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4. Omoéwienie osiggnig¢ naukowych

4.1. Lista artykutow naukowych opisujacych osiggnigcia naukowe wraz ze wskazaniem
wktadu habilitanta w powstanie poszczegdlnych publikacji

H1. “Hydrometallation of conjugated 1,3-diynes”,
Jedrzej Walkowiak*, Adrian Franczyk, Jakub Szyling, Kinga Stefanowska,

in  Encyclopedia of inorganic and bioinorganic chemistry, 2023, pp. 1-35,
(DOI: 10.1002/9781119951438.eibc2831), (artykut na zaproszenie).

Suma cytowan = Scopus (0); Web of Science (0); Google Scholar (0).

Bez autocytowan = Scopus (0); Web of Science (0); Google Scholar (0).



Moj wktad w powstanie publikacji H1 obejmuje:
- wspétudziat w opracowaniu koncepcji pracy;

- zebranie, analiza i szczegotowy opis literatury naukowej dotyczacej hydrosililowania

1 hydrogermylowania sprzezonych 1,3-diynow;
- wspoétudziat w przygotowaniu i korekcie manuskryptu;

- pomoc w przygotowaniu korespondencji do edytora i recenzentow.

H2. “Directed cis-hydrosilylation of borylalkynes to borylsilylalkenes”,

Kinga Stefanowska, Tomasz Sokolnicki, Jedrzej Walkowiak, Agnieszka Czapik,
Adrian Franczyk*,

Chemical Communications, 2022, 58(86), 12046-12049, (DOI: 10.1039/D2CC04318A),

open access.

Artykul wyrézniony grafikg umieszczong na pierwszej, zewnetrznej stronie oktadki

(ang. outside front cover) czasopisma Chemical Communications.
IF2021 = 6,0; 1F2022 = 4,9; 1IF>Y"2021 = 5,9; IF*Y"2002 = 4,9.

MEiN = 200 pkt.

Suma cytowan = Scopus (6); Web of Science (5); Google Scholar (6).

Bez autocytowan = Scopus (2); Web of Science (2); Google Scholar (2).

Moj wktad w powstanie publikacji H2 obejmuje:

- zebranie literatury naukowej dotyczacej przedmiotu badan oraz jej szczegdtowa analiza i opis;
- opracowanie hipotezy badawczej (pomystodawca badan);

-opracowanie koncepcji pracy;

- zaplanowanie eksperymentow;

- wykonanie cze$ci badan eksperymentalnych w zakresie syntezy, izolacji oraz charakterystyki

otrzymanych zwigzkéw oraz charakterystyki procesu hydrosililowania;



- rozwigzywanie probleméw badawczych na etapie wykonywania eksperymentow;
- interpretacja uzyskanych wynikéw badan;

- przygotowanie manuskryptu oraz wspoétudziat w przygotowaniu materiatdéw dodatkowych

(supplementary materials);
- korespondencja z edytorem;
- dyskusja z recenzentami;

- opieka nad wszystkimi etapami zwigzanymi z publikacjg artykutu.

H3. “Synthesis of bifunctional disiloxanes: via subsequent hydrosilylation of alkenes

and alkynes”,

Jakub Szyling, Rafat Januszewski, Kamila Jankowska, Jedrzej Walkowiak, Ireneusz Kownacki,

Adrian Franczyk*,

Chemical Communications, 2021, 57(37), 4504-4507, (DOI: 10.1039/D1CC01253C),

open access.

Artykut wyr6zniony grafika umieszczong na tylnej, zewngtrznej oktadce (ang. outside back

cover) czasopisma Chemical Communications.

IF2021 = 6,0; 1F2022 = 4,9; 1IF>Y"2021 = 5,9; IF*Y"2002 = 4,9.

MEiN = 200 pkt.

Suma cytowan = Scopus (12); Web of Science (11); Google Scholar (12).

Bez autocytowan = Scopus (7); Web of Science (6); Google Scholar (7).

Moj wktad w powstanie publikacji H3 obejmuje:

- zebranie literatury naukowej dotyczacej przedmiotu badan oraz jej szczegdtowa analiza i opis;
- opracowanie hipotezy badawczej (pomystodawca badan);

-opracowanie koncepcji pracy;

- zaplanowanie eksperymentow;



- wykonanie czes$ci badan eksperymentalnych w zakresie syntezy, izolacji oraz charakterystyki

otrzymanych zwigzkow oraz charakterystyki procesu hydrosililowania;
- rozwigzywanie probleméw badawczych na etapie wykonywania eksperymentow;
- interpretacja uzyskanych wynikéw badan;

- przygotowanie manuskryptu oraz wspoétudziat w przygotowaniu materiatdéw dodatkowych

(supplementary materials);
- korespondencja z edytorem;
- dyskusja z recenzentami;

- opieka nad wszystkimi etapami zwigzanymi z publikacja artykuhu.

H4. “Synthesis of wunsymmetrically and symmetrically functionalized disiloxanes

via subsequent hydrosilylation of C=C bonds”,

Jakub Szyling, Jedrzej Walkowiak, Agnieszka Czapik, Adrian Franczyk*,

Scientific Reports, 2023, 13, 10244 (DOI: 10.1038/s41598-023-37375-8), open access.
IF2020= 4,6; IF>Y"2022- 4,9.

MEIN = 140 pkt.

Suma cytowan = Scopus (0); Web of Science (0); Google Scholar (0).

Bez autocytowan = Scopus (0); Web of Science (0); Google Scholar (0).

Moj wktad w powstanie publikacji H4 obejmuje:

- zebranie literatury naukowej dotyczacej przedmiotu badan oraz jej szczegdtowa analiza i opis;
- opracowanie hipotezy badawczej (pomystodawca badan);

-opracowanie koncepcji pracy;

- zaplanowanie eksperymentow;

- charakterystyka otrzymanych zwiazkdéw oraz charakterystyka procesu hydrosililowania;



- rozwigzywanie probleméw badawczych na etapie wykonywania eksperymentow;
- interpretacja uzyskanych wynikow badan;

- wspoétudziat w przygotowaniu manuskryptu oraz materiatdow dodatkowych (supplementary

materials);
- korespondencja z edytorem;
- dyskusja z recenzentami;

- opieka nad wszystkimi etapami zwigzanymi z publikacjg artykutu.

H5. “Synthesis of functional 3-buten-1-ynes and 1,3-butadienes with silsesquioxane moiety
via hydrosilylation of 1,3-diynes”,

Kinga Stefanowska, Adrian Franczyk*, Jakub Szyling, Jedrzej Walkowiak*,
ChemCatChem, 2019, 11, 4848-4853 (DOI: 10.1002/cctc.201901082).

IF2019 = 4,8; IF2022 = 4,5; IF*Y2019 = 4,7; IF°Y"2022 = 4,6.

MEIN = 100 pkt.

Suma cytowan = Scopus (15); Web of Science (14); Google Scholar (18).

Bez autocytowan = Scopus (7); Web of Science (7); Google Scholar (8).

Moj wktad w powstanie publikacji H5 obejmuje:

- zebranie literatury naukowej dotyczacej przedmiotu badan oraz jej szczegbtowa analiza i opis;
- opracowanie hipotezy badawczej (pomystodawca badan);

-opracowanie koncepcji pracy;

- zaplanowanie eksperymentow;

- charakterystyka procesu hydrosililowania;

- rozwigzywanie problemow badawczych na etapie wykonywania eksperymentows;

- interpretacja uzyskanych wynikoéw badan;



- wspétudziat w przygotowaniu manuskryptu oraz materialow dodatkowych (supplementary

materials);
- wspotudziat w korespondencji z edytorem;
- wspotudziat w dyskusji z recenzentami;

- wspotudziat w opiece nad wszystkimi etapami zwigzanymi z publikacjg artykutu.

H6. “Alkenyl-functionalized open-cage silsesquioxanes (RSiMe20)3R7Si7Oq: a novel class
of building nanoblocks”

Kinga Stefanowska, Jakub Szyling, Jedrzej Walkowiak, Adrian Franczyk*,

Inorganic Chemistry, 2021, 60(15), 11006-11013 (DOI: 10.1021/acs.inorgchem.1c00689),

open access.

Artykul wyrézniony grafika umieszczong na dodatkowej oktadce (ang. supplementary journal

cover) czasopisma Inorganic Chemistry.

IF2021 = 5,4; IF2022 = 4,6; IF>Y"2021 = 5,0; 1F*Y"2022 = 4,4.

MEiN = 140 pkt.

Suma cytowan = Scopus (12); Web of Science (11); Google Scholar (14).

Bez autocytowan = Scopus (5); Web of Science (5); Google Scholar (6).

Moj wktad w powstanie publikacji H6 obejmuje:

- zebranie literatury naukowej dotyczacej przedmiotu badan oraz jej szczegdtowa analiza i opis;
- opracowanie hipotezy badawczej (pomystodawca badan);

-opracowanie koncepcji pracy;

- zaplanowanie eksperymentow;

- wykonanie czg$ci badan eksperymentalnych w zakresie syntezy, izolacji oraz charakterystyki

otrzymanych zwigzkoéw oraz charakterystyki procesu hydrosililowania;

- rozwigzywanie problemow badawczych na etapie wykonywania eksperymentows;



- interpretacja uzyskanych wynikow badan;

- przygotowanie manuskryptu oraz wspétudzial w przygotowaniu materiatdéw dodatkowych

(supplementary materials);
- korespondencja z edytorem;
- dyskusja z recenzentami;

- opieka nad wszystkimi etapami zwigzanymi z publikacjg artykutu.

H7. “Selective hydrosilylation of alkynes with octaspherosilicate (HSiMe20)sSigO12”,

Kinga Stefanowska, Adrian Franczyk*, Jakub Szyling, Mikotaj Pyziak, Piotr Pawluc,
Jedrzej Walkowiak*,

Chemistry - An Asian Journal, 2018, 13(16), 2101-2108 (DOI: 10.1002/asia.201800726).
IF2018 = 3,7; IF2022 = 4,1; IF>Y"2018 = 3,5; IF*Y"2002 = 3,8.

MEiN = 100 pkt.

Suma cytowan = Scopus (21); Web of Science (20); Google Scholar (21).

Bez autocytowan = Scopus (9); Web of Science (9); Google Scholar (9).

Moj wktad w powstanie publikacji H7 obejmuje:

- zebranie literatury naukowej dotyczacej przedmiotu badan oraz jej szczegdtowa analiza 1 opis;
- opracowanie hipotezy badawczej (pomystodawca badan);

-opracowanie koncepcji pracy;

- zaplanowanie eksperymentows;

- charakterystyka procesu hydrosililowania;

- rozwigzywanie problemow badawczych na etapie wykonywania eksperymentow;

- interpretacja uzyskanych wynikéw badan;



- wspéOtudzial w przygotowaniu manuskryptu oraz materialtow dodatkowych (supplementary

materials);
- wspotudziat w korespondencji z edytorem;
- wspotudziat w dyskusji z recenzentami;

- wspotudziat w opiece nad wszystkimi etapami zwigzanymi z publikacjg artykutu.

H8. “Functionalization of octaspherosilicate (HSiMe20)sSigO12 with buta-1,3-diynes

by hydrosilylation”,

Kinga Stefanowska, Jakub Nagorny, Jakub Szyling, Adrian Franczyk*,

Scientific Reports, 2023, 13, 14314 (DOI: 10.1038/s41598-023-41461-2), open access.
IF2020= 4,6; IF>Y"2022- 4,9.

MEIN = 140 pkt.

Suma cytowan = Scopus (0); Web of Science (0); Google Scholar (0).

Bez autocytowan = Scopus (0); Web of Science (0); Google Scholar (0).

Moj wktad w powstanie publikacji H8 obejmuje:

- zebranie literatury naukowej dotyczacej przedmiotu badan oraz jej szczegotowa analiza i opis;
- opracowanie hipotezy badawczej (pomystodawca badan);

-opracowanie koncepcji pracy;

- zaplanowanie eksperymentow;

- charakterystyka otrzymanych zwiazkdw oraz charakterystyka procesu hydrosililowania;

- rozwigzywanie probleméw badawczych na etapie wykonywania eksperymentow;

- interpretacja uzyskanych wynikéw badan;

- wspéOtudzial w przygotowaniu manuskryptu oraz materiatdow dodatkowych (supplementary

materials);
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- korespondencja z edytorem;
- dyskusja z recenzentami;

- opieka nad wszystkimi etapami zwigzanymi z publikacjg artykutu.

Podsumowanie wskaznikéw MEIN oraz IF dla artykutéw H2-H8:
Sumaryczna liczba punktéw MEIN = 1020 pkt.;

Srednia liczba punktéw MEiN = 146 pkt.;
Sumaryczny 1Fz022 = 32,2;

Sumaryczny IF>Y0, = 32,4;

Sredni IF2022 = 4,6;

Sredni TF%Y20, = 4,6.

Autor korespondencyjny w 6 artykutach (H2-H8).
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4.2. Wprowadzenie i cel badan

Niniejszy autoreferat stanowi podsumowanie badan opisanych w artykutach H1-H8,
ktorych szczegoty zawarte sa w zalaczonych publikacjach oraz materialach uzupetniajacych
(supplementary information). Wskazuje on osiagnigcia w obszarze Katalitycznego
hydrosililowania alkinow (terminalnych oraz wewnetrznych) i 1,3-diynow (Symetrycznie
I niesymetrycznie dwupodstawionych) zwigzkami krzemoorganicznymi zawierajgcymi grupy
Si-H, o roznej strukturze i wiasciwosciach, takimi jak silany, siloksany, silseskwioksany
oraz sferokrzemiany.

Proces hydrosililowania, polega na addycji wigzania Si-H do wigzan wielokrotnych
wegiel-wegiel, wegiel-tlen, wegiel-azot, azot-azot lub azot-tlen.'® Pierwsza publikacja
naukowa dotyczaca tej reakcji zostata opublikowana w 1947 roku przez Sommera,
ktory przeprowadzit addycje trichlorosilanu do 1-oktenu w obecnosci inicjatora nadtlenkowego
(CH3C(0)0O)2.° Nazwa procesu zostata nadana nieco pézniej przez Chacka i Harolda
wraz z pierwsza propozycja jego mechanizmu.%-12

Przetomem w rozwoju hydrosililowania bylo opracowanie wysoce aktywnych
katalizatorow Speiera (H2PtCle/i-PrOH)® 1314 oraz w p6zniejszym okresie Karstedta (Ptz(dvs)s,
dvs = 1,1,3,3-tetrametylo-1,3-diwinylodisiloksan)®>". Dzigki nim, proces ten zyskal
na znaczeniu i stat si¢ najbardziej efektywng i przez to takze najbardziej rozpowszechniong
metodg syntezy zwigzkow krzemu, zar6wno laboratoryjng, jak 1 przemystowas.
Prowadzi on obecnie do otrzymania bogatej rodziny zwigzkéw krzemoorganicznych, zaré6wno
malo-, jak i wielkoczgsteczkowych, znajdujacej szerokie zastosowanie niemalze w kazdej
dziedzinie naszego zycia.

Do grupy cennych zwigzkow otrzymywanych na drodze hydrosilliowania zaliczajg sig
alkenylowe pochodne zwigzkoéw krzemoorganicznych. Uzyskuje si¢ je w wyniku addycji
wigzania Si-H do zwigzkow organicznych zawierajacych wigzanie potrojne wegiel-wegiel
(C=C) takich jak alkiny®2, czy 1,3-diyny® 226, Hydrosililowanie tych zwiazkéw, w zaleznosci
od zastosowanych warunkéw reakcji, reagentéw 1 katalizatorow, daje mozliwo$¢ uzyskania
wszystkich izomerow addycji Si-H do wigzania C=C, co jest niewatpliwie jego najwieksza
zaletg. Przeprowadzenie procesu w kierunku konkretnego produktu, eliminujac jednoczes$nie
powstawanie pozostatych, jest niezwykle trudne i wymaga odpowiedniego doboru katalizatora
oraz warunkow reakcji, ktore sg przewaznie $cisle wyselekcjonowane i unikatowe dla kazdego

zestawu reagentow.
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Schemat 1. Hydrosililowanie terminalnych oraz wewngetrznych alkindow zwigzkami

krzemoorganicznymi zawierajagcymi wigzania Si-H.

Uzyskiwane w ten sposob zwigzki krzemoorganiczne s3a waznymi reagentami, szeroko
stosowanymi w syntezie tzw. ,fine chemicals”, czy zaawansowanych materiatow
polimerowych. W zaleznosci od struktury grupy krzemoorganicznej, jak 1 alkenylowej moga
ulega¢ r6znym przemianom takim jak sprzeganie z halogenkami arylowymi i alkenylowymi,
halogenodesililacja, desililacja oraz wielu innym. W tym przypadku grupa sililowa spetnia rolg
odchodzacej grupy funkcyjnej, a alkenylowe pochodne zwigzkow krzemoorganicznych
rozpatrywane s jako produkty przejsciowe.?’

Z drugiej strony zwiazki, w ktorych grupy sililowe sa czg¢écia docelowych uktadow,
dostarczajac okreslonych wlasciwosci fizykochemicznych i biologicznych moga by¢
stosowane jako monomery, $rodki sprzegajace, inicjatory, czy roéznego typu dodatki
w preparatyce materiatdbw polimerowych, uktadéw hybrydowych i kompozytow.*
Te szerokie mozliwosci aplikacyjne sililopodstawionych zwigzkow alkenylowych, dzigki
ich reaktywnos$ci w wielu procesach chemicznych, a takze wpltywowi na wlasciwosci
uzyskanych materialdéw, determinujg konieczno$¢ poszukiwania efektywnych metod ich
syntezy.

Pierwsze badania akademickie opisujace reakcje pomigdzy alkinami a silanami
opublikowano w 1958. Autorzy tego artykutu przeprowadzili addycje HSiCls do terminalnych
W pierwszym przypadku otrzymano produkt o konfiguracji wigzan podwojnych Z,
w drugim produkt o izomerii E.*? 4344 Osiagniecia w obszarze hydrosililowania alkinéw zostaty
opisane w pracach przegladowych, w ktorych podsumowano uzyte uktady katalityczne, oparte
na metalach przejsciowych, jak i kwasowo-zasadowych.!82° Zdecydowana wiekszo$é stanowia
te pierwsze, gdyz sa one efektywne dla znacznie szerszego zakresu reagentow i prowadza

do wszystkich mozliwych izomeréw. Z pracy przegladowej opublikowanej w 2021 roku przez
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grupe  S-F.  Zhu®®, wynika, ze w procesie hydrosililowania alkindw uzyto
ponad 50 katalizatorow (zawierajacych takie metale jak: Ti, Mn, Co, Fe, Ir, Cu, Rh, Pt, inne).
Wiekszo$¢ z nich testowano w reakcji terminalnych alkinéw z silanami, prowadzacej poprzez
syn-addycje do wigzania C=C do produktow 0 konfiguracji B-E wigzan podwojnych, w ktorych
grupa sililowa przytacza si¢ do atomu wegla z wigksza liczbg atomow wodoru (Schemat 1).

Zdecydowanie mniej badan dotyczylo syntezy izomerow B-Z i a, czy hydrosililowania
wewnetrznych alkinow. Istota przeprowadzonych dotagd badan jest bardzo duza i stanowi
swoiste koto zamachowe do dalszego rozwoju tego obszaru chemii, wyznaczajac kolejne
wyzwania dla badaczy skupiajacych si¢ na tematyce zwigzanej z hydrosililowaniem C=C.
Jednym z takich wyzwan jest zbadanie reaktywnosci nieopisanych dotad zestawow reagentow
(zarowno alkinéw, jak 1 zwiazkéw krzemoorganicznych) w obecno$ci réznych uktadow
katalitycznych, majac na uwadze by opracowane preparatyki sprawdzaty si¢ dla szerokiego
spektrum reagentow, prowadzity do nowych zwiazkéw o $cisle zdefiniowanej 1 nierzadko
réznorodnej izomerii, byly tatwo dostepne dla szerokiej grupy badaczy, moglyby by¢ uzyte
w wiekszej skali, a uzyskane produkty byty atrakcyjnymi reagentami i blokami budulcowymi
0 szerokich zastosowaniach.

Potrzeba opracowania uniwersalnych metod syntezy alkenylowych pochodnych
zwigzkow krzemoorganicznych wynika m. in. z ostatnich osiggnig¢ grup badawczych
S. Denmarka oraz T. Hiyamy, ktorzy niezaleznie wykazali, ze podstawniki przy grupie sililowej
maja kluczowe znaczenie dla aktywnosci sililoarenéw i alkendw w reakcjach sprzegania
z halogenkami arylowymi i alkenylowymi, zachodzacymi w obecnosci katalizatorow
palladowych,28: 30-32, 34-37, 39, 40, 45 gtwierdzili oni, iz grupy trialkilosililowe s w tym procesie
mato aktywne lub niereaktywne, natomiast dimetylobenzylosililowe moga by¢ aktywowane
w obecnosci zasad zawierajacych aniony fluorkowe. Z kolei pochodne z grupami
dimetylosilanolowymi lub siloksylowymi reaguja juz w obecnosci Me3sSiOK, KH, KOH
i Na2COz. Podobnie, w przypadku proceséw halogenodesililacji i desililacji, wptyw struktury
grup sililowych na efektywno$¢ procesu zostat zbadany w ograniczonym stopniu. Dlatego tez,
jak najbardziej uzasadnionym wydaje si¢ by¢ poszukiwanie nowych metod syntezy zwigzkow
krzemoorganicznych, sprawdzajacych sie dla szerokiego spektrum reagentow i prowadzgcych
do bogatej palety nowych substancji o réznorodnych strukturach i mozliwosciach
funkcjonalizacji. Szczegétowe zbadanie ich reaktywnosci, pozwoli okreslic rzeczywisty
potencjat alkenylowych pochodnych zwiazkéw krzemoorganicznych jako reagentow

w syntezie organicznej, jak i srodkow sprzegajacych i multifunkcyjnych blokow budulcowych.
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W tych dwoch ostatnich obszarach duza role odgrywaja siloksany*® 47

oraz  silseskwioksany.*53

Zwlaszcza  silseskwioksany  zyskuja na  znaczeniu,
gdyz charakteryzuje je unikalna struktura, ktora determinuje nowe wiasciwosci uzyskanych
produktow. Opisane ogdélnym wzorem (RSiOz;2)n posiadaja dobrze zdefiniowana,
trojwymiarowg, nanometryczng strukture, oparta na szkielecie krzemowo-tlenowym,
do ktorego przylaczone sa grupy organiczne. Znajduja si¢ one w kregu zainteresowan wielu
badaczy, co potwierdza bardzo duza liczba artykutow i patentow. Wigkszo$¢ opisanych
w literaturze silseskwioksanéw otrzymano na drodze hydrosililowania alkenow, natomiast
reakcje z alkinami byly znikome i zazwyczaj prowadzity do mieszanin izomerow.

Podobna sytuacja ma si¢ z druga grupa zwiazkow bedacych przedmiotem badan
przedstawionych w niniejszym autoreferacie, a mianowicie sprzezonych 1,3-diynow.l % 2
Literatura naukowa opisujaca hydrosililowanie 1,3-diynéw jest znacznie ubozsza od tej
dotyczacej alkinow i liczy okoto 20 artykutow. 2 %67 Wszystkie doniesienia podsumowano
w artykule H1. Ograniczony zakres dotychczasowych badan wynika ze ztozonos$ci problemu
badawczego jakim jest selektywne przeprowadzenie procesu funkcjonalizacji 1,3-diynow,
w celu uzyskania konkretnego produktu. Hydrosililowanie symetrycznych 1,3-diynéw moze
prowadzi¢ do czterech produktéw addycji wigzania Si-H do jednego wiazania potrojnego
(dwa izomery syn-addycji oraz dwa izomery anty-addycji) oraz do az 9 produktow
w przypadku hydrosililowania obu wigzan potrdjnych. Gdy rozwazymy te same przeksztatcenia
dla niesymetrycznych 1,3-diynéw, liczba produktow wzrasta odpowiednio do 8 i 16.
Dodatkowo w zaleznosci od typu zwiazku krzemoorganicznego i 1,3-diynu, moga powstac
takie produkty jak alleny, produkty cykliczne, polimery (liniowe Ilub usieciowane).
Wszystko to sprawia, iz selektywne uzyskanie pozadanego zwigzku jest niezwykle trudnym
wyzwaniem. Niemniej opisane w literaturze badania dowodza, ze poprzez odpowiedni dobor
katalizatorow oraz warunkow reakcji, cel ten jest mozliwy do osiagnigcia.

Jak wskazano w publikacji H1, najdoktadniej rozpoznanym obszarem hydrosililowania
1,3-diynow jest syn-addycja grupy Si-H do jednego wiazania C=C.>* 5% 576165 66 \\/ procesie
tym grupa SiRs przytaczona jest do atomu wegla zwigzanego z kolejng grupg C=C, a w jego
wyniku otrzymuje si¢ (E)-2-sililobut-3-en-1-yny. Zbadano dotad szerokie spektrum
symetrycznie i niesymetrycznie podstawionych 1,3-diynow, silanow oraz katalizatorow
opartych na metalach przejsciowych tj. Fe, Co, Rh, Ni, Pt. Natomiast opisano tylko jeden
przyktad syn-addycji grupy Si-H, ktora prowadzi do (E)-1-sililobut-3-en-1-ynu. Zwigzek ten
otrzymano w wyniku reakcji CH3COOCH.CC=CC=CCH.O0CCHz z HSIi(OSiMes)s,

katalizowanej przez komercyjnie dostepny Katalizator irydowy [Ir(cod)Cl]2.%® Autorzy tych
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badan podkreslili, ze wpltyw na tworzenie si¢ wspomnianego izomeru miato odziatywanie
grupy estrowej 1,3-diynu z centrum metalu. Na drodze anty-addycji, zachodzacej w obecnosci
katalizatora rutenowego [Cp*Ru(MeCN)s][PFs] otrzymano dwa 2-sililobut-3-en-1-yny.5

Addycja do obu wigzan potrojnych prowadzaca do sililowanych buta-1,3-dienéw
zostata zbadana w znacznie mniejszym stopniu.®® 59 62 6466 jak \wskazuje literatura mozna
ja wykonaé w sposOb stopniowy W wyniku reakcji sililobut-3-en-1-ynéw z jednym
ekwiwalentem silanu lub bezposrednio w wyniku reakcji 1,3-diynu z dwoma ekwiwalentami
silanu. Wyboér drogi syntezy zalezy od selektywnosci z jakg mozna otrzyma¢ 1,3-butadien,
z uzyciem konkretnego zestawu reagentow. Takze W przypadku addycji do obu wigzan C=C
1,3-diynow, najszerzej zbadano syn-addycje, zachodzaca w obecnosci katalizatoréw
platynowych. Natomiast anty-addycje opisano jedynie na przyktadzie Kilku zwigzkow
uzyskanych z wykorzystaniem kompleksu [Cp*Ru(MeCN)s][PFe].%’

Podsumowujac  przeprowadzona analiza opublikowanych badan  wskazuje,
ze w obszarach zwigzanych z hydrosililowaniem alkinéw i 1,3-diynéw bardzo wiele watkow
pozostaje jeszcze do zbadania. Dotycza one zaréwno syntezy zwigzkow, ktore moglyby zostac
wykorzystane w syntezie organicznej, jak i nowych uktadéw, w ktorych grupa sililowa miataby
pozosta¢ w strukturze finalnych produktow i nada¢ im okre$lone whasciwosci fizykochemiczne.
Majac na uwadze powyzsze informacje oraz wieloletnig tradycje poznanskiej grupy Profesora
Bogdana Marcinca w zakresie chemii krzemu, sformutowano cel badan, ktorym bylo
opracowanie wysoce wydajnych metod selektywnej syntezy nowych alkenylowych
pochodnych zwigzkéw krzemoorganicznych na drodze hydrosililowania alkinow
oraz 1,3-diynow.

W niniejszych badaniach zatozono, iz oprdcz zdobytej wiedzy podstawowej dotyczacej
chemizmu procesu hydrosililowania alkinéw i 1,3-diynéw uwzgledniajacego dobor
katalizatorow prowadzacych do §cisle okreslonych produktéw, celem badan bgdzie otrzymanie
i charakterystyka nowych zwigzkéw chemicznymi 0 typowej, jak i niekonwencjonalnej
strukturze i izomerii, ktore stanowi¢ bedg uzyteczne reagenty (znajdujace zastosowanie
m. in. w syntezie organicznej), srodki sprzegajace oraz multifunkcyjne bloki budulcowe
(przeznaczone do budowy zaawansowanych makroczgsteczek oraz materiatéw hybrydowych).
Powyzej zalozone cele zdecydowano si¢ zrealizowa¢ poprzez badania w zakresie
hydrosililowania:

- boryloalkinow silanami HSiR3 (H2);

- alkinéw funkcyjnymi disiloksanami R*CH,CH,SiMe,0SiMe;H (H3);

- wewngtrznych alkinow disiloksanem HSiMe>OSiMexH (H4);
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- alkinéw oraz 1,3-diynow funkcyjnymi disiloksanami R?HC=C(R')SiMe,0SiMe;H

(H4);

- 1,3-diynéw monofunkcyjnym silseskwioksanem (HSiMe20)(i-Bu)7SigO12 (H5);

- alkinow tréjfunkcyjnymi silseskwioksanami (HSiMe20)3R'7Si7O0g (H6);

- alkinow (H7) i 1,3-diynéw (H8) oktafunkcyjnym  sferokrzemianem

(HSiMe20)sSigO12.

Szczegotowy opis prac badawczych oraz uzyskanych rezultatow, sktadajacych sig
na osiggniecia naukowe bedgce podstawa niniejszego wniosku habilitacyjnego, opisane zostaty

ponizej w rozdziatach: 4.3. Opis osiaggni¢¢ naukowych oraz 4.4. Podsumowanie i wnioski.

4.3.  Opis osiggni¢¢ naukowych

W publikacji H2 opisano wysoce wydajng metode syntezy borylosililoalkenow
na drodze hydrosililowania terminalnych i wewngtrznych boryloalkinow (2a-e) silanami (la-
f), katalizowang kompleksami platyny (PtO./XPhos, katalizator Karstedta, Pt(PPh3)s) oraz
rutenu (Ru(CO)CI(H)(PCys)2, [CpRuU(CH3CN)3][PFe]) (Schemat 2). Otrzymane produkty
(3aa-fe, 4aa-fe), sa waznymi blokami budulcowymi, ktére mozna stopniowo przeksztatcac
z wykorzystaniem szeroko stosowanych procesow takich jak sprzegania Suzukiego-Miyaury,
Hiyamy, Hecka, reakcje halogenodeborylacji, halogenodesililacji, deborylacji, desililacji
i innych.®® W literaturze naukowej opisano dotad preparatyke tego typu zwiazkow
z wykorzystaniem hydroborowania etynylosilanéw, borylosililowania alkinow i diborylowania
etynylosilanow. Majac na uwadze zalety procesu hydrosililowania takie jak dostepnos¢
reagentow 1 katalizatorow, tolerancja dla wielu grup funkcyjnych, mozliwo$¢ prowadzenia
procesu w atmosferze powietrza, w niemalze nieograniczonym spektrum rozpuszczalnikéw,
w szerokim zakresie temperatur, a zwlaszcza potencjat do otrzymania wszystkich mozliwych
izomerow addycji Si-H do C=C, sprawilo, ze podjecie prob wykorzystania tego procesu
w syntezie borylosililoalkenow byto jak najbardziej uzasadnione.

Do badan wyselekcjonowano strukturalnie rézne reagenty, ktore zaprezentowano
na Schemacie 2. Wsrdd nich byly zarowno terminalne, jak i wewngtrzne (symetrycznie
I niesymetrycznie podstawione) boryloalkiny. Reagenty z wewngtrznymi wigzaniami C=C
posiadaty jako drugi podstawnik grupy alkilowe, arylowe, borylowe lub sililowe.
Uzyto rowniez silany z grupami alkoksylowymi, alkilowymi oraz arylowymi. Taki zestaw
reagentOw pozwolit na okreslenie wptywu ich struktury na proces hydrosililowania

w obecnosci poszczeg6lnych katalizatorow. W procesie hydrosililowania przetestowano szereg
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[M] R?2 BR%, R? BRY, ;[M]=Pt02/XPhos(1:2)(I), Pty(dvs)s (II), !

M
R';SiH + R? B__a BR3, —— B>=<oc + p=a i Pt(PPhg), (Il1), [CpRU(CH3CN);][PFe] (IV),E
R';Si H H  SiR';  [Ru(CO)CI(H)(PCys), (V); -

1a-f 2a-e 3aa-fe 4aa-fe XPhos = 2-dicykloheksylofosfino-2',4',6'-

tri(izopropylo)bifenyl

2d 2e 2f

Schemat 2. Synteza borylosililoalkenow 3 oraz 4, na drodze hydrosililowania boryloalkinéw

2a-e silanami HSiR3 (1a-f) w obecnosci katalizatorow platynowych i rutenowych 1-V (H2).

katalizatorow opartych na metalach przejsciowych takich jak Ru, Rh, Ir, Pt,
ktore wyselekcjonowano na bazie doniesien literaturowych, oraz badan wstepnych.
Przeprowadzone badania pozwolily dla kazdego zestawu substratow wybra¢ najbardziej
efektywne uktady katalityczne (warunkujace jak najwyzsza wydajnos¢ pozadanych produktow
oraz selektywno$¢ reakcji), warunki prowadzenia procesow oraz metody izolacji.
Zaobserwowano, iz katalizator powstaty in situ w wyniku reakcji tlenku platyny(1V)
z ligandem XPhos byt selektywny dla reakcji terminalnego boryloalkinu 2a
z trietylosilanem (1a), 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem (1c)
oraz benzylodimetylosilanem (1f). Procesy te zachodzity z uzyciem rownomolowego stosunku
reagentOw, co wpisuje si¢ w zagadnienia zréwnowazonego rozwoju, ukierunkowanego
na racjonalng gospodarke reagentami oraz upraszcza procedury rozdziatu produktow.
W wyniku syn-addycji grupy Si-H do wigzania C=C otrzymano produkty 3,
0 konfiguracji E wigzan podwojnych, w ktorych grupa sililowa przytaczona zostata do atomu
wegla B (B-E). Konfrontujac uzyskane wyniki z doniesieniami literaturowymi warto podkreslic,
iz opisany zostal dotad jeden przyktad hydrosililowania boryloalkinu HC=CB(MIDA)
(gdzie B(MIDA) - N-metyloimidodioctowy ester kwasu boronowego)
z benzylodimetylosilanem (1f), w ktorym zastosowano 1,5-krotny nadmiar silanu, a proces
prowadzono w obecnoséci Katalizatora PtClo/XPhos.%® W rezultacie, otrzymano zakladany
produkt z wydajnoscia 91%.W naszych badaniach odtworzyli§my te warunki dla reakcji
zwigzku 2a z silanem 1f. W wyniku analizy mieszaniny poreakcyjnej stwierdzono powstanie
kilku produktow. Potwierdzilo to, Zze zaproponowany przez nas system oparty na PtO>

jest bardziej selektywny i wydajniejszy dla opisanych powyzej reagentow.
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Natomiast dla sterycznie obcigzonego trifenylosilanu (1b) najlepsze wyniki uzyskano stosujac
aktywny katalizator Karstedta. W tym przypadku okazat si¢ on wysoce selektywny i prowadzit
do wydajnego otrzymania docelowego zwigzku. Eksperyment prowadzony w obecnosci
PtO./XPhos generowat mieszaning produktow, w ktorych obecny byt drugi izomer syn-addycji
Si-H do wigzania C=C (a). Zbadano takze aktywno$¢ katalityczng katalizatora rutenowego
Ru(CO)CI(H)(PCys)2 w reakcji boryloalkinu 2a z trietylosilanem (1a). W wyniku procesu
prowadzonego w temperaturze pokojowej uzyskano selektywnie produkt 3aa. Takze i w tym
przypadku selektywnos$¢ procesu byta wyzsza od analogicznego eksperymentu prowadzonego
w obecnosci PtO2/XPhos. Niestety reakcje z Ru(CO)CI(H)(PCys)2, alkinem 2a i pozostatymi
silanami bylty mniej efektywne =ze wzgledu na nizsza konwersj¢ reagentow.
Proby optymalizacji warunkéw prowadzenia procesu poprzez podwyzszenie temperatury
nie przyniosty zamierzonego rezultatu.

Natomiast badania nad aktywnoS$cig katalizatora [CpRU(CHsCN)s][PFs] wykazaty,
ze reakcja boryloalkinu 2a z silanami 1a i 1b, prowadzi do uzyskania drugiego izomeru
syn-addycji, w ktorym grupa sililowa przytagczona jest do atomu wegla a (produkty 4aa i 4ba).
W rezultacie otrzymano izomery o (gem) 4aa oraz 4ab. Wyniki te potwierdzily, iz staranne
dobranie katalizatoréw oraz warunkéw procesu hydrosililowania pozwala selektywnie
otrzymac¢ izomery syn-addycji B-E oraz o stosujac te same zestawy substratow.

W kolejnym etapie badan przeprowadzono hydrosililowanie wewnetrznych alkinéw
2b-e zawierajacych jako drugi podstawnik grupe borylows, sililowa, arylowa lub alkilowa.
W reakcji diboryloalkinu 2b z silanami 1a-c oraz 1f, najlepsze wyniki uzyskano dla katalizatora
Pt(PPhs)s. Katalizator Karstedta rowniez byt efektywny, ale jedynie w temperaturze pokojowej,
a proby jego wykorzystania w wyzszej temperaturze prowadzity do spadku selektywnosci
I tworzenia produktéw ubocznych, najprawdopodobniej w wyniku rozktadu boryloalkinu 2b.

Nastepnie zbadano reaktywnos$¢ borylosililoalkinu 2c w obecnosci tych samych
uktadow katalitycznych. W rezultacie otrzymano produkty 4, w ktorych grupa sililowa
pochodzaca od silanu przytaczyta sie¢ do atomu wegla o, zwigzanego jednoczes$nie z grupg
borylowa. Proby otrzymania drugiego izomeru syn-addycji w obecnosci m. in. katalizatora
[CpRU(CH3CN)s][PFs] w reakcji z tym reagentem nie powiodly si¢. Reakcje prowadzity
do mieszaniny produktoéw, czesto przy niskiej konwersji reagentow.

Dla reakcji z wewngtrznymi etynyloboranami, podstawionymi grupami arylowa (2d)
oraz alkilowa (2e), najlepsze wyniki uzyskano dla katalizatorow Karstedta oraz Pt(PPhs)a.
Otrzymano produkty syn-addycji 4, w ktorych grupa sililowa przylaczyta si¢ do atomu wegla
a, zwigzanego 2z podstawnikiem borylowym. Z drugiej strony uzycie Kkatalizatora
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[CpRuU(CH3CN)s][PFs] dla addycji silandéw 1c, f, g do alkinow 2¢ i 2d, spowodowato powstanie
drugiego izomeru syn-addycji 3. Dla reakcji reagenta 2e z silanami 1c i 1g zaobserwowano
pozytywny wplyw podstawnikow siloksylowych na selektywno$¢ procesu. W obu tych
przypadkach zostaly otrzymane wylacznie produkty 3ce oraz 3ge.

W ramach badan przetestowano takze boryloalkin 2f zawierajagcy w swej strukturze
grupy izopropoksylowe. Tego typu grupy estrowe sa mniej stabilne od pochodnych
pinakolowych, stad ich modyfikacja jest trudniejsza. Niemniej jego hydrosililowanie
trietylosilanem (1a) okazato si¢ mozliwe w obecnos$ci katalizatora Karstedta, a w rezultacie
otrzymano produkt 4af z wysoka wydajnoscia.

Podsumowujgc, opracowane w publikacji H2 metody syntezy borylosililoalkenow
z wykorzystaniem procesu hydrosililowania pozwolity otrzymac¢ i scharakteryzowaé w sumie
29 borylosililoalkenéw, w tym 25 nieopisanych do tej pory w literaturze. Dla pigciu zwigzkow
3ba, 4ba, 3bb, 3fb i 6dc okreslono po raz pierwszy struktury krystaliczne, ktore dodatkowo
i jednoznacznie podkreslity selektywno$¢ procesu hydrosililowania. Jak dotad,
jest to najszersza grupa otrzymanych na drodze jednego procesu pochodnych tego typu,
jednoczesnie najbardziej zréznicowana pod wzgledem strukturalnym. Warto podkreslic,
7ze czgsci z nich nie mozna otrzymaé alternatywnymi metodami syntezy, opisanymi
w literaturze naukowej.

Okreslono takze efektywnosc¢ katalizatorow 1-V w reakcjach poszczegdlnych zestawow
reagentow. Dzigki ich wykorzystaniu mozliwe bylo otrzymanie obu izomerow syn-addycji
Si-H do terminalnych i wewnetrznych wigzan C=C. PtO2/XPhos oraz CpRu(CH3CN)z][PFs]
okazaly si¢ najbardziej efektywnymi ukladami dla hydrosililowania terminalnych
boryloalkindéw, prowadzac odpowiednio do produktow 3 i 4. PtO2/XPhos byt z kolei bardziej
selektywny od opisanego w literaturze uktadu PtCla/XPhos, w zakresie przetestowanych
reagentow. Natomiast katalizator Karstedta sprawdzit si¢ w syntezie produktu 3ba,
otrzymanego w wyniku hydrosililowania sterycznie rozbudowanym trifenylosilanem (1b),
w ktorym PtO2/XPhos byt zdecydowanie mniej selektywny. Ru(CO)CI(H)(PCyz)2 prowadzit
do otrzymania pozadanego produktu jedynie w reakcji boryloalkinu 2a z trietylosilanem (1a).

Natomiast reakcje syn-addycji do wewnetrznych wigzan potrdjnych zachodzilty
efektywnie w obecnosci katalizatorow Karstedta oraz Pt(PPhs)s prowadzac selektywnie
do produktéow 4. Katalizator CpRu(CHsCN)3][PFs] dla wybranych przyktadow pozwolit
otrzyma¢ drugi izomer syn-addycji (3). Taki dobor katalizatoréw umozliwil otrzymanie

réznych izomeréw, z wysoka selektywnoscig i wydajnoscig. Szczegdétowy opis procesu
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hydrosililowania uwzgledniajacy tak szerokie spektrum reagentow, katalizatoréw oraz oba
procesy syn-addycji jest w literaturze naukowej rzadkos$cig.

Opisane powyzej zwigzki 3 1 4 stanowig bardzo uzyteczne reagenty, ktére mozna
modyfikowaé¢ na drodze przeksztatcen typowych dla grupy borylowej i sililowej, a reakcja
hydrosililowania zapewnia ich efektywng syntez¢. Co wigcej proces hydrosililowania i uzyte
w nim komercyjne reagenty i katalizatory zapewniaja, iz metody syntezy sa dostgpne
dla szerokiego grona odbiorcow, powtarzalne i mozliwe do przeprowadzenia w wigkszej skali.
Jest to kluczowe majac na uwadze ich przeznaczenie dla syntezy organicznej. Badania zawarte
w niniejszej publikacji zostaly wyrdznione graficzng prezentacjg, umieszczong na pierwszej,
zewnetrznej stronie oktadki (ang. outside front cover) czasopisma Chemical Communications.

W publikacjach H3 oraz H4 kontynuowano badania nad hydrosililowaniem zwigzkow
zawierajacych wigzania C=C. Opisano w nich hydrosililowanie alkindw oraz 1,3-diynow
funkcyjnymi disiloksanami R'CH.CH,SiMe;0SiMe;H oraz R*HC=C(R*)SiMe.0SiMe;H,
uzyskanymi w wyniku hydrosililowania alkenéw lub wewng¢trznych alkinéw 1,1,3,3-
tetrametylodisiloksanem (HSiMe2OSiMezH, 1) (Schemat 3). W wyniku przeprowadzonych
eksperymentoéw otrzymano i po raz pierwszy scharakteryzowano niesymetryczne disiloksany
RCH,CH:SiMe,0SiMe;(R?)C=CHR? oraz R?HC=C(R')SiMe,0SiMe;(R%)C=CHR*,

zawierajace odpowiednio grupy alkilowe i alkenylowe oraz dwie rozne grupy alkenylowe.

Me Me2 M62
R/ =2 2_—— p3 ! !
Ri~Siy-SiMeoH R R RV\/SI‘O/SIW/AR:*
[Rh] [P1] R2
R'CH,CH,SiMe,0SiMe,H R'CH,CH,SiMe,0SiMe,(R?)C=CHR?
H3 H3
R—=—R?
. Mez M92 Mez
(R‘1 IRZ#H) Si SiMe,H Rs%R4 Si Si
HMe,Si___SiMe,H RNl PME2T - — & pa SlgP o Re
o) [Pt] X [Pt] \Rﬁ ?
R?HC=C(R")SiMe,0SiMe,H R2HC=C(R")SiMe,0SiMe,(R®)C=CHR*
H4 H4
2R1 — R2 MeZ MeZ

Si___Si
. s 20 <N = 2
o

R?HC=C(R")SiMe,0SiMe,(R"')C=CHR?
H4

Schemat 3. Synteza symetrycznych i niesymetrycznych disiloksanow na drodze
hydrosililowania alkenéw i alkinow 1,1,3,3-tetrametylodisiloksanem (HSiMe.OSiMezH)
oraz alkinéw i 1,3-diynéw funkcyjnymi disiloksanami RCH2CH>SiMe,OSiMe.H
oraz R?HC=C(R')SiMe,0SiMezH (H3, H4).
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[RhCl(cod)], Me,
./O\ . =+ /\ _— . .
HMe,Si” ™ SiMe,H ZR1 HMEZSI\O,SI\/\R1
1 2ag 3a-g (91-93%)
[1]:[2a-g]:[Rh] = 4:1:10, toluen (1M), 60 °C, 18 godz..

OSiMe3
] M92 ) ) M.ez 0 ) M.ez
HMe28|\O,S|\/\/OS|Me3 HMe28|\O,S|\/\/O\/<1 HMeZS|\O,S|\/\/O OSiMes
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3d 3e
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Me F F Mez
9 . .
HMGQSi\O,Si . HMGQSI\O,SI\/\O/\/Cl
3f F 39

Schemat 4. Synteza disiloksanow RCH,CH>SiMe;OSiMe;H (3a-g) na drodze
hydrosililowania funkcyjnych alkenéw 2a-g 1,1,3,3-tetrametylodisiloksanem (1) (H3).

W publikacji H4 otrzymano takze symetryczne disiloksany
R?HC=C(R})SiMe,0SiMe2(RY)C=CHR? z dwiema takimi samymi grupami alkenylowymi.
Gléwnym celem przeprowadzonych prac bylo opracowanie prostej, bezposredniej, tatwej
do powtorzenia 1 zwigkszenia skali, metody syntezy dwufunkcyjnych disiloksanow
(zawierajacych szerokg game reaktywnych podstawnikow), ktoére mozna zastosowac m. in. jako
srodki sprzggajace, czy multifunkcyjne bloki budulcowe w syntezie materiatow hybrydowych.

W pierwszym etapie badan przeprowadzono hydrosililowanie funkcyjnych alkendéw
2a-g 1,1,3,3-tetrametylodisiloksanem (1) w obecnosci komercyjnie dostepnego katalizatora
rodowego [RhCl(cod)]. (Schemat 4). Jak wykazano we wczesniejszych badaniach,
jego zastosowanie (w przeciwienstwie do katalizatoréw Karstedta lub Wilkinsona
(RhCI(PPhs)s)) pozwolito przeprowadzi¢ proces z doskonala selektywnoscig.”® '
Otrzymano produkty syn-addycji grupy Si-H do wigzania C=C, w ktorych grupa sililowa
przytaczona zostata do B-atomu wegla. Najlepsze rezultaty uzyskano, gdy uzyto czterokrotnego
nadmiaru disiloksanu 1. Byt on konieczny, aby selektywnie uzyska¢ produkt 3, w ktorym
konwersji ulegto tylko jedno potaczenie Si-H. Nieprzereagowany disiloksan 1 odzyskiwano
w wyniku jego odparowania pod proznig. Stosujac niniejszg metodyke, otrzymano siedem
pochodnych R!CH,CH,SiMe.0SiMe;H (3a-g). W przypadku alkenow 2a i 2c-e grupy
hydroksylowe i aminowe zablokowano z uzyciem chlorotrimetylosilanu (TMSCI) przed
przeprowadzeniem procesu hydrosililowania, gdyz dezaktywowaly one Kkatalizator

lub powodowaty powstawanie produktow ubocznych.
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W ramach optymalizacji procesu, z wykorzystaniem techniki FT-IR in situ,
pozwalajacej monitorowaé przebieg procesu w czasie rzeczywistym, zbadano wptyw struktury
disiloksané6w 3a-g na szybko$§¢ hydrosililowania difenyloacetylenu (4a), w obecnosci
katalizatora Karstedta. Zaobserwowano, iz najszybsza konsumpcja siloksanu miata miejsce
dla 3a (2 godziny), natomiast najwolniejsza dla 3b (ponad 7 godzin). Dla pozostatych
reagentOw czas reakcji wynosit od 3 do 6 godzin. Potwierdzito to, Ze rodzaj grup funkcyjnych
ma istotny wptyw na szybkos$¢ procesu hydrosililowania.

W kolejnym kroku zbadano zakres i ograniczenia syntezy dwufunkcyjnych,
niesymetrycznych pochodnych R!CH,CH:SiMe.0SiMez(R?)C=CHR?® (5) otrzymanych
w wyniku hydrosililowania szerokiej grupy wewnetrznych i terminalnych alkinow (4a-k)
(o zréznicowanej strukturze 1 funkcjach) disiloksanami  3a-g (Schemat 5).
Procesy z wewnetrznymi alkinami byly prowadzone w obecnosci katalizatora Karstedta,
natomiast z terminalnymi w obecnosci PtO2/XPhos. W wyniku przeprowadzonych
eksperymentow otrzymano produkty 5 z wysokimi wydajnosciami izolacyjnymi.
Biblioteke uzyskanych produktow podsumowano na Schemacie 5. Mozliwo$¢ otrzymania
tak znacznej liczby strukturalnie réznorodnych produktow potwierdzila tolerancje
obu zastosowanych katalizatoréw dla bardzo szerokiej gamy funkcyjnych podstawnikow,
jednoznacznie wskazujac na uniwersalno$¢ i uzytecznos¢ procesu hydrosililowania w obszarze
modyfikacji zwigzkoéw organicznych zawierajacych wigzania C=C.

Opracowane wysoce wydajne metody syntezy pozwolity otrzymac i scharakteryzowaé
29 nowych, dwufunkcyjnych, niesymetrycznych pochodnych
R!CH,CH,SiMe20SiMe2(R?)C=CHR? (5). Obecno$¢ nienasyconych wigzan C=C po jedne;
stronie siloksanu 1 reaktywnych ugrupowan z drugiej, czyni te zwigzki bardzo atrakcyjnymi
elementami konstrukcyjnymi o potencjalnym zastosowaniu jako $rodki sprzegajace, czy bloki
budulcowe. Ponadto warto podkreslic, ze otrzymane produkty
R!CH2CH,SiMe20SiMe(R?)C=CHR® 5 sa jedynymi przyktadami zwiazkow tego typu
opisanymi w literaturze naukowej, a proces hydrosililowania jedyna metoda jaka dotad
zastosowano do ich otrzymania. Badania zawarte w publikacji H3 zostaty wyr6znione graficzna
prezentacja, umieszczong na tylnej, zewnetrznej oktadce (ang. outside back cover) czasopisma

Chemical Communications.
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Zatgcznik nr 4 | Adrian Franczyk
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Schemat 5. Synteza disiloksanéow RCH2CH:SiMe;0SiMez(R?)C=CHR? (5)
RICH,CH.SiMe;0SiMezH (3a-g) (H3).

Sef

5fb O

Br

na drodze hydrosililowania alkinow 4a-k disiloksanami
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Me, Me, Pty(dvs); ’\S/'_ez Me,

_Si___Si. + Rl—R! _Si___Si 1

H 0 H toluen, t.p. H O 1/ R
powietrze R

1 2a-c 3a-c (77-93%)

(1):(2):Pty(dvs); = 10:1:10™, 2a-b: 18 godz., 2¢: 3 godz.
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X=H,3a 3¢
X =Br, 3b

X
Schemat 6. Synteza disiloksanow R2HC=C(R)SiMe,OSiMe;H (3a-c) na drodze

hydrosililowania wewnetrznych alkinéw 2a-c disiloksanem 1 (H4).

W publikacji H4, bazujac na tej samej koncepcji przeprowadzono selektywna synteze
niesymetrycznych disiloksanow R?HC=C(R')SiMe,0SiMe2(R*)C=CHR* poprzez stopniowe
hydrosililowanie wewnetrznych alkinbw w pierwszym etapie i alkindow (terminalnych
lub wewngtrznych) lub 1,3-diynow (symetrycznie lub niesymetrycznie podstawionych)
w drugim uzywajac 1,1,3,3-tetrametylodisiloksanu  (HSiMe>OSiMe2H, 1). Procesy
prowadzono w obecnosci sprawdzonych wczesniej w reakcjach hydrosililowania alkinow
i 1,3-diynow katalizatorow Karstedta oraz PtO2/XPhos. W rezultacie otrzymano nowg rodzing
niesymetrycznych, dwufunkcyjnych siloksanéw zawierajgcych dwie rdézne grupy alkenylowe
w strukturze, co w konsekwencji daje jeszcze wigcej mozliwosci wykorzystania tych zwigzkow
w syntezie organicznej i w chemii materiatowe;j.

Disiloksany R?HC=C(R?)SiMe,0SiMe;H (3a-c) (Schemat 6) otrzymano w wyniku
reakcji wewngtrznych alkinow (2a-c) z HSiMe2OSiMezH (1). Zaobserwowano, ze produkty
monofunkcjonalizacji powstaja z wysoka wydajnoscia, gdy uzyty jest 10-krotny nadmiar
disiloksanu 1 w obecnosci katalizatora Karstedta, w temperaturze pokojowej.
Nadmiar disiloksanu byt niezbedny dla selektywnego otrzymania zaktadanego produktu,
gdyz uzycie jego mniejszej ilosci prowadzito do tworzenia  produktow
RZHC=C(RY)SiMe20SiMe2(RY)C=CHR?, powstalych w wyniku addycji obu grup Si-H
do dwoch czasteczek alkinow. Po zakonczeniu reakcji nadmiar disiloksanu 1 byt odzyskiwany
z wykorzystaniem wysokiej prozni, natomiast czysty produkt wyizolowano poprzez filtracje
przez silikazel. Disiloksany 3a-C zostaly otrzymane i scharakteryzowane po raz pierwszy
i postuzyty w kolejnym etapie badan jako substraty w syntezie zwigzkoéw 4a-n (Schemat 7).
Warto dodaé, ze podjgto proby uzyskania analogicznych produktéw na drodze reakcji

disiloksanu 1 z terminalnymi alkinami, jednakze zakonczyty si¢ one niepowodzeniem.
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Schemat 7. Synteza disiloksanéow R2HC=C(R})SiMe,0SiMe2(R*)C=CHR* (4a-n) na drodze

hydrosililowania alkinéw i 1,3-diynéw 2a-n disiloksanami R?HC=C(R!)SiMe,0SiMe;H
(3a-c) (H4).

W kolejnym etapie badan disiloksany 3a-C przereagowano z serig alkinow
(terminalnych 1 wewnetrznych) oraz 1,3-dindw  (symetrycznie 1 niesymetrycznie
dwupodstawionych) (2a-n). Reakcje z wewngtrznymi alkinami oraz 1,3-diynami
przeprowadzono stosujagc katalizator Karstedta, natomiast z terminalnymi alkinami
w obecnosci PtO2/Xphos. W rezultacie zsyntezowano szereg nowych, niesymetrycznych
disiloksanow (4a-n) posiadajacych w swej strukturze dwie odmienne grupy alkenylowe
lub jedna alkenylowa i1 jedng enynylowa. Uzycie katalizatora Karstedta w syntezie zwigzkow
3a-c oraz 4a-b, 4h-n, na drodze hydrosililowania wewnetrznych wigzan C=C, pozwolito
przeprowadzi¢ oba etapy modyfikacji disiloksanow w jednym naczyniu (metodg ,,0ne-pot”),
przy uzyciu tej samej porcji katalizatora. W tym celu przereagowano 4-oktyn (2c)
z 10-krotnym nadmiarem disiloksanu 1 w obecnosci tego kompleksu, w temperaturze
pokojowej. Po 3 godzinach potwierdzono catkowita konwersje alkinu 2c¢, a nadmiar disiloksanu
1 odparowano. Nastepnie dodano 1,2-difenyloetyn (2a) i toluen, a mieszaning ogrzano
do 100 °C. Po 18 godzinach otrzymano produkt 4a.
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Zatgcznik nr 4 | Adrian Franczyk
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Schemat 8. Synteza disiloksanow R*HC=C(R")SiMe,0SiMez(R")C=CHR? (5a-k) na drodze

hydrosililowania dwoch ekwiwalentow alkinow (2a-g, 20-s) disiloksanem (1) (H4).

3

Wydajnos¢ tej metody realizowanej w jednym naczyniu reakcyjnym byta zblizona do weze$niej
przeprowadzonej dwuetapowej. Taki sam eksperyment wykonano w celu otrzymania produktu
4m. W tym przypadku hydrosililowanie alkinu 2a disiloksanem 1 w pierwszym etapie
prowadzono w temperaturze pokojowej przez 18 godzin (tak jak to miato miejsce
w przypadku metody dwuetapowej). Eksperymenty te sa przykladem jak szczegdlowa
charakterystyka obszaru zastosowan danego katalizatora moze wplyna¢ na opracowanie
bardziej optymalnych i zrownowazonych metod syntezy wybranych alkenylowych pochodnych
zwigzkoéw krzemoorganicznych.

W ramach badan przeprowadzono takze hydrosililowanie dwoch czasteczek tego
samego alkinu disiloksanem 1, w celu otrzymania symetrycznych zwigzkow
RZHC=C(R")SiMe,0SiMez(RY)C=CHR? (5a-k) (Schemat 8). Niniejsze  badania
przeprowadzono by zaprezentowa¢ uniwersalno$¢ procesu hydrosililowania w syntezie
disiloksanow z alkenylowymi podstawnikami. Pozwolito to uzupetic¢ réwniez palete znanych
zwigzkow o nowe przyktady. W wyniku hydrosililowania dwoch ekwiwalentow wewnetrznych
alkinow disiloksanem 1 w obecnos$ci katalizatora Kartstedta, otrzymano nieopisane dotad

produkty 5a i 5¢ oraz znang pochodng 5b"?
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i) (1):(2a):Pty(dvs); = 1:2:10, THF (1M), 60 °C, 18 godz.;
ii) (5a):(6a):(TBAF):(Pdy(dba)s) = 1:2:4:3.5*10°2, THF (0.1M), 60 °C, 18 godz.

Schemat 9. Jednonaczyniowa (,,one pot”) synteza 7a na drodze reakcji hydrosililowania i)

oraz krzyzowego sprzegania ii) (H4).

Dla pochodnej 5b okreslono strukturg krystaliczng, ktora jest pierwszym przyktadem zwigzku
tego typu zgtoszonym do bazy Cambridge Structural Database (CSD). Takze disiloksany 5g,
5] 1 5k, otrzymane w wyniku reakcji z terminalnymi alkinami w obecnosci PtO2/Xphos, zostaty
uzyskane i w scharakteryzowane po raz pierwszy. Dla zwigzkéw 5e i 59 zostaty okreslone
struktury krystaliczne, ktore sg pierwszymi zgtoszonymi do CSD.

Otrzymanie symetrycznych disiloksanéw umozliwito zaprezentowanie potencjalnego
zastosowania zwiazkow tego typu W syntezie organicznej. Dlatego tez przeprowadzono reakcje
disiloksanu 5a z 4-jodotoluenem (6a) w obecnosci katalizatora palladowego Pdz(dba)s
(dba = dibenzylidenoaceton) oraz TBAF (TBAF = fluorek tetrabutyloamoniowy). W rezultacie
uzyskano produkt krzyzowego sprzggania tych reagentow 7a z 92% wydajnoscia.
Przeprowadzono takze synteze zwigzku 7a w jednym naczyniu (metoda ,,0ne-pot ) na drodze
nastepujacych po sobie procesow hydrosililowania i sprzg¢gania, w wyniku czego otrzymano 7a
z doskonalg selektywnoscia (> 99%) i taka sama wysoka wydajnoscig izolacyjna (92%),
jaka zaobserwowano w przypadku prowadzenia tych procesow w osobnych naczyniach
(Schemat 9).

Podsumowujac, w publikacji H4 w wyniku hydrosililowania wewngtrznych alkinow
disiloksanem 1 w pierwszym etapie i alkindow (terminalnych lub wewnetrznych)
oraz 1,3-diynéw disiloksanami 3a-c w drugim, otrzymano 27 zwigzkow, z ktorych 21 opisano
po raz pierwszy (3a-c, 4a-n, 5a, ¢, g, j, k). Ponadto okreslono struktury krystaliczne zwigzkow
5b, 5e i 5g, ktore stanowig jedyne przyktady zwigzkoéw tego typu zgtoszone do bazy Cambridge
Structural Database. Na przyktadzie disiloksanu 5a zaprezentowano zastosowanie opisanych
zwigzkéw w syntezie organicznej. W wyniku reakcji tego zwiazku z 4-jodotoluenem
otrzymano produkt krzyzowego sprzegania 7a z 92% wydajnoscig. Proces ten przeprowadzono

na drodze dwustopniowej syntezy z izolacja  poszczegdlnych  produktow,
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jak 1 metodg ,one pot”. Opisane w publikacji H4 niesymetrycze disiloksany
R?HC=C(R})SiMe,0SiMe,(R*)C=CHR* s3 pierwszymi zwigzkami tego typu opisanymi
w literaturze, natomiast proces hydrosililowania jedyng metodg zastosowang w ich syntezie.
Ponadto, w przeprowadzonych badaniach proces hydrosililowania wykorzystano
w  syntezie symetrycznych  disiloksanow  R?HC=C(R')SiMe,0SiMez(R)C=CHR?,
potwierdzajac jego uzytecznos$¢ takze w syntezie tego typu pochodnych. Uzupetniono znang
palete zwiazkow o nowe przyktady, okreslono pierwsze struktury krystaliczne dla wybranych
przyktadow. Warto takze podkresli¢, iz hydrosililowanie alkinéw i 1,3-diynow 1,1,3,3-
tetrametylodisiloksanem prowadzone w obecnosci katalizatoréw Karstedta (dla wewngtrznych
wigzan C=C) oraz PtO./XPhos (dla terminalnych wigzan C=C), okazalo si¢ najbardziej
wszechstronna i tolerujaca bardzo wiele grup funkcyjnych metoda prowadzaca do najbogatszej
rodziny funkcyjnych disiloksanow. Zaleta tej metody jest rowniez to, iz wykorzystuje
ona handlowo dost¢pne odczynniki i katalizatory.

W publikacji H5 opisano badania nad hydrosililowaniem 1,3-diynéw, w ktorych jako
czynnik  sililujacy  wykorzystano  poliedryczne  oligosilseskwioksany  (POSS).
POSS sa atrakcyjnymi uktadami, ktére wzbudzaja duze zainteresowanie $wiata nauki
i przemystu. Wynika to z ich unikatowej struktury, wtasciwosci jakimi si¢ charakteryzuja,
jak i ré6znorodnych obszar6w zastosowan. By zbadac ich realny potencjal konieczne jest jednak
opracowanie wysoce efektywnych metod syntezy, pozwalajacych otrzymac szerokie spektrum
pochodnych o réznych strukturach i funkcjach. Dlatego tez uzasadnionym wydaje si¢ podjgcie
tematu  badawczego  zwigzanego z  preparatyka ich nowych  pochodnych,
zwlaszcza wykorzystujac tak wszechstronng 1 bezposrednig metode syntezy jaka jest proces
hydrosililowania. W rezultacie, w niniejszym artykule postanowili$my sprawdzi¢, czy mozliwe
jest  przeprowadzenie  selektywnej  funkcjonalizacji ~ symetrycznych  1,3-diynow
silseskwioksanem (HSiMe20)(i-Bu)7SigO12 (1) (Schemat 10). Pomimo tego, iz docelowe
but-3-en-1-yny i 1,3-butadieny z ugrupowaniem silseskwioksanowym nie byly uzyskane
do momentu publikacji tej pracy, niemniej z doniesien literaturowych jasno wynika, ze zwigzki
zawierajace sprzgzone wigzania nienasycone, z naukowego punktu widzenia sa niezwykle
cieckawymi uktadami i moglyby znalez¢ zastosowanie w wielu obszarach nauki m.in. w tym
zwigzanym z optoelektronika. Co wigcej zwigzki tego typu nie mogg by¢ otrzymane metodami,
ktore zostaly wezesniej wykorzystane w syntezie alkenylo-podstawionych silseskwioksanow
lub silanéw, takich jak sililujace sprzeganie, reakcje Wittiga, metateza, czy sprzeganie Hecka.

Stad wybor hydrosililowania jako metody ich syntezy jest jak najbardziej uzasadniony.
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Schemat 10. Hydrosililowanie jednego i obu wigzan C=C w symetrycznych 1,3-diynach 2a-i
silseskwioksanem (HSiMe2O)(i-Bu)7SigO12 (1) (H5).

W ramach przeprowadzonych prac w publikacji H5, zbadano 9 zréznicowanych
strukturalnie buta-1,3-diynow (2a-i), w obecnosci homogenicznych i heterogenicznych
katalizatorow Karstedta, Pt(PPhs)s, PtO2 oraz Pt/SDB. Stwierdzono, ze selektywno$¢ procesu
hydrosililowania silnie zalezala od struktury 1,3-diynéw. Hydrosililowanie obcigzonych
sterycznie diynéw 2b, 2c, 2f w obecnosci katalizatora Karstedta, z uzyciem stechiometrycznej
ilosci reagentoéw prowadzito do tworzenia niemalze wylacznie produktow addycji Si-H
do jednego wigzania C=C (3b, 3c, 3f, 91-100%).

Addycja do obu wigzan C=C w obecnosci tego samego katalizatora zachodzita
selektywnie jedynie dla 1,3-diynu 2g, natomiast nie zaobserwowano tworzenia si¢ produktow
5b oraz 5c. Natomiast hydrosililowanie buta-1,3-diynow 2a, 2d, 2e, 2f, 2h, 2i w obecno$¢
katalizatora Karstedta, dato mieszaniny produktéow addycji do jednego (3) i do obu (5) wigzan
potrojnych, w ktorych te pierwsze otrzymywano z selektywnoscia 60-95%. Dla produktéw 3a
i 3e wyzszg selektywno$¢ zaobserwowano, gdy uzyto mniej aktywny katalizator Pt(PPhs)a.
Heterogeniczne katalizatory PtO, oraz Pt/SDB wykazatly zblizong efektywnos¢ do katalizatora
Karstedta w syntezie zwigzku 3f.

W kolejnym etapie badan przeprowadzono hydrosililowanie obu wigzan C=C
w 1,3-diynach 2a, 2d-i w celu uzyskania buta-1,3-dienéw 5. W procesach tych stosunek
molowy silseskwioksanu 1 do diynow 2 wynosit 2:1. Reakcje prowadzone byly w obecnosci
katalizatora Karstedta, ktory okazal si¢ by¢ najlepszym uktadem dla wszystkich badanych
reagentow. Uzycie niestechiometrycznych ilosci substratow bylo konieczne jedynie
w reakcjach z 2,4-heksadiynem (2a). W przypadku monoaddycji, 10-krotny nadmiar diynu 2a
byt konieczny w celu wyeliminowania rownoleglego tworzenia si¢ produktu 5a. Po catkowitej

konsumpcji silseskwioksanu 1, nadmiar diynu 2a usunigto z mieszaniny poreakcyjnej poprzez
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jego odparowanie pod proznig. Natomiast w syntezie bisadduktu 5a, konieczne byto uzycie
2,3 ekwiwalenta silseskwioksanu 1. Dzi¢ki zoptymalizowanym warunkom syntezy oba zwigzki
wyizolowano i w petni scharakteryzowano.

Podsumowujac w artykule H5 opisano po raz pierwszy wysoce wydajng metode syntezy
nowych 3-buten-1-ynéw (3) i buta-1,3-dienow (5), zawierajacych w swojej strukturze
poliedryczny oligosilseskwioksan. Otrzymane produkty to zwiazki hybrydowe posiadajace
unikatowga strukture oraz wynikajace z niej wlasciwosci fizykochemiczne. Moga one ulegaé
dalszym transformacjom i sta¢ si¢ blokami budulcowymi dla bardziej ztozonych uktadow.
Oprocz reaktywnych wigzan podwojnych i potrdjnych czgs¢ z otrzymanych zwigzkéw posiada
réznorodne  grupy funkcyjne co wskazuje na potencjal opisanej metody
w obszarze syntezy szerokiej palety pochodnych o roznej budowie i funkcjonalizacji.
W wyniku prac otrzymano i scharakteryzowano 16 nowych zwiazkow. Warto podkreslic,
ze do chwili obecnej sa to jedyne przyktady zwigzkow tego typu opisanych w literaturze
naukowej, a proces hydrosililowania 1,3-diynéw jest jedyng metoda ich syntezy.

W publikacji H6 kontynuowano badania zwigzane z chemig silseskwioksanow.
Opisano w niej hydrosililowanie alkinéw (terminalnych i wewnetrznych) i 1,3-dindw
(symetrycznie i niesymetrycznie dwupodstawionych) niecatkowicie skondensowanymi
oligosilseskwioksanami (HSiMe20)3R'7Si709 (gdzie R’= i-Bu (1a), i-Oct (1b)). W rezultacie
otrzymano szereg nowych zwigzkow o wzorze ogoélnym (RSiMe20)3R'7Si709 (3) (Schemat 11),
zawierajacych w strukturze trzy grupy alkenylowe lub enynylowe.

Trojfunkcyjne silseskwioksany ~ (RSiMe20)3R'7Si709 (IC-POSS) oparte
sg na szesciennym rdzeniu krzemowo-tlenowym, w ktérym znajduje si¢ jeden niedomknigty
naroznik. Dlatego tez z jednej strony wykazuja one wiasciwosci zblizone do catkowicie
skondensowanych poliedrycznych oligosilseskwioksanow, z drugiej takze odmienne cechy.
Na przyktad IC-POSS charakteryzuje doskonata stabilno$ciag termiczng, zblizong do POSS,
jednak ze wzgledu na niskg symetri¢ czasteczek ich temperatury topnienia sg znacznie nizsze.
Brak symetrii ogranicza réwniez ich krystaliczno$¢, przez co sg znacznie lepiej rozproszone
w matrycach polimerowych w poroéwnaniu do catkowicie skondensowanych POSS,
ktoére sa bardziej podatne na agregacje.

Wiekszos¢ IC-POSS opisanych w literaturze otrzymano na drodze hydrosililowania
alkenow, podczas gdy hydrosililowanie alkindw oraz 1,3-diynéw nie zostato dotad opisane,
pomimo ogromnego potencjatu tego przeksztalcenia w poréwnaniu z modyfikacjg olefin,

ktére wynika chociazby z mozliwosci wprowadzenia 3, 6 lub nawet wigkszej liczby grup
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Schemat 11. Hydrosililowanie alkinow 2a-f i1 1,3-diynéw 2g-h silseskwioksanami
(HSiMe20)3R'7Si709 (gdzie R’=i-Bu (1a), i-Oct (1b) (H6).

funkcyjnych do struktury IC-POSS. Dlatego tez zdecydowano si¢ podja¢ niniejszg tematyke
badawczg.

W pierwszym kroku zbadano hydrosililowanie terminalnych alkinbéw 2a-b
silseskwioksanami la-b (r6znigcymi si¢ od siebie podstawnikami R i przez to wlasciwosciami
fizycznymi).  Hydrosililowanie 2a z  silseskwioksanami  la-b  przeprowadzone
w obecnosci katalizatora Karstedta, pozwolito otrzyma¢ produkty 3aa i 3ba
z selektywnos$ciami 91 i 88%. Selektywnos$¢ syntezy 3aa zostata poprawiona do 97%,
gdy stosowano uktady PtO2/XPhos oraz Pt(PPhs)s. Zblizone wyniki otrzymano
z  wykorzystaniem  silseskwioksanu 1b. Natomiast  dla  hydrosililowania
etynylotri(izopropylo)silanu (2b) oraz wewnetrznych alkindow 2c-2f najbardziej efektywny
okazat si¢ najbardziej aktywny katalizator Karstedta.

Zacheceni wynikami hydrosililowania alkinow, przeprowadzilismy hydrosililowanie
symetrycznych i niesymetrycznych buta-1,3-diynow (2g-n). Wyzwaniem w tym obszarze
badan byto selektywne przeprowadzenie hydrosililowania jednego wigzania potrdjnego
w 1,3-diynie i wyeliminowanie addycji do drugiego wigzania, ktore prowadzitoby do uktadow
oligomerycznych  lub  cyklicznych.  Hydrosililowanie  1,3-diynéw  (2g9) i (2h)
silseskwioksanem  la  przeprowadzono w  obecnosci  katalizatora  Karstedta
ze stechiometrycznymi ilosciami reagentow - [1a]:[2g lub 2h] = 1:3. Stwierdzono, ze w obu

przypadkach reakcja prowadzita wylacznie do produktéow 1,2-syn-addycji grupy Si-H
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do jednego wigzania C=C. W przypadku regentow 2i-k otrzymano mieszaniny produktow,
w ktorych obserwowano produkty addycji do obu wigzan podwojnych. Rozwigzaniem okazato
si¢ uzycie 12-krotnego nadmiaru  1,3-diynéw 1 wzrost stezenia  roztworu.
Eksperymenty prowadzone w takich warunkach prowadzitly do formowania si¢ produktow
monoaddycji 3ai-ak, 3bi z wysokimi wydajno$ciami. Nadmiar 1,3-diynéw uzytych w reakcji
efektywnie usuni¢to metoda chromatografii btyskawicznej (Flash). Natomiast w przypadku
testow z 1-sililo-4-arylo-1,3-diynami (2l-n), zaobserwowano, ze obecnos¢ grup sililowych
w strukturze 1,3-diynu korzystnie wptywa na selektywnos$¢ procesu. Spowodowata ona,
ze addycja do pierwszego wigzania potrojnego (niepodstawionego grupg sililowg) zachodzita
znacznie efektywniej. Grupa sililowa wplyngta na obnizenie reaktywnosci wigzania potrojnego,
z ktorym byla zwigzana. W rezultacie otrzymano produkty 3al-an z bardzo dobrymi
wydajno$ciami.

W ramach badan okreslono wilasciwosci termiczne wigkszo$ci z otrzymanych
produktow, ktore scharakteryzowano za pomoca roéznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC)
oraz analizy termograwimetrycznej (TGA). Wyniki analizy DSC przeprowadzone w zakresie
od -50 do 100 °C wykazaty, ze dla wszystkich testowanych produktow nie obserwuje si¢
zadnych przemian termicznych. Natomiast analiza TGA wykazata, ze badane zwigzki
sg wysoce stabilne termicznie. Najbardziej stabilnym zwigzkiem sposrdd grupy zawierajace;j
podstawniki alkenylowe byl silseskwioksan 3ae (T = 355 °C), natomiast z grupy
zawierajacej podstawniki enynylowe silseskwioksan 3bi (T¢>”* = 337 °C). Najnizsza stabilno$é
wykazaty odpowiednio zwiazki 3aa (T¢°” = 271 °C) i 3ah (T4>" = 200).

Podsumowujac w wyniku badan otrzymano 20 nieopisanych dotad alkenylowych
i enynylowych pochodnych silseskwioksanow (RSiMe20)3R'7Si7Og, ktore stanowia nowg klase
nanometrycznych blokow budulcowych. Zwiazki te lub ich pochodne, moga by¢ zastosowane
W preparatyce zaawansowanych materiatow hybrydowych. Stanowia one pierwsze przyktady
uktadow tego typu opisanych w literaturze naukowej. Natomiast proces hydrosililowania
jest jedyng metoda, ktora zostata wykorzystana w ich syntezie. Badania zawarte w publikacji
H6 zostalty wyr6znione graficzng prezentacja, umieszczong na dodatkowej oktadce
(ang. supplementary journal cover) czasopisma Inorganic Chemistry.

W  kolejnym etapie prac zbadano hydrosililowanie alkindw oraz 1,3-diynéw
oktasferokrzemianem (HSiMe20)gSigO12 (1a), a uzyskane wyniki opisano w publikacjach H7
oraz H8. Wieloécienne oligosferokrzemiany (RSiMe20)sSigO12 (SPHS) sa dobrze
zdefiniowanymi, nanometrycznymi zwigzkami hybrydowymi, ktore uznaje si¢ za najmniejsza

mozliwg do otrzymania modelowg czasteczke krzemionki. Ich struktura oparta jest na takim
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Schemat 12. Synteza alkenylowych pochodnych sferokrzemianow 3a-m, 6n-t, na drodze
hydrosililowania alkinéw 2a-t sferokrzemianem (HSiMe20)sSigO12 (1a) (H7).

samym krzemowo-tlenowym, kubicznym rdzeniu jak poliedrycznych oligosilseskwioksanow,
dlatego naleza do tej samej rodziny zwigzkow, chociaz ze wzglgdu na odmienne metody
syntezy i fakt, iz zawierajg w swej strukturze atomy krzemu potaczone z czterema atomami
tlenu, wyodrgbniane s z tej grupy 1 nazywane sferokrzemianami. W poréwnaniu do wczesniej
oméwionych monofunkcyjnych ((RSiMe20)R’7SigO12) i trojfunkcyjnych
((RSiMe20)3R'7Si709) silseskwioksanow, SPHS posiadajg 8 jednakowych podstawnikow R,
ktore warunkujg ich wlasciwosci. W przypadku pozostatych dwoéch silseskwioksandw sg one
definiowane zarowno przez podstawniki R, jak i R’. Komercyjnie dostepne sa jedynie dwa
sferokrzemiany: (HSiMe20)sSigO12 (1a)i (H2C=CHSiMe20)sSigO12. Sposrod nich, dzigki
tatwej funkcjonalizacji na drodze hydrosililowania znacznie bardziej rozpowszechnionym jest
(HSiMe20)sSigO12 (1a). Uzycie tego zwigzku w rdznych obszarach nauki, zostato opisane
w ponad 400 artykutach i patentach. Pomimo tak znacznej ilosci badan dotyczacej uktadow
otrzymanych na drodze hydrosililowania alkenéw, w literaturze naukowej w momencie
publikacji niniejszego artykutu znane byty jedynie trzy doniesienia opisujace redukcje wigzan
potrojnych wegiel-wegiel sferokrzemianem (HSiMe20)sSisO12 (1a). W badaniach tych

w kazdym przypadku otrzymano mieszaniny izomerow.”>’® Natomiast wybrane,
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sferokrzemiany z monopodstawionymi grupami alkenylowymi byly zsyntezowane
m in. na drodze sililujgcego sprzggania sferokrzemianu (H.C=CHSiMe>0)gSigO12 z alkenami
(styrenem, 1-heksenem, winylotrimetylosilanem, allilotrimetylosilanem, eterami winylowymi,
1-winylo-2-pirolidynonem, siarczkiem tert-butylowinylu).”® Fakt ten obok braku skutecznych
procedur hydrosililowania alkinow sferokrzemianem (HSiMe20)sSisO12 (1a) sklonil nas
do podjecia tematyki badawczej zwigzanej z syntezag nowych alkenylowych pochodnych
oktasferokrzemianéw na drodze hydrosililowania alkinow (Schemat 12).

W wyniku badan wykazano, ze reakcje (HSiMe20)gSigO12 (1a) z terminalnymi
etynylosilanami 2a-f zachodzg z wysoka selektywnoscia w obecno$ci katalizatora Karstedta.
Dla  (SiMe3(H)C=C(H)SiMe20)sSigO12  (3a)  okreslono  struktur¢  krystaliczna.
Nastepnie zbadano pochodne zawierajace grupy germylowe. Jednak w przypadku reakcji
z tributyloetynylogermananem (2g) w obecnosci tego samego Kkatalizatora otrzymano
mieszaning izomeroOw. Zmiana sposobu przeprowadzenia reakcji polegajaca na stopniowym
dodatku germananu 2g, w odstepach czasowych, zakonczyta si¢ sukcesem i zalozony produkt
otrzymano z 96% selektywnos$cig. W ten sam sposob przeprowadzono hydrosiilowanie alkinu
2h, jednak w tym przypadku nie osiggni¢to zamierzonego rezultatu. Dlatego przetestowano
katalizatory Pt(PPhg)s, PtO2, PtClo/XPhos. Wykazano, ze ich uzycie takze prowadzito do
otrzymania  mieszaniny  produktéw lub  niecatkowitej  konwersji = reagentOw.
Natomiast selektywne formowanie si¢ produktow dla reakcji terminalnych alkinow 2h-I
zapewnit katalizator PtO2/XPhos.

W nastepnym kroku przeprowadzono hydrosililowanie symetrycznie i niesymetrycznie
dwupodstawionych alkindw 2n-t w obecno$ci katalizatora Karstetda, ktére prowadzito
do otrzymania sferokrzemianow z dwupodstawionymi grupami alkenylowymi 6n-t.
Warto podkresli¢, ze ta grupa zwigzkow nie moze by¢ bezposrednio otrzymana alternatywnymi
metodami opisanymi w literaturze, takimi jak sililujace sprzgganie, metateza, reakcje Hecka,
czy Wittiga.

W ramach prac, dla uproszczenia badan nad doborem warunkoéw reakcji w procesie
hydrosililowania  alkinbw  oktawodorosferokrzemianem  (HSiMe20)gSigO12  (1a),
przeprowadzono optymalizacje dla prostszych modeli takich jak (HSiMe20)(i-Bu)7SigO12 (1b)
i trietylosilan (1c) (Schemat 13). W tym przypadku poza wczesniej opisanymi uktadami
katalitycznymi, efektywne okazaly si¢ takze katalizatory PtO2 oraz PtCl, dla reakcji
trietylosilanu 1c odpowiednio z alkinami 2u i 2w. Eksperymenty te staty si¢ doskonalym
zrédlem informacji o przebiegu procesu hydrosililowania wybranych alkinéw, a takze

dostarczyly szereg nieopisanych dotad zwigzkow: 9h-m oraz 120-p.
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Schemat 13. Hydrosililowanie alkindéw (2h-m, o, p, u, w) silseskwioksanem (1b)

oraz trietylosilanem (1c), (H7).

Podsumowujgc w artykule H7 raz pierwszy opisane kompleksowe badania
nad hydrosililowaniem szerokiej gamy alkinéw sferokrzemianem (HSiMe20)gSigO12 (1a).
W ramach badan okreslono wptyw parametroéw i struktury reagentdw na efektywnos$¢ procesu,
co umozliwilo opracowanie wszechstronnej i selektywnej metoda syntezy 20 alkenylowych
pochodnych oktasferokrzemianow (3a-m, 6n-t), w tym 18 po raz pierwszy. Ponadto okre$lono
molekularng struktur¢ zwigzku (MesSi(H)C=C(H)SiMe20)sSisO12 (3a) Metoda ta stanowi
znakomite narzedzie do syntezy rozgal¢zionych zwigzkéw opartych o kubiczny rdzen
oktafunkcyjnego sferokrzemianu. Ponadto zsyntezowano 10 nowych zwigzkow (9h-m, 120—p)
na drodze hydrosililowania alkinow silseskwioksanem (HSiMe2O)(i-Bu)7SisO12 (1b)
oraz trietylosilanem (1c). Okre$lono =zakres stosowania katalizatorow platynowych
(kat. Karstedta, PtO2/XPhos, PtO2, PtCl) w opisanych powyzej reakcjach alkinow
ze zwigzkami krzemoorganicznymi (la-c). Tak jak to mialo miejsce w przypadku
wczesniejszych badan  w  reakcjach z  wewnetrznymi  alkinami, etynylosilanami
oraz germanami, najbardziej efektywny okazal si¢ katalizator Karstedta, a dla addycji Si-H
do terminalnych wigzan C=C PtO2/XPhos. Z uzyciem katalizatora PtO2 otrzymano produkt
hydrosililowania ~ wewnetrznego  alkinu ~ HsCOOCC=CCOOCH3z trietylosilanem.
Analogiczne reakcje z silseskwioksanem (HSiMe.O)(i-Bu);SigO12 oraz sferokrzemianem
(HSiMe20)sSigO12 prowadzity do ztozonej mieszaniny produktow. Pozostate katalizatory nie
byty aktywne w tej reakcji. Natomiast w reakcji wewngtrznego alkinu CICH>C=CCHCI
z trietylosilanem produkt hydrosililowania otrzymany zostal wylacznie w obecnosci PtClo.
Reakcje z  silseskwioksanem  (HSiMe20)(i-Bu)7SigO12  oraz  sferokrzemianem
(HSiMe20)sSigO12 byty nieselektywne.
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Schemat 14. Synteza sferokrzemianéw 3a-m na drodze hydrosililowania 1,3-diynéw 2a-m
sferokrzemianem (HSiMe20)sSigO12 (1), (H8).

Osiagnigte rezultaty w obszarze hydrosililowania alkindw, pozwolity podja¢ kolejne
wyzwanie jakim byto hydrosililowanie symetrycznie i niesymetrycznie dwupodstawionych
buta-1,3-diynéw (2a-m) oktawodorosferokrzemianem (HSiMe20)sSigO12 (1), w obecnosci
komercyjnie dostepnych katalizatorow Karstedta i Pt(PPhs)s. (Schemat 14). Wyniki badan
dotyczace tego aspektu zostaly opisane w publikacji H8.

W wyniku prac otrzymano zwiazki 3a-m, z wydajno$ciami w zakresie 58-95%.
Posiadaja one w swej strukturze wigzania podwodjne i potrdjne oraz inne grupy funkcyjne
(np. Br, F, OH, SiRs3), co czyni je wysoce pozagdanymi blokami budulcowymi dedykowanymi
syntezie zaawansowanych materiatow. W pierwszym etapie zbadano hydrosililowanie
symetrycznego 1,4-bis(trimetylosililo)buta-1,3-diynu (2a) w obecnos$ci katalizatora Karstedta
i Pt(PPhs)s Zaobserwowano, iz wraz z obnizaniem temperatury procesu jego selektywno$é
wzrasta. Produkt 3a otrzymano selektywnie w obecno$ci wyzszego stezenia katalizatora
Pt(PPhz)4 (40 °C, 72 godziny), stosujac 16 ekwiwalentow 1,3-diynu 2a w stosunku do jednego
ekwiwalentu sferokrzemianu 1. Zoptymalizowane warunki pozwolily na otrzymanie
pozadanego produktu 3a z bardzo dobra wydajnoscig izolacyjna (80%). Zblizone warunki
reakcji zostaly zastosowane dla hydrosililowania 1,4-difenylobuta-1,3-diynu  (2d).
Hydrosililowanie bardziej sterycznie zattoczonych 1,4-bis(tri(izopropylo)sililo)buta-1,3-diynu
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(2b) i 2,2,7,7-tetrametylookta-3,5-diynu (2c) okazato si¢ mniej wymagajgce. Uzycie niskiego
stezenia katalizatora Karstedta, ilosci reagentow w stosunku [1]:[2b lub 2c] = 1:8,
w temperaturze 100 °C, w znacznie krotszym czasie (7 i 16 godzin odpowiednio dla 2b i 2¢),
otrzymano zaktadane produkty niemalze ilo§ciowo.

Nastepnie zbadano hydrosililowanie szeregu niesymetrycznych buta-1,3-diynow 2e-2m
posiadajacych grupe tri(izopropylo)sililowa w swej strukturze. Procesy prowadzono
w obecnosci katalizatora Karstedta, przy stosunku reagentow [1]:[2] = 1:8, w temperaturze
100 °C. W ich rezultacie otrzymano selektywnie produkty 3e-m. Post¢p procesu
hydrosililowania powyzszych reagentow monitorowano w czasie rzeczywistym za pomoca
spektroskopii FT-IR in situ (poprzez $ledzenie zmian w obszarze pasma 880-930cm™,
przypisanego do drgan rozciagajacych wigzania Si-H). Zastosowanie tej metody analitycznej
byto kluczowe dla okreslenia czasu potrzebnego do uzyskania catkowitej konwersji reagentow.
Zaobserwowano, iz dla 2k reakcja zakonczyta si¢ po 5 godzinach i 40 minutach, natomiast
dla 2j, 2l i 2m do pelnej konwersji potrzeba byto 10-11 godzin. W przypadku hydrosililowania
zwigzku 2f proces zakonczyt si¢ po 17 godzinach. Nizsze szybkosci reakcji (22-31 godzin)
stwierdzono dla hydrosililowania 1,3-diynow 2e, 2g-i. Wykresy kinetyczne uzyskane
z pomiaréw FT-IR in situ wskazaty, ze po dodaniu katalizatora do mieszaniny reakcyjnej
i ogrzaniu nastgpilo szybkie zuzycie reagentow (62-76%), po czym szybkosci reakcji
nieznacznie obnizatly si¢ z powodu nizszego st¢zenia reagentow. Podobne tendencje
zaobserwowano dla hydrosililowania 1,3-diynow 2b i 2c. Natomiast hydrosililowanie reagenta
2e charakteryzowato si¢ krotkim okresem inicjacji. 40% konwersji Si-H obserwowano w ciagu
zaledwie 33 minut, po czym nastgpowata konsumpcja reagentow w zblizonym tempie.
Monitorowano roéwniez hydrosililowanie diynéw 2f i 2j w obecnosci Pt(PPha)s.
Jednak ze wzgledu na steryczne obcigzenia struktur katalizatora, jak i reagentow, czas
potrzebny do uzyskania pelnej konwersji wigzania Si-H wydluzyt si¢ o 9 godzin dla 2f
i 15 godzin i 30 minut dla diynu 2j w poréwnaniu z tymi samymi reakcjami prowadzonymi
z uzyciem katalizatora Karstedta.

Badania z wykorzystaniem techniki UV-Vis wykazaty, ze zwiazki 3d, 3i, 3j, 3k, 3m
absorbuja tylko w zakresie UV (200-400 nm), co jest typowe dla czasteczek zawierajacych
w swojej strukturze sprzezone wigzania C-C. Natomiast wiasciwosci termiczne wybranych
produktow  scharakteryzowano za pomocg analizy termograwimetrycznej (TGA)
przeprowadzonej w atmosferze obojetnej. Wykazala ona, ze otrzymane produkty 3 sg stabilne
do 300 °C. Najwyzsza stabilno$¢ wykazaly zwigzki 3k (T¢®* = 365 °C), 3j (T¢*”= 360 °C)
i 3¢ (T = 357 °C). 10% ubytek masy zaobserwowano dla 3j w temperaturze 427°C
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oraz dla 3c i 3k w 389 °C. Z drugiej strony zwigzek 3h zostat zidentyfikowany jako najmniej
stabilny termicznie (T¢**= 207 °C). Pozostato$¢ probek dla wszystkich analiz miescita sie
w zakresie 40-50%. Najnizszg pozostato$¢ zaobserwowano dla zwigzku 3m, a najwyzsza dla
3ii 3k.

Podsumowujac w pracy H8, po raz pierwszy zbadano hydrosililowanie symetrycznie
I niesymetrycznie 1,4-dwupodstawionych buta-1,3-diynow oktasferokrzemianem 1. W wyniku
przeprowadzonych eksperymentdow z powodzeniem  zsyntetyzowano 13 nowych
oktasferokrzemian6éw (3a-m) z ugrupowaniami enynylowymi (58-95%). Do tej pory stanowig
one jedyne przyktady uktadoéw tego typu opisanych w literaturze naukowej, a proces

hydrosililowania jest jedyna metoda, ktora zostata wykorzystana w ich syntezie.

4.4, Podsumowanie i wnioski

Opisane w niniejszym autoreferacie badania, dotyczace nowych metod syntezy
alkenylowych pochodnych zwigzkéw krzemoorganicznych na drodze hydrosililowania
alkinéw 1 1,3-diynéw stanowig istotny wktad w rozwoj chemii krzemu. Przyczynily si¢
do poznania nowych obszaréw wiedzy poprzez synteze i charakterystyke nieopisanych dotad
w literaturze naukowej substancji chemicznych, na drodze procesu syn-addycji Si-H do wigzan
C=C dla szerokiego spektrum reagentow oraz okre$lenia obszaru zastosowan
wyselekcjonowanych katalizatorow. Majac na uwadze rozwoj chemii zwigzkow krzemu
i ich zastosowan w syntezie organicznej, jak i w roli srodkow sprzggajacych oraz blokoéw
budulcowych, opracowanie metod ich syntezy prowadzacych do szerokiego spektrum
pochodnych o réznej strukturze i funkcjach w znacznym stopniu przyczynia si¢ do pelnego

poznania zastosowan zwigzkow tego typu.

Osiagnigciami wskazanymi w niniejszym autoreferacie sa:

1. Synteza oraz charakterystyka struktury i wtasciwosci (na wybranych przyktadach) ponad
164 alkenylowych pochodnych zwigzkéw krzemoorganicznych, w tym 152 nieopisanych
dotad w literaturze, z ktorych dla dziewigciu okreslono struktury krystaliczne.

Otrzymane zwiazki w wiekszosci sg jedynymi przyktadami uktadow tego typu opisanymi
w literaturze naukowej, budujac nowe galezie ich zastosowan w chemii organicznej,
czy materialowej. Proces hydrosililowania, charakteryzujacy si¢ wysoka efektywnoscia
i produktywnoscia, zostal zastosowany w wielu przypadkach ich syntezy po raz pierwszy

i czesto stanowi jedyng jak dotad opisang metodg otrzymywania zwigzkow tego typu.
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Warto podkresli¢, iz opracowane w ramach badan metody syntezy oparte na komercyjnie
dostepnych reagentach i katalizatorach sg proste, bezposrednie, tatwe do powtorzenia
i zwickszenia skali, tolerancyjne dla bardzo szerokiej gamy reaktywnych podstawnikow
obecnych w strukturach reagentow. Powoduje to, ze opracowana metodyka jest uzyteczna
dla szerokiego grona odbiorcow, ktorzy moga wykorzysta¢ scharakteryzowane produkty

w kolejnych przeksztalcenia w wielu obszarach zastosowan.

2. Szczegbdtowa charakterystyka procesu hydrosililowania wigzan C=C w zakresie syn-addycji:

- silanéw HSIR3 do boryloalkindw, w ktorej poprzez dobor odpowiedniego katalizatora, grupa
sililowa kierowana byta do atomu wegla o lub 8 (H2);

- funkcyjnych disiloksanéw R!CH2CH,SiMe,OSiMe;H  (uzyskanych w  wyniku
hydrosililowania alkenéw) do alkinéw (H3);

- 1,1,3,3-tetrametylodisiloksanu (HSiMe,OSiMe,H) do wewngtrznych alkinéw (H4);

- funkcyjnych disiloksanéw R?HC=C(R!)SiMe,OSiMe;H (otrzymanych na drodze
hydrosililowania wewng¢trznych alkinéw) do alkinow oraz jednego wigzania C=C 1,3-diynow
(H4);

- silseskwioksanu (HSiMe;O)(i-Bu)7SigO12 do jednego i dwoch wigzan C=C symetrycznych
1,3-diynow (H5);

- silseskwioksanow (HSiMe20)3R'7Si7Og9 do alkinbw oraz do jednego wigzania C=C
1,3-diynow (H6).

- sferokrzemianu (HSiMe20)sSigO12 do alkinow (H7) oraz do jednego wigzania C=C
1,3-diynow (H8).

- silseskwioksanu (HSiMe20)(i-Bu)7SisO12 oraz trietylosilanu do alkinow (H7).

Warto zaznaczy¢, iz powyzszej wskazane obszary procesu hydrosililowania wigzan C=C
zostaly bardzo szczegdlowo zbadane 1 dotyczyly w kazdej czesci szerokiego spektrum
reagentow o roznorodnej strukturze i funkcjonalizacji. W literaturze naukowej
tak szczegotowa prezentacja zastosowan tej metody jest ujeciem niezwykle rzadkim.
Opublikowane do tej pory prace dotyczyly waskich grup zwigzkow, ograniczajacych sig
na przyktad jedynie do terminalnych alkinow, czy alkinéw alkilowych, a nawet jednego
zwiazku zawierajacego C=C i silanu. Przez to trudno okresli¢ potencjat i uzytecznos¢ takich
badan. W przeciwienstwie do nich w publikacjach H2-H8 zaprezentowano szerokie ujecie
wykorzystania procesu hydrosililowania w syntezie alkenylowych pochodnych zwigzkow
krzemoorganicznych,  stosujac  szerokie  spektrum  reagentéw,  katalizatorow

oraz kompleksowy dobor warunkéw reakcji. Dzieki temu mozna byto wyznaczy¢ obszar
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efektywnego zastosowania, jak 1 ograniczenh procesOw hydrosililowania wigzan
nienasyconych C=C w alkinach oraz sprz¢zonych 1,3-diynach. Zaowocowalo
to opracowaniem bardziej optymalnych i zrownowazonych metod (tj. jednonaczyniowych)

syntezy wybranych alkenylowych pochodnych zwigzkoéw krzemoorganicznych.

3. Wyznaczenie obszarow zastosowan katalizatorow hydrosililowania dla poszczegdlnych
grup zwiazkow zawierajacych wigzania C=C:
- wykazano, iz PtO2/XPhos jest efektywnym katalizatorem hydrosililowania szerokiego
spektrum terminalnych alkinéw z réznorodnymi grupami funkcyjnymi. Z jego uzyciem
z sukcesem przeprowadzono reakcje ze wszystkimi opisanymi w niniejszym autoreferacie
zwigzkami krzemoorganicznymi.
- Kkatalizator Karstedta byt efektywny dla addycji Si-H do szerokiego spektrum
wewnetrznych alkinow. Wykazat si¢ on wysoka selektywno$cig w reakcjach z terminalnymi
etynylosilanami i germananami. Zaktadane produkty z jego uzyciem otrzymano w wyniku
reakcji terminalnego boryloalkinu 2a z trifenylosilanem. Ponadto cechowal si¢ najwyzsza
selektywnoscia w hydrosililowaniu jednego wigzania C=C w 1,3-diynach disiloksanami
oraz silseskwioksanami. Byt jedynym katalizatorem z wykorzystaniem, ktérego mozliwe
byto uzyskanie buta-1,3-dienéw w wyniku hydrosililowania obu wigzan C=C
silseskwioksanem (HSiMe20)(i-Bu)7SigO12. Okazal si¢ on natomiast nieefektywny
w hydrosililowaniu wewnetrznych alkinow H3COOCC=CCOOCH3 oraz CICH2C=CCH:ClI
trietylosilanem.
- Pt(PPh3)s z sukcesem wykorzystano w hydrosililowaniu wewngtrznych boryalkinéw
silanami HSiR3. Sprawdzit si¢ takze dla wybranych przyktadow hydrosililowania
terminalnych alkinéw oraz jednego wigzania 1,3-diynoéw silseskwioksanami.
- z wykorzystaniem Ru(CO)CI(H)(PCys)2 uzyskano najwyzsza selektywnos¢ dla reakcji
terminalnego boryloalkinu 2a z trietylosilanem dla procesu prowadzonego w temperaturze
pokojowej;
- z uzyciem katalizatora PtO2 otrzymano produkt hydrosililowania wewngtrznego alkinu
H3COOCC=CCOOCH3 trietylosilanem. Analogiczne reakcje z silseskwioksanem
(HSiMe20O)(i-Bu)7SigO12 oraz sferokrzemianem (HSiMe20)sSigO12 prowadzity do ztozonej
mieszaniny produktéw. Pozostale katalizatory nie byly aktywne w tej reakcji;
- w reakcji wewnetrznego alkinu CICH2C=CCH2CI z trietylosilanem produkt

hydrosililowania otrzymany zostat wylacznie W obecnosci PtCla.
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Reakcje z  silseskwioksanem  (HSiMe2O)(i-Bu)7SigO12 oraz  sferokrzemianem
(HSiMe20)sSigO12 okazaty sie nieselektywne.

- scharakteryzowano aktywno$¢ katalizatora [CpRu(MeCN)z][PFs], ktory byt jedynym
katalizatorem sposrod wszystkich testowanych w hydrosililowaniu boryloalkinow,
ktory prowadzit do syn-addycji Si-H, kierujac grupe sililowg do atomu a w przypadku
terminalnych wigzan oraz do atomu  w przypadku wigzan wewnetrznych C=C. Przy uzyciu
pozostatych katalizatorow platynowych i Ru(CO)CI(H)(PCyz)2, otrzymywano drugi izomer
syn-addycji.
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5. Informacja o wykazywaniu si¢ istotng aktywno$cig naukowa w wiecej
niz jednej uczelni, instytucji naukowej w szczegdlnosci zagraniczne]

W trakcie kariery naukowej odbylem dwa staze naukowe w zagranicznych jednostkach
naukowych. Pierwszy z nich w okresie 04.-07.2009 (4 miesigce) w grupie Prof. Marii Rosario-
Ribeiro w Instituto Superior Tecnico, Dep. Engenharia Quimica ¢ Bioldgica na Universidate
de Lisboa (Lizbona, Portugalia), w ramach programu Lifelong Learning Programme — Erasmus.
W trakcie stazu zrealizowano badania dotyczace zastosowania silseskwioksanow
w polimeryzacji etylenu (’Silsesquioxanes — application in ethylene polymerization™).

Drugi staz zostal zrealizowany w okresie 01.2012-06.2012 (6 miesiecy), w grupie
Prof. Krzysztofa Matyjaszewskiego, w Department of Chemistry, Carnegie Mellon University
(Pittsburgh, Stany Zjednoczone), w ramach projektu Ventures przyznanego przez Fundacje
na Rzecz Nauki Polskiej. Badania dotyczyty ,, Zastosowania silseskwioksanéow w syntezie
nowoczesnych polimerow hybrydowych z wykorzystaniem procesu polimeryzacji rodnikowej

z przeniesieniem atomu (ATRP) ”. W wyniku wspotpracy opublikowano trzy artykuty naukowe:

S1. “Synthesis of high molecular weight polymethacrylates with polyhedral oligomeric
silsesquioxane moieties by atom transfer radical polymerization”’, Adrian Franczyk, Hongkun
He, Joanna Burdynska, Chin Ming Hui, Krzysztof Matyjaszewski*, Bogdan Marciniec*,
ACS Macro Letters 2014, 3, 799-802. (DOI: 10.1021/mz5003799 2).

S2. “Polymethacrylates with polyhedral oligomeric silsesquioxane (POSS) moieties: influence
of spacer length on packing, thermodynamics, and dyramics”, Stelios Alexandris,
Adrian Franczyk, George Papamokos, Bogdan Marciniec, Krzysztof Matyjaszewski, Kaloian
Koynov, Markus Mezger, George Floudas*, Macromolecules, 2015, 48 (10), 3376-3385
(DOI: 10.1021/acs.macromol.5b00663).

S3. “Dynamic heterogeneity in random copolymers of polymethacrylates bearing different
polyhedral  oligomeric  silsesquioxane  moieties  (POSS)”, Stelios  Alexandris,
Adrian Franczyk, George Papamokos, Bogdan Marciniec, Robert Graf, Krzysztof
Matyjaszewski, Kaloian Koynov, George Floudas*, Macromolecules 2017, 50(10), 4043-4053
(DOI: 10.1021/acs.macromol.7b00660).

Artykuly 0znaczone numerami 2 oraz 3 zostaty wzbogacone o badania przeprowadzone
we wspotpracy z grupami badawczymi Prof. Kaoliana Koynova z Physics of Interfaces,
Max Planck Institute for Polymer Research (Mainz, Niemcy) oraz Prof. George’a Floudasa
z Soft Matter Physics Lab, Department of Physics, University of loannina (loannina, Grecja).
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Ponadto odbytem dwa staze w firmach chemicznych (jeden zagraniczny, jeden
krajowy). Pierwszy z nich w okresie 04.2007-09.2007 (6 miesigcy), w Chemical Laboratory,
Mitsubishi Chemical Group Science and Technology Research Center (Yokohama, Japonia),
w laboratorium osrodka badawczo-rozwojowego firmy Mitsubishi pod opieka dr. Fumihiko
Shimizu. W ramach stazu prowadzitem badania w zakresie projektu pt. “Post-metalocene
catalysts for ethylene polymerization”.

Drugi staz odbylem w Laboratorium krakingu, alkilacji i olejow smarnych, w Orlen
Laboratorium (Orlen, Ptock). Celem stazu bylo zapoznanie si¢ z metodami oraz normami
oznaczania jakosci olejow produkowanych przez koncern Orlen (11.09.2006-29.09.2006,
dwa tygodnie).

W trakcie kariery naukowej opublikowatem artykuly naukowe we wspotpracy
z krajowymi i zagranicznymi grupami badawczymi m. in z:

- Prof. Rebeccg Mellen (Cardiff University, Cardiff, Wielka Brytania),
“Hydroelementation of diynes”, Jedrzej Walkowiak*, Jakub Szyling, Adrian Franczyk,
Rebecca L. Melen*, Chemical Society Reviews 2022, 51(3), 869-994
(DOI: 10.1039/D1CS00485A).

- Prof. Krystyng Czajg oraz Prof. Marzeng Biatek (Uniwersytet Opolski),

,,Synteza bimetalicznego silseskwioksanowego kompleksu tytanu(lV) i jego polimerycznego
odpowiednika oraz ich wlasciwosci katalityczne w polimeryzacji olefin”, Monika
Pochwata, Marzena Biatek*, Adrian Franczyk, Krystyna Czaja, Bogdan Marciniec,
Polimery, 2016, 61(9), 591-599.

- Prof. Krzysztofem Pielichoskim (Politechnika Krakowska),

,Poliuretany  modyfikowane funkcjonalizowanym  silseskwioksanem -  synteza
i wlasciwosci”, Krzysztof Pielichowski*, Matgorzata Jancia, Edyta Hebda, Joanna Pagacz,

Jan Pielichowski, Bogdan Marciniec, Adrian Franczyk, Polimery 2013, 58(10), 783-793.

6. Informacja 0  osiggnigciach  dydaktycznych,  organizacyjnych
oraz popularyzujacych nauke

6.1. Opieka nad pracami naukowymi

Do tej pory w roli promotora pomocniczego wypromowatem jednego doktora nauk
chemicznych. Jestem obecnie promotorem pomocniczym dwoch — doktorantow.
Pod moja opiekg czworka studentéw zrealizowata prace licencjackie, a 5 prac licencjackich

zrecenzowalem. W trakcie swojej pracy naukowej bylem opiekunem ponad 10 studentow
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wykonujacych badania w Centrum Zaawansowanych Technologii UAM, a wczesniej
w Zakladzie Chemii Metaloorganicznej, Wydzialu Chemii UAM. Nalezy podkreslic,
iz jako pracownik Centrum Zaawansowanych Technologii UAM nie prowadze zajeé
dydaktycznych, a powyzsza opieka merytoryczna nad studentami realizowana jest w ramach

wspotpracy z Wydziatem Chemii UAM.

6.2. Prowadzenie zaje¢ dydaktycznych

W trakcie studiéw doktoranckich prowadzilem przez 4 lata zajecia ze studentami
Wydziatu Chemii UAM, w ramach nastgpujacych przedmiotow: Podstawy chemii
nieorganicznej — laboratoria, Chemia nieorganiczna — ¢wiczenia rachunkowe. Realizowalem
rOwniez zajecia/seminaria w ramach prac licencjackich oraz doktorskich. Aktualnie jestem
zatrudniony na etacie badawczym, do ktorego nie ma przypisanego pensum dydaktycznego.
Aktywnie jednak szkolg studentow i doktorantéw z zakresu chemii metaloorganicznej, katalizy

i chemii polimerow.

6.3. Organizacja wydarzen popularyzujacych nauke

1. Bratem udziat w pracach komitetow organizacyjnych krajowych i miedzynarodowych
konferencji naukowych:

a) Misja chemo-, bio- i nanotechnologii w Wielkopolskim Centrum
Zaawansowanych Technologii: Materiaty 1 biomateriaty, 28-29.11.2011, Poznan.

b) 17" International Symposium on Homogeneous Catalysis - ISHC 17,
4-9.07.2010, Poznan,;

C) 51 International School on Molecular Catalysis — Organic and Polymer
Synthesis and Catalysis, 12-16.08.2005, Poznan;

d) The 16™ International Symposium on Olefin Metathesis and Related Chemistry
- ISOM XVI, 7-12.08.2005, Poznan.

2. W ramach projektu ID-UB bytem inicjatorem zaproszenia prof. Chao-Jun Li z McGill
University w Montrealu w Kanadzie oraz prof. Timothy Noel z University
of Amsterdam w Holandii. Celem ich wizyt byly wygloszenie wykladow
dla pracownikéw naukowych Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.

3. Pomagalem w organizacji konkursu chemicznego dla szkét ponadgimnazjalnych

— moja rola polegata na przeprowadzeniu konkursu dla jednej grup uczniow, 2006 r.
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4. Bralem udziat w organizacji jesiennej oraz wiosennej edycji warsztatow

laboratoryjnych dla uczniow ponadgimnazjalnych - rok akademicki 2005-2006 .

7. Oprocz kwestii wymienionych w pkt. 1-6, wnioskodawca moze podac inne
informacje, wazne z jego punktu widzenia, dotyczace jego Kkariery
zawodowej
W trakcie pracy naukowej moja praca zostata wyrdzniona nastepujacymi nagrodami

1 wyrdznieniami:

2020-2023-wsparcie finansowe w ramach Inicjatywy Doskonatosci-Uczelnia Badawcza UAM:
- Wsparcie najbardziej produktywnej naukowo mtodej kadry (,,bonus dla mtodych”);

- Wsparcie zarzadzania talentami - powstrzymanie drenazu m6zgow;

- Wsparcie udzialu naukowcow i doktorantow w prestizowych konferencjach naukowych -
Refundacja na podstawie zaptaconej faktury wystawionej na UAM;

-Wsparcie publikowania w prestizowych czasopismach naukowych - Refundacja w oparciu
o oplacong fakture wystawiong na UAM;

- Wsparcie umiedzynarodowienia UAM — przyjazdy wybitnych zagranicznych naukowcow
w ramach programow UAM Excellence Visiting Post-doctoral Researchers oraz UAM
Excellence Visiting Professors - Pobyt krotkoterminowy (do 2 tygodni);

2021 - Stypendium Ministra Edukacji 1 Nauki dla wybitnych mtodych naukowcow;

2019 - Zespotowa Nagroda Rektora UAM za osiggnigcia naukowe (I stopnia);

2018 - Zespolowa Nagroda Rektora UAM za osiagnigcia naukowe (II stopnia);

2015 - Laureat Programu START finansowanego przez Fundacj¢ na rzecz Nauki Polskiej;
2015 - wyrdznienie w konkursie: Nagrody Miasta Poznania za wyr6zniajace si¢ prace
magisterskie lub doktoranckie, konkurs organizowany przez Miasto Poznan; edycja 2015;
2014 - Wyrb6znienie za komunikat naukowy “Polymerization of POSS-MA by ATRP”
przyznane na konferencji POLYMATG60 International Conference, Zabrze, Polska;

2013 - ,,Wsparcie stypendialne dla doktorantéw na kierunkach uznanych za strategiczne
z punktu widzenia rozwoju Wielkopolski”, przyznane przez Wojewddzki Urzad Pracy
w Poznaniu;

2012 - Stypendium Fundacji im. Rodziny Kulczykéw dla doktorantow Uniwersytetu
im. Adama Mickiewicza w Poznaniu;

2012 - Wyrdznienie za komunikat naukowy “Synthesis of mono- and difunctionalized
silsesquioxanes” przyznane na konferencji Sixteenth International Symposium on Silicon
Chemistry (ISOS XVI), McMaster University, Hamilton, Ontario, Kanada;
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Zatgcznik nr 4 | Adrian Franczyk

2012 - Stypendium projakosciowe przyznawane przez Rektora UAM dla doktorantow
wyrdzniajacych sie praca naukowa i dydaktyczna,;

2010-2012 - Program Ventures przyznany przez Fundacj¢ na Rzecz Nauki Polskiej;
2009-2012 - Stypendium Rektora UAM dla najlepszych doktorantow;

2010 - ,,Wsparcie stypendialne dla doktorantéw na kierunkach uznanych za strategiczne;

z punktu widzenia rozwoju Wielkopolski” przyznane przez Wojewodzki Urzad Pracy
w Poznaniu;

2007 - Stypendium Ministra Edukacji i Szkolnictwa Wyzszego za osiggnigcia w nauce i pracy

badawczej.
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