie                   
w tworzeniu nowych   oraz  do przemian 
organicznych w  'one-pot' lub  [14].   reakcji 
katalitycznych jest ich znaczna tolerancja na   grup funkcyjnych 

 w modyfikowanej  
Sporym wyzwaniem   opracowanie selektywnych  katalitycznych 

w celu otrzymania nowych, rozbudowanych mono- i   
fragmenty arylenowe, takie jak: fenylowe, naftalenowe, antracenylowe, pyrenowe, 
fluorobenzenowe oraz mono- i distyrylpochodne tiofenu, karbazolu czy ferrocenu 

 na drodze tworzenia  -  >Csp-Csp< w reakcji Suzuki-
Miyaura (SM) oraz zastosowania ich z wykorzystaniem reakcji   
(SC), jako   budulcowych w regio-, stereo-selektywnej syntezie 

 - i   krzemoorganicznych. 
 warunki reakcji, w    oraz  

  przy zastosowaniu aktywnych katalizat  palladu(0)                          
i rutenu(II)   powstawanie  ubocznych. W ten  

   na  otrzymania  produktu  
 

1. 
TIOFENU, KARBAZOLU I FERROCENU NA DRODZE REAKCJI 

SUZUKI-MIYAURA (SM)  
  

1.1. MONO- I DISTYRYLOARENY 
 

Monostyrylo- 
    aplikacyjny    w    otrzymywaniu    szeroko   rozumianych     



 

 

katalizatora czy rodzaju zasady do t
 

-Miyaury [15]. Ten katalityczny proces 

2, R2 2 2                               
a halogenkam
zerowym stopniu utlenienia [16], (Schemat 1). 

 

 
 

Schemat 1.  -Miyaury 
Scheme 1. The general equation of the Suzuki-Miyaury coupling reaction 

 

h
-

palladowych takich jak [Pd(PPh3)4], [Pd(OAc)2], [Pd(dba)2] czy [Pd2(dba)3 3] 
-

wygenerowany 'in situ' rzeczywisty aktywny katalizator procesu. Rodzaj dodawanej 

charakter elektronodonor
na chemo-, regio-
[24- indywiduum katalitycznego, najpierw 

prekursorem 

owiedzialne     za          reakcji    najodpowiedniejsze    wydaje     
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zdefiniowanych 2-dba)(PR3)2], 
gdzie R oznacza Ph (C6H5), o-tol (2-CH3(C6H4)) lub Cy (C6H11), zsyntezowane                  
w reakcji kompleksu palladu(0) - [Pd(dba)2  
 

 
 

    A  
   

   
  

 
 
 
 
 
 
 
           B 
 

Schemat 2.  B) Struktury krystaliczne 1 
Scheme 2. A) Synthesis of new palladium(0) complexes. B) X-Ray structure of 1 

 
                       

w pracach [35-
                     

z kwasem 4-w 4-bromostyren z kwasem 
fenyloboronowym, Schemat 3: 

 
 
 
 



 

 

 
 

Schemat 3.  -M 
Scheme 3. Catalytic tests of coupling reactions S-M 

 

                    
i 

2-
dba)(PCy3)2] (2  

[Pd( 2-dba)(PPh3)2] (1

szej temperatury 60-80oC. 

K2CO3 y             

metalicznego palladu, co wyklucza dodatkowy etap oczyszczania produktu 

praktycznie 100% konwersji kom
 

 

 
 

Schemat 4.  Synteza nowych monostyryloarylo pochodnych 
Scheme 4. Synthesis of new monostyrylaryl derivatives 
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pochodne, Schemat 5: 
 

 
 

Schemat 5.  Synteza nowych distyryloarylo pochodnych 
Scheme 5. Synthesis of new distyrylaryl derivatives 

 

zachowaniu wysokiej 
-99% [34, 38a, 38b). 

 
1.2. MONO- I DISTYRYLOKARBAZOLE 

 

styrylopochodnych 
'hostem', czy 

'hole' [39, 40] w optoelektronice, 
y elektroluminescencyjne (WOLED)  

OLED-
-bromo-N-iPr-9H-karbazol                    

z odpowiednimi kwasami 3-winylofenyloboronowym i 4-winylofenyloboronowym 
[36], Schemat 6: 

 
 

Schemat 6.  Synteza nowych monostyrylo pochodnych karbazolu 
Scheme 6. Synthesis of new monostyrylcarbazol derivatives 



 

 

Suzuki- 2-dba)(PCy3)2] (2) [34]. 
-bromokarbazol ulega 

N-iPr-9H-karbazolu, czego nie obserwowano we 

podatne na modyfikacje [43]. 

kompleks palladu(0) - [Pd( 2-dba)(P(o-tol)3)2] (3 oC                  
 

w optymalnych warunkach oba kompleksy (2, 3
-

produktu [36]. 
 

Tabela 1.  -Br-N-iPr-9H-karbazolu z kwasami 
winylofenyloborowymi [36] 

Table 1. Optimization of Suzuki coupling reaction conditions for 3-Br-N-iPr-9H-carbazole with 
vinylphenylboronic acids [36] 

 

No 
Kat. 

Struktura 
Br-karb. 

Struktura 
ViPhB(OH)2 

T/t 
(oC)/(h) 

Konwersja Br-
Karb. 
(%)b 

Konwersja 
Kwasu 
(%)b 

 
(%)b 

2 

 

 
 

60 /   2 
60 / 12 
60 / 24 
85 /   2 
85 /   4 

48 
75 
82 
87 
95 

50 
77 
89 
90 
96 

48 
75 
82 
87 
95 

 

60 /   2 
60 / 12 
60 / 24 
85 /   2 
85 /   4 

51 
74 
83 
89 
94 

62 
78 
88 
91 

>99 

51 
74 
83 
89 
94 

3 

 

 

 

60 /   2 
60 / 12 
60 / 24 
85 /   2 

54 
83 
87 
99 

55 
85 
92 

>99 

54 
83 
87 

99/ (96)c 

 

60 /   2 
60 / 12 
60 / 24 
85 /   2 

55 
80 
89 
99 

58 
82 
93 

>99 

55 
80 
89 

99/ (91)c 

a Warunki reakcji: [Br-karbazol]:[ViPhB(OH)2
b oznaczono za 

c izolacyjna. 

 
Jednak to 3 oC, mimo 

N-podstawionych distyrylokarbazoli [36], Schemat 7: 
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Schemat 7.  Synteza nowych distyrylopochodnych karbazolu 
Scheme 7. Synthesis of new distyrylcarbazol derivatives 

 
1.3. MONO- I DISTYRYLOFERROCENY 

 

-
opisuje temat selektywnych, czystych metod otrzymywania arylofer

                    

Otrzymano nowe, nieodnotowane w literaturze 1-mono- i 1,1'-di(3- lub 4-)-

 Schemat 8.  

-

(B) po debrominacji i 4,4'-
                   

1-bromoferrocenu (BrFc) z kwasem 4-winylofenyloboronowym prowadzona                         

i kompleksu [Pd(( 2-dba)(P(o-tol)3)2] (3) i fosforanu(V) potasu jako 
czynnika zasadowo-

-  
 
 
 
 
 
 
 



 

 

 
 

Schemat 8.  -M dla ferrocenu 
Scheme 8. Catalytic systems of coupling reactions S-M for ferrocene 

 

 
 

Schemat 9.  -distyrylo pochodnych ferrocenu 
Scheme 9. -distyrylferrocene derivatives 

 

pochodnej  3-  
                   

metod stereo- nych                             
 

 

148 M. MAJCHRZAK  
   



 

 149
  

 

 
 

Rysunek 1.  Struktura krystaliczna 1,1'-di(3-winylofenylo)ferrocenu [37] 
Figure 1. X-Ray structure of 1,1'-di(3-vinylphenyl)ferrocene [37] 

 
                     

metod stereo-selektywnych syntez w projektowaniu bard                              
 

-bifenylu, 9-antracenu,  
1-naftalenu, 1-fluorobenzenu czy 2-                    
w reakcji 'dekorowania' POSS-

Vi1T8 i Vi8T8 [45] oraz na drodze reakcji hydrosililowania do modyfikacji 9,19-
di(wodoro)oktafenylo double-deker silseskwioksanu typu T10 [46]. Ponadto, 

arylo-
 

 
2. SYNTEZA STEREOREGULARNYCH KRZEMOORGANICZNYCH 

 
  

 
 

-
-sililenowe 

                            

w -                           

d-  



 

 
mostek sililenowy 

   
Ten ostatni jest mniej elektroujemny 

- -C,                    
a pusty orbital krzemu 3d -sililo podstawione karboaniony [55a]. 

-

(C-Si)  
-

                  
-

inkjet printing
jednostki fenyleno-silileno-

mieszaniny gem-, Z-1,2- i E-1,2-  
W celu otrzymania stereo

E- oraz 
E,E-  

                        
-

S S -C), zwanej . 

-
[M-H] oraz metal-krzem [M-Si] 

funkcjonalizowanych winylopods

-  i  
-krzem Cwinyl-                        

- 
                 

i stechiometrycznych [60], Schemat 10. 

jednego z E-/Z-/gem-, i E-/Z- lub E-/gem-. Dynamicznie prowadzone 

kompleksami  rutenu(II)  i  rodu(I)    do  opracowania procedur syntez  
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N-9-winylo-9H-karbazolu [62] czy 

dwuwinylopodstawionych 
                   

 reakcji Hiyamy z halogenkami arylowymi, 

-winylenowych strukturalnie podobnych do 
 

 

 
Schemat 10.   
Scheme 10. General scheme of silylative coupling reaction 

  

-  stereokontrolowanych strukturach 

                         
E-

musimy 

tywny katalizator stosowany                  

katal
wzorze [Ru(CO)Z(Cl)(PR3)n] (gdzie, Z = H, SiMe3, n = 2-

- [Ru(CO)H(Cl)(PCy3)2] 
-selektywny [68], Schemat 11. 

 
 
 
 



 

 

 
 
Schemat 11.  Katalityczna droga otrzymywania krzemo pochodnych DVB na drodze SC 
Scheme 11. Catalytic way for preparation of silicon derivatives of DVB via SC reaction 

 

o

grup winylowych -Si]:[Vi-aren], po raz 
pierwszy nie zaobserwowano homo- -Si-HC=CH-Si-). 

-

-
A-=-B-=-A-=-B-)n 

JHH trans. 
 

2.1.  
 

w syntezie E,E-sil
distyryloarenami a winylotrimetylosilanem katalizowanej aktywnym wodorkowym 
kompleksem [Ru(CO)H(Cl)(PCy3)2] (0.5-                   
w toluenie w temperaturach 80-95o

skoniugowanych E,E-
i prawie 100%  

                               

 

protonowych 1  
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- -19.2Hz 

E,E-
Rysunek 2. 

 

 
Schemat 12.  Katalityczna droga otrzymywania krzemoorganicznych pochodnych na drodze SC 
Scheme 12. Catalytic way for preparation of organosilicon derivatives via SC reaction 

 

 
 

Rysunek 2.  Struktura krystaliczna 1,4-bis(4-((E)-2-(trimetylosilil)winyleno)fenyleno))tetrafluorobenzenu 
[69] 

Figure 2. X-Ray structure of 1,4-bis(4-((E)-2-(trimethylsilyl)vinylene)phenylene))tetrafluorobenzene [69] 
 

E-oligomeru z naprzemiennie, 
regularnie wbudowanymi 9,10-distyryloantracenem i 4,4'-
bis(winylodimetylosililo)bifenylem, Schemat 13. 

n), 
                    

1  
 
 
 
 



 

 

 
 

Schemat 13.  Polikondensacja 4,4'-bis(winylodimetylosililo)bifenylem z 9,10-distyryloantracenem 
Scheme 13. Polycondensation of 4,4'-bis(vinyldimethylsilyl)biphenyl with 9,10-distyrylanthracene 

 
                      

E,E-

3- i 4-
monordzeniowym kompleksem wodorkowym rutenu(II) - [Ru(CO)H(Cl)(PCy3)2]        

-90oC w czasie 18-24 godzin [37], Schemat 
14: 

 
 

Schemat 14.  Katalityczna droga otrzymywania krzemoorganicznych pochodnych ferrocenu na drodze SC 
Scheme 14. Catalytic way for preparation of ferrocene organosilicon derivatives via SC reaction 

 
Pochodne metallocenu                 

o -99% 

o

 -87%. W kolejnym etapie, przy  
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zachowaniu stosunku molowego [olefina]:[winylosilan] = 1:1 i 1 mol% 
katalizatora, zsyntezowano nieznane w literaturze kopolimery [37], Schemat 15: 
 

 
 
Schemat 15.  Polikondensacja 4,4'- -distyryloferrocenami 
Scheme 15. Polycondensation of 4,4'- -distyrylferrocenes 

 
Analiza widm 1                                   

rozpuszczalne w rozpuszczalnikach chlorowcopochodnych (CHCl3, CH2Cl2, 
Cl2C2H4) oraz THF, co stwarza d
elektroluminescencyjnych oraz elektrochemicznych. 

w reakcji Suzuki styrylokarbazolam

winylodimetylofenylosilanu oraz winylotrimetylosilanu z 3-styrylo-N-iPr-

[70, 36], Schemat 16: 
 

 
Schemat 16.  Katalityczna droga otrzymywania krzemoorganicznych pochodnych karbazolu na drodze SC 
Scheme 16. Catalytic way for preparation of carbazole organosilicon derivatives via SC reaction 



 

 

3)3] (1)                                      
i Ru(CO)H(Cl)(PPh3)3] (2) 

                        
3 
nadmiar w stosunku do olefiny, natomiast z winylodimetylofenylosilanem 

                   
kt E-silileno-winyleno-

 
 

 
 

Schemat 17.  Katalityczna droga otrzymywania dipodstawionych krzemoorganicznych karbazoli na drodze 
SC  

Scheme 17. Catalytic way for preparation of disubstituted organosilicon carbazoles via SC reaction 

 

o E-
16 elektronowego kompleksu rute                      
i selektywnie katalizuje proces SC 
kopolikondensa 1

kopolimeru. 
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Schemat 18.  Polikondensacja 4,4'-bis(winylodimetylosililo)naftalenu z distyrylokarbazolami  
Scheme 18. Polycondensation of 4,4'-bis(vinyldimethylsilyl)naphtalene with distyrylcarbazoles 

 

w 
absorpcyjno-

      
A 'akceptor-donor-akceptor' a substraty B, C                   
D 
Schemat 19: 

 

 
 

Schemat 19.   
Scheme 19. Patterns of new organosilicon compounds 



 

 
n-heksanie                              

i acetonitrylu 

D w n-
ze stanu HOMO-LUMO+1 (o niskim momencie dipolowym), podczas gdy emisja 

-

B

D (4,29 eV) D-C (4,40 eV) 

Wprowadzenie atomu krzemu (grupa trimetylosililowa Si(CH3)3) zmienia 
tert- -C(CH3)3).                        

e, natomiast 
-butylowej wynosi tylko               

-0,1e
 -1,2e dla SiMe3 oraz -0,7e dla tert-butylowych.                    

-
- - A i D 

D-C 
 brak 

W n- A 
sililowy. Donorem energii jest chromofor bifenylowy (C) a akceptorem energii jest 
chromofor styrylokarbazolowy (B). W rozpuszczalniku polarnym wszystkie 

A 
styrylokarbazolowego. Z kolei chromofor bifenylowy nie odgrywa istotnej roli                 
w jego -emisyjnych. 

na drodze halodesililowania odpowiednich 1- - lub 1-  
Monobromo-                  
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trendy nowoczesnej kontrolowanej syntezy organicznej i krzemoorganicznej, 

wielu katalitycznych przemian znacznie rozsz
-

dopracowanie oryginalnych metod syntetycznych wykorzystywanych do projektowania 
nicznych                                        

i krzemoorganicznych.  
zoptymalizowanych przemian katalitycznych takich jak: 

-

strukturach.  
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