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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 Poznan) 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 P-substituted (E)-enimides, (E,E)-dienimides and (E)-
enynimides as well as related m-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)-o,B-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 m-conjugated organic
derivatives which are widely applied as fine chemicals, functional materials
or building blocks in organic synthesis.

Keywords: silylative coupling
Stowa kluczowe: sililujace sprzeganie




96 P. PAWLUC, M. ZARANEK

WPROWADZENIE

Opracowanie w roku 1984 warunkéw reakcji sililujacego sprzegania olefin
z winylosilanami bylo spektakularnym sukcesem grupy naukowej pod wodza profesora
Bogdana Marcinica.[1] Stanowito ono istotny wklad w rozwdj poznanskiej szkoty
chemii krzemu, z ktérej wywodza si¢ autorzy niniejszego opracowania. Reakcja
sililujacego sprzggania olefin z winylosilanami, czasem nazywana metatezg lub
sprzeganiem Marcinca, od samego poczatku zyskata uznanie jako jedna z najbardziej
perspektywicznych metod syntez zwiazkéw krzemoorganicznych.[2, 3]

Geneza reakcji sililujacego sprzegania winylosilanow sigga poczatku lat
osiemdziesiatych ubieglego stulecia, kiedy to w zespole poznanskim podjeto badania
reakcji hydrosililowania winylotrialkoksysilanéw trialkoksysilanami w obecnosci
zwiazkow koordynacyjnych rutenu. Analiza produktow reakcji dostarczyta dowodow
potwierdzajacych, ze oprocz oczekiwanego produktu addycji powstaje rowniez
nienasycony produkt uboczny - bis(sililo)eten oraz wydziela si¢ etylen. Struktura
produktow reakcji oraz szereg oryginalnych badan mechanistycznych z uzyciem
deuterowanych reagentéw pozwolily stwierdzi¢, ze w reakcji tej nie nastepuje, jak
postulowano na weczesnym etapie badan, charakterystyczne dla metatezy rozszczepienie
wigzania C=C. Okazalo si¢ natomiast, Ze zaobserwowana przemiana stanowi calkowicie
nowy proces katalityczny przebiegajacy poprzez rozerwanie wigzania wegiel-wodor
w czasteczce olefiny oraz wigzania wegiel-krzem w czasteczce winylosilanu, co
skutkuje wspomnianym wydzieleniem czasteczki etylenu (Schemat 1).[4]

R'3Si, - H H. H  Katalizator R'3Si R'.Si R R'3Si
=+ o= H,C=CH = TN
H H H* R ~Mev=+i2 R R
R' = alkil, aryl, alkoksyl, siloksyl
R = aryl, alkil, N(R"),=0.2j(COR"),.,, OR", boryl
Katalizator: Tph3 F|’Cy3 co cl
PhsP., | ..Cl Cl ) . )
3 R oc—ru oc "Rlu"“ Cli,.. |u”\ co
oc” | H | ~H oc” | o™ | >co
[RUHCI(CO)(PPh;);] [RUHCI(CO)(PCys;),] [RUCI,(CO)3],

Schemat 1. Sililujace sprzeganie alkenéw z winylosilanami
Scheme 1.  Silylative coupling of alkenes with vinylsilanes

Katalizatorami procesu sililujacego sprzegania sa zwiazki koordynacyjne metali
przejsciowych (Ru, Rh, Co, Ir), zawierajace lub zdolne do generowania w trakcie
reakcji wiazania M-H i M-Si.[5] Mechanizm tej reakcji (Schemat 2) zaklada insercje
czasteczki winylosilanu do wigzania M-H, p-transfer grupy sililowej do metalu



SILILUJACE SPRZEGANIE — UZYTECZNE NARZEDZIE SELEKTYWNEJ SYNTEZY ORGANICZNEJ 97

z jednoczesna eliminacja czasteczki etylenu - co prowadzi do utworzenia wigzania
M-Si, a nastepnie insercj¢ alkenu i eliminacje produktu na drodze pS-przeniesienia
wodoru z odtworzeniem wyjsciowego kompleksu hydrydowego M-H.[5]
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Schemat 2. Mechanizm reakgji sililujacego sprz¢gania alkenow z winylosilanami
Scheme 2. Mechanism of silylative coupling of alekes with vinylsilanes

Intensywne badania prowadzone w zespole poznanskim od poczatku lat 90-tych
ubieglego wieku zaowocowaly opracowaniem selektywnych metod syntez wielu
nienasyconych zwiazkéw krzemu na drodze Kkatalitycznych reakcji sililujgcego
sprzegania winylosilanéw, gléwnie w obecnosci kompleksow rutenu i rodu, z szeroka
gama funkcjonalizowanych olefin. Efektem prowadzonych badan bylo odkrycie
nowych, wydajnych metod sililowania m.in. podstawionych  styrendw,
N-winyloamidéw, N-winylokarbazolu oraz eterow winylowych.[6] Wigkszo$¢ z tych
reakcji, dzieki zastosowaniu Kkatalizatorow rutenowych, przebiega z wysoka
selektywnos$cia w kierunku pochodnych (E)-winylowych. Reakcje sililujacego
sprzegania z  powodzeniem  zastosowano rowniez do  funkcjonalizacji
multiwinylopodstawionych zwiazkow krzemoorganicznych takich jak cyklosiloksany,
cyklosilazany, silseskwioksany i sferokrzemiany oraz modyfikacji
winylopodstawionych polisiloksandéw.[6] Zbadano réwniez reaktywnos¢ dwuwinylo-
podstawionych zwiazkéw krzemoorganicznych w konkurencyjnych procesach
katalitycznej polikondensacji i wewnatrzczasteczkowej cyklizacji na drodze sililujacego
sprzegania. Molekularne i makromolekularne produkty reakcji sililujacego sprzegania
znalazly liczne zastosowania w syntezie nowych materialow o wiasciwosciach
optoelektronicznych i luminescencyjnych.[6] W tym kontekscie, na szczegolna uwage
zastuguja modyfikowane silseskwioksany 1 sferokrzemiany, stosowane w syntezie
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nanokompozytéw i nanomaterialow, z uwagi na ich odporno$¢ chemiczng i specyficzne
wiasciwosci fizykochemiczne.

Produkty reakcji sililujacego sprzegania na przestrzeni lat znalazly takze liczne
zastosowania w chemii organicznej jako prekursory w syntezie n-sprzgzonych
zwiazkow organicznych.[7] Najwigksze zainteresowanie budzi wykorzystanie reakcji
sililujacego  sprzegania w  sekwencyjnych lub  tandemowych  procesach
sililowania/desililowania olefin 1 diendw. Kluczowym etapem opracowanych
metodologii jest zastosowanie otrzymywanych w pierwszym etapie produktow
krzemoorganicznych, szczegdlnie (E)-styrylosilanow, (E)-f-sililowinylo-amidow, 1,1-
bis(sililo)etenow i (£)-1,2-bis(sililo)etenow, w stereospecyficznych procesach tworzenia
wiagzan wegiel-wegiel (tj. w katalitycznych reakcjach sprzggania Hiyamy i acylowania),
oraz wegiel-halogen (tj. w reakcjach bromo- i jododesililowania), prowadzacych do
produktéw organicznych o $cisle przewidywalnej strukturze. Wzbogacenie czasteczek
nienasyconych substratow organicznych w grupy sililowe, jako etap inicjujacy proces
aktywacji wiazan C-H w olefinach, ukierunkowuje bowiem dalszy proces ich
selektywnej funkcjonalizacji, co ma niebagatelne znaczenie w syntezie organiczne;j.

W niniejszym artykule przegladowym przedstawiamy najwazniejsze zastosowania
reakcji sililujacego sprzegania w selektywnej funkcjonalizacji alkenow i diendw,
opublikowane w ostatnim pietnastoleciu (lata 2005-2020), ze szczegdlnym
uwzglednieniem procesow sekwencyjnych przebiegajacych w jednym naczyniu
reakcyjnym (tzw. reakcje one-pot).

1. SYNTEZA HALOGENKOW (E)-ALKENYLOWYCH

Pierwsze doniesienie na temat zastosowania reakcji sililujacego sprzegania
w syntezie jodkow i bromkéw alkenylowych siega 2009 roku i dotyczy pochodnych
(E)-styrylowych.[8]  Zawieralo ono  wyniki  opracowania  warunkow
umozliwiajacych efektywne przeprowadzenie zardwno reakcji sililujacego
sprzggania styrendw z winylotrimetylosilanem (katalizowanej hydrydowym
kompleksem rutenu(Il) [RuH(CI)(CO)(PPh;);]) jak i halodesililowania za pomocg
N-jodoimidu (lub N-bromoimidu) kwasu bursztynowego, w jednym naczyniu
reakcyjnym, bez koniecznosci izolacji krzemoorganicznych produktow posrednich
(reakcja one-pot). Zaleta obu opisanych proceséw jest dostgpnos¢ i niski koszt
reagentdw, tolerancja na réznorodne grupy funkcyjne (zaréwno elektronodonorowe,
jak i elektronoakceptorowe) oraz wysoka wydajnos¢ (80-95%) i selektywnos¢ (E/Z
= 97/3 — 99/1) reakcji, obserwowana niezaleznie od polozenia i rodzaju
podstawnikéw ~w  pierscieniu  aromatycznym (Schemat 3). Sekwencja
wspomnianych reakcji byta pierwszym przykltadem selektywnej reakcji
halogenowania terminalnych alkenéw prowadzacej do otrzymania halogenkow (E)-
alkenylowych.
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Schemat 3. Synteza bromkéw i jodkow (E)-styrylowych ze styrenow w sekwencyjnych reakcjach
sililujacego sprzegania i halodesililowania

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

Odkrycie nowej metody syntezy halogenkéw (E)-styrylowych ze styrendw
stanowilo zachet¢ do poszukiwania innych substratéw sekwencyjnych reakcji
sililujacego sprzegania i halodesililowania. Kolejnym etapem badan prowadzonych
w zespole poznanskim bylo wykorzystanie reakcji sililujacego sprzggania
i jododesililowania w otrzymywaniu jodkéw alkenylowych zawierajacych azot:
(E)-N-(2-jodowinylo)karbazolu[9] i (E)-N-(2-jodowinylo)ftalimidu.[10] W tym
wypadku bardziej efektywnym katalizatorem reakcji sililujgcego sprzegania
winylotrimetylosilanu ze zwiazkami N-winylowymi byl pieciokoordynacyjny
kompleks rutenu(Il), [RuH(CI)(CO)(PCys),]. Uzycie tego katalizatora zapewnito
warunki reakcji umozliwiajace efektywne przeprowadzenie obu procesow: reakcji
sililujgcego sprzegania i jododesililowania w jednym naczyniu reakcyjnym.
Zastosowanie  (E)-N-(2-jodowinylo)karbazolu jako uniwersalnej jednostki
budulcowej zilustrowano przez wykorzystanie go w selektywnych reakcjach
sprzegania Suzuki-Miyaury i Sonogashiry prowadzacych do powstania szerokiej
gamy n-sprzgzonych (E)-enyndéw i (E,E)-diendw zawierajacych grupy karbazolowe
(Schemat 4).]9] Mozliwe zastosowania N-podstawionych z-sprzgzonych
pochodnych karbazolu obejmuja elektronike organiczna, optyke nieliniowg oraz
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chemie sensoréw; wchodza one takze w skiad licznej grupy farmaceutykdéw
i alkaloidow.[11]
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Schemat 4.  Synteza i przykladowe zastosowanie (£)-N-(2-jodowinylo)karbazolu
Scheme 4. Synthesis and exemplary application of (E)-N-(2-iodovinyl)carbazole

Badania reaktywnosci (E)-N-(2-jodowinylo)ftalimidu w katalitycznych
reakcjach tworzenia wigzan wegiel-wegiel katalizowanych kompleksem palladu
([Pd(PPh3)4])/K,CO3) zaowocowaly opracowaniem nowych drég syntez (E)-N-(2-
arylowinylo)ftalimidow w wyniku sprzggania z kwasami aryloboronowymi oraz
(E,E)-N-(buta-1,3-dienylo)ftalimidow w reakcjach z kwasami lub estrami (E)-
arylowinyloboronowymi (Schemat 5).[10] Sprzgganie Sonogashiry (E)-N-(2-
jodowinylo)ftalimidu z terminalnymi alkinami zawierajacymi podstawniki arylowe,
(cyklo)alkilowe i sililowe, zachodzace w obecnosci ukladu katalitycznego
PACL,(PPhs),/Cul/Pr,NH prowadzilo z kolei do selektywnego uzyskania szeregu
(E)-N-(but-1-en-3-yn-1-ylo)ftalimidéw z dobrymi wydajnosciami (60-84%)
i bardzo dobrag selektywnoscia (E/Z = 94/6 — 99/1).[10] Funkcjonalizowane
N-winyloftalimidy i ich pochodne zawierajace z-sprzezone uklady wigzan
podwdjnych sg stosowane w syntezie niesteroidowych lekow antyestrogenowych
i p2-adrenergicznych, $rodkéw ochrony ro$lin, fungicydow oraz prekursoréw
materiatow wykazujgcych wiasciwosci emisyjne uzyteczne w optoelektronice.[12]

Kolejnym etapem badan nad zastosowaniem nienasyconych reagentow
krzemoorganicznych w syntezie organicznej bylo uzycie reakcji sililujacego
sprzegania w syntezie (E)-f-jodoenamidéw, (E)-f-jodoenimidow i (E)-f-
bromoenimidow.[13] Metody otrzymywania prekursorow krzemoorganicznych —
szeregu sililowanych (E)-f-enamidéw opracowano wykorzystujac ponownie
wysoka aktywnos$¢ Kkatalityczng kompleksu [Ru(Cl)(H)(CO)(PCy;),] w reakcji
sililujacego sprzegania winylowych pochodnych amidéw z winylosilanami.
Sililowane (FE)-f-enamidy z powodzeniem wykorzystano jako reagenty
w nastepczych reakcjach jodo- i bromodesililowania w obecnosci czynnikow
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halogenujacych (N-halogenoimidow kwasu bursztynowego). Pozwolilo to na
opracowanie wydajnych drog syntez (E)-f-jodoenamidéw, (E)-f-jodoenimidow
i (E)-f-bromoenimidéw z dostgpnych komercyjnie i syntezowanych na potrzeby
projektu N-winyloamidéw metoda “one-pot” (Schemat 6).[13]
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Schemat 5.  Synteza i przyktadowe zastosowanie (E)-N-(2-jodowinylo)ftalimidu
Scheme 5. Synthesis and exemplary application of (E)-N-(2-iodovinyl)phthalimide
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Schemat 6.  Synteza (E)-f-jodoenamidow, (E)-f-jodoenimidéw i (E)-S-bromoenimidéw
Scheme 6.  Synthesis of (E)-f-iodoenamides, (E)-B-iodoenimides, and (£)-f-bromoenimides
2. SYNTEZA (E)-a,-NIENASYCONYCH KETONOW
Sekwencyjne procesy one-pot sililujacego sprzegania i desililujacego

acylowania zastosowano rowniez jako metod¢ selektywnego otrzymywania a.,f-
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nienasyconych ketonéw z terminalnych alkenéw. Reakcje desililujacego
acylowania winylosilanow zachodza efektywnie przy uzyciu chlorkéw kwasowych
w obecnosci kwasow Lewisa,[14] jednak atrakcyjna alternatywa dla tej klasycznej
reakcji substytucji grup sililowych chlorkami kwasowymi jest katalityczna reakcja
acylowania winylosilanéw bezwodnikami kwasowymi w obecnosci prostych
zwiazkdw koordynacyjnych metali grupy platyny, odkryta przez Narasake
i wspotpracownikow, oryginalnie przy wykorzystaniu kompleksu rodu(l), [{Rh(p-
CI(CO)}-].[15]

W  poczatkowej fazie badan wybrano optymalng katalityczna metode
otrzymywania ketonow (E)-styrylowych ze styrenéw.[16] Po raz kolejny uzyteczna
okazata sie reakcja sililujacego  sprzegania  podstawionych  styrendow
z winylotrimetylosilanem w obecnosci kompleksu [RuH(CI)(CO)(PPh;);], ktora
w sposob wydajny i selektywny prowadzi do (E)-f-(trimetylosililo)styrendw.
Uzyskane styrylosilany nastepnie poddano reakcji z bezwodnikami kwasowymi
w obecnosci karbonylkowego kompleksu rodu(l), [{Rh(p-CD)(CO),},], co
pozwolilo otrzymaé szereg ketonow (E)-styrylowych z dobrymi wydajnosciami
(68-93%). Warto podkresli¢, ze opracowana metoda syntezy pozwolita na
wykorzystanie bezwodnikow nasyconych, nienasyconych oraz aromatycznych
kwaséw karboksylowych. Istotnym osiggnieciem prowadzonych badan bylo
okreslenie warunkéw reakcji, umozliwiajacych efektywne przeprowadzenie obu
procesow bez izolacji krzemoorganicznych produktéw posrednich (metoda one-pot)
przy zachowaniu niemal 100% selektywnosci reakcji (£/Z >99/1). Opracowana
w ten sposob nowa metoda selektywnej syntezy ketondow (FE)-styrylowych
w oparciu o sekwencyjne procesy sililujacego sprzegania podstawionych styrenéw
z winylotrimetylosilanem i reakcje acylowania (£)-f-(trimetylosililo)styrenéw byta
pierwszym przyktadem selektywnego acylowania styrendéw w pozycji - (Schemat
7).

W dalszych badaniach skoncentrowano si¢ na poszukiwaniu warunkow
efektywnej kombinacji reakcji sililujacego homo-sprzggania winylosilanow
i desililujacego acylowania uzyskanych (£)-1,2-bis(sililo)etenow bezwodnikami
kwasowymi.[2] Pierwotnym celem bylo opracowanie nowej metody syntezy a.,f-
nienasyconych  1,4-diketonéw  wykorzystujac  (F)-1,2-bis(sililo)eteny  jako
dwufunkcyjne prekursory krzemoorganiczne. Zwiazki te otrzymano w wyniku
reakcji  sililujacego  homo-sprzegania  fenylodimetylowinylosilanu  lub
trimetylowinylosilanu w obecnosci komplekséw rutenu: [RuH(CI)(CO)(PCys),] lub
[{Ru(u-CI)CI(CO);3},]. Pomimo zastosowania nadmiaru czynnika acylujgcego,
w obecnosci kompleksu rodu(l), [ {Rh(u-CI)(CO),},], podstawieniu ulegata jedynie
jedna grupa sililowa w czasteczce (E)-1,2-bis(sililo)etenu, co prowadzito do
selektywnego utworzenia ketonow (FE)-S-(sililo)winylowych przy catkowitej
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retencji konfiguracji wokdt wigzania podwdjnego.[2] Optymalizacja warunkéw
prowadzenia procesu doprowadzita do opracowania nowej metody syntezy tych
zwiazkoéw bezposrednio z winylosilandw metoda one-pot, tj. bez koniecznosci
izolacji 1,2-bis(sililo)etenu (Schemat 8). Po raz kolejny mozliwe bylo
wykorzystanie bezwodnikéw kwaséw nalezacych do trzech wspomnianych
wczesniej grup: nasyconych, nienasyconych i aromatycznych.

o o

LA

e SiMe; R2 0”7 "R2? [o}
©/\ [RUHCI(CO)(PPhy);] @/Ns""'% [RhCI(CO),], @/\)LR:
_[RUFCHCONPPRa) _ [RhCEORL
R foluen, 61, 100°C | o toluen, 1848, 120°C _,
produkty EiZ =991
nieizolowane

o (o] o [e]
Cl Br MeO’ Cl

90% 93% 80% 90%

o o o o
Mew /@/\)‘\“/ /@A\)‘\r MeO. N
| |
Cl Br

79% 74% 72% 68%

Me C| Br Meo/@A\)‘\/\

79% 70% 83% 2%

Schemat 7. Synteza a,f-nienasyconych ketondw z wykorzystaniem sekwencji reakcji sililujacego
sprzegania i desililujacego acylowania

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

o o
i [RUHCI(CO)(PPhj);] R1J\0J\R1 o
E lub [RuCl,(CO
L2 2 siR, ub [RuCly(CO)sl, RySie . [RhCI(CO),], RSi/\)J\R1
| toluen, 24h, 110 °C SIRs | toluen, 24n, 120°C "3
T -R{CO,SiR; EIZ > 97/3
o o) o o)
PhMezSi/\)J\ PhMeZSi/\)K/ PhMeZSi/\)Kr PhMe,Si
68% 82% 60% 54%
o o
o o
PhMe,Si~ PhMezSI/\)Hr Me3s./\)K Meysi” X
48% 70% 70% 75%

Schemat 8.  Synteza ketondéw (E)-f-(sililo)winylowych na drodze sililujacego sprzegania i desililujacego
acylowania

Scheme 8. Synthesis of (E)-f-(silyl)vinyl ketones via silylative coupling and desilylative acylation
reactions
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Produkty sekwencyjnych reakcji sililujacego sprzegania i acylowania — ketony
(E)-styrylowe 1 (E)-f-sililowinylowe sa cennymi reagentami w syntezie
organicznej, gdzie stuza jako substraty m.in. reakcji addycji nukleofilowej,
kondensacji Michaela oraz cykloaddycji Dielsa-Aldera.[17]

3. SYNTEZA POCHODNYCH (E)-STILBENOW

Alkoksy lub siloksy podstawione (E)-styrylosilany moga by¢ doskonatymi
reagentami w katalizowanej kompleksami palladu reakcji sprzggania Hiyamy.
Sekwencja reakcji sililujacego sprzegania oraz sprzegania Hiyamy (takze w wersji
one-pot) zostala z powodzeniem wykorzystana do selektywnej syntezy wysoce
n-sprzg¢zonych zwiazkow aryleno-winylenowych. W zaleznosci od rodzaju uzytego
halogenku arylowego (mono-, di-, lub trihalogenki) mozna t¢ metode zaadaptowac
do syntezy (F)-stilbendw,[18] bis-[(E)-styrylo]arenow[19] oraz tris-[(E)-
styryloJarenéw lub bardziej rozbudowanych stilbenoidow.[20] Przykladowe
produkty sekwencyjnych reakcji sililowania/desililujgcego arylowania zebrano na
Schemacie 9.

X
X
( > 43-98% (>99% (E))

I-Ar-|
[Pd,(dba);/TBAF

SiR; = SiMe,(OSiMes)
Br

x@J /SR [RuHCI(CO)(PPhy);] X@fSiRs BrOBr
+ - . ek
Cucl [Pda(dba);I TBAF

[SiR3 - SiMegosiMeZCH=CHz]

95-97% (E)

|@R1 Ry =H,F, OMe

[Pd,(dba);) TBAF %

X=H,Cl,Br

SiR; = Si(OEt); S(OEt),Ph I

77-94%, E/Z>99/1
Schemat 9.  Zastosowanie reakcji sililujacego sprzegania w syntezie pochodnych (E)-stilbenow
Scheme 9.  Application of silylative coupling in the synthesis of (£)-stilbene derivatives

Reakcje sililujacego sprzegania mozna z powodzeniem wykorzysta¢ réwniez
do syntezy uktadéw makromolekularnych. Doniostym przyktadem takiej strategii
jest otrzymywanie polimeréw aryleno-winylenowych z wykorzystaniem
alkoksypodstawionych bis(sililo)etendw, w szczegdlnosci produktow reakcji



SILILUJACE SPRZEGANIE — UZYTECZNE NARZEDZIE SELEKTYWNEJ SYNTEZY ORGANICZNEJ 105

sililujacego homo-sprzegania izopropoksydimetylowinylosilanu, jako
dwufunkcyjnych jednostek budulcowych w reakcji sprzegania z dihalogenkami
arylowymi (Schemat 10).[21] Na uwage zastuguje wysoka selektywnos¢ reakcji
sprzegania Hiyamy w kierunku uktadéw aryleno-(£)-winylenowych (>99%),
pomimo powstawania mieszaniny sililowanych prekursoréw w pierwszym etapie.

‘ SiMe,(O'Pr) i
RuHCI(CO)(PPh. (Pro)Mesi [r;:-(;::;] Ar
o0 P siMey(oipry RUHCICOIPPRL N 2(dba)s _
dioksan, 110°C TBAF :
: dioksan, 80°C ni
(‘PrO)Me,Si SiMe,(O'Pr) 43-98%

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

4. ZASTOSOWANIE 1,1-BIS(SILILO)ALKENOW W SYNTEZIE
ORGANICZNEJ

Wewnatrzczasteczkowa  cyklizacja ~ zwigzkow bis(winylosililowych)
w obecnosci kompleksow rutenu lub rodu prowadzi do selektywnego tworzenia
uktadéw z grupami egzo-metylenowymi pomigdzy atomami krzemu, tj. 1,1-
bis(sililo)etenéw, ktére w warunkach reakcji z udzialem monowinylosilanéw
powstajg jedynie jako produkty uboczne, towarzyszac glownym produktom - 1,2-
bis(sililo)etenom.[4] Wyniki badan nad syntezg polimerow aryleno-winylenowych
wykazaly z kolei, ze oba izomery bis(sililo)etendw w reakcji arylowania Hiyamy
daja ten sam produkt - bedac syntonem grup (£)-winylenowych.[21]

Cykliczne 1,1-bis(sililo)alkeny zawierajace podstawniki alkoksylowe przy
atomach krzemu otrzymano w wyniku reakcji sprzegania Hecka 2,2,4,4-
tetrametylo-1,5-dioksa-3-metyleno-2,4-disilacykloheptanu, bedacego produktem
reakcji wewnatrzczasteczkowej cyklizacji 1,2-bis(dimetylowinylosiloksy)etanu,[22]
z jodkami arylowymi w obecnosci octanu palladu(ll) i azotanu(V) srebra.[23]
Zwiazki te okazaly si¢ dogodnymi substratami w nastgpczych reakcjach sprzegania
Hiyamy i, co za tym idzie, nowymi prekursorami w syntezie z-sprzezonych
zwiazkéw organicznych. Opracowanie optymalnego uktadu katalizator — aktywator
— zasada wplyneto na mozliwos¢ kontroli selektywnosci proceséw arylowania
bis(sililo)etenow, co pozwolito praktycznie wyeliminowaé konkurencyjne procesy
desililowania czy homo-sprzggania halogenkéw arylowych, stanowigce powazny
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mankament  wszystkich  reakcji  sprzegania z  udzialem  nukleofili
krzemoorganicznych. Produktami desililujacego arylowania cyklicznych 1,1-
bis(sililo)-2-aryloetenéw byty jednak (F)-stilbeny, a nie, jak pierwotnie zaktadano,
1,1,2-triaryloeteny.[23] W reakcji z jodkami (E)-styrylowymi otrzymano natomiast
niesymetrycznie podstawione (E,E)-1,4-diarylobuta-1,3-dieny. Dopelnieniem
wszechstronnego zastosowania tej grupy zwiazkéw bylo uzycie 1,1-bis(sililo)-2-
aryloetenbw  zawierajacych  grupy -SiMe; jako  prekursorow  reakcji
halodesililowania w selektywnej syntezie 1,1-dibromo-2-aryloetenow,[24] 1,1-
dijodo-2-aryloetenow i (Z)-1-jodo-1-sililo-2-aryloetenéw.[25] Wybrane przyklady
otrzymywania i zastosowania 1,1-bis(sililo)-2-aryloetenow w reakcjach sprzggania
Hiyamy i halodesililowania zaprezentowano na Schemacie 11.

Ar?|
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TBAF, THF
1 Ar' 62-92%
Ar'l M | Me
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toluen Me- 31 Si-Me — MeMgl, .
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Schemat 11. Synteza i zastosowanie 1,1-bis(sililo)-2-aryloetendw w reakcjach sprzegania Hiyamy
i halodesililowania

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

5. ZASTOSOWANIE REAKCJI SILILUJACEGO SPRZEGANIA
1,3-DIENOW Z WINYLOSILANAMI W SYNTEZIE ORGANICZNEJ

Jako logiczng konsekwencje wczesniejszego zainteresowania sililowania 7z-
sprzgzonych ukladéw, podjeto takze badania nad sililujgcym sprzgganiem 1,3-
dienow. W wyniku przeprowadzonych prac mozliwe bylo rozszerzenie dostgpnych
metodologii syntetycznych o nowa, selektywna reakcje sililowania terminalnych
dienéw winylosilanami w obecnosci zwiazku koordynacyjnego rutenu(ll),
[RuH(CI)(CO)(PCys),] (Schemat 12).[26] Byta to pierwsza uniwersalna metoda
sililowania podstawionych buta-1,3-diendw w pozycji terminalnej o tak duzej



SILILUJACE SPRZEGANIE — UZYTECZNE NARZEDZIE SELEKTYWNEJ SYNTEZY ORGANICZNEJ 107

efektywnosci atomowej, tj. w ktorej jedynym produktem ubocznym jest etylen.
Reakcja ta zachodzi wydajnie dla szerokiego spektrum dienow, obejmujgcego.
arylo-, alkilo-, alkoksy-, imido-podstawione buta-1,3-dieny, i winylosilanéw
z podstawnikami alkilowymi, alkoksylowymi oraz siloksylowymi.

[RUHCI(CO)(PCy3),]  R! |
100°C, 24-48h INF SR, Y |

toluen 69-96%
(E,E) 68-100%

_________________________________________________________________________________________________________________________________

SiRj3 = SiMe3, SiEt; SiMe,Ph, Si(OEt); Si(OEt),Me, SiMe,(0SiMe;), SiMe(OSiMe;),

0
R" = Me, MeO, Ph, cKC, Br~ i ' Me” i ; :/\ i ~
o)

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

Sililowane buta-1,3-dieny wykorzystano jako reagenty w procesie jodo-
i bromodesililowania, w trakcie ktérego opracowano optymalne warunki syntezy
halogenkéw (£,E)-dienylowych w tagodnych warunkach.[26] Sekwencja reakcji
sililujgcego sprzggania buta-1,3-diendw z trimetylowinylosilanem i acylowania
bezwodnikami kwasowymi katalizowana kompleksami rodu(l) i irydu(l), stala sie
z kolei podstawa metody selektywnej syntezy ketondéw (E,E)-dienylowych
(Schemat 13). Po raz pierwszy w procesie desililujgcego acylowania winylosilanéw
wykazano aktywnos¢ katalityczng zwigzkéw koordynacyjnych irydu(l), [{Ir(p-
CD(CO),},] oraz [{Ir(p-Cl)(cod)},], i dowiedziono, ze oba procesy moga byé
prowadzone bez izolacji krzemoorganicznych produktow posrednich.[27] Prace nad
zastosowaniem sililowanych buta-1,3-dienow w syntezie organicznej dopehity
badania nad wykorzystaniem 1-(trietoksysililo)buta-1,3-dienow jako nowych
jednostek budulcowych w reakcji sprzegania Hiyamy.[28] W ich efekcie
opracowano alternatywng metode selektywnej syntezy 1-arylopodstawionych buta-
1,3-diendw i heksa-1,3,5-trienow na drodze katalitycznej reakcji sprzggania
Hiyamy 1-(trietoksysililo)buta-1,3-dienéw z, odpowiednio, jodkami arylowymi
i alkenylowymi. Ustalono, ze proces ten najwydajniej zachodzi w obecnosci uktadu
katalitycznego [Pd,(dba);]/TBAF (Schemat 13).



108 P. PAWLUC, M. ZARANEK

O

QN-X
X

0]

—0 5 X=Br |
75-90% SiR, = SiMes
(E.EEZ > 8/2)
7,3 i
@/\/\ﬁi&, r™M o R1 @/\/\)\m R, = Ve, £t Ph
_| ROR _
Chicod SiR, = SiMe;
Kir(Ch(codn:] I

(E.E/E.Z > 85/15)

| = ,
n R
Rq = H, 3-NO,, 4-MeO, 2-Np
T ()

SiR; = Si(OEt);
[Pd,(dba)s]

TBAF 54-89%
(E.E) > 95%

n+1

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

UWAGI KONCOWE

W artykule przedstawiono wybrane przyklady oryginalnych strategii
syntetycznych  wykorzystujacych zaprojektowane i zdefiniowane nienasycone
monomery krzemoorganiczne otrzymywane w reakcji sililujacego sprzegania
winylosilanéw z olefinami lub dienami w otrzymywaniu pozadanych produktow
organicznych metoda reakcji nastgpczych. Wykorzystanie produktow reakcji
sililujacego sprzegania jako nowych platform w selektywnej syntezie podstawionych
olefin, znacznie rozszerza mozliwosci aplikacyjne tej grupy zwiazkéw oraz umozliwia
opracowanie nowych metod selektywnej funkcjonalizacji terminalnych alkenow.
Efektem opisanych tu badan bylo szczegdlnie opracowanie nowych, alternatywnych
metod syntez dwu- i tréjpodstawionych alkenow i dienow, majacych potencjalne
zastosowanie w chemii materiatow (m-sprzezone pochodne stilbendéw, dienow,
karbazoli) i w syntezie organicznej (nowe prekursory reakcji sprzegania — halogenki
alkenylowe zawierajace grupy imidowe i karbazolowe, dihalogenki alkenylowe, a,f-
nienasycone ketony, izomeryczne bis(sililo)alkeny) oraz zastosowanie wybranych
produktow organicznych jako nowych jednostek budulcowych w syntezie szerokiej
gamy podstawionych diendw i enynow.
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