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ABSTRACT 
 

The design and development of highly selective methods for the synthesis                  
of functionalized olefins based on sequential catalytic reactions using organosilicon 
reagents have been the subject of extensive study because of their versatile 
application in organic and organometallic synthesis. The ruthenium-catalyzed 
silylative coupling of olefins with vinyl-substituted organosilicon compounds 
(discovered by professor Bogdan Marciniec and co-workers in  represents 
one of the most efficient methods for the synthesis of stereodefined alkenylsilanes 
and isomeric bis(silyl)alkenes, which are particularly attractive scaffolds for further 
transformations including palladium-catalyzed cross-coupling with organic halides 
(Hiyama coupling) or substitution with organic and inorganic electrophiles. The 
unique feature of these methodologies is that the stereochemistry of the overall 
processes can be controlled during the initial step as the subsequent desilylation 
usually proceeds with retention of the configuration at the carbon atom and allows 
the formation of stereodefined products.  

The sequential silylative coupling - Hiyama coupling has been successfully 
used for stereoselective synthesis of (E)-stilbenes, bis-(E)-styrylarenes, stilbenoid 
dendrimers and poly(arylene-vinylene)s. On the other hand, the combination                   
of silylative coupling with electrophilic halodesilylation reaction has been applied 
for the selective preparation of synthetically useful alkenyl halides (e.g. (E)-styryl 
halides, (E)-N-2-iodovinylcarbazole, (E)-N-2-iodovinylamides)  versatile coupling 
partners in palladium-catalyzed Suzuki and Sonogashira couplings, leading to vide 
variety of stereodefined -substituted (E)-enimides, (E,E)-dienimides and (E)-
enynimides as well as related -conjugated derivatives of N-substituted carbazole. 
The discovery of sequential silylative coupling and rhodium- or iridium-catalyzed 
acylation reactions is of great importance in the synthesis of (E)- , -unsaturated 
ketones.  

The article highlights recent developments and covers literature mainly from 
the last decade in the sequential (also one-pot) synthetic strategies including 
ruthenium-catalyzed silylative coupling followed by desilylative cross-coupling, 
acylation and halogenation, leading to stereodefined -conjugated organic 
derivatives which are widely applied as fine chemicals, functional materials                     
or building blocks in organic synthesis. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Keywords: silylative coupling
kluczowe:



 

 
WPROWADZENIE  

 
Opracowanie w roku 1984  reakcji   olefin                      

z winylosilanami   spektakularnym sukcesem grupy naukowej pod  profesora 
Bogdana   ono istotny  w    
chemii krzemu, z    autorzy niniejszego opracowania. Reakcja 

 a olefin z winylosilanami, czasem nazywana  lub 
  od samego   uznanie jako jedna z najbardziej 

perspektywicznych metod syntez  krzemoorganicznych.[2, 3] 
Geneza reakcji      lat 

  stulecia, kiedy to w zespole   badania 
reakcji hydrosililowania  trialkoksysilanami w  

 koordynacyjnych rutenu. Analiza  reakcji  do  
   oczekiwanego produktu addycji powstaje  

nienasycony produkt uboczny - bis(sililo)eten oraz wydziela  etylen. Struktura 
 reakcji oraz szereg oryginalnych  mechanistycznych z  

deuterowanych rea     w reakcji tej nie  jak 
postulowano na wczesnym etapie  charakterystyczne dla metatezy rozszczepienie 

 C=C.   natomiast,  zaobserwowana przemiana stanowi  
nowy proces katalityczny  poprzez rozerwanie                 
w  olefiny oraz  krzem w  winylosilanu, co 
skutkuje wspomnianym wydzieleniem  etylenu (Schemat 1).[4]  

 

 
 

Schemat 1.   
Scheme 1. Silylative coupling of alkenes with vinylsilanes 

 
Katalizatorami procesu     koordynacyjne metali 

 (Ru, Rh, Co, Ir),  lub zdolne do generowania w trakcie 
reakcji  M-H i M-Si.[5] Mechanizm tej reakcji (Schemat 2)   

   winylosilanu   do      M-H,   -transfer   grupy   sililowej  do metalu                           
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z    etylenu - co prowadzi do utworzenia                   
M-Si, a   alkenu i  produktu na drodze -przeniesienia 
wodoru z odtworzeniem  kompleksu hydrydowego M-H.[5] 

 

 
 

Schemat 2.  winylosilanami 
Scheme 2. Mechanism of silylative coupling of alekes with vinylsilanes 

 
Intensywne badania prowadzone w zespole  od  lat 90-tych 

 wieku  opracowaniem selektywnych metod syntez wielu 
nienasyconych w krzemu na drodze katalitycznych reakcji  

   w   rutenu i rodu, z  
 funkcjonalizowanych olefin. Efektem prowadzonych    odkrycie 

nowych, wydajnych metod sililowania m.in. podstawionych                                   
N-  N-winylokarbazolu oraz  winylowych.[6]  z tych 
reakcji,  zastosowaniu  rutenowych, przebiega z  

 w kierunku pochodnych (E)-winylowych. Reakcje  
 z powodzeniem zastosowano  do funkcjonalizacji 

multiwinylopodstawionych  krzemoorganicznych takich jak cyklosiloksany, 
cyklosilazany, silseskwioksany i sferokrzemiany oraz modyfikacji 
winylopodstawionych  Zbadano   dwuwinylo-
podstawionych  krzemoorganicznych w konkurencyjnych procesach 
katalitycznej polikondensacji i  cyklizacji na drodze  

 Molekularne i makromolekularne produkty reakcji   
 liczne zastosowania w syntezie nowych  o  

optoelektronicznych i luminescencyjnych.[6] W tym  na   
  modyfikowane  silseskwioksany   i   sferokrzemiany,   stosowane  w  syntezie  

 



 

 
 i  z uwagi na ich   i specyficzne 

 fizykochemiczne.  
Produkty reakcji   na przestrzeni lat   liczne 

zastosowania w chemii organicznej jako prekursory w syntezie -  
 organicznych.[7]  zainteresowanie budzi wykorzystanie reakcji 

  w sekwencyjnych lub tandemowych procesach 
sililowania/desililowania olefin i  Kluczowym etapem opracowanych 
metodologii jest zastosowanie otrzymywanych  w pierwszym etapie  
krzemoorganicznych,  (E)-  (E)- -sililowinylo-  1,1-
bis(sil  i (E)-1,2-  w stereospecyficznych procesach tworzenia 

 -  (tj. w katalitycznych reakcjach  Hiyamy i acylowania), 
oraz -halogen (tj. w reakcjach bromo- i jododesililowania),  do 
produk  organicznych o  przewidywalnej strukturze. Wzbogacenie  
nienasyconych  organicznych w grupy sililowe, jako etap  proces 
aktywacji  C-H w olefinach, ukierunkowuje bowiem dalszy proces ich 
selektywnej funkcjonalizacji, co ma niebagatelne znaczenie w syntezie organicznej. 

W niniejszym artykule  przedstawiamy  zastosowania 
reakcji   w selektywnej funkcjonalizacji  i  
opublikowane w ostatnim  (lata 2005-2020), ze  

  sekwencyjnych  w jednym naczyniu 
reakcyjnym (tzw. reakcje one-pot). 

 

1. SYNTEZA HALO (E)-ALKENYLOWYCH 
 

              

(E)-styrylowych

kompleksem rutenu(II) [RuH(Cl)(CO)(PPh3)3]) jak i halodesililowania 
N-jodoimidu (lub N-bromoimidu) kwasu bursztynowego, w jednym naczyniu 

(reakcja one-pot

- E/Z 
= 97/3  99/1) reakcji, obserwowan

E)-
alkenylowych. 
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Schemat 3.  E)-
 

Scheme 3. Synthesis of (E)-styryl bromides and iodides from styrenes in a sequence of silylative coupling 
and halodesilylation reactions 

 
E)-

                          

(E)-N-(2-jodowinylo)karbazolu[9] i (E)-N-(2-jodowinylo)ftalimidu.[10] W tym 

N-
kompleks rutenu(II), [RuH(Cl)(CO)(PCy3)2

Zastosowanie (E)-N-(2-jodowinylo)karbazolu jako uniwersalnej jednostki 
budulcowej zilustrowano przez wykorzystanie go w selektywnych reakcjach 

-
gamy - E)- E,E)-

stosowania N-podstawionych -
pochodnych  karbazolu       



 

 
                      

i  

 

 
 

Schemat 4.  E)-N-(2-jodowinylo)karbazolu 
Scheme 4. Synthesis and exemplary application of (E)-N-(2-iodovinyl)carbazole 

 
E)-N-(2-jodowinylo)ftalimidu w katalitycznych 

-
([Pd(PPh3)4]/K2CO3 E)-N-(2-

aryloboronowymi oraz 
(E,E)-N-(buta-1,3- E)-

E)-N-(2-

(cyklo)al
PdCl2(PPh3)2/CuI/iPr2

(E)-N-(but-1-en-3-yn-1- -84%)                      
E/Z = 94/6  99/1).[10] Funkcjonalizowane                       

N- -
                

i 2-adrenergicznych, 
 

E)- - E)- - E)- -
  

szeregu sililowanych (E)- -
mpleksu [Ru(Cl)(H)(CO)(PCy3)2] w reakcji 

Sililowane (E)- -enamidy z powodzeniem wykorzystano jako reagenty                     
w   reakcjach  jodo-  i  bromodesililowania   w      
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N-

E)- - E)- -                   
i (E)- -
projektu N- one-pot  

 

 
 

Schemat 5.  E)-N-(2-jodowinylo)ftalimidu 
Scheme 5. Synthesis and exemplary application of (E)-N-(2-iodovinyl)phthalimide 

 

 
Schemat 6.  Synteza (E)- - E)- - E)- -   
Scheme 6. Synthesis of (E)- -iodoenamides, (E)- -iodoenimides, and (E)- -bromoenimides 

 
2. SYNTEZA (E)- , -  

 
Sekwencyjne procesy one-pot 

acylowania  zastosowano   jako   selektywnego  otrzymywania , - 



 

 

 

reakcji substytucji grup sililowych chlorkami kwasowymi jest katalityczna reakcja 

                         
-

Cl)(CO)2}2].[15]  

E)-
                                   

H(Cl)(CO)(PPh3)3                  
E)- -

                   
-Cl)(CO)2}2], co 

E)-
(68-

one-pot) 
E/Z >99/1). Opracowana                 

E)-styrylowych                         

z winylotrimetylosilanem i reakcje acylowania (E)- -  
- (Schemat 

7).  

homo-                       
E)-1,2-

, -
nienasyconych 1,4- E)-1,2-bis(sililo)eteny jako 
dwufunkcyjn

homo-

3)2] lub 
-Cl)Cl(CO)3}2                  

-Cl)(CO)2}2

E)-1,2-
selektywnego    utworzenia      (E)- -(sililo)winylowych   przy    
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one-pot, tj. 
izolacji 1,2-bis(sililo)etenu (S

 
 

 
 

Schemat 7.  Synteza , -
 

Scheme 7. Synthesis of , -unsaturated ketones using the sequence of silylative coupling and desilylative 
acylation reactions 

 

 
 

Schemat 8.  E)- -
acylowania 

Scheme 8. Synthesis of (E)- -(silyl)vinyl ketones via silylative coupling and desilylative acylation 
reactions 



 

 
 ketony 

(E)-styrylowe i (E)- -sililowinylowe 

kondensacji Michaela oraz cykloaddycji Dielsa-Aldera.[17] 
 

3. SYNTEZA POCHODNYCH (E)-  
 
Alkoksy lub siloksy podstawione (E)-styrylosilany 

one-pot                 
- -

halogenku arylowego (mono-, di-
do syntezy (E)- -[(E)- -[(E)-

 

Schemacie 9.  
 

 
Schemat 9.   E)-  
Scheme 9. Application of silylative coupling in the synthesis of (E)-stilbene derivatives 

 
 

-winylenowych z wykorzystaniem 
alkoksypodstawionych       w   ci     reakcji  

104   
   



 

  105
  

 
homo-

 

-(E)-winylenowych (>99%), 
 

 

 
 

Schemat 10.  Synteza aryleno-  
Scheme 10. Synthesis of arylene-vinylenes 

 
4. ZASTOSOWANIE 1,1-

ORGANICZNEJ 
 

                        

egzo- -

 - 1,2-
-winylenowych 

- E)-winylenowych.[21] 
Cykliczne 1,1-

-
tetrametylo-1,5-dioksa-3-metyleno-2,4-

acji 1,2-bis(dimetylowinylosiloksy)etanu,[22] 

Hiyamy i, co za tym idzie, nowymi prekursorami w syntezie -
 aktywator 

 

desililowania  czy  homo-    arylowych,   



 

 

-
bis(sililo)-2- E)-
1,1,2-triaryloeteny.[23] W reakcji z jodkami (E)-styrylowymi otrzymano natomiast 
niesymetrycznie podstawione (E,E)-1,4-diarylobuta-1,3-
wszechstronnego -bis(sililo)-2-

-SiMe3 
halodesililowania w selektywnej syntezie 1,1-dibromo-2- -
dijodo-2- Z)-1-jodo-1-sililo-2-aryloeten
otrzymywania i zastosowania 1,1-bis(sililo)-2-
Hiyamy i halodesililowania zaprezentowano na Schemacie 11. 

 

 
Schemat 11.  Synteza i zastosowanie 1,1-bis(sililo)-2-                           

i halodesililowania 
Scheme 11. Synthesis and application of 1,1-bis(silyl)-2-arylethenes in Hiyama cross-coupling                           

and halodesilylation reactions 

 
5. Z                           

1,3-  
 

-
-

[RuH(Cl)(CO)(PCy3)2] (Schemat 12).[26] 

sililowania   podstawionych   buta-1,3-  w  pozycji  terminalnej  o  tak   
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arylo-, alkilo-, alkoksy-, imido-podstawione buta-1,3-                    
z podstawnikami alkilowymi, alkoksylowymi oraz siloksylowymi.  

 

 
 
Schemat 12.  -  
Scheme 12. Silylative coupling of 1,3-dienes 

 
Sililowane buta-1,3-dieny wykorzystano jako reagenty w procesie jodo-                     

i 
E,E)-

-1,3-
bezwodnikami kwasowymi katali                 

E,E)-dienylowych 
(Schemat 13). 

 -
Cl)(CO)2}n -Cl)(cod)}2

 Prace nad 
zastosowaniem sililowanych buta-1,3-
badania nad wykorzystaniem 1-(trietoksysililo)buta-1,3-

-arylopodstawionych buta-
1,3- -1,3,5-tr
Hiyamy 1-(trietoksysililo)buta-1,3-                  

katalitycznego [Pd2(dba)3]/TBAF (Schemat 13). 
 
 
 
 



 

 

 
 
Schemat 13.  Reakcje desililowania sililopodstawionych buta-1,3-  
Scheme 13. Desilylation reactions of silyl-substituted buta-1,3-dienes 

 
 

 

metod syntez dwu- 
zastosowanie -

 halogenki 
, -

nienasycone ketony, izomeryczne bis(sililo)alkeny) oraz zastosowanie wybranych 
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