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ABSTRACT 
 

Hydrosilylation is a fundamental and elegant method for the laboratory                    
and industrial synthesis of organosilicon compounds. The hydrosilylation reaction 
is usually performed in a single-phase homogeneous system. A major problem, 
particularly in homogeneous catalysis, is the separation of catalyst from the reaction 
mixture. The presence of metals in the reaction products, even in trace quantities,                   
is unacceptable for many applications, therefore efforts have been made at applying 
heterogeneous catalysts or immobilised metal complexes in order to obtain high 
catalytic activity and easy product isolation at the same time. 

One of the methods for producing such catalysts is the employment of ionic 
liquids as agents for the immobilization of metal complexes. Biphasic catalysis                     
in a liquid-liquid system is an ideal approach through which to combine the 
advantages of both homogeneous and heterogeneous catalysis. The ionic liquids 
(ILs) generally form the phase in which the catalyst is dissolved and immobilized. 
In our research we have obtained a number of catalytic systems of such a type 
which were based on rhodium and platinum complexes dissolved in phosphonium, 
imidazolium, pyridinium and ammonium liquids. Currently, there has a common 
trend to obtain heterogenized systems that combine advantages of homogeneous 
and heterogeneous catalysis, which makes the hydrosilylation process more cost-
effective. Such integration of homo- and heterogeneous catalysts is realized                       
in several variants, as supported IL phase catalysts (SILPC) and solid catalysts with 
ILs layer (SCILL). Although all the above systems show high catalytic activities, 
their structure is unknown. This is why we have made attempts to modify selected 
ionic liquids (corresponding to our most effective systems) and we have applied 
them as ligands in the synthesis of platinum and rhodium complexes. Another 
group of catalysts comprises anionic complexes of rhodium and platinum which 
were obtained by reactions between halide complexes of metals and a respective 
ionic liquid. Most of the obtained complexes are solids insoluble in hydrosilylation 
reagents and are characterized by a high catalytic activity. A considerable 
development of heterogeneous catalysts of this type and their application in many 
hydrosilylation processes can be expected in the future.  

This mini-review briefly describes the recent progress in the design                         
and development of catalysts based on the presence of ionic liquids and their 
applications for hydrosilylation processes.  
 
 
 
 
 
 
Keywords: hydrosilylation, Rh and Pt complexes, ionic liquids, SILPC, 
heterogeneous catalysis
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[ACE]   jon acesulfamianowy (ang. Acesulfame) 
[P44414]   jon  tributylo(tetradecylo)fosfoniowy  (ang. Tributyltetra-

decyl)phosphonium) 
[P66614]   jon   triheksylo(tetradecylo)fosfoniowy    (ang.   Trihexyl-

(tetradecyl)phosphonium) 
[SAC]   jon sacharynianowy (ang. Saccharinate) 
[TriMIM]   jon trimetyloimidazoliowy (ang.TriMethylIMmidazolium) 
ILs   ciecze jonowe (ang. Ionic Liquids) 
Me   metyl (ang. Methyl) 
NTf2

-   jon  bis(trifluorometano)sulfoimidowy      (ang.    bis(tri-
fluoromethane)sulfonimide) 

py   pirydyna (ang. pyridine) 
SCILL   katalizatory  sta e  z  warstw   cieczy  jonowej (ang. Solid 

Catalyst with Ionic Liquid Layer) 
SILPC    katalizatory   z   unieruchomiona     cieczy   jonowej 

(ang. Supported  Ionic Liquid Phase Catalysts) 
TON   ang. TurnOver Number) 
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WPROWADZENIE  

 
Hydrosililowanie jest  i szeroko   w skali 

laboratoryjnej, jak i   syntezy organofunkcyjnych  
krzemu    a  syntezy  

 do syntezy organicznej [1-4]. Jest  powszechnie   
sieciowania  silikonowych, jak i  organicznych,  
ugrupowania winylowe lub allilowe z siloksanami lub polisiloksanami,  

 Si-H [5-7].  
Hydrosililowanie jest  addycji  Si-H do  wielokrotnych 

  atomami  jak  w                                  
 heteroatom) (Schemat 1),    prowadzona w   

wolnych  lub  katali  np. amin,  Lewisa, metali na 
 lub  metali. Aby   stero-, regio- i/lub enancjo-

  reakcji,  stosowane  jako katalizatory, kompleksy 
metali   platyny i rodu, ale coraz   niklu, palladu, 
kobaltu czy   

 

 
 

Schemat 1.   
Scheme 1. Examples of hydrosilylation reactions 

 
  Profesora Bogdana  i jego  w tej dziedzinie 

 opracowanie wielu nowych  katalitycznych,  homogenicznych 
oraz heterogenicznych, jak  przeprowadzenie   
podstawowych i aplikacyjnych procesu hydrosililowania [1, 4, 6, 8].  

 



 

 
Kompleksy platyny i rodu                                

w procesach hydrosililowania  w    to katalizatory 
homogeniczne. Wysoka cena obu metali, a  niedopuszczalna  nawet 

  tych metali w produktach  powoduje,    do ich 
recyklingu i wielokrotnego  Klasyczne metody, oparte na destylacji mieszaniny 
poreakcyjnej i regeneracji wyizolowanego katalizatora,  bardzo kosztowne i  
trudne do przeprowadzenia ze  na   i   
wrzenia  reakcji   polimerowych). Dlatego  
uwagi   poszukiwaniu nowych, aktywnych  katalitycznych,  

 w sobie cechy  homogenicznych (wysoka   
warunki reakcji) i heterogenicznych  izolacji,  zawrotu, wysoka 

  tego typu     cieczy jonowych,  
w ostatnich  latach  ogromne zainteresowanie w wielu 
dziedzinach nauki.  

Ciecze jonowe definiowane  jako  jonowe,   z organicznego 
kationu i anionu (organicznego lub nieorganicznego) (Rys.1),   

 topnienia   
 

 

   

 
 

Rysunek 1.   
Figure 1. The most popular cations and anions that form ionic liquids 

 
O  fizykochemicznych tej grupy soli decyduje  rodzaj 

anionu natomiast kation ma olbrzymi  na  aplikacyjne. Zastosowanie 
cieczy   jonowych   jako      w   reakcjach   chemicznych   jest   dobrze  
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udokumentowane w literaturze i jest najstarszym obszarem  cieczy 
jonowych. Z powodu unikatowych   wysokiej  bardzo 
niskiej  par oraz wysokiej  termicznej, ciecze jonowe  na 
prowadzenie reakcji chemicznych w nowych zakresach temperatur i  Ich 
kierunki   bardzo   od   

 dla lotnych  organicznych, poprzez  (jako 
elektrolity lub polimery prz     lub   
surfaktanty, stabilizatory  a  szeroko   (jako katalizatory, 
ko-katalizatory,   i substancje  [9-11].  

Jednym z najbardziej cych    ciecze jonowe w katalizie 
[12-16], a liczba  w tym temacie wzrasta od 5 lat o ponad 400 pozycji rocznie. 
Zastosowanie cieczy jonowych w katalizie jest coraz szersze i  Obecnie 
ponad 100  reakcji chemicznych, katalizowanych przez kompleksy metali 

 jest prowadzona w  cieczy jonowych [15-17].  nich  
 reakcje hydrosililowania,  liczba  literaturowych na ten temat 

jest  relatywnie niewielka. Ciecze jonowe w procesach katalitycznych  
  funkcje,  od roli rozpuszczalnika  ze  na 

  par i     do  
konwencjonalnych), poprzez czynnik  kompleksy metali, a  
na elemencie (podstawniku, ligandzie) aktywnego katalizatora. Celem niniejszego 

 jest zaprezentowanie    
hydrosililowania, prowadzonych z  cieczy jonowych i  roli                    
w nich  

 

1. CIECZE JONOWE JAKO ROZPUSZCZALNIKI I CZYNNIKI 
 

 

 stanowi ciecz jonowa z rozpuszczonym w niej 
- 

cieczy jonowych w reakcjach hydrosililowania zastosowano ciecze amoniowe. 
talizatorem 

Speiera (H2PtCl6 

konwencjonaln -E-

dalszych   syntez.   Reakcje   wielokrotnie z   tej  samej  porcji  



 

 

dimetylofenylosilanem, katalizowanego 
fluorowanym odpowiednikiem katalizatora Wilkinsona 
[RhCl{P(C6H4Si(CH3)2CH2CH2C6F13)}3

 
 

 
 

Rysunek 2.  Fluorowana ciecz jonowa zastosowana w procesie hydrosililowania 
Figure 2. Fluorinated ionic liquid used in hydrosilylation process 

 
Zastosowanie tej samej fluorowanej pochodnej jako podstawnika w fosfinie 

kompleksu rodu oraz jako anionu cieczy 

 
-

wymywania w konwencjonalnym rozpuszczalniku fluorowanym. Te pierwsze 

                              

homogenicznych. Koncern Degussa 

-Cl)(C6H14Cl)}2], rozpuszczony w metylosiarczanie 
trimetyloimidazolu [TriMIM][MeSO4

    

kataliza
-

reakcji.  

hydrosililowania heksadecenu 

Pt(0)  i  Pt(II),  rozpuszczonych   w   cieczach   jonowych,     pochodnymi  
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3)4] w cieczy pirydyniowej [C4py][BF4]. 
                                            

homogenicznych katalizator

-

-OSiMe3)(cod)}2], immobilizowanego w cieczy [TriMIM][MeSO4] 
[22].  

innych  
 

 
 

Schemat 2.   
Scheme 2. Functionaliztion of polysiloxanes via reaction of hydrosilylation 

 

jonowych - 
anionu: 

 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

 
 

Rysunek 3.  Fosfoniowe ciecze jonowe 
Figure 3. Phosphonium ionic liquids 

 

 zgodnie z Schematem 2. Wszystkie siloksylowe kompleksy rodu 

-OSiMe3)(cod)}2] [24]. Z punktu 
widzenia cieczy jonowej nie zaobserwowano zna

                        

4], [(CF3SO2)2N], [Ace] 

2, co 

imidazoliwych, gdzie najefektywn 4

z wynikami uzyskanymi w badaniach nad cieczami fosfoniowymi.  

-
tetra -Cl)(cod)}2], 

([MeSO4], [(CF3SO2)2N], [(CN2                    
z cieczami, zawie
otrzymanie  monofunkcyjnej  pochodnej   
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([Pt2{(CH2=CHSiMe2)O}3], K2[PtCl4], K2[PtCl6], PtCl4

Schematu 3: 
 

 
 

Schemat 3.  Metoda syntezy fun w 
Scheme 3. The method of synthesis of functional silsesquioxanes 

 

 
utlenienia, tj. PtCl4 i K2[PtCl6], rozpuszczone w [TriMIM][MeSO4],                                    

bardziej polarnych (allilodimetoksybenzen lub eter allilowo-glicydylowy) 

 

metali, jest anion metylosulfonowy. Cie                    

olefin [27]. 

 
 
Rysunek 4.  Piryliowa ciecz jonowa 
Figure 4. Pyrylium ionic liquid 



 

 
Kompleks Wilkinsona [Rh(Cl(PPh3)3

 

ych (Rys.5),                 
-OSiMe3)(cod)}2 -

Cl)(cod)}2], [RhCl(PPh3)3]) lub platyny ([Pt(PPh3)4], [PtCl2(PPh3)2], PtCl4) [28]. 
                   
                                  

 
 

 
 

Rysunek 5.  Morfoliniowe ciecze jonowe, stosowane w naszych badaniach [28] 
Figure 5. Morpholinium ionic liquids, used in our research [28] 

 
Tabela 1. a  
Table 1. Acidity constants (pKa) of acids conjugated with anions from ionic liquids 

 
 pKa 

H2SO4 (1) -3,2 

CH3C6H4SO3H (2) -2,8 

CH3SO3H (3) -1,9 

HNO3 (4) -1,4 

HNO2 (5)  3,3 
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koordynacyjna, odpowi

ich 
                    

                      

 

4] i [(CF3SO2)2

                           

 

podstawniki ugrupowania nienasycone (allilowe lub winylowe) (Rys. 6). 
 

 
Rysunek 6.  Amoniowe ciecze jonowe, stosowane w naszych badaniach [29] 
Figure 6. Ammonium ionic liquids, used in our research [29] 

 

3] utrzymuje 

 



 

 

  

zastosowano pochodne imidazolu, funkcjonalizowane poliglikolem etylenowym 
(Rys. 7) [30-32]. 

 

 
Rysunek 7.  -32] 
Figure 7. Solvate ionic liquids, presented in the papers [30-32] 

 

({RhCl(PPh3)3] lub RhCl3

     
                    

w 
 

-
- reagenty. 

 

torem 
Wilkinsona [Rh(Cl)PPh3)3

 
-

or. Efektywna ciecz jonowa 

  kompleks  metalu  w  celu    jego  wymywania,   (iii)  nie  
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katalityczne  
reakcji                           
z 

                           

dekantacje 

proces nie jest 

poreakcyjnej. 

akcji katalitycznej. 

- 

bazie cieczy 

 
 

JONOWYCH 
 

w sobie cechy katalizy homogenicznej i heterogenicznej przez co proces 
- 

i heterogenicznych jest obecnie realizowana w kilku wariantach: jako katalizator                
w  - SILPCs)  



 

 
[38-                       
- SCILs) [42-  

ny. Na 

                   

rozpuszczalnika, pozwala na otrzymanie w wyniku adsorpcji fizycznej lub rzadziej 
                      

katalizatora.  

 reakcji, ale jest stosowana jako warstwa 

tory homogeniczne. W tym 

 cieczy jonowej,   

 

4] lub [(CF3SO2)2

-OSiMe3)(cod)}2 -
Cl)(cod)}2], [RhCl(PPh3)3

  - 
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-OSiMe3)(cod)}2] immobilizowany                
w [P66614][CF3SO2)2 -krotne 

                        
z 

98%.  

stosowanej cieczy 

 
 

3. CIECZE JONOWE JAKO KOMPLEKSY LUB LIGANDY                                   
W KOMPLEKSACH METALI 

 

fosfinowych funkcj

tego typu ligandy [51, 52]. 
 

 
 

Rysunek 8.   
Figure 8. Rhodium complexes with phosphine ligand functionalized by ionic liquid 

 

 



 

 

 

 
 

Schemat 4.  Synteza fosfin funkcjonalizowanych cieczami jonowymi 
Scheme 4. Synthesis of phosphines functionalized by ionic liquids 

 
                

 
 

          
 
 

Rysunek 9.  Kompleksy rodu i platyny z ligandami  
Figure 9. Rhodium and platinum complexes with ligands containing an ionic liquid 
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-

heptametylotrisiloksanu. K

                       

 

 

heptametylotrisiloksanu lub trietylosilanu [54]. We 

                             
                       

 
W p

                   

chloroaluminianowe ciecze jonowe [55]. Obecn

 
metali chloroplatyniany potasu lub kompleks cyklooktadienowy, zgodnie ze 
Schematem 5: 



 

 

 

 

 
 

Schemat 5.   
Scheme 5. Methods for the synthesis of exemplary anionic platinum complexes 

 

                    
z tych komple

cieczy jonowych, natomiast 

-
 

                 
- i heksachloroplatynianowych 

                            
w kolejnych cyklach ka

wspomniano   kompleksy anionowe - 
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3 
 

 

 

 
 

Schemat 6.   
Scheme 6. Methods for the synthesis of exemplary anionic rhodium complexes 

 

hydrosililowania 

 

pochodnych z podstawnikami elektrono-
-  

 

 
 

 
 

                              
 

                     
                 

3-chloropropylotrichlorosilanu   (jednego   z     organofunkcyjnych  



 

 

                                   

najbardzie

 ppm. Ponadto zaobserwowano wzrost 

(PtCl4  

mikroreak

w syntezie organicznej i nieorganicznej [60], katalizie [61] i reakcjach 
bioorganicznych [62].  

                     

stosowania w systemie 

44414][CF3SO2)2

                           

i

najbardziej efektywnymi katalizatorami procesu hydrosililowania w systemie 

                                 

metody w produkcji przemy  
 

 
 

                        

odnawialnych  i  biodegradowalnych   coraz    grupa pochodnych jest  
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cnie 

metalu  ciecz jonowa) i ich zastosowanie w praktyce do syntezy organofunkcyjnych 
polisiloks

 
dodatkowe operacje, (ii) ekologicznych  

                    
 

                         

jonowa, w przypadku SILPC i 

zystania w procesach 
hydrosililowania. 
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