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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
Stowa kluczowe: kataliza, sprzeganie Suzuki, sililujace sprzeganie, materialy

hybrydowe, polimery
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—aryl

— 1-bromoferrocen

— dibenzylidenoaceton

— cykloheksyl

— teoria funkcjonatu gestosci

— alkohol etylowy

— elektroluminescencja

— najwyzej zajety orbital molekularny

— izo-propyl

— najnizej zajety orbital molekularny

— metyl

—octan

— kwas boronowy ferrocenu

— 2-metylofenyl

— trifluorometylosulfonowa

— organiczna dioda elektroluminescencyjna
— fenyl

— poli(p-fenylowinylen)

— temperatura pokojowa

— Suzuki-Miyaura

— sililujace sprzeganie

— polimeryzacja na drodze sililujacego sprzegania
— biala organiczna dioda elektroluminescencyjna
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WPROWADZENIE

Zastosowanie reakcji katalitycznych w stereokontrolowanej syntezie organicznej
i krzemoorganicznej doprowadzito do szybkiego rozwoju katalizy w chemii materiatow
i zwiazkow makromolekularnych. Przemiany katalityczne prowadzace do tworzenia
wigzania wegiel-wegiel (C-C) katalizowane kompleksami metali przejsciowych
umozliwiajg otrzymanie bardzo zlozonych zwiazkow wielofunkcyjnych w prostszy
sposob niz w standardowych wieloetapowych metodach syntezy organicznej [1-4].
Coraz szersze, powszechniejsze stosowanie wybranych kompleksow metali bloku
d w syntezie, dato poczatek opracowaniu nowych metod funkcjonalizowania zwigzkow
organicznych i metaloorganicznych o ogromnym znaczeniu dla rozwoju chemii
polimeréw i technologii organicznej [5, 6]. Do znanych procesow katalitycznych
stosowanych we wspodtczesnej syntezie, prowadzonych w obecnosci komplekséw metali
takich jak pallad czy nikiel, naleza procesy sprzegania zachodzace z udziatem
zwiazkow cynku (Negishi) [7], krzemu (Hiyamy) [8], boru (Suzuki-Miyaura) [9, 10],
cyny (Stille'a) [11] czy tez halogenow arylowych (Hecka) [12]. W ostatnim czasie
rowniez reakcja sililujacego sprzegania [13] zdobywa coraz wieksze zastosowanie
w tworzeniu nowych zwiazkow, materialdéw oraz polproduktow do przemian
organicznych w ukladach 'one-pot’ lub nastepczych [14]. Niewatpliwa zaleta reakcji
katalitycznych jest ich znaczna tolerancja na obecnos¢ roznorodnych grup funkcyjnych
wystepujacych w modyfikowanej czasteczce.

Sporym wyzwaniem stalo si¢ opracowanie selektywnych proceséw katalitycznych
w celu otrzymania nowych, rozbudowanych mono- i distyryloarenéw zawierajacych
fragmenty arylenowe, takie jak: fenylowe, naftalenowe, antracenylowe, pyrenowe,
fluorobenzenowe oraz mono- i distyrylpochodne tiofenu, karbazolu czy ferrocenu
powstajacych na drodze tworzenia wiazania wegiel-wegiel >C,-Cy,< W reakcji Suzuki-
Miyaura (SM) oraz zastosowania ich z wykorzystaniem reakcji Sililujacego Sprzegania
(SC), jako glownych elementéw budulcowych w regio-, stereo-selektywnej syntezie
sprzezonych, mato- 1 wielkoczasteczkowych zwiazkow krzemoorganicznych.

Dopracowujac warunki reakcji, w peti kontrolujac selektywnosé oraz calkowita
konwersje substratow, przy zastosowaniu aktywnych katalizatoréw palladu(0)
i rutenu(I) mozna wyeliminowa¢ powstawanie produktow ubocznych. W ten sposob
mozemy znaczaco wplyna¢ na tatwos¢ otrzymania zadanego produktu koncowego.

1. SYNTEZA STYRYLOARENOW, STYRYLOPOCHODNYCH
TIOFENU, KARBAZOLU I FERROCENU NA DRODZE REAKCJI
SPRZEGANIA SUZUKI-MIYAURA (SM)

1.1. MONO-IDISTYRYLOARENY

Monostyrylo- i distyrylopochodne zwigzki organicznych maja ogromy
potencjal aplikacyjny w otrzymywaniu szeroko rozumianych materiatdéw
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sprzezonych lub modyfikacji juz istniejagcych. Roznorodnos¢ i liczba pierscieni
aromatycznych zawierajagcych lub nie heteroatomy takie jak azot czy siarka,
wymusita dobdér odpowiednich warunkéw reakcji poczawszy od rodzaju
katalizatora czy rodzaju zasady do typowych parametrow przemian katalitycznych
takich jak temperatura, czas trwania reakcji oraz ilo$¢ katalizatora.
W celu otrzymania wspomnianych olefin zastosowano, odkryta przez dwdch
japonskich chemikow Akira Suzuki i Norio Miyaury, bardzo uzyteczna reakcje
sprzegania zwang sprzeganiem Suzuki-Miyaury [15]. Ten katalityczny proces
zachodzi pomigdzy zwiazkami boroorganicznymi zawierajacymi ligand arylowy
lub nienasycony typu: [Ar][-B(OH),, R,C=CH-B(OH),, RC=C-B(OH),
a halogenkami arylowymi czy tez triflatami, katalizowany kompleksami palladu na
zerowym stopniu utlenienia [16], (Schemat 1).

, . [Pd(0)] / nPRj3 - prekatalizator
= —_ = = R
Re-X + (HO)B-[A1] rozpuszczalnik, zasada, R—IAT]
reflux

R = CH3(CH,),CH,-, CH3(CH,),HC=CH-, NH,-CgHy- lub aryl-,
X =1, Br, OTf; [Ar] = aryl; n = 0-3,

Schemat 1.  Ogdlne rownanie reakcji sprzegania Suzuki-Miyaury
Scheme 1. The general equation of the Suzuki-Miyaury coupling reaction

Powszechnie jest ona stosowana do rozbudowy szkieletu weglowego. Reakcja
odgrywa szczegdlnie duze znaczenie w otrzymywaniu podstawionych bifenyli,
pochodnych styrenu oraz polialkenéw [17]. W wigkszosci przypadkéw reakcja
halogenkéw arylowych z réznymi nukleofilami katalizowana jest podstawowym
uktadem katalitycznym ztozonym z 2-5% komercyjnie dostgpnych katalizatoréw
palladowych takich jak [Pd(PPh;),], [Pd(OAc),], [Pd(dba),] czy [Pdy(dba);CHCI;]
z co najmniej podwojng iloscig fosfiny [18-23]. W ten sposob zostaje
wygenerowany 'in situ' rzeczywisty aktywny katalizator procesu. Rodzaj dodawanej
fosfiny, jej wielkos¢, czyli zawada przestrzenna (okreslana, jako sterycznosc),
charakter elektronodonorowy lub elektronoakceptorowy majg bezposredni wplyw
na chemo-, regio-selektywnos¢, a takze wydajnos¢ reakeji sprzggania typu Suzuki
[24-33]. Jednakze do momentu wytworzenia indywiduum katalitycznego, najpierw
nastepuje synteza kompleksu zwanego prekursorem a nastgpnie dysocjacja
przynajmniej jednej czasteczki fosfiny, aby powstato wolne miejsce koordynacyjne,
do ktorego zachodzi utleniajaca addycja halogenku arylowego bedaca pierwszym
etapem cyklu katalitycznego. Biorac pod uwagg wszystkie czynniki
wspotodpowiedzialne za postgp reakcji najodpowiedniejsze wydaje sie
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zastosowanie monordzeniowych, tréjkoordynacyjnych, 16 elektronowych, dobrze
zdefiniowanych katalizatorow palladu(0) o ogdlnym wzorze [Pd(n’-dba)(PRs),],
gdzie R oznacza Ph (Cg¢Hs), o-tol (2-CH;3(CeHy)) lub Cy (C¢Hyy), zsyntezowane
w reakcji kompleksu palladu(0) - [Pd(dba),] z odpowiednia fosfing [34], Schemat 2:

O / Ph
toluen, r.t.
Ar, 18-22h -/
Pd(dba), + PR3 - l

1 ;202 - dba 7’ ~_
P

PR3 = PPh3 (1), wydajnos¢ izolacyjna 98%
PCy;s (2), wydajnosc¢ izolacyjna 95%
P(o-tol3) (3) wydajnos¢ izolacyjna 87%

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

Aktywnos$¢ i selektywno$¢ katalityczng zbadano szczegdtowo i opisano
w pracach [35-37]. Ponadto, na reakcji modelowej, zbadano reaktywnosé
zawigzkow stosujac zamiennie dwa uktady substratow, uktad 1: bromobenzen
z kwasem 4-winylofenyloboronowy i ukfad 2: 4-bromostyren z kwasem
fenyloboronowym, Schemat 3:
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@ (HO)B, .
Uktad 1 -
Br
—  [Pd(0)] 0.01-1 mol%
lub

. s )+ OO
toluen/EtOH/zasada

lub
o HO)ZB 40-90°C, 1-24h, )
Uktad 2 produkt giowny produkt uboczny
1 :

1

[Pd] = Pd(dba)(PPh3), (1), Pd(dba)(PCys), (2)
zasada - Na,CO3, K,CO3,

Schemat 3.  Testy katalityczne reakcji sprzegania S-M
Scheme 3.  Catalytic tests of coupling reactions S-M

Wyniki przeprowadzonych testéw potwierdzily, ze uklad pierwszy substratow
jest bardziej preferowany ze wzgledu na wyzszg wydajnos¢ i krétszy czas trwania
reakcji. Ponadto, oba monomeryczne kompleksy palladu(0) sg bardzo aktywne
i efektywne katalitycznie a zoptymalizowane warunki procesu umozliwiaja
selektywne otrzymanie pozadanego produktu (100%) z 98% wydajnoscig
izolacyjna, prowadzenie procesu sprzegania katalizowanego kompleksem [Pd(n’
dba)(PCys),] (2), ktéory jest lepszym katalizatorem przemiany od
[Pd(n’-dba)(PPhs),] (1). Zaletami ukladu sa przede wszystkim zastosowanie
rzeczywistego katalizatora bezposrednio uczestniczacego w cyklu katalitycznym,
obnizona do 0.1 mol% jego ilos¢ oraz zastosowanie nizszej temperatury 60-80°C.
Ten ostatni czynnik ma ogromne znaczenie w kontekscie fatwej niekontrolowane;
polimeryzacji grupy winylowej. Poza tym, w obecnosci nieco mocniejszej zasady
K,COs, zastosowany typ katalizatora pozwala zachowaé charakter homogeniczny
w dwufazowej mieszaninie rozpuszczalnikéw bez oznak redukcji do czystego
metalicznego palladu, co wyklucza dodatkowy etap oczyszczania produktu
koncowego. W rezultacie przeprowadzonych reakcji zsyntezowano, przy
praktycznie 100% konwersji komercyjnie dostgpnych substratéw, szereg nowych
monostyryloarendw i monostyrylotiofenu [34, 35, 38], Schemat 4:

(HO)B [Pd(0)] 0.5-1 mol% 1 v 2
[Ar]—Br  + _— [Ar]
= toluen/EtOH/ 2M zasada /
1 . 1 70-90°C

[Pd] = Pd(dba)(PPhs), (1), Pd(dba)(PCys), (2)
wi= O O t } * D : .
wydaj.(%) 94 o2

Schemat 4.  Synteza nowych monostyryloarylo pochodnych
Scheme 4.  Synthesis of new monostyrylaryl derivatives
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oraz distyryloarendw i distyrylotiofenu, ktére ze wzgledu na rozbudowane czgsci
aromatyczne charakteryzowaly si¢ mniejsza rozpuszczalnosciag niz monostyrylo
pochodne, Schemat 5:

(HO):B [Pd(0)] 0.5 mol% (2) \
Br—[Ad—Br + —_—— \—Q[Ar]
#  toluen/EtOHIK,CO, A
70°C,
1 : 2
[Pd] = Pd(dba)(PCys),

D FOF
wi = 04 3 0 sz sz =t

P F
wydaj.(%) 89 97 92 98 79 76 66

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

Olefiny wyizolowano z dobrymi oraz bardzo dobrymi wydajnosciami
zawierajacymi si¢ w przedziale od 66% do 98% przy zachowaniu wysokiej
czystosci chromatograficznej na poziomie 96-99% [34, 38a, 38b).

1.2. MONO-I DISTYRYLOKARBAZOLE

Nastepng ciekawa grupa otrzymanych, nieznanych dotad w literaturze,
styrylopochodnych byly karbazole, ktore z racji swojej budowy maja bardzo
szerokie zastosowanie jako materiaty warstwy przyjmujacej zwanej 'hostem’, czy
transportujacej tadunki wewnatrzczasteczkowo 'hole’ [39, 40] w optoelektronice,
migdzy innymi jako biate organiczne diody elektroluminescencyjne (WOLED) —
emitujace Swiatlo biate [41], a takze jako diody emitujace Swiatto niebieskie
OLED-y [42]. Réwniez w tym przypadku zostaly przeprowadzone testy
katalityczne optymalizujace przemiang w ukladzie 3-bromo-N-iPr-9H-karbazol
z odpowiednimi kwasami 3-winylofenyloboronowym i 4-winylofenyloboronowym
[36], Schemat 6:

)

Br 1
O O — [Pd(0)] 1 mol% 2 v 3 =
N * (HO)zB@M toluen/EtOH/K,CO3 aq. O O
)\ 85°C, 2-24h, Ar N
1 : 1.05 )\

Wydajnosc¢

- . 4 - 96%
[Pd] = Pd(dba)(PCyj3), (2); Pd(dba)(P(o-tol)), (3) 3. 91%‘:

Schemat 6.  Synteza nowych monostyrylo pochodnych karbazolu
Scheme 6.  Synthesis of new monostyrylcarbazol derivatives
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Wecezesniejsze bardzo dobre wyniki badan postepu i selektywnosci reakcji
Suzuki-Miyaura sklonily do uzycia katalizatora [Pd(n*-dba)(PCys),] (2) [34].
Jednakze w trakcie analiz pierwszych testow okazalo si¢, ze 3-bromokarbazol ulega
czgsciowej debrominacji do N-iPr-9H-karbazolu, czego nie obserwowano we
wczesniejszych ukladach. Pozycje 3 i 6 w podstawionych karbazolach sa
szczegllnie reaktywne i podatne na modyfikacje [43].

W celu wyeliminowania niepozadanego procesu, zastosowano mniej aktywny
kompleks palladu(0) - [Pd(n*-dba)(P(o-tol)s),] (3) obnizajac temperature do 60°C
i wydtuzajac czas trwania procesu. Rezultaty przedstawione w tabeli 1 pokazuja, ze
w optymalnych warunkach oba kompleksy (2, 3) efektywnie katalizujg proces
sprzegania i prowadza z wysoka 94-99% wydajnoscia wylacznie do jednego
produktu [36].

Tabela 1. Optymalizacja warunkow reakcji sprzegania Suzuki 3-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]

Konwersja Br-  Konwersja

No Struktura Struktura T/t Karb Kwasu Wydajnos¢
g . o . 0/\b
Kat. Br-karb. ViPhB(OH), (°C)/(h) (%)° %) (%)
60/ 2 48 50 48
/  60/12 75 77 75
(HO),B < > 60 /24 82 89 82
Br 85/ 2 87 90 87
) 85/ 4 95 96 95
N 60/ 2 51 62 51
PN —  60/12 74 78 74
<:§ 60 /24 83 88 83
(HO)B 85/ 2 89 9] 89
85/ 4 94 >99 94
60/ 2 54 55 54
) 60/12 83 85 83
Br (HO)ZB—Q—/ 60/24 87 92 87
“ 85/ 2 99 >99 99/ (96)°
s Q0
N 60/ 2 55 58 55
PN 60/12 80 82 80
(HO),B 60 /24 89 93 89
85/ 2 99 >99 99/ (91)°

*Warunki reakcji: [Br-karbazol]:[ViPhB(OH),]:[Pd] = 1:1.05:0.01; uklad otwarty, argon; ® oznaczono za
pomoca metod GC i GCMS; wydajnos¢ izolacyjna.

Jednak to 3 (w ilosci 1 mol%), w podwyzszonej temperaturze 85°C, mimo
wigkszej zawady sterycznej umozliwia otrzymanie czystego produktu.
Dopracowany uktad katalityczny z powodzeniem zastosowano w syntezie nowych
N-podstawionych distyrylokarbazoli [36], Schemat 7:



SYNTEZA [ ZASTOSOWANIE STYRYLOPOCHODNYCH ARENOW, KARBAZOLU I FERROCENU 147

Brdim N\ —\ Br _ N 4-95%
[y ARG P . LR QR
N / toluen/EtOH/K,CO3 ag.

)\ 85°C, Ar

[Pd] = Pd(dba)(P(o-tol)3),

Schemat 7. Synteza nowych distyrylopochodnych karbazolu
Scheme 7. Synthesis of new distyrylcarbazol derivatives

1.3. MONO- I DISTYRYLOFERROCENY

Kolejnym interesujacym zwigzkiem, na ktérym przeprowadzono optymalizacje
warunkéw reakcji Suzuki-Miyaura byt ferrocen. Do tej pory niewiele artykutéw
opisuje temat selektywnych, czystych metod otrzymywania aryloferrocenow [44].
Wstepne badania doprowadzily do opracowania procedury syntezy ciekawych,
o duzych mozliwosciach aplikacyjnych styrylopochodnych ferrocenu [37].
Otrzymano nowe, nieodnotowane w literaturze 1-mono- i 1,1'-di(3- lub 4-)-
styryloferroceny. Podobnie jak we wspomnianych wczesniej przyktadach,
sprzeganie Suzuki prowadzono w dwoch ukladach substratow, aby stwierdzi¢, ktéra
z mieszanin umozliwi najselektywniej i najwydajniej zsyntezowaé¢ nowe z grupa
styrylowa pochodne ferrocenu, Schemat 8.

Najistotniejszym elementem bylo zbadanie, w jakich warunkach katalizy na
palladzie(0) reakcja tworzenia wigzania wegiel-wegiel pozwoli osiagnaé¢ wysoka
wydajnos¢ i wyeliminowaé powstawanie produktow ubocznych takich jak ferrocen
(B) po debrominacji i 4,4'-diwinylobifenylu (C) po homosprzeganiu kwasu.
Reakcja sprzggania Suzuki najefektywniej zachodzi dla uktad 1 (schemat (8)):
1-bromoferrocenu (BrFc) z kwasem 4-winylofenyloboronowym prowadzona
w obecnosci kompleksu [Pd((n*-dba)(P(o-tol);),] (3) i fosforanu(V) potasu jako
czynnika zasadowo-kwasowego. Pozytywne wyniki badania staly si¢ punktem
wyjscia do syntezy 1,1'-distyryloferrocenéw, Schemat 9.
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Uktad 1 Uktad 2

@Br /\@\ ©\B(OH)2 =
Fe + B(OH), Fe + .

< <

r

BrFc (OH),BFc
[Pd] 1 mol%
toluen/EtOH/
reakcja wolna 2M zasady, szybka redukcja (OH),BFc do B

ale selektywna 85-90°C. Ar z matg wydajnoscig 17% do A

<
C

A B
gtéwny produkt produkty uboczne
do 92% 4-6% 4-10%

[Pd] = Pd(dba)(PPhs), (1), Pd(dba)(PCys), (2), Pd(dba)(P(o-tol)3)s (3)
zasada - Na,CO3, K,CO3, K3POy

Schemat 8.  Systemy katalityczne reakcji sprzegania S-M dla ferrocenu
Scheme 8. Catalytic systems of coupling reactions S-M for ferrocene
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Schemat 9.  Synteza nowych 1,1°-distyrylo pochodnych ferrocenu
Scheme 9.  Synthesis of new 1,1’-distyrylferrocene derivatives

Tym razem zoptymalizowane warunki umozliwity efektywny przebieg reakcji
i wyizolowanie z 90 i 91% wydajnosciag nowych dipodstawionych ferrocenow, a dla
pochodnej 3-winylofenylowej okreslono strukture krystaliczng [37], Rysunek 1.

Otrzymana grupa olefin stwarza olbrzymie mozliwosci zastosowania ich
w uzyskaniu nowych grup zwigzkéw, co w konsekwencji pozwoli na opracowanie
metod stereo-selektywnych syntez w projektowaniu bardziej zlozonych
i rozbudowanych produktow.
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Rysunek 1.  Struktura krystaliczna 1,1'-di(3-winylofenylo)ferrocenu [37]
Figure 1. X-Ray structure of 1,1'-di(3-vinylphenyl)ferrocene [37]

Otrzymana grupa olefin stwarza olbrzymie mozliwosci zastosowania ich
w uzyskaniu nowych grup zwiazkéw, co w konsekwencji pozwoli na opracowanie
metod stereo-selektywnych syntez w projektowaniu bardziej ztozonych
i rozbudowanych produktéw.

Przyktadem takim sa monostyryloareny pochodne 4-bifenylu, 9-antracenu,
l-naftalenu, 1-fluorobenzenu czy 2-styrylotiofen, ktére zostaly wykorzystane
w  reakcji  sililujgcego  sprzegania  do 'dekorowania’  POSS-6w:
monowinylosilseskwioksanéw, oktawinylosilseskwioksanéw klatkowych typu
ViiTg i VigTg [45] oraz na drodze reakcji hydrosililowania do modyfikacji 9,19-
di(wodoro)oktafenylo double-deker silseskwioksanu typu Ty [46]. Ponadto,
winyloareny mogg mie¢ liczne zastosowania jako substraty do modyfikacji poprzez
arylo-borowanie [47], tiokarbonylacj¢ [48] czy jako zwiagzki wyjsciowe do
materiatow emitujacych [49].

2. SYNTEZA STEREOREGULARNYCH KRZEMOORGANICZNYCH
MATERIALOW HYBRYDOWYCH NA DRODZE REAKCJI
SILILUJACEGO SPRZEGANIA (SC) — SPRZEGANIE MARCINCA

W ciggu ostatnich dwoch dekad sporg uwage zwracajg, z powodu
potencjalnego zastosowania w optoelektronice, materialy 7-sprzezone zawierajace
w strukturach atomy krzemu [50, 51]. W szczegdlnosci uktady aryleno-sililenowe
wykazujace interesujace wiasciwosci fotoelektroluminescencyjne (EL) bedace
przyktadami substancji emitujacych $wiatlo [52]. Wprowadzenie krzemu
w 7m-sprzgzone systemy w fafncuchach bocznych polimeru [53a, 53b] lub
w tancuchu gtéwnym materialu polimerowego [53c] poprawia zdolno$ci emisyjne
(EL) w zakresie $wiatla niebieskiego przy niskim napigciu, obnizajac poziom
LUMO poprzez udzial d-orbitali atoméw krzemu. Badania teoretyczne pokazuja, ze
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mostek sililenowy obniza energiec LUMO i nie zwigksza energii potrzebnej do
transferu pojedynczego elektronu [54]. Niezwykte wlasciwosci fotofizyczne emisji
zwigzkow zawierajacych krzem w porownaniu do analogéw weglowych wynikajg
z réznicy miedzy weglem i atomem krzemu. Ten ostatni jest mniej elektroujemny
niz wegiel, wigzanie Si-C jest polarne i bardziej elastyczne niz wigzanie C-C,
a pusty orbital krzemu 3d stabilizuje a-sililo podstawione karboaniony [55a].
Czasami wprowadza si¢ lacznik sililenowy jako element izolujacy, ktéry ogranicza
7-sprzgzenie miedzy chromoforami w celu uzyskania pozadanego koloru emisji
[55b]. Wéwczas nawet staba koniugacja o(C-Si)t moze mie¢ pozytywny wplyw na
wlasciwosci absorpcyjno-emisyjne w zakresie $wiatla czerwonego [55c, 55d].
Wszystkie te roznice moga korzystnie wplywaé na zjawisko przeniesienia
elektronu. Dodatkowo, fragmenty alkilosililenowe poprawiaja rozpuszczalno$é
i zwigkszaja elastycznos¢ flancucha, co umozliwia tworzenie blon-filmow
potrzebnych do badania wlasciwosci mechanicznych lub nanoszenia na
powierzchni¢ metoda druku (inkjet printing). Zazwyczaj polimery zawierajace
jednostki  fenyleno-silileno-winylenowe  syntetyzuje  si¢ na  drodze
polihydrosililowania w obecnosci katalizatoréw platyny(0) [Pt] lub rodu(l) [Rh]
[56, 57]. Jednakze w strukturach tancuchéw polimerowych zawsze wystepuja
mieszaniny gem-, Z-1,2- 1 E-1,2-izomerow.

W celu otrzymania stereoregularnych materiatdw wykorzystano reaktywnos¢
grup winylowych wczesniej omowionych styryloarenéw w projektowaniu E- oraz
E, E-regularnych zwiazkow krzemoorganicznych.

Idea otrzymywania sprzezonych organicznych zwigzkow z wbudowanym
atomem krzemu o S$cisle okreslonej strukturze jest rozszerzeniem odkrytej
w potowie lat 80-tych XX wieku w zespole Profesora Bogdana Marcinca reakcji
Sililujacego Sprzegania (Silylative Coupling, S-C), zwanej sprzeganiem Marcinca.
Proces ten katalizowany kompleksami metali przejsciowych (M = Ru, Rh, Co, Ir),
zawierajacych lub zdolnych do generowania w trakcie reakcji wigzania metal-
wodor [M-H] oraz metal-krzem [M-Si] pozwala na synteze szerokiej gamy
funkcjonalizowanych winylopodstawionych zwigzkéw krzemu [58]. Przebiega on
na drodze aktywacji wigzania wegiel-wodoér przy a i [ atomie wegla grupy
winylowej oraz wigzania wegiel-krzem Ciinyi-Si W czasteczce winylosilanu,
z jednoczesng eliminacja czasteczki gazu - etylenu (Schemat 10) [59]. Poszczegdlne
etapy zostaly udokumentowane szeregiem oryginalnych badan mechanistycznych
i stechiometrycznych [60], Schemat 10.

W zaleznosci od uktadu katalitycznego mozna uzyskaé¢ mieszaning z przewaga
jednego z izomeréw E-/Z-/gem-, i E-/Z- lub E-/gem-. Dynamicznie prowadzone
badania reakcji sprzegania monowinylosilanéw z olefinami [58] katalizowanych
kompleksami rutenu(Il) i rodu(I) doprowadzily do opracowania procedur syntez
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pochodnych eteréw winylowych [61], N-9-winylo-9H-karbazolu [62] czy
chociazby podstawionych styrenéw [57a]. Zbadano rowniez reaktywnosé
dwuwinylopodstawionych zwiazkow krzemu [63] w reakcji polikondensacji oraz
multiwinylopochodnych siloksanow, silseskwioksanéw i cyklosilazanow [64]
z olefinami. W obszarze modyfikacji badano mozliwosci zastosowania produktow
krzemoorganicznych po sprzeganiu w reakcji Hiyamy z halogenkami arylowymi,
dzigki czemu opracowano procedury syntez arylokarbazoli [62, 65], prostych
stilbenow [66] oraz polimeréw aryleno-winylenowych strukturalnie podobnych do
polimerow typu PPV [67].

H ) H SiR; H
iRy 4 pOR w Rssi)\(R' . H)\(R' . H)\rR.
H - H,C=CH, H H SiR;
E-izomer Z-izomer gem-izomer

M = Ru, Rh, Ir, Co,
R = alkil, aryl, siloksy, alkoksy
R' = alkil, aryl, NR,, OR", boryl

Schemat 10. Schemat ogolny reakcji sililujacego sprzegania
Scheme 10. General scheme of silylative coupling reaction

Imponujace osiggnigcia sklonily do zastosowania reakcji sililujacego
sprzegania (S-C) w projektowaniu ‘czystych’ stereokontrolowanych strukturach
molekularnych i makromolekularnych zwigzkéw krzemu zawierajacych
rozbudowane sprzezone fragmenty aromatyczne skladajace si¢ wylacznie
z fragmentéw E-izomerycznych. W celu projektowania zdefiniowanych czasteczek
musimy bardzo precyzyjnie dobiera¢ warunki przemian tak, aby unikng¢ produktow
ubocznych oraz niepozadanych, niekontrolowanych proceséw. Dlatego
podstawowym zalozeniem sukcesu metodologii byl odpowiedni réwno molowy
stosunek reagentdw z grupami winylowymi oraz aktywny katalizator stosowany
w malych ilo$ciach nie wiecej niz 1%. W roku 2005 po raz pierwszy
zaprezentowano stechiometryczna reakcje sililujgcego sprzggania
winylodimetyloarylosilanéw z diwinyloarylo pochodng w stosunku molowym 2:1,
katalizowang wodorkowymi i sililowymi kompleksami rutenu(Il) o ogdélnym
wzorze [Ru(CO)Z(CI)(PR;),] (gdzie, Z = H, SiMe;, n = 2-3), z ktérych jeden,
pieciokoordynacyjny z tricykloheksylofosfing kompleks - [Ru(CO)H(CI)(PCys),]
okazat si¢ wyjatkowo aktywny i stereo-selektywny [68], Schemat 11.
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toluen, 80°C,;
18h, Ar

PN E\H R’ /H/f M-H] 1 mol% SR~ R~
2=, SiR; * N \J\/ 7*H X \/\SiR3 + R3Si/\/ \/\SiR3
H H

DVB -2 H,C=CH,

E-produkt E,E-produkt
12-14% 81-85%

[M-H] = Ru(CO)Z(CI)(PR3),.3, gdzie R = Ph, Cy
Z =H, SiMe3
SiR3 = SiMe,Ph, SiMe,bifenyl

w0

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

Oprocz doboru kompleksu, duzy wplyw na postep reakcji miata temperatura
(nie nizsza niz 80°C) i stezenie roztworu (nie wyzsze niz 0.5M), ktore zapobiegly
niekontrolowanej polimeryzacji DVB. Co wazniejsze, przy stosunku molowym 1:1
grup winylowych pochodzacych z silanu i olefiny [Vi-Si]:[Vi-aren], po raz
pierwszy nie zaobserwowano homo-sprze¢gania winylosilanu (-Si-HC=CH-Si-).
Dzigki temu uzyskano z >99% selektywnoscia i 81-85% wydajnoscig pierwsze,
nieodnotowane w literaturze przyklady sprzezone uktadéw krzemoorganicznych.
Zoptymalizowane parametry reakcji sililujagcego sprzggania (SC) umozliwily
opracowanie metody syntezy stereoregularnych materiatow polimerowych typu (-
A-=-B-=-A-=-B-), separowanych fragmentami winylenowymi o stalych
sprzezeniach Jyz=19.2Hz odpowiadajacymi izomerii trans.

2.1. KRZEMOORGANICZNE MATERIALY HYBRYDOWE

Reakcja sililujacego sprzggania stata si¢ dogodnym narzedziem katalitycznym
do projektowania szerokiej gamy zwigzkow krzemoorganicznych. Zastosowano ja
w syntezie E,E-sililopochodnych, ktére otrzymano w reakcji pomigdzy
distyryloarenami a winylotrimetylosilanem katalizowanej aktywnym wodorkowym
kompleksem [Ru(CO)H(CI)(PCy3);] (0.5-1 mol% na grupg), przeprowadzonej
w toluenie w temperaturach 80-95°C. W ten sposob otrzymano szereg nowych
skoniugowanych E, E-bis[(dimethylosililo)winylene)]arenéw z wysoka wydajnoscia
i prawie 100% selektywnoscig [69], Schemat 12.

Wyijatek stanowita pochodna tiofenu, dla ktorej uzyskano maksymalng
wydajno$¢ izolacyjng 55%. Prawdopodobnie gléwny wplyw na niska,
W poréwnaniu z innymi olefinami, wydajno$¢ ma zdolno$¢ siarki do tatwej
koordynacji i jednoczesnie stabilizacji aktywnego sililowego kompleksu rutenu
oraz wysokiej adhezyjnosci do szkta na etapie izolacji. Selektywnos¢ reakcji
sprzegania i czystos¢ produktow koncowych okreslona na podstawie analizy widm
protonowych 'H NMR, ktora potwierdzita przylaczenie grupy trimetylosililowej do
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P-atomu wegla daja odpowiednie dublety o stalej sprzezenia 18.9-19.2Hz
pochodzacych od fragmentu winylenowego. Dla pochodnej tetrafluorobenzenu
wykonano analiz¢ rentgenostrukturalng potwierdzajaca E,E-strukture produktu,
Rysunek 2.

e Me
[RuH] 1 mol% S'
L@[Ar] X SiMes (A1
toluen, Ar, SI Me
90-95°C, 10h,

-2 H,C=CH,
[RuH] = Ru(CO)H(CI)(PCys)2 E,E->99% "H NMR
wydajno$¢ do 98%

(A= 0or $( )4 gt * 3 g/(_)\g czystosé >99% GCMS

wydaj.(%)93 89 55

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]

Opracowana metoda pozwolila na zsyntezowanie, na drodze reakcji
polikondensacji (SCP), pierwszego przykladu FE-oligomeru z naprzemiennie,
regularnie wbudowanymi 9,10-distyryloantracenem i 4.,4'-
bis(winylodimetylosililo)bifenylem, Schemat 13.

Poniewaz zastosowany typ polimeryzacji nie nalezy do procesow
zachodzacych szybko z wysokim liczbowo $rednim stopniem polimeryzacji (DP,),
czas trwania zostal wydluzony do 48 godzin (z analizy widma protonowego
'"H NMR wynikalo, ze zanik grup koncowych nastapit po 26 godzinach).
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/ Me 'Y'eJ/ [RuH] (1 mol%)
+ Si Si
/ J i toluen (0.25M) "\
Me Me 80-85°C, Ar
-n Hy,C=CH,

1 : 1

(9
TaVaWaW
OO,

selektywno$é E- >99% M, = 1475-5952 g/mol
M,, = 1491-8702 g/mol
PDI = 1.03-1.43

[RuH] = [RUH(CO)CI(PCys3),]

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

W podobny sposéb przeprowadzono dwa etapy badan: testy katalityczne
i syntez¢ nieznanych w literaturze molekularnych i makromolekularnych E,E-
krzemoorganicznych pochodnych ferrocenu. Aby sprawdzi¢ reaktywno$¢ nowych
3- 1 4-winylopodstawionych olefin zastosowano uktad z najbardziej aktywnym,
monordzeniowym kompleksem wodorkowym rutenu(Il) - [Ru(CO)H(CI)(PCys),]
w toluenie, ogrzewajac mieszaninge w 80-90°C w czasie 18-24 godzin [37], Schemat

14:
Me
LR
\J S\|
Fe  \ Me  [RuH]-2 moi% \\//// Me
N * ”//_SH_R toluen (0.75M), Fe Y
7T Me  t=1g24n Me Me N\
= 80-90°C Si /T
-2H,C=CH, R =
[RuH] = Ru(CO)H(CI)(PCys), selektywnos¢ E,E- >99%
e O
n=256

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 zawierajacego czesci styrylowe sa mniej reaktywne
w pordéwnaniu z omdwionymi przykladami organicznymi i wymagaja 1 mol%
katalizatora w przeliczeniu na grupe winylowa. W reakcji z winylotrimetylosilanem
juz po 18 godzinach w 80°C osiagnieto 100% przereagowania substratow z 98-99%
wydajnoscia izolacyjng. Natomiast z pochodna winylodimetylosililobifenylowa
nalezato wydluzy¢ czas do 24 godzin i podnies¢ temperature do 90°C, aby osiggnaé
konwersje bliska 100% i wydajnos$¢ odpowiednio 81-87%. 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:

©\© S
Me
[RuH] - 1 mol%
Sl [Ar]— SIJ/ .
/_ toluene, :
/\ Me t = 24-36h
1 T =85-90°C -H,C=CH,
Me
//_SI [Ar]— Sl
[RuH] = Ru(CO)H(CI)(PCy3), @\O Me Me “n
Nitetet
selektywno$¢ E- >99%

M = 3600 g/mol M = 3370 g/mol
M,, = 5652 g/mol M,, = 5024 g/mol
PDI =1.57 PDI = 1.49

Schemat 15. Polikondensacja 4,4'-bis(winylodimetylosililo)bifenylem z 1,1°-distyryloferrocenami
Scheme 15. Polycondensation of 4,4'-bis(vinyldimethylsilyl)biphenyl with 1,1°-distyrylferrocenes

Analiza widm 'HNMR potwierdzita perfekcyjng,  naprzemienng
i stereoregularng budowe kopolimerow. Wszystkie przyklady zwiazkéw sa dobrze
rozpuszczalne w rozpuszczalnikach chlorowcopochodnych (CHCl;, CH,Cl,,
CLL,C,H;y) oraz THF, co stwarza duze mozliwosci w  badaniach
elektroluminescencyjnych oraz elektrochemicznych.

Kontynuujac pracg z zastosowaniem reakcji SC zsyntezowano nowa grupg
zwigzkow krzemokarbazolo pochodnych z winylosilanow z wczesniej otrzymanymi
w reakcji Suzuki styrylokarbazolami. Modelowe przyktady zwiazkéw postuzyty do
badan nad inwersja wzbudzonych stanéw singletowych [70]. Stosujac reakcje
winylodimetylofenylosilanu  oraz  winylotrimetylosilanu  z  3-styrylo-N-iPr-
karbazolem przeprowadzono testy katalityczne obrazujace reaktywnos¢ substratow
[70, 36], Schemat 16:

— Si-Me

O — SiMe,R
hllle g [RuHl 1moi% O RMe,Si
ST T
N e toluen, 85-90°C O O SiMes
~

N 6-24h, Ar
)\ St-karb - HaC=CH, N SiMes
1 : 1-5 /K S
E-99% produkty
[RuH] = Ru(CH(PPh3); (1) uboczne

Ru(CO)H(CI)(PPhs); (2)
Ru(CO)H(CI)(PCys)2 (3)
R = Me, Ph

Schemat 16. Katalityczna droga otrzymywania krzemoorganicznych pochodnych karbazolu na drodze SC
Scheme 16. Catalytic way for preparation of carbazole organosilicon derivatives via SC reaction
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Wszystkie zastosowane kompleksy rutenu by na tyle aktywne, ze dobrze lub
bardzo  dobrze katalizowaly przemiane. Dla [Ru(Cl)H(PPh;);] (1)
i Ru(CO)H(CI)(PPhs);] (2) zaobserwowano tworzenie si¢ Sladowych ilosci
bis(sililo)etenow od 1 do 10%, ktore usunieto z zastosowaniem techniki wysokiej
prozni. Z danych eksperymentalnych wynika, ze w obecnosci kompleksu
3 w przypadku ukladu z winylotrimetylosilanem nalezy stosowac jego trzykrotny
nadmiar w stosunku do olefiny, natomiast z winylodimetylofenylosilanem
wystarczy uzy¢ doktadnie stechiometryczng ilos¢. Wéwcezas zaréwno silany jak
i olefina przereagowuja w 100% dajac pozadany produkt E-silileno-winyleno-
styrylokarabazol. Stosujac wyselekcjonowany uktad katalityczny otrzymano serig¢
nowych krzemoorganicznych zwigzkéw o liniowej budowie, Schemat 17.

Me
= I
:\/ Z Y S\i—Me
RN\ X Me Me | ,
o Ru-H] 2 mol% €, S 7 R
N T=90°C o _ 7
R N
toluene, Ar
/K -2 H,C=CH, )\

R = 3-(lub 4-) winylobenzen E.E-<99%
[Ru-H] = Ru(CO)H(CI)(PCys)>
R'=Me, Ph

Schemat 17. Katalityczna droga otrzymywania dipodstawionych krzemoorganicznych karbazoli na drodze
SC
Scheme 17. Catalytic way for preparation of disubstituted organosilicon carbazoles via SC reaction

Opracowana metodologia optymalizujagca proces sprzggania pozwolita na
selektywna i kontrolowang syntezg nowych, sprzezonych oligomerow i polimeréw
o E-regularnej strukturze w catym tancuchu, Schemat 18 [36]. Standardowo uzyto
16 elektronowego kompleksu rutenu(ll), ktéry na poziomie >99% efektywnie
i selektywnie katalizuje proces SC do zadanych produktéw. Postep reakcji
kopolikondensacji byt monitorowany za pomoca 'H NMR i czas trwania ulegat
wydhuizeniu do momentu petnej konwersji monomeréw z przyrostem lancucha
kopolimeru.

Wszystkie grupy zwigzkéw wydajg sie by¢ bardzo atrakcyjne z punktu
widzenia badan w zakresie wlasciwosci fotofizycznych, fotochemicznych,
elektroluminescencyjnych czy chociazby elektropolimeryzacji.
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P13,6- P227-
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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

Przyktadem taczenia wielu reakcji katalitycznych, a przede wszystkim
stosowania sililujacego sprzegania, sa zaprojektowane i zsyntezowane zwigzki
krzemu z styrylpochodna karbazolu [70], Schemat 19. Podczas analiz pomiaréw
absorpcyjno-emisyjnych zaobserwowano zmiany we wtasciwosciach spowodowane
obecnoscig atomu krzemu (zmiany omdéwiono ponizej). Zaprojektowany zwigzek
A jest uktadem 'akceptor-donor-akceptor' a substraty B, C i zwigzek modelowy
D sa odnosnikami strukturalnymi odwzorowujacymi odpowiednie jego fragmenty,
Schemat 19:

Akceptor

Donor

N analog D-C
)\ zastosowany do
obliczen DFT

Schemat 19. Wzory nowych zwiazkéw krzemoorganicznych
Scheme 19. Patterns of new organosilicon compounds
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Na podstawie roznych wartosci statych radiacyjnych w n-heksanie
i acetonitrylu dla zwiazkéw krzemoorganicznych, wykazano, ze emisja w tych
rozpuszczalnikach pochodzi z réznych standw emisyjnych, co potwierdzono
obliczeniami DFT, ktore wykazaly, ze emisja zwiazku D w n-heksanie zachodzita
ze stanu HOMO-LUMO+1 (o niskim momencie dipolowym), podczas gdy emisja
w acetonitrylu nastepuje z poziomu HOMO-LUMO, ktéry charakteryzuje sig¢
wyzszym momentem dipolowym. Zmiana rozpuszczalnika z niepolarnego heksanu
na polarny acetonitryl dla zwigzkéw krzemoorganicznych skutkowata inwersja
najnizszych stanow wzbudzonych. Inwersji najnizszych stanéw wzbudzonych nie
zaobserwowano dla zwigzku weglowego B. Wiadomo, ze wprowadzenie krzemu
obniza energic LUMO [48a]. W eksperymentach zaobserwowano rdwniez, ze
energia LUMO byla nizsza dla zwigzku D (4,29 eV) niz dla zwiazku D-C (4,40 eV)
w prozni. Ta sama tendencja wystepowala w acetonitrylu i heksanie.
Wprowadzenie atomu krzemu (grupa trimetylosililowa —Si(CHj);) zmienia
polaryzacje wigzan w poréwnaniu z grupa tert-butylowg (-C(CH;);).
W szczegolnosci tadunek naturalny na atomie krzemu wynosi +1,7e, natomiast
fadunek naturalny na centralnym atomie wegla grupy tert-butylowej wynosi tylko
-0,le. Co wigcej, tadunki naturalne na atomach wegla grup metylowych sa
znaczaco rozne, wynoszace -1,2¢ dla SiMe; oraz -0,7¢ dla tert-butylowych.
W rezultacie wigzanie C-Si jest silnie spolaryzowane w poréwnaniu do wigzania
wegiel-wegiel C-C. Wniosek, obecno$¢ atomow krzemu w A i D indukowata
inwersje najnizszych wzbudzonych standéw singletowych poprzez obnizenie energii
poziomu LUMO, w konsekwencji prowadzac do odmiennych wtasciwosci
emisyjnych. Badania poréwnawcze przeprowadzone dla analogu weglowego D-C
wykazaly, Zze zastapienie atomu krzemu atomem wegla spowodowato brak
wystepowania tego zjawiska, co znaczaco podkresla kluczowa role grupy sililowe;.
W n-heksanie dla zwiazku A zachodzi calkowity transfer energii poprzez mostek
sililowy. Donorem energii jest chromofor bifenylowy (C) a akceptorem energii jest
chromofor styrylokarbazolowy (B). W rozpuszczalniku polarnym wszystkie
wlasciwosci  fotofizyczne ~ zwigzku A pochodzg  od  chromoforu
styrylokarbazolowego. Z kolei chromofor bifenylowy nie odgrywa istotnej roli
w jego wlasciwosciach absorpcyjno-emisyjnych.

Przedstawione pochodne krzemoorganiczne zawierajace w  strukturach
fragmenty trimetylosililowe moga by¢ stosowane z powodzeniem do otrzymywania
na drodze halodesililowania odpowiednich 1-jodkoéw- lub 1-bromkoéwarylowch.

Monobromo- i dibromoalkeny aromatyczne stanowi¢ bgdg cenne substraty
w syntezie organicznej i chemii materialow.
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UWAGI KONCOWE

Laczenie wielu reakcji katalitycznych w szlak syntetyczny wpisuje si¢ w aktualne
trendy nowoczesnej kontrolowanej syntezy organicznej i krzemoorganicznej,
zawierajacej aspekty chemii koordynacyjnej i katalizy homogenicznej. Powiazanie
wielu katalitycznych przemian znacznie rozszerza mozliwosci aplikacyjne i przyczynia
si¢ do wzbogacenia wiedzy na temat stereo-kontrolowanych transformacji zwiazkéw
aromatycznych oraz zwigzkéw krzemu, a takze umozliwia opracowanie nowych
selektywnych drog funkcjonalizacji materiatlow. Badania katalityczne maja na celu
dopracowanie oryginalnych metod syntetycznych wykorzystywanych do projektowania
Scisle zdefiniowanych strukturalnie  nowych  zwiazkéw  organicznych
i krzemoorganicznych.

Odpowiednie potaczenie zoptymalizowanych przemian katalitycznych takich jak:
reakcja sprzegania Suzuki-Miyaura z reakcja sprzegania Marcinca (sililujacego
sprzegania) pozwala na synteze dowolnej ilosci zwiazkéow o $cisle dedykowanych
strukturach.
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