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Streszczenie w jezyku polskim

Celem rozprawy doktorskiej pt. ,,Zastosowanie komplekséw kobaltu jako efektywnych
katalizatorow procesow sprzegania zwigzkéw krzemoorganicznych” byto opracowanie nowych,
selektywnych i wydajnych metod syntezy zwigzkéw krzemoorganicznych — w szczegdélnosci
siloksanéw, alkoksysilanéw oraz silazanéw - opartych na reakcjach dehydrogenujgcego
sprzegania katalizowanych kompleksami kobaltu. Gtéwnym zatozeniem pracy byto wykorzystanie
tanich, nietoksycznych i tatwo dostepnych zwigzkéw koordynacyjnych kobaltu jako alternatywy
dla tradycyjnych katalizatoréw zawierajgcych metale szlachetne.

Na podstawie analizy dotychczasowe;j literatury postawiono hipoteze, ze odpowiedni
dobdr kompleksdw kobaltu oraz warunkéw reakcji umozliwi uzyskanie pozagdanych produktéw
sprzegania przy jednoczesnym ograniczeniu powstawania produktéw ubocznych. W toku badan
opracowano i szczegétowo przebadano dwie klasy komplekséw kobaltu — pincerowe uktady typu
PNP oparte na szkielecie triazyny oraz kompleksy oparte na ligandach typu salen. Obie grupy
wykazaty wysokg aktywnos$é i selektywnosé katalityczng w procesach sprzegania, umozliwiajgc
wydajng synteze szerokiego zakresu zwigzkoéw krzemoorganicznych w tagodnych, przyjaznych
Srodowisku warunkach reakcji, zgodnych z zasadami zielonej chemii.

Rozprawa obejmuje cykl czterech publikaciji naukowych (P1-P4).
Pierwsza z nich (P1) dotyczy reakcji katalitycznego sprzegania alkoholi z wodorosilanami,
prowadzacej do powstawania eteréw sililowych w obecnosci pincerowych komplekséw kobaltu.
Opracowany uktad umozliwit funkcjonalizacje szerokiego spektrum substratow alifatycznych
i aromatycznych, z wysoka selektywnoscig oraz bez koniecznosci stosowania zewnetrznych
aktywatorow. Druga publikacja (P2) opisuje szereg reakcji pomiedzy réoznymi wodorosilanami
a silanolami, ktére pozwalajg na kontrolowane tworzenie uktadu wigzan Si-O-Si (w tym réwniez
ztozonych struktur zawierajgcych silseskwioksany), z wysokg wydajnoscia procesu. Trzecia praca
(P3) koncentruje sie na transformacji odpowiednich silanéw do silazanéw (aminosilanéw) na
drodze reakcji z aminami, ktéra prowadzono bez dodatkowych aktywatoréw dla stosowanych
prekatalizatorow. W rezultacie wykazano, ze katalizatory kobaltu typu pincer cechuje wysoka
selektywnos$¢é w kierunku tworzenia mono- i/lub disilazandw. Czwarta publikacja (P4) przedstawia
zastosowanie komplekséw kobaltu typu salen jako efektywnych katalizatoréw w reakcjach
sprzegania silanéw z alkoholami, silanolami i aminami, co pozwolito na opracowanie
uniwersalnej platformy katalitycznej umozliwiajacej otrzymywanie zwigzkéw zawierajgcych
wigzania Si-O i Si-N w jednym uktadzie reakcyjnym.

Uzyskane wyniki potwierdzity wysoka aktywnosé, selektywnos¢ i stabilnosé katalityczng
zastosowanych zwigzkéw koordynacyjnych kobaltu, co znaczaco zwieksza potencjat aplikacyjny
proponowanych metod. Wszystkie otrzymane produkty zostaty doktadnie scharakteryzowane za
pomoca spektroskopii NMR ('H, 'C, *°Si, "°F), spektrometrii mas oraz innych technik
analitycznych, co jednoznacznie potwierdzito ich strukture i czystosé.

Opracowane procedury katalityczne dehydrogenujgcego sprzegania doskonale wpisuja
sie w koncepcje zrownowazonej i przyjaznej srodowisku chemii, oferujgc alternatywe dla
tradycyjnych uktadéw opartych na metalach szlachetnych. Wyniki badan poszerzajg wiedze
z zakresu chemii komplekséw kobaltu i stanowig solidng podstawe dla dalszego rozwoju
zielonych metod syntezy zwigzkow krzemoorganicznych o istotnym znaczeniu przemystowym
i materiatowym.
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Streszczenie w jezyku angielskim

The aim of the doctoral dissertation titled ,,Application of cobalt complexes as efficient
catalysts in the coupling reactions of organosilicon compounds” was to develop new, selective
and efficient methods for the synthesis of organosilicon compounds - in particular siloxanes,
alkoxysilanes and silazanes — based on dehydrogenative coupling reactions catalyzed by cobalt
complexes. The main assumption of the work was to use inexpensive, non-toxic and easily
available cobalt coordination compounds as an alternative to traditional catalysts containing
noble metals.

Based on the analysis of the literature, a hypothesis was formulated that the appropriate
selection of cobalt complexes and reaction conditions would make it possible to obtain the
desired coupling products while limiting the formation of by-products. During the research, two
classes of cobalt complexes were developed and thoroughly studied — pincer PNP systems based
on a triazine backbone and complexes based on salen-type ligands. Both groups showed high
catalytic activity and selectivity in coupling processes, enabling the efficient synthesis of a wide
range of organosilicon compounds under mild, environmentally friendly reaction conditions
consistent with the principles of green chemistry.

The dissertation includes a series of four scientific publications (P1-P4). The first of them
(P1) concerns the catalytic coupling of alcohols with hydrosilanes, leading to the formation of silyl
ethers in the presence of cobalt pincer complexes. The developed system enabled the
functionalization of a wide range of aliphatic and aromatic substrates, with high selectivity and
without the need for external activators. The second publication (P2) describes a series of
reactions between various hydrosilanes and silanols, which allow controlled formation of Si-O-
Si bonds (including complex structures containing silsesquioxanes) with high process efficiency.
The third work (P3) focuses on the transformation of suitable silanes into silazanes (aminosilanes)
through reactions with amines, carried out without additional activators for the precatalysts used.
As aresult, it was shown that cobalt pincer catalysts exhibit high selectivity toward the formation
of mono- and/or disilazanes. The fourth publication (P4) presents the use of salen-type cobalt
complexes as efficient catalysts in coupling reactions of silanes with alcohols, silanols and
amines, which made it possible to develop a universal catalytic platform for obtaining compounds
containing Si-O and Si-N bonds within one reaction system.

The obtained results confirmed the high activity, selectivity and catalytic stability of the
applied cobalt coordination compounds, which significantly increases the application potential
of the proposed methods. All obtained products were thoroughly characterized using NMR
spectroscopy (1H, ¥c, s, 19F), mass spectrometry and other analytical techniques, which
clearly confirmed their structure and purity.

The developed catalytic dehydrogenative coupling procedures fit perfectly into the
concept of sustainable and environmentally friendly chemistry, offering a real alternative to
traditional noble-metal-based systems. The research results expand the knowledge in the field of
cobalt complex chemistry and provide a solid basis for the further development of green methods
for the synthesis of organosilicon compounds of significant industrial and material importance.
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Skroty

Me metyl

Et etyl

n-Pr n-propyl

i-Pr izopropyl

n-Bu n-butyl

s-Bu sec-butyl

t-Bu tert-butyl

i-Bu izobutyl

n-Hp n-heptyl

n-Oc n-oktyl

n-Hex n-heksyl

Cy cykloheksyl

Ph fenyl

Bn benzyl

Ar aryl

Alk alkil

p-Tol 4-metylofenylo

T™MS trimetylosililo

acac acetyloaceton

py pirydyna

ACN acetonitryl

THF tetrahydrofuran

2-MeTHF 2-metylotetrahydrofuran

DMF dimetyloformamid

Bpin ester kwasu 4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksaboronowego
KHMDS bis(trimetylosililo)amidek potasu
TEMPO 2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksy
POSS poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany
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Przewodnik po publikacjach stanowiacych rozprawe doktorska

,Zastosowanie kompleksow kobaltu jako efektywnych katalizatorow
procesow sprzegania zwigzkow krzemoorganicznych”

1. Wstep literaturowy

1.1 Wprowadzenie ogolne

Chemia zwigzkéw krzemu stanowi dynamicznie rozwijajacg sie dziedzine nauk
chemicznych, ktéra obejmuje zaréwno podstawowe badania nad wtasciwosciami zwigzkéw
krzemoorganicznych oraz ich zastosowaniami w przemysle i technologii.! Krzem to drugi pod
wzgledem rozpowszechnienia pierwiastek w skorupie ziemskiej. Pomimo potozenia w grupie
weglowcow, krzem oraz jego zwiazki charakteryzuja sie nierzadko odmiennymi wtasciwosciami
fizygkochemicznymi, wynikajacymi z  wiekszego promienia atomowego, mniejszej
elektroujemnosci oraz obecnosci orbitali d. Do kluczowych zwigzkéw krzemu zaliczamy
karbosilany zawierajgace wigzania Si-C, siloksany (oraz alkokosysilany), w ktérych wystepuja
wigzania Si-O oraz halosilany o wzorze R;Si—X (gdzie X = F, Cl, Br, oraz I). Razem stanowig jedna
Z najczesciej badanych grup zwiazkdw chemicznych, zaraz po klasycznych zwigzkach
organicznych, cieszgc sie duzym zainteresowaniem w wielu dziedzinach chemii.l

Sposrdod wielu przemian chemicznych w ktérych uczestnicza zwiagzki krzemu, szczegdlne
miejsce zajmuje reakcja dehydrogenujgcego sprzegania.” Proces ten polega na katalitycznym
tworzeniu nowych wigzan miedzy silanami zawierajgcymi wigzania Si-H, a nukleofilami takimi jak
alkohole, silanole czy aminy, przy jednoczesnym uwolnieniu czagsteczki wodoru. Procesy
dehydrogenujgcego sprzegania czesto przebiegaja w tagodnych warunkach, przy uzyciu
katalizatoréw metali przejsciowych. Sa one szczegdlnie atrakcyjne, gdyz umozliwiaja
kontrolowanie = chemoselektywnosci reakcji, zwiekszajagc tym samym znaczenie catego
procesu.

Powstajgce w ten sposdb zwigzki krzemoorganiczne posiadajg szerokie spektrum
zastosowan. W przemysle materiatowym sg wykorzystywane do produkcji zywic silikonowych,
elastomeréw oraz powtok ochronnych o wysokiej odpornosci chemicznej, jaki i termicznej.
W chemii materiatowej zwigzki te odgrywajg istotng role jako prekursory nanomateriatow
i funkcjonalnych powierzchni. Dodatkowo, ich wtasciwosci biologiczne sprawiaja, ze coraz
czesciej bada sie ich potencjalne zastosowania w medycynie, np. jako sktadniki systemoéw
dostarczania lekéw czy bioaktywne powtoki implantéw. W elektronice krzem petni role materiatu
potprzewodnikowego, a jego nieorganiczne zwigzki, takie jak tlenek krzemu(lV), sa
wykorzystywane jako dielektryki.l! Dzieki mozliwos$ci precyzyjnego modyfikowania ich struktury
chemicznej, mozna dostosowaé ich wtasciwosci do konkretnych potrzeb aplikacyjnych.>%

Chemia zwigzkéw metaloidoorganicznych, w tym zwigzkéw krzemu, to obecnie jedna
z najszybciej rozwijajgcych sie gatezi chemii. Trwajg intensywne badania nad opracowaniem
nowych, bardziej wydajnych, selektywnych i ekologicznych metod syntezy, ktére pozwolityby
jeszcze szerzej wykorzystacé potencjat tych zwigzkéw.!""'? Szczegdlnym zainteresowaniem cieszy
sie rozwdj metod nie wymagajacych uzycia rozpuszczalnikdw oraz tych wykorzystujgcych
katalizatory metali powszechnie wystepujacych w naturze. Dodatkowo, coraz wiekszy nacisk
ktadzie sie na badania dotyczagce mechanizméw reakcji, co umozliwia lepsze poznanie natury
danego procesu, a w rezultacie skuteczniejszg kontrole selektywnosci danej reakcji chemicznej.
Podsumowujac, tak ukierunkowany rozwdj chemii krzemu pozwala zwiekszaé jej znaczenie
w tworzeniu innowacyjnych technologii przysztosci.l'®
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1.2 Metody otrzymywania oraz zastosowanie siloksanéw, alkoksysilanéw i
silazanow

Siloksany stanowig wazna grupe zwigzkdéw chemicznych zawierajgcych powtarzajgce
sie jednostki strukturalne o ogélnym wzorze (R,SiO),, gdzie R oznacza grupy organiczne, takie jak
alkilowe (np. -CHj,, —-C,H,) lub arylowe (np. -C4H;).!'"¥ Podstawowym elementem budulcowym
struktury tych zwigzkéw jest mostek tlenowy tgczacy dwa atomy krzemu, ktéry tworzy
charakterystyczne wigzanie krzem-tlen-krzem (Si-O-Si).l'" Struktura siloksanéw moze
przyjmowac¢ forme liniowa, cykliczng lub przestrzenna, w zaleznosci od dtugosci tancucha,
stopnia rozgatezienia oraz rodzaju podstawnikéw zwigzanych z atomem krzemu.'*'® |ch
wtasciwosci fizykochemiczne w duzej mierze determinowane sg przez budowe szkieletu oraz
charakter grup organicznych przytgczonych do krzemu.!'":"® Mogg one przyjmowaé postac cieczy,
zywic, gumy lub elastomeréw co mozna kontrolowaé poprzez wspomniang wczesniej dtugosé
oraz ilo$é rozgatezien taricucha polimerowego oraz rodzaj grup pobocznych. ['®

Jedna z najstarszych i najczesciej stosowanych metod laboratoryjnych i przemystowych

otrzymywania siloksanow to reakcja, ktéra polega na hydrolizie i kondensacji chlorosilandw (Rys.
1)_[19—21]

2 R3Si—Cl + H,O R3Si—0O—-SiR; + 2 HCI

Rys.1 Klasyczna metoda otrzymywania siloksanéw.

Siloksany mozna réwniez efektywnie otrzymywaé w wyniku reakcji kondensaciji
zwigzkéw krzemu zawierajgcych grupy -SiOH, prowadzonej w obecnosci katalizatoréow
zasadowych, takich jak NaOH, KOH, aminy organiczne, weglany metali alkalicznych lub silne
zasady organiczne (Rys. 2).122-2]

zasada

(NaOH / KOH / Et;N)

2 RSi—OH —— > R3Si—0-SiR3 + H,0
Rys.2 Otrzymywanie siloksanéw w reakcji kondensaciji silanoli.

Cykliczne oligosiloksany sg czesto stosowanymi monomerami/substratami do syntezy
liniowych lub usieciowanych siloksanéw w procesach polimeryzacji kationowej lub anionowej. Za
pomoca tych reakcji mozemy uzyskac¢ siloksany o kontrolowanej dtugosci tancucha oraz
strukturze, co bedzie determinowato ich unikalne wtasciwosci.®”

Zwigzki krzemoorganiczne zawierajgce wigzania Si-O-Si cechujg sie wysoka
odpornoscig termiczng i chemiczng, maja réwniez wtasciwosci hydrofobowe. Gtéwnym
czynnikiem determinujgcym ich stabilno$¢ termiczna jest wysoka energia wigzania Si-O, co
przewyzsza wartos$¢ energii wigzan C-C oraz C-0. Ponadto, atom krzemu posiada dostepne
orbitale d, ktére umozliwiajg interakcje z nukleofilami, utatwiajac funkcjonalizacje struktury
siloksanowej poprzez podstawienie grup funkcyjnych.®" Siloksany stanowig podstawe do syntezy
silikonéw — polimeréw wykorzystywanych szeroko w przemysle chemicznym, elektronicznym,
budowlanym, kosmetycznym oraz w medycynie, gdzie stosowane sg m.in. jako materiaty
implantacyjne, sktadniki opatrunkéw, powtoki biomedyczne oraz elastyczne materiaty o wysokiej
biozgodno$ci.l*? Ich wtasciwosci fizykochemiczne mozna w szerokim zakresie modyfikowaé, co
czyni je niezwykle wszechstronnymi materiatami do zastosowan technologicznych
i biomedycznych.[33-%]

Alkoksysilany to zazwyczaj bezbarwne, lotne ciecze, ktére sa jedna z kluczowych grup
zwigzkow w chemii krzemu o ogélnym wzorze R-O-SiR3.1*1 Zwigzki te cechujg sie zdecydowanie
wigkszg reaktywnoscig w stosunku do wspomnianych wcze$niej siloksanéw.® Obecnosé grup
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alkoksylowych w strukturze tych zwigzkéw powoduje, ze tatwo ulegajg one rekcji hydrolizy, co
utatwia podstawianie innych pochodnych siloksanowych.®? Ich budowa umozliwia tworzenie
sieci krzemionkowych bez potrzeby uzycia wysokich temperatur i ci$nien. Zwigzki te zostaty
wykorzystane w rozwoju technologii sol-gel, a takze w chemicznej funkcjonalizacji powierzchni
materiatéow, ktdére przeprowadzono zaréwno w skali laboratoryjnej, jak i przemystowe;j.
W minionych latach zaobserwowano szczegdlne zainteresowanie funkcjonalizowanymi
alkoksysilanami, ktére moga zawiera¢ w swojej strukturze aktywne grupy, takie jak aminowe czy
epoksydowe, co pozwala na zastosowanie ich w reakcjach biokoniugaciji, inzynierii powierzchni
czy w konstrukgcji uktadow hybrydowych.[ ! Dzieki wysokiej reaktywnosci sg w stanie tworzyé
trwale zwigzane warstwy na powierzchniach, takich jak szkto, metal czy tworzywa sztuczne.[*"

Jedng z najbardziej popularnych i najczesciej stosowanych metod otrzymywania
alkoksysilanéw jest reakcja chlorosilanéw z alkoholami w warunkach bezwodnych. Jednak
powstajacy w niej kwas solny wymaga uzycia zasadowych akceptorow takich jak trzeciorzedowe
aminy, ktére pozwola go zwigzaé w postaci czwartorzedowej soli amoniowej (Rys. 3).[4%43

EtN

RiSi—Cl + R—OH ——— R;Si—O-R'

- EtsN-HCI
Rys.3 Reakcja otrzymywania alkoksysilanéw.

Alkoksysilany stanowig istotng grupe zwigzkéw o szerokim zakresie zastosowan,
wynikajacym z ich zdolnosci do tworzenia trwatych powtok oraz struktur tlenkowych w procesach
hydrolizy i kondensaciji. Dzieki mozliwos$ci wykorzystania ich jako prekursoréw w chemii sol-gel
oraz modyfikatoréw powierzchni, zwigzki te odgrywaja kluczowa role w nowoczesnej chemii
materiatéw i inzynierii zaawansowanych technologii.l*!

Silazany (aminosilany) to grupa zwigzkéw chemicznych zawierajgcych w swojej
strukturze wigzanie krzem-azot. Moga one wystepowac w postaci prostych czgsteczek zwanych
monosilazanami, ktére posiadajg jedno wigzanie Si-N, disilazany zawierajgce grupe Si-N-Si oraz
jako bardziej ztozone polisilazany, w ktérych wigzania krzem-azot powtarzajg sie
naprzemiennie.’® Dtugos$é i energia wigzan Si-N jest poréwnywalna do wigzan Si-O, dzieki czemu
wykazujg wysoka trwato$é termiczng.®" Jest ono jednak duzo bardziej podatne na hydrolize
(zarobwno w warunkach kwasowych jak i zasadowych), co jest wykorzystywane w chemii
materiatowej.®? Ich reaktywno$é jest uzalezniona od podstawnikéw organicznych oraz struktury
czgsteczki.®® Jesli zawierajg grupy —-NH badZz -NH, moga zostaé wykorzystane w procesach
umozliwiajgcych dalsza funkcjonalizacje zwigzkéw organicznych.!54

Istnieje kilka metod otrzymywania silazanéw. Jedng z najczesciej stosowanych jest
reakcja chlorosilanéw z aminami, w ktérej dochodzi do eliminacji chlorowodoru (Rys. 4). W tej
metodzie konieczne sag warunki bezwodne oraz obecnos¢ srodowiska zasadowego. Czesto
dodaje sie zasady pomocnicze, takie jak trietyloamina lub pirydyna, ktére wychwytujg powstajgcy
HCl, zapobiegajac zakwaszeniu s$rodowiska reakcji i zwiekszajac wydajnos¢ syntezy
aminosilanow. 55559

Et;N

RsSi—Cl + R,N-H ————>  R3Si—NRy'

- EtyN-HCI

Rys.4 Reakcja otrzymywania silazanéw.
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Silazany znalazty wiele zastosowan w réznych dziedzinach nauki i technologii.
Polisilazany sa wykorzystywane jako prekursory ceramiki, ich wysokotemperaturowa piroliza
skutkuje otrzymaniem nieorganicznych materiatdw ceramicznych o wysokiej odpornosci.®”
Wykorzystuje sie je rowniez do produkcji cienkowarstwowych powtok ochronnych na szkle,
metalach, czy tez polimerach. Silazany sg czesto uzywane jako reagenty w chemii organicznej
i metaloorganicznej, gdzie wykorzystuje sie je jako zasady nieorganiczne oraz do ochrony grup
funkcyjnych. 3%

1.3 Dehydrogenujace sprzeganie silanéw

Dehydrogenujace sprzeganie to proces, w ktérym dwa substraty zawierajgce wigzania
C-H lub X-H ulegaja potaczeniu (gdzie X = heteroatom), tworzac czasteczki z wigzaniami C-C lub
C-X, przy jednoczesnym wydzieleniu czgsteczki wodoru.®?' W odréznieniu od klasycznych reakgji
sprzegania takich jak Suzuki, Hecka czy Sonogashiry, proces dehydrogenujacego sprzegania nie
wymaga wczesniejszej funkcjonalizacji substratéw, co stanowi istotng zalete tego typu reakcji.l®!

W ostatnich dwoéch dekadach nastgpit intensywny rozwdj badan, zwigzanych
z reakcjami dehydrogenujacego sprzegania, w szczegdlnosci tych wykorzystujgcych katalize
metalami przejsciowymi.5%¢'W przypadku procesoéw katalizowanych metalami bloku d takimijak
pallad, ruten, czy tez iryd, reakcja przebiega wedtug typowego mechanizmu, ktéry obejmuje
aktywacje wigzania C-H badz E-H (gdzie E to np. N, O, Si, B), nastepnie utworzenie wigzania
metal-substrat, ktdrej nastepstwem jest etap redukujgcej eliminacji powigzany z wydzieleniem
pozadanego produktu. Cykl katalityczny zamyka usuniecie czagsteczki wodoru i regeneracja
katalizatora.l®”-7%!

W rezultacie w szeroko rozumianej chemii syntetycznej dehydrogenujacemu sprzeganiu
ulegaja rozne klasy zwigzkoéw zawierajacych aktywne wigzania X-H, w tym uktady aromatyczne,
heteroatomowe oraz nienasycone. %772 W przypadku silanéw, polega ono na rozerwaniu
wigzania Si-H, utworzeniu trwatego potaczenia Si-R (gdzie R = O, N, C), konczac na wydzieleniu
czgsteczki wodoru (Rys. 5). W chemii metaloorganicznejjest to jedna z powszechnie stosowanych
metod otrzymywania zwigzkédw krzemoorganicznych bez otrzymywania uciazliwych (korozyjnych)
produktéw ubocznych reakcji. W procesie dehydrogenujgcego sprzegania silanéw niezbedne jest
dobranie odpowiedniego katalizatora. W wiekszosci przypadkéw sg to zwigzki koordynacyjne
metali przejSciowych takich jak rod, ruten, iryd, platyna czy nikiel. 7378

katalizator

R3SI_H + R'—H - Rgsl_R’ + H2
Rys.5 Schemat reakcji dehydrogenujacego sprzegania.

Reakcje dehydrogenujacego sprzegania posiadaja duzo zalet. Gtdwna korzysciag jest
wysoka selektywnosé, ktéra umozliwia otrzymanie produktéw reakcji przy minimalnej ilosci
produktéow ubocznych oraz prowadzenie reakcji w tagodnych warunkach.U”78 Wodér, ktory
powstaje w procesie jest nieszkodliwy dla srodowiska i tatwy do usuniecia dzieki czemu etap
izolacji produktu jest mniej skomplikowany. Co wiecej, coraz czesciej stanowi on dodatkowy,
cenny produkt reakcji, przy czym wejsciowe wodorosilany traktuje sie jako ciekte organiczne
zwigzki bedace nosnikami wodoru (ang. liquid organic hydrogen carriers (LOHCs)).”
Dehydrogenujace sprzeganie jest szeroko stosowane w syntezie siloksandw, alkoksysilanow
(eterow sililowych), silazanéw oraz do tworzenia funkcjonalnych powtok.®® Wspdtczesna chemia
metaloorganiczna koncentruje sie na doskonaleniu reakcji dehydrogenujgcego sprzegania
poprzez opracowywanie wydajniejszych uktadéw z uzyciem tanich i tatwo dostepnych
katalizatoréw oraz przeprowadzeniu procesu w tagodnych warunkach.®"#2
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1.3.1 Synteza siloksanéw oraz alkoksysilanow na drodze procesu
dehydrogenujacego sprzegania.

Proces dehydrogenujgcego sprzegania stanowi jedno z najwazniejszych narzedzi
wspotczesnej chemii krzemoorganicznej, umozliwiajac otrzymywanie zaréwno alkoksysilandw,
jak i siloksanow w sposob efektywny i zgodny z zasadami zielonej chemii. Skutecznos¢ tego
procesu w duzym stopniu zalezy od rodzaju katalizatora, a w szczegdlnosci od metalu
stanowigcego centrum aktywne. W literaturze wskazuje sie szerokg game pierwiastkow, ktore
moga petni¢ te role, poczawszy od metali grup gtéwnych uktadu okresowego, az po zwigzki
koordynacyjne metali przejSciowych.F!

W przypadku metali grup gtéwnych istotne znaczenie majg przede wszystkim zwigzki
sodu, potasu, wapnia i magnezu, ktdre wykazuja zdolnos¢ do inicjowania sprzegania i sg cenione
za niski koszt oraz tatwg dostepnos$c.8%84 |stniejg tez metody oparte na wykorzystaniu
katalizatoréw niemetalicznych, wsréd ktdrych szczegélnag role odgrywaja zwiazki boru, ktére
w ostatnich latach staty sie wazng alternatywg wobec klasycznych katalizatoréw. 588!

Zainteresowanie budzg tez katalizatory oparte na metalach bloku d. Do najczesciej
badanych nalezg kompleksy rutenu, rodu, irydu, palladu i platyny.l*£”% Metale te odznaczajg sie
wyjatkowa aktywnoscig katalityczng i wysoka selektywnoscig, co sprawia, ze stanowig obecnie
punkt odniesienia w badaniach nad reakcjami dehydrogenujgcego sprzegania.

1.3.1.1 Synteza alkoksysilanéw oraz siloksanéw z wykorzystaniem katalizatoréw
opartych o metale pierwszego szeregu bloku d.

Ws$réd metali bloku d opisano liczne uktady katalityczne zdolne do efektywnego
przeprowadzania reakcji dehydrogenujacego sprzegania, prowadzacych do tworzenia wigzan
krzem-tlen (Si-O).®! Literatura przedstawia rdéznorodne przyktady katalizatoréw jednak
W niniejszej pracy szczegdlna uwaga zostata poswiecona metalom pierwszego szeregu bloku d.
Ponizej przedstawiono zestawienie wybranych metod katalitycznych.

W 2016 r. Du i wspotpracownicy opracowali metode dehydrogenujacego sprzegania
pomiedzy alkoholami (w tym takze fenolami oraz kwasami karboksylowymi) z wodorosilanami
katalizowang zwigzkami koordynacyjnymi manganu (Rys. 6). W reakcjach, uzyto rdéznych
substratow, w tym alkohole alifatyczne (pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowe), alkohole cykliczne
oraz fenole. W odpowiednich warunkach wiekszo$¢ z nich ulegata tatwej konwersji do
pozadanych eteréw sililowych. W przeciwienstwie do alkoholi pierwszorzedowych,
dehydrogenujace sprzeganie alkoholi drugorzedowych i trzeciorzedowych z diwodorosilanami
(np. PhySiH,) powodowato otrzymanie produktéw monosprzegania w  postaci
monoalkoksysilandw - nawet przy zastosowaniu nadmiaru alkoholu. Wskazuje to, ze sprzeganie
kolejnego wigzania Si-H z drugg czgsteczka alkoholu byto utrudnione ze wzgledu na znacznag
zawade steryczng.[®
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[Mn]
0,5 mol% tBu tBu

RSi—H + R—OH ——— RySi—OR' + H,
MeCN, 80°C Bu N /0 tBu
1-32 godz. Mn
=N"N N=
/

0,5-1,4 ekw. 1,0 ekw.

>l\ H EtO QEtQ oh P
7" Ph Sl Ph" 0" 0" > ph

97% 98% 95%
Rys.6 Synteza alkoksysilanéw w obecnosci katalizatora manganu.

W innym przypadku kompleks manganu Mn(CQO)sBr okazat sie skutecznym katalizatorem
reakcji sprzegania monoalkoksysilanéw z alkoholami zawierajacymi nienasycone wigzania C-C
(Rys. 7). Umozliwito to synteze niesymetrycznych eteréw sililowych. Alkohole zawierajgce
terminalne wigzania podwdjne lub potréjne sg zazwyczaj podatne na hydrosililowanie podczas
alkoholizy katalizowanej metalami przejsciowymi, jednak w tym przypadku pozostaty
nienaruszone.®

iPr. iPr " " iPr. iPr
\/ g \/
OEt + R-OH [ OFEt + H
H/ \O CHZCIZQ, ;sg;;‘). pok. R O/ \O 2
0] (0]
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iPr.  iPr Pr.  iPr iPr. iPr
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{
\
N
e
O
L
N\, -
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68% 70% 75%
Rys.7 Synteza siloksanéw z uzyciem katalizatora Mn(CO)sBr.

Grupa Royo wykazata, ze kompleksy zelaza(ll) z ligandami typu NHC sa wydajnymi
katalizatorami dehydrogenacyjnego sprzegania alkoholi z silanami (Rys. 8). Ich aktywnos$é
katalityczng poczgtkowo badano uzywajac etanolu i PhSiH; jako substratéw modelowych.
Reakcje przeprowadzono w acetonitrylu w temperaturze 70°C w obecnosci 1 mol% katalizatora.
Wszystkie sposréd badanych komplekséw zelaza wykazaty wysokg aktywno$¢ w procesie
sprzegania etanolu z PhSiH;. Co wiecej, inne silany, tj. difenylosilan, czy tez trietoksysilan, réwniez
byty wydajnymi substratami w reakcji z etanolem. W kazdym przypadku, proces przebiegat
z wysoka wydajnoscig prowadzac do otrzymania odpowiednich eteréw sililowych. Gdy reakcje
przeprowadzono z tert-butylodifenylosilanem, uzyskano nieco mniejsza wydajnosé
odpowiedniego eteru sililowego, na co wptyw miata duza zawada steryczna w czasteczce
substratu.!
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[Fe]
1,0 mol%

R3Si—H + R'—OH ———— > R3Si—O—R’ + H, Ph
MeCN, 70°C, Fe_
8-16 godz. N«(I I
k/ CcO
1,0 ekw. 3,0 ekw. A N\R

@ ot @2 Q/g

92% 77% 70%
Rys.8 Synteza alkoksysilanéw z uzyciem katalizatora zelaza.

W 2020 roku, Waterman opisat strategie tworzenia wigzania Si-O katalizowanego
zwigzkami zelaza (Rys. 9). Ich aktywacja przebiegata pod wptywem promieniowania z zakresu
Swiatta widzialnego. W tym przypadku komercyjnie dostepny dimer dikarbonylozelaza(ll)
cyklopentadienylowy [CpFe(CO).]. wykazat wysoka aktywno$é¢ w tym procesie. W wiekszosci
przyktadéw ilosé uzytego katalizatora wynosita 2 mol%. Pierwszorzedowe, drugorzedowe
i trzeciorzedowe wodorosilany zostaty selektywnie przeksztatcone w odpowiednie etery sililowe
przy uzyciu alkoholi alifatycznych. Pod wptywem $wiatta widzialnego kompleks [CpFe(CO),l,
przechodzi w stan wzbudzony, co umozliwia aktywacje wigzan Si-H i O-H oraz utworzenie nowych

wigzan Si-O z uwolnieniem wodoru. 2

[CpFe(CO),l»

R —H + " 1,0 mol% . , H
3Si R'—OH ———— >  RSi—O—R + H,
benzen-dg, LED,
temp.pok., 24 godz.

1,0 ekw. 4.0 -6,0 ekw.
Q
R A oo
N ., @ o @ P
% eﬁ v i T
oC Fe. e, 0
8 oc” oc” | iR 99% <o -1Pr

CcO
R.Si—H :
k— 3 IPr/

it

He Fe
oc” | "h @
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99% Q
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TR R'—OH Bn~ Bn
RsSi—H H, Q
? 93% me
_Fe, ‘ Me
ocT L oR Pr

Rys.9 Synteza alkoksysilanéw z uzyciem katalizatora [CpFe(CO).]..
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Badania Gasperiniego i wspotpracownikéw wykazaty, ze kompleks zelaza(ll) z ligandem
B-diketiminowym skutecznie katalizuje dehydrogenujace sprzeganie zaréwno alifatycznych, jak
i bardziej ztozonych alkoholi, np. 3,7-dimetylooktadi-1,6-en-3-ol, cholesterol, mentol, z réznymi
silanami (Rys. 10). Etery sililowe otrzymano z wysokg wydajnoscig w umiarkowanym zakresie
temperatur (50-80 °C) i niewielkich ilosciach katalizatora (1-10 mol %). Co istotne, reakcja nie
prowadzita do niepozadanych proceséw ubocznych, takich jak izomeryzacja alkenéw, co
wskazuje na jej wysoka selektywnosé. 9%

Me N Me
iPr |l iPr
[Fe] N N
i — __ S0mo% N \/
R3Si—H + R'—OH CaD tomp pok R3Si—O—R + Ho Fé
18 godz. iPr . iPr
1,0 ekw. 1,0 ekw. CH,TMS
NH, Me
AN
Ph_ O O @ g \)\Ph \ :@
/A /A
H Me H Me
99% 99% 99%

Rys.10 Synteza alkoksysilandéw z uzyciem kompleksu zelaza(ll) z ligandem -
diketiminowym w roli katalizatora.

Duze zainteresowanie wzbudzajg takze katalizatory oparte na nanoczastkach metali
(tzw. single-atom catalysts, SACs), ktére wykazujg sie wysoka selektywnosciag i aktywnoscia.
Opisano innowacyjng metode otrzymywania eterdow sililowych w reakcji alkoholi
z wodorosilanami, katalizowang przez zaawansowany materiat kobaltowo-weglowy typu Co
SAs/2D N-C (Rys. 11). Reakcje prowadzono w tagodnych warunkach oraz w krétkim czasie.
Wydajnosci proceséw otrzymywania okreslonych produktéw przekraczaty 95% dla wielu uktadéw,
co potwierdzato wysokg aktywnosé i selektywnos$é uzytego katalizatora Co SAs/2D N-C.!%4

Co SAs 2D-N-C
. , 5,34 mg X ,
R3Si—H + R—0OH —— R3Si—0—R + H,
alkohol, temp. pok.
3 godz.
stosowany jako

1,0 ekw. rozpuszczalnik
Et
Et/ ~ /© nBu/ ~ Et:l\ _Et
/\ /N Et
Me Me Me Me
97% 97% 95%

Rys.11 Synteza alkoksysilandw z uzyciem katalizatora Co SAs/2D N-C.

W przypadku komplekséw metali przejsciowych reakcje dehydrogenujgcego sprzegania
pomiedzy silanolami a silanami katalizowat takze pincerowy kompleks kobaltu(ll) (typu NNN)
w obecnosci aktywatora KO-tBu (Rys. 12). Reakcje prowadzono w tagodnych warunkach w THF.
Mechanizm syntezy siloksanéw katalizowanej kompleksem kobaltu obejmuje utworzenie
aktywnej formy katalizatora, ktéra nastepnie reaguje z diwodorosilanem, prowadzac do
powstania produktu posredniego oraz przytaczenia czasteczki silanolu. W kolejnym etapie
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zachodzi metateza wigzania, czego efektem jest utworzenie siloksanu, a nastepnie uwolnienie
czgsteczki wodoru.®

Co(ll) 2,0 mol%

KO-tBu 4,0 mol%

RsSi—H + R%3Si—OH ————— R;Si—0-SiR; + Hp

THF, temp.pok.
1godz.
1,0 ekw. 1,0 - 2,0 ekw.
X
| /
Ph HN— Co NH
DN L Y £ A eler N
0" "Me
2 KBr
/ 2KOtBu/‘$1 2 BuOH
| X
P R,SiH
H, N e
> Ph ‘BUHN—Co—NHBu
P | H 88%
/0" "Me
® [
N* N’
tBUHN_CO_NHtBU tBUHN_CO_NHtBU
Hdh R,Si
\/ Ph
Oty
I 82%
) ~ [ X H—OSIR';
\\\ RoHSi—OSiR'; /(j\
N
) BUHN—Co—NHBu
RQHSiI H
H—O—SiR's

Rys.12 Synteza siloksanéw przy uzyciu pincerowego katalizatora kobaltu(ll).

W 2015 roku Ohta i Watanabe przedstawili metode syntezy eteréw sililowych na drodze
dehydrogenujacego sprzegania alkoholi z wodorosilanami. Ich strategia opiera sie na uzyciu
odpowiedniego kompleksu niklu(ll) typu NHC (Rys. 13). Cechuje sie on wysoka stabilnoscia
wobec wilgoci oraz tlenu. Reakcje prowadzono w toluenie, w temperaturze 110 °C, wykorzystujac
1-4 mol% katalizatora, a jako substraty stosowano zaréwno fenole, jak i alkohole alifatyczne.
Otrzymano szereg produktow z wysoka wydajnoscia procesu. Udato sie takze zaobserwowag, ze
reakcja przebiega z wyraznym okresem indukcji, zwigzanym z przejsciem kompleksu Ni(ll) do
formy aktywnej katalitycznie Ni(0).[°®

Pr iPr
- S
[Ni] N_ N
. 1.0 - 4,0 mol% )
RSi—H + R—OH ————> R3Si—O-R' + H, T
CH,Cl, 110°C

1-24 godz.

Ni
1,0 ekw. 1,5 ekw. @/ Q

Ra! o
-0 7 e

99% 88% 99%

Rys. 13 Synteza alkoksysilanéw z uzyciem katalizatora niklu(ll) typu NHC.
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Grupa Sawamury wykorzystata kompleks miedzi(l) z difosfinami na bazie ksantanu (Rys.
14). Reakcja pozwalata osiagna¢ wysokie wydajnosci oraz dobrg chemoselektywnosé.
Zaproponowano réwniez cykl katalityczny dla tej reakcji inicjowany przez fosfinowo-chelatowany
wodorek Cu(l) (forma aktywna), ktory pozostaje w rownowadze z mniej aktywng lub nieaktywna
forma dimeru. Nastepnie, metateza wigzania ¢ z alkoholem dostarcza grupe alkoksylowag
i uwalnia czgsteczke wodoru. Analogiczna metateza z czgsteczkg wodorosilanu prowadzi do
utworzenia spodziewanego produktu i zamkniecia cyklu katalitycznego.®”!

OH -SIEt
Et CeHi~ o CeHi7™ ’
T 1,0 ek 101% 0
Et_Sll_H * - CH. j)OZ:;pok %% * H2
Et )O\H : 1;,90‘12" ‘ - Et3
CgH17 C8H17
1,0 ekw 1,0 ekw 1%
/R
. P_ P
R3Si—O—R' cu” R'—OH
|
H

/N /N

P P P. P
\CLI/---' H \CIU'/"" Cl)R'
RO ---- SiRy H----- H

R3Si—H P P Hz

Rys. 14 Synteza alkoksysilanéw z uzyciem kompleksu miedzi(l) z difosfinami na bazie ksantanu.

Gunji i wspoétpracownicy opracowali selektywng metode syntezy eteréw sililowych,
poprzez dehydrogenujace sprzeganie fenylosilanu z réznymi alkoholami pierwszorzedowymi,
drugorzedowymi i trzeciorzedowymi (Rys. 15). Reakcja katalizowana jest przez kompleks Cu(hfa),
- heksafluoroacetyloacetonian miedzi(ll). W badaniach wykorzystano alkohole o zréznicowanej
budowie: proste (np. etanol), rozgatezione (np. izopropanol, tert-butanol) oraz cykliczne (np.
heksanol).l*®

[Cu(hfa),]
1,5-50 1%
RSi—H + R—OH —————»= R Si—0-R + H,

CH,Cl, 0°C

1,0 ekw. 1,5 ekw.

@ I\/|1< @ I\/H4<:> Q I\/H_>T

77% 64% 68%

Rys. 15 Synteza alkoksysilanéw z uzyciem kompleksu Cu(hfa),.
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Stworzono réwniez efektywna metode sprzegania POSS-silanoli z wodorosilanami
z wykorzystaniem triflanu miedzi(ll) (Cu(OTf),). Jest on wysoce aktywny w selektywnej syntezie
funkcjonalizowanych pochodnych POSS w tagodnych warunkach reakcji (Rys. 16). Mechanizm
reakcji katalizowanej przez Cu(OTf), rozpoczyna sie od rozktadu triflanu i redukcji Cu(ll) do Cu(0)
przy jednoczesnym utworzeniu triflanu sililowego i wydzieleniu wodoru. Nastepnie POSS silanol
reaguje z powstatym triflanem sililowym, tworzac pozadany produkt. Caty proces przebiega
selektywnie, bez rozktadu wigzan Si—-O-Si w strukturze silseskwioksanéw. Réznorodne substraty,
zaréwno symetryczne, jak i niesymetryczne wodorosilany, pozwolity na uzyskanie zréznicowanych
struktur POSS.

Bu /IBU Bu Bu
\ O\ / \ O\ / R
7'\0 Bu N\ Q oH 9o, Bu A Q o—si-R
\S!/ \Si/ Cu(oT, / N oAU S'/ |
0 IIBU 0o \ + R.Si—H 4,0 mol% o Si Bu Ol R . H
é. O/ \ SI/ S toluen, 80°C é O/ \SI/ \ 2
_vol z. _ol
Bu \O\\\ O/ \O\S. 24 god: Bu \\\\ O/ \ 0.
BU I~_ . —°"~By /Bu/SI\ /SI\IBU
. iBu Bu
Bu O / | Bu o S'/ \
7O’B“§I\\\/—© ?I\O\fBUOI\;q/_J

\
810 si0  _si
i i i I
By / ~iBu By o~ Bu
97% 90%

Rys.16 Synteza siloksanow przy uzyciu katalizatora triflanu miedzi(ll) (Cu(OTf),).

Powszechnie znany odczynnik Strykera ([(PPhs)CuH]s) uzyto w syntezie siloksanéw
w procesie dehydrogenujgcego sprzegania (Rys. 17). Zastosowanie katalizatora miedziowego
okazato sie kluczowe dla uzyskania wysokiej wydajnosci i chemoselektywnosci reakcji. Reakcje
przeprowadzano w toluenie jako rozpuszczalniku, w temperaturze pokojowej, w obecnosci od
0,125 do 0,5 mol% katalizatora, w atmosferze argonu. Proponowany mechanizm opiera sie na
aktywacji wigzania Si-H w obecnosci katalizatora miedziowego, ktéry umozliwia rozerwanie tego
wigzania pod wptywem protonu pochodzacego z silanolu (R;Si—-OH), co nastepnie prowadzi do
powstania wigzania Si-O oraz uwolnienia czgsteczki wodoru "%

23



[PPhsCuH]g
. ) 0,125-0,5mol% . .
R3Si—H + R'Si—OH —— > R3Si—0-SiR'; + H,

toluen, temp. pok.

argon, 30 min.
1,0 - 2,0 ekw. 1,0-3,0 ekw.
|
|
Ot Ofef< o
l l Ot
hol H ! |
|
I
87% 99% 95%

Rys.17 Synteza siloksanéw przy uzyciu katalizatora ([(PPhs)CuH]e).

Grupa Parkina wykorzystata cynkowe (pre)katalizatory do otrzymywania eteréw
sililowych, ktérej celem byto szybkie i efektywne uwalnianie wodoru (Rys. 18). Zastosowany przez
nich kompleks [K>-Tptm]ZnH (Tptm = tris(2-pirydylotio)metylo) umozliwiat réwniez
hydrosililowanie karbonylkéw i dwutlenku wegla. Godne uwagi jest takze niskie stezenie
katalizatora, zaledwie 0,001 mol % umozliwiato wydzielenie trzech czgsteczek wodoru z PhSiH,
w ciagu kilku minut - co odpowiadato TOF ~ 1,6 x 10° h~". 1071

[Tptm]ZnOSiMe 3
. 0,001-0,1 mol% i
RsSi—H + R-—OH P RsSi—O-R' + H,
temp.pok.
1,0 ekw. 3,0 ekw.
ROH H,
PhSiHs |

[Tptm]ZnOSiMe3 ———— > [Tptm]ZnH [Tptm]ZnOR

|
/N

PhSiH,OR PhSiH;

Rys.18 Synteza siloksanéw przy uzyciu kompleksu cynku.

Mukherjee opracowat skuteczng metode syntezy alkoksysilanéw katalizowang przez
hydrydowy kompleks cynku To“ZnH (gdzie To™ = tris(4,4-dimetylo-2-oksazolinyl)fenyloboran),
ktéry umozliwiat selektywna synteze monoalkoksy-pochodnych silanéw w tagodnych warunkach
reakcji (Rys. 19). W tym przypadku drugorzedowe (PhMeSiH, i Ph,SiH,) i trzeciorzedowe
(BnMe,SiH) wodorosilany zostaty selektywnie przeksztatcone w ich alkoksylowe analogi przy
uzyciu 1, 2i 3-rzedowych alkoholi, a takze dioli.l'*2
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[ToMZnH]
1,5-50 mol%
toluen lub benzen
45-135°C, 1-64 godz

RsSi—H + R—OH RsSi—O—R' + H,

1,0 ekw. 1,0 ekw.
Me
/
v av Ot
t :
99% 95% 93%

Rys.19 Synteza alkoksysilanéw z uzyciem kompleksu cynku To"ZnH.

Grupa Sadow przedstawita badania obejmujgce zastosowanie tréjkoordynacyjnych
elektronowo nienasyconych kompleksdow cynku w dehydrogenujgcym sprzeganiu miedzy
wodorosilanami i alkoholami, co prowadzi do powstania od mono- do tripodstawionych
alkoksysilanéw w zaleznos$ci od struktury i stezenia substratu (Rys. 20). Jednak w przypadku
trzeciorzedowych silanéw, takich jak trietylosilan lub metylodifenylosilan, nie dawaty one
produktéw reakcji w testowanych warunkach.['%3!

Ph
Z
| | O~ SO
_ . — = —0—R'
RSSI H + R'—OH toluen, 25 - 60°C R3S| O-R * H2 Me" | N N M
in . e e
10 min - 24 godz. Me \Zn/ Me
1,0 ekw. 1,1 - 3,5 ekw. "
e
Ha
ArylOH
|an— o PhMeHSi—OAryl
onr [Zn—H
Sl\Ph
IZnI—O
PhMeSiH»
'Z"'/OA . [Zn—OAryl
ry
i?iPhMe
H
HOAryl HOAryl PhMeSiH,

AryI )\ ]
S Ol L OF

98% 99% 88%

Rys.20 Synteza alkoksysilandw z uzyciem zwigzkéw koordynacyjnych cynku
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1.3.2 Synteza silazanéw na drodze procesu dehydrogenujacego sprzegania.

Synteza silazanéw za pomocg dehydrogenujacego sprzegania nalezy do jednej z metod
otrzymywania wigzan Si-N. Reakcja ta polega na bezposrednim tworzeniu wigzania krzem-azot
poprzez reakcje wodorosilanéw z aminami z wydzieleniem czgsteczki wodoru. Wydajnosé
i selektywnos$¢ tego procesu w duzym stopniu determinowane sg przez wyboér katalizatora.
W literaturze opisano réznorodne uktady katalityczne, obejmujace zaréwno zwiazki metali grup
gtéwnych, jak i zwigzki koordynacyjne metali przej$ciowych. 041081

W ostatnich latach wykazano, ze kompleksy metali grupy gtéwnej, takich jak magnez,
wapn, stront i bar, moga katalizowaé reakcje dehydrogenujgcego sprzegania wodorosilanow
z aminami, cho¢ ich aktywnos¢ silnie zalezy od rodzaju liganda i warunkéw reakcji. W wielu
przypadkach proces wymaga zastosowania rozpuszczalnika donorowego (np. THF)
i podwyzszonej temperatury. Zwiazki lantanowcéw, zwtaszcza tris(amidy) lantanu i kompleksy
iterbu(lll), rowniez wykazujg wysoka aktywnosc¢ jako pre-katalizatory w tego typu reakcjach,
umozliwiajgc prowadzenie procesu w stosunkowo tagodnych warunkach.[96-108]

1.3.2.1 Synteza silazanéw z wykorzystaniem katalizatoréw opartych o metale
bloku d.

Zwigzki koordynacyjne metali bloku d wykazujg szerokie zastosowanie jako katalizatory
w reakcjach sprzegania amin z silanami, umozliwiajgc efektywne tworzenie nowych wigzan
chemicznych. Ponizej przedstawiono wybrane przyktady metod katalitycznych wykorzystujgcych
te metale w reakcjach z silanami.

W 2013 roku Oestreich i wspotpracownicy opracowali katalizator rutenu z ligandem
siarczkowym, wykazujacy wysoka aktywnosé w reakcjach tworzenia wigzan Si-N (Rys. 21).
Efektywnos$é tego uktadu wynika z roli atomu siarki, ktéry podczas aktywacji wigzania Si-H
oddziatuje z centrum metalicznym, utatwiajac powstanie aktywnej formy kompleksu. Mechanizm
ten stanowi podstawe wysokiej aktywnos$ci katalitycznej obserwowanej w reakcjach
dehydrogenujacego sprzegania anilin, indoli, karbazoli oraz pirolu. Proces przebiega z uzyciem
1 mol% katalizatora, w zakresie temperatury od 25°C (pochodne aniliny) do 60 °C (dla indoli
i pirolu), zapewniajgc dobrg wydajnos$é procesu.l'®

[Ru]
. 1,0 mol% i
RN-H + R3Si—H — > R,N—Si—R3; +
n-heksan lub bez rozp.
temp. pok. - 90°C

5 min - 18 godz.
1,0 ekw. 1,0 ekw.
Ph Ph
| _Me | _Me
Ir:lI/ \Me '}r \Me
Me
85% 92% 76%

Rys.21 Synteza silazandw z uzyciem zwigzkéw koordynacyjnych rutenu.

Kationowy kompleks platyny okazat sie doskonatym katalizatorem w procesie
otrzymywania silazanéw z wykorzystaniem amin alifatycznych i silanéw w tagodnych warunkach
reakcji (Rys. 22). W przypadku stosowania pierwszorzedowych silanéw zastosowano bardzo
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niskie stezenia katalizatora na poziomie kilku ppm. Ponadto, uzyskano kontrole selektywnosci
reakcji prowadzgcg do monosilazanéw lub disilazanéw poprzez uzycie odpowiedniejilosci aminy.
Proponowany mechanizm zaktada utworzenie wodorkowych form komplekséw platyny..["'”

BHArF@

N N
0,001 [gt]:% 1% ></
' . ), -0,3mol% . f
RoN-H  + R'3Si—H RoN—Si—R'; + Hy ot ®
CHCl,., tem. pok.,
3 min - 3 godz. 9\ )\
O
1,0 ekw. 1,0 ekw.

’ ~ B
e R

/ H
H
90% 93% 96%
[S) [S)
BHAr BHAC
NON\H 1. NEtH (1 ekw.) NON\tBu NON\tBu
></\(® 2. Ph,SiH, (1 ekw,) ® . ></\(
Pt # Pt Pt—H
A e A A
tBU\NON/tBU '300C tBU\NQN/tBU tBU\NQN/tBU
N/ N\ N7
+ PhoSiH,
THF-® | 1. NEtH (2 ekw,) + PhySIH(NEL,) + [NH Et ] [BArT 4
-30°C | 2. Ph,SiH, (1 ekw.) ltemp ook
[S)
BHAr
O O
NYAN~mBu : Bu—NSN~18u
></ PhySiH(NHEL,) temp.pok Y@
Pt—H + + —_— H—Pt +  PhySiH(NEL)

-NEt,H
[NHEt ] [BAF 41

)\ )\
tBu~ —1B tBu— —tB
) N\O/N ) ) N\Q/N )

Rys.22 Synteza silazanéw z uzyciem zwigzkéw koordynacyjnych platyny.

Grupa Fernandez-Alvareza wykorzystata kompleks irydu [Ir(H)(CFsSOs)(NSiN)(coe)]
w celu otrzymania aminosilanéw z odpowiednich wodorosilanéw i amin (Rys. 23). Reakcja
przebiegata przy uzyciu 1 mol% kompleksu irydu w temperaturze 50°C dla amin alifatycznych jaki
i amin aromatycznych. Zaproponowano mechanizm, ktéry zachodzi z udziatem aktywnej formy
kompleksu irydu. Umozliwia aktywacje wigzania Si—-H oraz transfer grupy sililowej na amine
z wydzieleniem czagsteczki wodoru. Caty proces przebiega w sposéb wydajny i selektywny dzieki
przemyslanej konstrukcji liganda i obecnosci stabilizujgcej interakgiji Ir---H-C.["4
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| X
0,25 grt]J i ~
] f ,25 - 1,0 mol% . , o N
R2N_H + R 3SI_H R2N_SI_R 3 + H2 | H
bez rozp., 50°C a~ ~ CH2
10 min - 3 godz. \\~S|—"|r~ - |
1,0 ekw. 1,0 ekw. 0" bey, H

Ay Me™ s ©/ i
Me Me Me/ Me Me Me

63% 93% 70%
Rys.23 Synteza silazanéw z uzyciem kompleksu irydu.

Aminosilany moga by¢ réwniez otrzymywane w obecnosci zwigzkéw koordynacyjnych
zelaza (Rys. 24). Reakcja tworzenia wigzania Si-N z jednoczesnym wydzieleniem wodoru
przebiega juz przy niewielkich ilosciach katalizatora (1-5 mol%) oraz w temperaturze pokojowe;j.
Proces ten charakteryzuje sie wysoka selektywnoscia i obejmuje réznorodna game substratéw,
zaréwno amin alifatycznych, jak i aromatycznych.®®

Me Me
X
R ™

[Fe] N N
. 5,0 mol% \ /
RoN—H + RI3S|_H — > RQN_Si_ng + H> Fe
CeDg. temp. pok. . .
18 godz. iPr iPr
CH,TMS
1,0 ekw. 1,0 ekw.
Me Ph Ph Ph
. . 0O o
” “Me ” “Me \__/ “Me
99% 99% 99%

Rys.24 Synteza silazanéw z uzyciem zwigzkdéw koordynacyjnych zelaza.

Grupa Watermana przeprowadzita reakcje amin z wodorosilanami z uzyciem
komercyjnie dostepnego dimeru zelaza [CpFe(CO),l,, jako katalizatora (Rys. 25). Proces ten
przebiega pod wptywem s$wiatta widzialnego w toluenie lub deuterowanym benzenie juz w
temperaturze pokojowej. Reakcje prowadzono stosujgc od 6 do 10 mol% katalizatora przez 24
godziny. W reakcji wykorzystano aminy pierwszorzedowe jak i drugorzedowe oraz silany takiej, jak
PhSiH,, PhMeSiH, oraz Ph,SiH,. Jako produkty otrzymywano mono-, di- i trisilazany w zaleznosci
od uzytego wodorosilanu i warunkéw stechiometrycznych reakcji.l®?
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[CpFe(CO)zl,
6,0- 10,2 mol%

_ Qi o 9]
R2N H + R38| H benzen-dg, LED, R2N Si R3 * H2 ﬂ /C\ \\\CO
Fe Fe,
OC/

temp.pok., A
18 - 24 godz. \C/ ﬂ

(@]
' .

1,0 ekw. 3,5-7,0 ekw.

H\
/\ .
H H SN N
H H N
89% 74% 71%

Rys.25 Synteza silazandw z uzyciem kompleksu zelaza [CpFe(CO),],.

W badaniach grupy Crimmina zastosowano kompleksy itru, w tym pochodng
zawierajgcg ligand fosfinowy, ktdére okazaty sie szczegdlnie skuteczne w tego typu
transformacjach (Rys. 26). Reakcje prowadzono w tagodnych warunkach, zazwyczaj
w temperaturze pokojowej (ok. 25 °C), przy uzyciu stosunkowo niewielkich ilosci katalizatora
(5-10 mol%) oraz w rozpuszczalniku takim jak benzen-ds. W tych warunkach uzyskiwano wysokie
konwersje w odpowiednim czasie, zarowno dla amin pierwszorzedowych, jak i drugorzedowych,
ktdre sprzegano z fenylosilanem oraz difenylosilanem.[''

50- %]mol‘y (Me3Si)2N N
RoN-H  + R'sSi—H : RN—Si—R'3 + Hy . o Y
CeDe., 25-80°C, (Me3Si), \ 5
30 min - 288 godz. H2C// \"/,Ph
1,0 ekw. 1,0 ekw. Ph

H H
Wi J\
/ N ©/ N
\ -
H H ” |1|\© )\
99% 99% 95%

Rys.26 Synteza silazanéw z uzyciem kompleksu kompleks itru.
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1.3.3 Podsumowanie

Pomimo licznych opracowanych metod syntezy zwigzkéw zawierajacych wigzania Si-O
lub Si-N na drodze dehydrogenujacego sprzegania, wciaz istnieje potrzeba poszukiwania nowych
uktadéw katalitycznych. Wiele obecnie dostepnych metod charakteryzuje sie ograniczonag
selektywnoscig, co czesto prowadzi do powstawania mieszanin produktéw i utrudnia otrzymanie
wytgcznie pozgdanego zwigzku. Ponadto nie wszystkie systemy katalityczne sg efektywne
w przypadku okreslonej gamy substratéw, a niektére wymagaja trudnych do kontrolowania
warunkoéw reakcji, co ogranicza ich praktyczne zastosowanie. Opracowanie nowych,
selektywnych i wydajnych uktaddéw katalitycznych pozwoli nie tylko na precyzyjne formowanie
wigzan Si-0 i Si-N, ale takze na zwiekszenie réznorodnosci w kontekscie stosowanych substratow
oraz poprawe ogolnej wydajnosci reakcji.
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2. Cel pracy

Celem niniejszej pracy byto opracowanie nowych, wydajnych i selektywnych metod
syntezy wybranych zwigzkoéw krzemoorganicznych, w szczegolnosci siloksanow, alkoksysilanéw
oraz silazanéw, z wykorzystaniem reakcji dehydrogenujgcego sprzegania katalizowanych
zwigzkami koordynacyjnymi kobaltu.

Zatozono, ze zastosowane katalizatory powinny cechowacé sie wysoka aktywnoscia,
selektywnoscig, niskim kosztem oraz prosta metodg syntezy, co zwieksza ich potencjat
aplikacyjny. Przyjeta hipoteza badawcza zaktadata, ze odpowiedni dobér ligandéw, komplekséw
kobaltu oraz warunkéw reakcji umozliwi opracowanie efektywnych procedur syntezy, zgodnych
z zasadami zielonej chemii, w ktérych wodor jest jedynym produktem ubocznym. Realizacja celu
obejmowata synteze i charakterystyke zwigzkéw koordynacyjnych kobaltu oraz ich zastosowanie
w reakcjach sprzegania silanow z alkoholami, silanolami i aminami, a takze ocene aktywnosci
i selektywnosci otrzymanych katalizatoréw.
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3. Omoéwienie wynikéw badan wtasnych

Niniejsza rozprawa doktorska obejmuje cykl czterech oryginalnych prac (publikacje
oznaczone kolejno P1-P4), ktére skupiajg sie na badaniu wysokiej aktywnosci katalitycznej
zwigzkéw koordynacyjnych kobaltu w reakcjach dehydrogenujgcego sprzegania. W ramach
przeprowadzonych badan szczegdlnag uwage poswiecono kompleksom zawierajgcym ligandy PNP
typu pincer oraz kompleksom opartych na ligandach typu salen.

Punktem wyjscia dla prac naukowych P1-P3 byta synteza odpowiednich
prekatalizatoréw kobaltowych przeprowadzona w dwdch etapach. Najpierw przeprowadzono
reakcje chlorofosfiny z pochodng 2,6-diamino-1,3,5-triazyny, a nastepnie kompleksowanie
uzyskanych ligandoéw z chlorkiem kobaltu(ll). Schemat tego procesu syntetycznego zostat
przedstawiony ponizej (Rys. 27).

R R
N)§N N)§

R
Cl Et;:N CoCl N
= T : B e B
)|\ /)\ iPr/ \ipr THF Hf}l N NH THF Hf}l f?l NH
HN"N™NH, ipr—P R~ipr ipr—P—Co—R~ip
iPr iPr iPr CI Clipr
1,0 ekw. 2,0 ekw.

Rys.27 Strategia syntezy badanych katalizatoréw kobaltu.

Zgodnie z opracowang procedurg udato sie uzyskac serie szesciu liganddw pincerowych
typu PNP opartych na szkielecie triazyny réznigcych sie charakterem podstawnikéw w pierscieniu
aromatycznym od grup elektronodonorowych poprzez elektronoakceptorowe.

Badane zwigzki koordynacyjne kobaltu zostaty wczesniej otrzymane i szczegétowo
scharakteryzowane w zespole prof. R. Kempe z wykorzystaniem analizy elementarnej,
spektroskopii w podczerwieni oraz krystalografii rentgenowskiej. Szczegétowy opis
przeprowadzonych prac, uwzgledniajagcy kompletny zestaw danych strukturalnych,
spektroskopowych i analitycznych, zostat opublikowany w postaci dwdch artykutach
naukowych.[""2"" W zwigzku z tym zaréwno procedury syntezy, jak i dane analityczne nie zostaty
ponownie zamieszczone w publikacjach sktadajacych sie na niniejsza rozprawe doktorska.
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Rys.28 Otrzymane kompleksy kobaltu z ligandami typu PNP.

W ramach publikacji P4 jako uktady katalityczne wykorzystano kompleksy oparte o ligandy
typu salen (Rys. 29), czyli zwigzki powstajace w wyniku kondensacji aldehydu salicylowego
i etylenodiaminy, ktére dzigki swojej stabilnej strukturze mogag koordynowaé wiele metali.['™
Poniewaz metodyka ich otrzymywania jest dobrze znana i wielokrotnie opisywana w literaturze,
szczegdty syntezy nie zostaty ponownie przedstawione w niniejszej rozprawie. Proces
przygotowania tych komplekséw obejmowat reakcje odpowiednich ligandéw salenowych
z czterowodnym octanem kobaltu(ll). W wyniku tej reakcji otrzymano serie szesciu katalizatoréw
charakteryzujacych sie wysoka wydajnoscia oraz dobrg stabilnoscig. Kompleksy te, podobnie jak
wczesniej opisane zwigzki kobaltu, zachowywaty trwatos¢ w warunkach przechowywania i mogty
byé bezposrednio zastosowane w dalszych badaniach nad reakcjami krzemoorganicznymi.[''®!

"B )~

s

SALEN - 2
SALEN-1 SALEN - 3
O
: : / : :
\
SALEN 5
SALEN - 4 SALEN - 6

Rys.29 Otrzymane kompleksy kobaltu typu salen.
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Ze wzgledu na fakt, iz omawiane kompleksy byty juz wczesniej otrzymywane i opisane
w literaturze, szczegdtowe procedury syntetyczne oraz wyniki analiz nie zostaty wtaczone do tresci
niniejszej pracy. W rozprawie skoncentrowano sie hatomiast na ich wykorzystaniu jako aktywnych
uktadéw katalitycznych w badaniach przedstawionych w publikacji P4.
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3.1 Dehydrogenujace sprzeganie silanow z alkoholami

W pracy pt. ,Cobalt-catalyzed synthesis of silyl ethers via cross-dehydrogenative
coupling between alcohols and hydrosilanes” (P1) zaprezentowano uzycie pincerowych
kompleksoéw kobaltu jako katalizatoréw dehydrogenujacego sprzegania silanéw z alkoholami.

Aby okresli¢ optymalne warunki reakcji, przeprowadzono serie badan wstepnych, ktére
dotyczyty katalitycznego sililowania wigzania O-H w 3-metylo-3-pentanolu. Wyniki tych badan
zestawiono w Tabeli 1. Najlepsze rezultaty poczatkowe uzyskano stosujgc fenylosilan jako reagent
sililujgcy oraz zwigzek koordynacyjny kobaltu PNP-2 jako prekatalizator. W obecnosci THF jako
rozpuszczalnika, w temperaturze 40 °C, uktad ten pozwolit na otrzymanie produktu I (Tabela 1,
wpis 1, wydajnosé procesu = 83%).

Eksperymenty kontrolne wykazaty, ze inne prekatalizatory kobaltu sg réwniez aktywne
w tych reakcjach (Tabela 1, wpisy 7-9), jednak uzyskane w tych przypadkach rezultaty byty mnie;j
korzystne, zaréwno w kontekscie nizszego stopnia konwersji substratéw oraz obnizonej
chemoselektywnosci. Préba przeprowadzona bez katalizatora potwierdzita kluczowe znaczenie
katalizy opartej na metalach przejsciowych z bloku 3d (Tabela 1, wpis 2). Aby wykluczy¢ wptyw
nawet sladowych ilosciinnych metali, reakcje przeprowadzono w nowej kolbie typu Schlenka oraz
z uzyciem nowego dipola magnetycznego.!"®

W kolejnym etapie zbadano aktywnos$¢ chlorku kobaltu(ll) (Tabela 1, wpis 3), jednak nie
zaobserwowano powstawania produktu. Analogicznie, zastosowanie uktadu CoCl,
z trifenylfosfing (Tabela 1, wpis 4) nie przyniosto satysfakcjonujacych efektéw, poniewaz
otrzymano jedynie $ladowe ilosci produktu (<5%). Nalezy podkresli¢, ze podobne uktady
katalityczne oparte na zwigzkach miedzi sg znane w reakcjach dehydrogenujacego
sprzegania.[m’m’m]

Dalsze badania wykazaty, ze zastosowanie jedynie 0,25 mol% kompleksu PNP-2
prowadzi do nieznacznie obnizonej konwersji (Tabela 1, wpis 5), jednak przy réwnoczesnym
wzroscie udziatu produktu monosprzegania. Ponadto wykazano, ze proces moze by¢ skutecznie
prowadzony réwniez w temperaturze pokojowej, cho¢ wéwczas stopien konwersji byt nieco nizszy
(~94%; Tabela 1, wpis 12).

Analiza réznych rozpuszczalnikdw wykazata, ze najlepsze rezultaty, zaréwno pod
wzgledem konwersiji, jak i wydajnosci proceséw, uzyskano w THF i toluenie (Tabela 1, wpisy 1i 10).
Z kolei zastosowanie dioksanu prowadzito do otrzymania produktu | z gorszg wydajnoscig procesu
(Tabela 1, wpis 11). W tym przypadku dodatkowym czynnikiem ograniczajgcym byt istotnie nizszy
poziom rozpuszczalnosci prekatalizatora, co przetozyto sie na obnizenie konwersji oraz
chemoselektywnosci.
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Tabela 1. Optymalizacja warunkéw dehydrogenujgcego sprzegania alkoholi z silanami.

/m + Ph—SiH;

(3,0 ekw.)

PNP-2 0,5 mol%

(1.0 ekw.)

THF, 40°C, 22 godz
-H,

Testowane zwigzki koordynacyjne kobaltu:

CF;

0._..0
> +
/B/Ph/ g \6\

Ph._.O
/ \
H H \6\

J\ cl
XA a A XA
N HN N Y HN N
A I S e S N S S
PNP-1 PNP-2 PNP-3 PNP-4
Nr Modyfikacja warunkéw Konwersja fenylosilanu Selektywnosé [%]!!
standardowych [%] ! [ : [
1 Bez zmian 100 (83) [ 100:0
2 Bez katalizatora 0 -
3 CoCl, zamiast PNP-2 0 -
4 CoCLl/PPh; zamiast PNP-2 <5 100:0
5 Z20,25% PNP-2 97 92:8
6 | Z2,5ekw. 3-metylo-3-pentanolu 98 95:5
7 PNP-1 zamiast PNP-2 98 94:6
8 PNP-3 zamiast PNP-2 21 71:24
9 PNP-4 zamiast PNP-2 96 29:71
10 w toluenie!® 91 96:4
11 w dioksanie®! 88 54 : 46
12 W temperaturze pokojowej 94 95:5

[a] Ogdélne warunki reakcji: 3-metylo-3-pentanol (3,0 ekw.), fenylosilan (1,0 ekw.), PNP-2 (0,5 mol%), w atmosferze
argonu, 40°C, 22 godz. [b] Konwersja fenylosilanu oznaczona metodg GC w n-heksanie. [c] Wydajnos¢ izolowana I. [d]
Selektywnos$¢ produktow sprzegania dehydrogenacyjnego oznaczona metoda GC. [e] PNP-2 (1,0 mol%).

Po ustaleniu optymalnych warunkéw reakcji zbadano szerokie spektrum alkoholi
w procesie dehydrogenujgcego sprzegania z wodorosilanami, takimi jak fenylosilan, p-tolylosilan,
n-heksylosilan, metylofenylosilan oraz difenylosilan. W ten sposéb otrzymano zréznicowang
game alkoksysilandw z bardzo dobrg wydajnoscia, przy niskich stezeniach katalizatora
i wtagodnych warunkach reakcji (Rys. 30).
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H R

R'—OH H.SI—R PNP-2 0,5 mol% \ /
'— + i— R __Si. _R + 2 H
8 THF, 40°C, 22 godz ~o"vo 2
3,0 ekw. 1,0 ekw.
\g\ Ph Jg/ Ph Ph PN
' Soos ke | >
83% 67% 75% /91 %3P
-tolyl -tolyl
~ Ina oIS \9\ [I) y /Q/ ,rl) y
| >Ph T >‘\ T J<
~_—
79%° 79% 68%?2
| | |
\g\ - H/\/\/ >‘\ - l—\i/\/\/ - l:'/\/\/
84%d,e,f,g 82%d,e,f,g 72%d,e,f,g

[a] temperatura pokojowa, [b] 0,3 mol% w MeOH, [c] 0,6 mol% w EtOH, [d] PNP-1 (0,5 mol%), [e] 3 godz., [f] (2,5 ekw.)
alkoholu, [g] bez rozpuszczalnika.

Rys.30 Produkty dehydrogenujacego sprzegania silanéw pierwszorzedowych.

Co istotne, metoda ta z powodzeniem obejmowata takze alkohole drugorzedowe
i trzeciorzedowe, ktérych funkcjonalizacja stanowi szczegbélne wyzwanie w analogicznych
uktadach katalizowanych zasadami. Nalezy jednak zaznaczyé, ze selektywna synteza produktow
monoalkoksylowanych nie byta mozliwa, z uwagi na tworzenie sie mieszaniny produktéw mono-
i dipodstawionych.

W dalszej kolejnosci przeprowadzono reakcje pomiedzy fenylosilanem a 1,4-
pentanodiolem. Niezaleznie od warunkéw prowadzenia procesu, konsekwentnie uzyskiwano
rowno molowg mieszanine kilku produktéw. Podjeto rowniez préby zastosowania tiofenolu oraz
aniliny jako substratéow w procesie dehydrogenujgcego sprzegania. W przypadku tiolu nie
otrzymano pozadanego produktu, zaobserwowano jedynie sladowa ilo$¢ produktu ubocznego
w postaci disulfidu (~2%). Z kolei w reakcji z aniling wykryto powstawanie pozgdanego
aminosilanu, jednak konwersja oraz koricowa wydajnos$¢ procesu byty niskie (<10%). Stanowito
to jednak wstep do dalszych badan i optymalizacji procesu z uzyciem amin, opisanych
ostatecznie w publikacji P3.

W oparciu o uzyskane wczesniej wyniki podjeto dalsze badania, skupiajac sie na
zastosowaniu diwodorosilanéw (fenylometylosilanu i difenylosilanu). Wszystkie zwigzki
umozliwity otrzymanie oczekiwanych produktéw zawierajgcych jedng grupe alkoksylowa (Rys.
31). Procesy te przebiegaty z wysokimi wydajno$ciami, mieszczgcymi sie w zakresie od 70% do
87%. Wsréd przedstawionych przyktadéw znajdujg sie zaréwno pochodne zawierajgce grupy
halogenowe (zaréwno chloro- jak i perfluorowane), jak réwniez zwigzki z obecnoscig grup
tioeterowych. W tym przypadku konieczne byto zastosowanie nieco wyzszego stezenia
prekatalizatora PNP-1, wynoszgcego 1 mol%. Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazujg na szeroki
zakres mozliwosci omawianego procesu dehydrogenujgcego sprzegania za pomocag kompleksow
kobaltu z uwagi na zastosowanie réznych substratow reakcji. Podkresla to wyjatkowa
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wszechstronnos$é¢ proponowanej metody, co czyni ja wartosciowym narzedziem w dalszych
badaniach syntetycznych.

R
o HSi—R PNP-1 1,0 mol% H_l
R— + i— - Sic .R + H
2 2 bez rozp.,40°C, R O 2
2,5 ekw. 1,0 ekw. 22 godz
Fl’h ||3h IIDh I|3h F F Fl’h
_SiH . |'\| >I\ _ Ij _ |:| \S(\ _ |'\|
FF
73%32b.C 75%2P.¢ 77%3PC 83% 74%
R FR F Ph Ph Ph Ph
- |-\| CI/\/\ - |-\| Ph\ - |:| /S\/\ ~ l:l
FEFF g0 84% 70%° 85%
SN U O O N N G P
~
“"H >Ph “"H ™>Ph “"H >Ph “"H >Ph \S@ H ~Ph
FF
77%29 82%24 79%24 77%34 79%4
RFRF Ph Ph Ph Ph
~ ~

H ™Ph Cl/\/\ /H ~ph Ph< /H\Ph /S\/\ /H ~Ph
F FF F
76%¢ 80%¢ 72%¢%9 73%
[a] (3,0 ekw.) alkoholu, [b] PNP-2[1,0 mol%], [c] w THF, [d] PNP-1 (2,0 mol%).

Rys.31 Produkty dehydrogenujacego sprzegania silandw drugorzedowych z alkoholami.

Nastepnie podjeto takze proby zastosowania trzeciorzedowych wodorosilanéw, takich
jak trietylosilan czy dimetylofenylosilan. Niestety, zwigzki te okazaty sie niereaktywne w badanych
warunkach reakcyjnych. Otrzymane wyniki pozostajg spdjne z wczesniejszymi obserwacjami,
zgodnie z ktdérymi trzeciorzedowe wodorosilany nie wykazujg zdolnosci do aktywacji
prekatalizatora.

Ostatnim punktem badan syntetycznych byto zademonstrowanie aplikacyjnego
charakteru opracowanego uktadu katalitycznego poprzez przeprowadzenie reakcji w wiekszej
skali (10 mmol), co pozwolito uzyskac¢ 1,59 g alkoksysilanu (Rys.32, wydajnos$¢ procesu = 82%).

Me Ph
| PNP-2 1,0 mol% |

A< * H—<i—Ph >I\ _Sie 4 Hp
H

H THF, 40°C, H
22 godz.

(30 mmol, 3,0 ekw.) (10 mmol, 1,0 eq.) 82%,1,59 g

Rys.32 Synteza alkoksysilanu w skali gramowej.

Kolejno podjeto kroki w celu zbadania mechanizmu reakcji przebiegajacych w obecnosci
zwigzkow koordynacyjnych kobaltu. W zwigzku z tym, przeprowadzono szereg eksperymentow
wstepnych. Uwszgledniajgc wczesniejsze badania, ponownie potwierdzono powstawanie
wodorkowych form komplekséw kobaltu przy uzyciu analizy '"H NMR.E W tym celu do
1 ekwiwalentu prekatalizatora PNP-2 dodano 10 ekwiwalentéw difenylosilanu w THF-ds
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i mieszanine pozostawiono w temperaturze 40°C przez 24 h. Wyniki wskazujg na utworzenie
kompleksu (PNsP)Co""Hz(SiHPh;) (Rys.33). Ponadto, przebieg reakji poprzez sciezke Co'/Co" jest
zgodny z wczesniejszymi badaniami.['9120]

Na podstawie dostepnej literatury oraz uzyskanych wynikéw eksperymentalnych
przedstawiono prawdopodobny cykl katalityczny na Rysunku 33. W wyniku aktywacji wyjsciowego
prekatalizatora tworzy sie jego forma wodorkowa, w ktérej kobalt znajduje sie na | stopniu
utlenienia. W wyniku utleniajgcej addycji z udziatem czasteczki wodorosilanu, tworzy sie
kompleks sililowy, z kobaltem wystepujgcym na lll stopniu utlenienia. Ten ostatni ulega wymianie
jednego liganda wodorkowego z alkoholem przy jednoczesnym uwolnieniu czgsteczki H..
Nastepnie, w wyniku redukujacej eliminacji otrzymany zostaje pozadany produkt reakcji,
a regeneracji ulega wyjsciowy aktywny kompleks Co(l).

proponowana aktywacja prekatalizatora PNP-2

M
Me Me e
> ) i
2 Ph,SiH, lub 2 MePhSiH, Ph,SiH, lub MePhSiH, _
A A HN™ N7 NH
HN® N° A PO b N A (iPr)P—Co—P(iPr)
(iPr)aP—Co—P(iPr); ‘“732“,32”0’ (iPr)gP—Clo—P(iPr)z 2 % N\ 2
cl’ Tl H SiHR
proponowany mechanizm reakcji Me
B
HN” N NH
H>S1Ph, ] | | I ROH
(iPr)2P—Co—P(iPr);
H™ | H
HPh,
Ha
B ',
|
—
HN TN ONH N
(iPr)zP—Clo—P(iPr)z (iPr);P—Co—P(iPr),
H RO" H SiHPh,

R-0-SiHPh;
Rys.33 Proponowany mechanizm reakcji dehydrogenujacego sprzegania silanéw z alkoholami.

Podsumowujac, opracowano nowa, wysoce wydajng metode katalitycznego sililowania
alkoholi pierwszorzedowych, drugorzedowych oraz trzeciorzedowych przy uzyciu wodorosilanow.
Proces ten przebiega na drodze reakcji dehydrogenujgcego sprzegania z zastosowaniem
katalizatora kobaltowego. Reakcja przebiega bez potrzeby stosowania dodatkowych aktywatoréw
i w tagodnych warunkach (40°C). Ponadto, zastosowanie strategii niewymagajacej zewnetrznych
aktywatorow moze utatwi¢ opracowywanie réznorodnych  $ciezek  syntetycznych
z wykorzystaniem wodorosilanéw jako reagentéw.
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3.2 Dehydrogenujace sprzeganie silanow z silanolami.

W publikacji P2, zatytutowanej ,,Cobalt-catalyzed dehydrogenative cross-coupling

Selective access to dihydrosiloxanes, hydrosiloxanes and functionalized
silsesquioxanes”, przedstawiono zastosowanie pincerowych komplekséw kobaltu w procesie
sprzegania silanow z silanolami.

reaction:

Tabela 2. Optymalizacja warunkéw dehydrogenujgcego sprzegania silanoli z silanami.[®

>Lf0H >L,o\/ >LOHO J<
I\

PNP-1 0,5 mol%

Ph—SiH;
THF, tem.pok.,
/N 20 godz /N H |!‘:h
-Hy
(1,0 ekw.) (1,0 ekw.) m v
Testowane zwigzki koordynacyjne kobaltu:
CF,
J\ Cl
FOLIE . LA LI A A
iPr /F’ Co—FR~ipy |Pr’P Go— P\lPr iPr—P— S0 —R~ipr iPr/P 99 P\IPI' iPr— P °° P\ iPr
i cl’ Cl iPr ipt c’ T ipr irr CI Cl  ipr iprr CI ClI |Pr |Pr c’ ¢l |Pr
PNP-1 PNP-2 PNP-3 PNP-4 PNP-5
Modyfikacja warunkéw . , or1m1 | Selektywnosé [%]™
Nr standardowych Konwersja fenylosilanu [%] [ : [IvV]
1 Bez zmian 99 (73) 93:7
2 Bez katalizatora 0 -
3 CoCl; zamiast PNP-1 7 -
4 Z 2 ekw. PhSiH; 99 92:8
5 PNP-2 zamiast PNP-1 99 92:8
6 PNP-3 zamiast PNP-1 91 89:11
7 PNP-4 zamiast PNP-1 94 90:10
8 PNP-5 zamiast PNP-1 90 90:10
9 Z 0,25 mol% PNP-1 83 91:9
10 W 40°C 99 90:10
1 W toluenie 90 64:35
12 W dioksanie 89 79:21
13 W acetonitrylu 72 81:19

[a] Ogélne warunki reakcji: tert-butylodimetylosilanol (1,0 ekw.), fenylosilan (1,0 ekw.), PNP-1 (0,5 mol%), w atmosferze
argonu, temperatura pokojowa, 20 godz. [b] Konwersja fenylosilanu oznaczona metoda GC. [c] Wydajnos$¢ izolowana
I1I. [d] Selektywnos$¢ produktéw oznaczona metodg GC.

40



W badaniach wstepnych, zestawionych w Tabeli 2, przeanalizowano reakcje
dehydrogenujagcego sprzegania pomiedzy fenylosilanem a tert-butylodimetylosilanolem.
Wszystkie testy prowadzono w nowych kolbach typu Schlenka z uzyciem nowych mieszadetek
magnetycznych, co miato kluczowe znaczenie dla wyeliminowania wptywu nawet $ladowych
ilosci zanieczyszczen metalami przejsciowymi. Wszystkie reakcje prowadzano w atmosferze
argonu.

W pierwszej kolejnosci zbadano reaktywnos$é i selektywnosé wczesniegj
zsyntetyzowanych zwigzkéw koordynacyjnych kobaltu od PNP-1 do PNP-5 w omawianym
procesie (Tabela 2). Optymalne wyniki uzyskano w THF jako rozpuszczalniku (temperatura
pokojowa, 20 godz.), przy zastosowaniu 0,5 mol% prekatalizatora PNP-1. W tych warunkach
otrzymano pozgdany produkt Ill zwydajnoscig procesu 73% (Tabela 2, wpis 1). Reakcja kontrolna
wykazata, ze proces nie jest efektywny zaréwno bez udziatu jakiegokolwiek katalizatora (Tabela 2,
wpis 2), jak i w obecnosci prostego chlorku kobaltu(ll) (<10%; Tabela 2, wpis 3). Stwierdzono
natomiast, ze pozostate prekatalizatory typu PNP-Co sg réwniez aktywne w tym procesie,
jednakze w ich obecnosci uzyskano mniej satysfakcjonujgce wyniki zarébwno w kontekscie
poziomu konwersji reagentow, jak i selektywnosci reakcji (Tabela 2, wpisy 5-8). Proba obnizenia
stezenia katalizatora skutkowata zmniejszeniem konwersji fenylosilanu (Tabela 2, wpis 9).
W dalszej kolejnosci przebadano rézne rozpuszczalniki takie jak toluen, dioksan oraz acetonitryl
(Tabela 2, wpisy 11-13), przy czym najlepsze rezultaty uzyskano w THF, ktory zapewniat najwyzszg
chemoselektywnosé. Po ustaleniu optymalnych warunkéw przeprowadzono reakcje
z wykorzystaniem réznych silanoli oraz silandw pierwszorzedowych (Rys. 34).

. PNP-10,5 mol% H R
R3S|_ H + R'— H3 > R,/ ~NA 7 3+ H2
THF, temp.pok.,
(1,0 ekw.) (1,0 ekw.) 22 godz
R" = H (kiedy ekw. = 1) lub OSIR; (kiedy ekw. = 2.5)
~..-Ph ~o.-Ph . <~...Ph H
tBuMe,Si~ tHexMe,Si” (iPr)sSi” tBuMe,Si~ Me,tBu
H, 2 Ho !
Ph
73% 80% 79% 94%32
H AV NG \H NS \H A \H [N
MesSi7 Me; tBuMe,Si” ¢ MextBu  EtgSi7 Ets BugSi~ ¢ Bus
Ph Ph(4-Me) Ph Ph
89%2 80%2 93%*? 98%°
\H N \H N ~ \H N
Me3 - I Me3 Me3 - ; Me3 tBUM82 - MeztBU Me3 - I Me3
Ph(4-Me) Ph(4-F) Hex Hex
83%2 80%* 94%2 80%?2
H
N WIS \H Lo
Ets , Ets BusSi” S Bus
Hex Hex
93%3 91%°2

[a]l (2,5 ekw.) silanolu.

Rys.34 Produkty dehydrogenujacego sprzegania silanéw pierwszorzedowych.
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Wykazano, ze odpowiedni dobdr stosunku substratéw umozliwia selektywnag synteze
siloksandéw zawierajgcych fragment-SiH,. Wyniki te sa zgodne z danymi opisywanymi w reakcjach
katalizowanych kompleksem ztotem, ktére rowniez wskazuja, ze nawet silanole z podstawnikami
metylowymi moga prowadzi¢ selektywnie do powstawania diwodorosiloksanéw.
W przeciwienstwie do tego, kompleks PNNP-Fe(0) oraz katalizator baru okazywaty sie skuteczne
w syntezie siloksandw zawierajgcych fragment -SiH, jedynie wtedy, gdy czgsteczka silanolu
posiadata trzy silnie rozbudowane podstawniki przy atomie krzemu.!'?"122 7 kolei katalizatory takie
jak bis(trimetylosilylo)amid potasu czy kompleks NNN-Co(ll) kierowaty reakcje wytgcznie
w strone monowodorosiloksanéw.®>'2%l Zmiana stosunku reagentéw poprzez zwiekszenie ilosci
silanolu do 2,5 ekwiwalentu pozwolita na przesuniecie chemoselektywnosci w kierunku
siloksanéw zawierajgcych fragment -SiH. W tych warunkach zaréwno fenylosilan, jak i heksylosil-
an ulegaty wydajnej konwersji do odpowiednich monowodorosiloksanéw (wydajnos$é procesu
w zakresie 80-98%, Rys. 34).

Kierujac sie wysoka wydajnoscia i chemoselektywnoscia uzyskang w przypadku
pierwszorzedowych silanéw, podjeto dalsze badania dotyczgce zastosowania silandow
drugorzedowych w reakcjach dehydrogenujacego sprzegania z wykorzystaniem katalizatora
kobaltowego (Rys. 35).

PNP-1 1,0 mol% H |
R3 —OH + R2'— H2 R'/ N R3 + H2
THF, 20 godz.,
(1,0eq.) (1,0 eq.) 40°C
H Me H Me H Me H Me <H Me
tBuMe,Si~ tHexMe,Si” "¢ (iPr)aSi” MeSi7 s EtsSi7 7%
Ph h Ph Ph Ph
91% 83% 95% 90% 87%
H M HM ) H Me <«...H <..-H
BugS1” i (Bu)gSiT oI (PrEtSIT tBuMe,S1” 51 tHexMe,S1” 51
Ph Ph Ph 2 2
94% 94% 97% 96%* 85%1
~eH e . . <_H . - _H
MesSi~ Etsi” st Bugsi” (BUYsSi” (IPr)ELSI”
Ph, Ph, Ph, Ph, Ph,
88%?2 95%2 90%2 92%:2 91%?2
~ H N .H H . N H -H
PhMe,Si~ tBuMe,Si~ ~gr (iPr)s BusSi~
Ph, 2 Et, tHexMe, ) Et, 3 Et,
89%2 86% 88% 85% 82%
. <...H . _.H
(iBu)3Si” (iPr),EtSi”
Et2 Etz
81% 86%

[a] silanol (1,2 ekw.)

Rys.35 Produkty dehydrogenujacego sprzegania silanéw drugorzedowych.

Uzyskane wyniki wykazaty, ze uktad ten umozliwia réwniez skuteczne synteze produktow
siloksanowych. Jak przedstawiono na Rysunku 35, wodorosilany, takie jak metylofenylosilan,
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difenylosilan czy dietylosilan ulegaty selektywnej konwersji do cennych monowodorosiloksandw.
Wyniki te sg zgodne z tymi uzyskanymi w ramach dotychczas znanych metod wykorzystujgcych
katalizatory metali przejsciowych, natomiast wyraznie réznig sie od reakcji katalizowanych
metalami bloku s. Na przyktad, w obecnos$ci KHMDS reakcja przebiegata w kierunku powstawania
trisiloksandéw (z wyjatkiem Et,SiH,),'"*! podczas gdy katalizator baru prowadzit do powstania
monowodorosiloksandéw. Jednak selektywnosé ta byta obserwowana jedynie w przypadku
rozbudowanych substratéw, takich jak tris(trimetylosilylo)silanol. Co wiecej, Ba(HMDS), nie
katalizowat reakcji z udziatem dietylosilanu.'> Podsumowujgc, opracowany prekatalizator
kobaltowy umozliwia synteze monowodorosiloksanéw z bardzo wysokg chemoselektywnoscia
i doskonatg wydajnoscig procesu (81-97%). Wymagato to jednak zastosowania nieco wiekszego
stezenia prekatalizatora (1 mol%) oraz podwyzszonej temperatury (40 °C).

Skutecznosé metody potwierdzona dla monosilanoli sktonita do zastosowania jej
rowniez w badaniach nad silanodiolami. Jak pokazano na Rysunku 36, reakcji poddano
diizopropylosilanodiol z 2° wodorosilanami.

iPr PNP-1 1,0 mol% iPr
HO-SI-OH  +  ReSi—H RsSI0-Si-OX  + 1lub2 H,
i|5r THF, 20 godz., iIIDr
40°C
(1,0 ekw.) (2,0 ekw.)
X = SiRs lub H
PhH,SI, TR PhMeHSi iPr Ph,HSi  iPr ]
| \ | \ |
iPr HoPh iPr HMePh iPr
90% 89% 60%

Rys.36 Produkty dehydrogenujgcego sprzegania silanodioli.

Otrzymano w ten sposoéb trzy rézne produkty. Na szczegélng uwage zastuguje reakcja
z difenylosilanem, w ktorej jedna grupa hydroksylowa pozostata nienaruszona. Doprowadzito to
do powstania wyjatkowo interesujgcego produktu disiloksanu, zawierajgcego jednoczesnie grupy
-SiH i —=SiOH. Mozliwos¢ tak selektywnej monofunkcjonalizacji wynikata najpewniej z przyczyn
sterycznych, co znaczgco utrudniato przytaczenie kolejnej czgsteczki wodorosilanu. Uzyskano
w ten sposoéb produkt zawierajacy dwie rézne grupy funkcyjne, trudny do uzyskania dotychczas
znanymi metodami. W uprzednio opracowanych protokotach, np. syntezie siloksanéw z uzyciem
katalizatoréw ztota lub z uzyciem prostej zasady — bis(trimetylosililo)amidku potasu — nie mozna
byto selektywnie otrzymacd takiego produktu.l'”! Pierwsza z wspomnianych metod zawsze
prowadzita bowiem do catkowitej konwersji silanodiolu, podczas gdy KHMDS w ogdle nie
wykazywat aktywnosci wobec silanodioli. Natomiast inne z opisywanych wczes$niej doniesien
literaturowych nie zawieraty informac;ji o reaktywnosci tych substratow.

Po wykazaniu uniwersalnosci opracowanej strategii, dalsze badania ukierunkowano na
funkcjonalizacje silseskwioksanéw (POSS). Warto podkreslié, ze rozwdj nowych metod syntezy
i modyfikacji POSS, a takze ich zastosowan w chemii materiatowej, stanowi obecnie jeden
z kluczowych kierunkéw badan w chemii krzemoorganicznej. Opracowany protokét umozliwit
wydajng funkcjonalizacje POSS mono- i disilanoli w reakcjach dehydrogenujgcego sprzegania
z réznymi wodorosilanami, prowadzac do odpowiednich produktéw (wydajnosé
procesu = 77-87%; Rys. 37). Proces ten wymagat jednak wyzszego stezenia prekatalizatora
(4 mol%) oraz podwyzszonej temperatury (60°C).
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W przypadku POSS disilanoli opracowana metoda okazata sie skuteczna w reakcjach
typu ,,corner-capping” z triwodorosilanami. Nalezy zaznaczy¢, ze jedynie metoda katalizowana
ztotem obejmowata dotychczas O-sililowanie silseskwioksanéw, a w pracy Shimady
przedstawiono tylko jeden przyktad, w  ktoérym 1,3,5,7,9,11,14-heptaisobutylo-
tricyklo[7.3.3.15,11]heptasiloksano-endo-3,7,14-triol  zostat przeksztatcony w  produkt

trisililowany."> Pozostate doniesienia literaturowe nie dostarczaty zadnych informacji na temat
reaktywnosci POSS silanoli.

Bu
i Bu
IBU\ /o\ H IBU\ (0] /
SiT Bu SI—0 Si Si—
/ \fuo\\\/H \O’Buo\\ —Si-R
si— PNP-1 4,0 mol% /O O\ |
Bu + R3Si—H i
éi O/ Si/ \O 3 THF, 22 godz., 60°C \ O/ IBU\S/ \O * H2
Bu" 550" o/ B0
Sie_Siw_g Oé. o\Si/
Bu” fBu B o~ " ~Bu
(1,0 ekw.) (1,0 ekw.)
/Bu\ o /IBU iBu\ o /IBU
ST Bu S0 Sic iBu\Si\O
/ (0N I/o\ \ HoPh / (0N 1/0\\\ _ HMePh
Si 0]
WENAN AL VA
_SiQ___si 7% siQ _si O
Bu" v \O 0. Bu” 5 \O 0./
Si Si S Si
Bu TS0 TBu Bu TS0 TBu
iBu\ o iBu iBu\ o Bu
0. BY LS o—siph S0, BY N 0 SiHyp-toly)
/ \I/O\\/ 2 / \I/O \ 2(p-toly
é O/ /Bu\S/ \ 87% é / /Bu\ / \O 82%
F I’ | I\ il I\
Bu" 5 N0~ o, / Bu” o\\ No~~ O‘S'/
Si i, Si i~
BU o TBu Bu T~ TiBu
Bu iBu
/Bu\ /O\ / /Bu\ 0 /
Sig -0 Si” 5. Si-g
7 0. /Bu O \ _Bu / O\{Bu o\ \ _Bu
5 PNP-14,0 mol% S Bsi
\ //Bu\/ H + R-SiH; \ //Bu / ~ R + Hy
THF, 20 godz., 60°C 0 \S'
B S'\\ H By SN0
O S O\S‘ O\SI/
iBU I\O/ \IBU I'Bu/ I\ ~ \IBU
(1,0 ekw.) (1,0 ekw.)
. iBu . iBu
/Bu\ 0 / /Bu\A/O\ /
o Bu S 9 By S BUSNQ sy
/ Si/ / s V58
~ O r (ORI
\ //Bu\/ ~.H \ //Bu\/ ~.H
_Si-Q Si, o __SiQ__Si Z
Bu b\\o/ Os'/ Ph Bu o\é Os' p-tolyl
Si I~ o i I~ 9
I.Bu/ \O/ \IBU 83% I.Bu/ \O/ \/BU 81%

Warunki ogélne: POSS silanol (1,0 ekw.), silan (1,0 ekw.), PNP-1 (4.0 mol%), w atmosferze argonu, 60°C, 20 godz.

Rys.37 Produkty dehydrogenujacego sprzegania POSS silanoli z wodorosilanami.

W kolejnym etapie badan skoncentrowano sie na poszerzeniu zakresu zastosowan
opracowanej metody katalitycznej. Wykazano, ze katalizowana kobaltem silanoliza moze by¢
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skutecznie potaczona z procesem alkoholizy w uktadzie typu ,one-pot” (Rys. 38). W reakgcji
O-sililowania tert-butylodimetylosilanolu za pomoca fenylosilanu uzyskano diwodorosiloksan,
ktéry nastepnie bez izolacji poddano dalszej reakcji z nadmiarem etanolu w obecnosci
dodatkowej ilosci prekatalizatora kobaltu (2 mol%). Pozwolito to na otrzymanie trudno
dostepnego, bifunkcjonalizowanego siloksanu, zawierajgcego jednoczesnie grupy -SiH i -SiOEt.
Proces ten przebiegat z wysoka wydajnoscia rownag 83%.

~

tBuMe,Si” H + Ph—SiH;
(1,0 ekw.) (1,0 ekw.)

PNP-1 0,5 mol%
THF, Ar, temp.pok.,
20 godz.

~~.-Ph
2

tBuMe, -

PNP-1 (2,0 mol%)
THF, Ar, 40°C, 20 godz.
+ EtOH (5,0 ekw.)

H.
tBuMe,Si~ \. OFt

Ph
83%

Rys.38 Reakcja otrzymywania bifunkcjonalizowanego siloksanu na drodze transformac;ji typu
»one-pot”

W dalszym toku badan zwrécono réwniez uwage na germasiloksany, ktére w wielu
przypadkach wykazujg odmienne wtasciwosci niz odpowiadajgce im siloksany. Podobnie jakinne
zwigzki germanoorganiczne, budzg one coraz wieksze zainteresowanie wsréd chemikow
zajmujgcych sie syntezg organiczng.['*'?"1 Synteze fragmentéw Ge-0-Si dotychczas opisywato
tylko kilka metod, zaréwno w uktadach stechiometrycznych, jak i katalitycznych miedzy innymi
poprzez reakcje sprzegania, pomiedzy silanolami a wodorogermanami, lub silanolami
a karbogermananami.'>'%! Nie mniej jednak, w literaturze nie odnotowano dotychczas
bezposredniej reakcji sprzegania germanolu zwodorosilanem (Rys. 39). W celu oceny mozliwosci
zastosowania opracowanej metody w syntezie germasiloksanéw przeprowadzono reakcje
triizopropylogermanolu z difenylosilanem. wW jej wyniku uzyskano
difenylo((triizopropylogermylo)oksy) silan z wydajnoscig 41%. Nizszg efektywnos$¢ tego procesu
przypisano powstawaniu produktu ubocznego w postaci digermoksanu, co utrudniato izolacje.

PNP-1 2,0 mol% H Ph
(iPr)sGe” "H + PhySiH, T’ (iPr)3Ge” \I’ +  H,
;, Al
20 godz., 40°C Ph
(1,0 ekw.) (1,0 ekw.) (41%)

Rys.39 Reakcja dehydrogenujgcego sprzegania GeO-H/Si—H.
Przeprowadzenie reakcji w wiekszej skali potwierdzito jej niezawodnos$é¢ oraz
uzytecznos$é syntetycznag, przy zachowaniu prostych i wygodnych procedur eksperymentalnych

(Rys. 40).
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_O. PNP-1 0,5 mol% _O0H.0.
tBuMe, H + Ph—SiH; > tBuMe, : Me,tBu

THF, Ar,temp.pok. Ph
20 godz.
-H
(7,5 mmol) (3,0 mmol) 2 (1.075 g, 96%)

Rys.40 Synteza siloksanu w wiekszej skali.

Aby uzyskaé wstepne informacje dotyczgce mechanizmu opracowanej metody
katalitycznej, przeprowadzono liczne eksperymenty. W pierwszym kroku (Rys. 41) wykonano
standardowa reakcje w obecnosci TEMPO (2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksy). Przewidywany
produkt otrzymano z niemal takg sama wydajnoscig procesu, co wskazuje na brak udziatu
mechanizmu rodnikowego. Potwierdzono to dodatkowo eksperymentem typu ,radical clock”
(Rys. 41), gdzie standardowa reakcje prowadzono w obecnosci 6-bromo-1-heksenu. Nastepnie
wykorzystano prekatalizator PNP-2 do dalszych badan mechanistycznych, poniewaz jego formy
posrednie mogty by¢ tatwo zidentyfikowane. Do oddzielnych préb dodano 10 ekwiwalentow
wodorosilanéw - fenylosilanu i difenylosilanu, a nastepnie 1 ekwiwalent prekatalizatora PNP-2,
prowadzac reakcje w THF-ds w temperaturze 40 °C. Po 24 godzinach zaobserwowano zmiane
barwy roztworu (z ciemnoczerwonej na z6ttg). Analiza 'H NMR potwierdzita powstawanie
komplekséw (PNsP)Co"H,(SiH,Ph) oraz (PNsP)Co"H,(SiHPh,) (Rys. 42). Dane te jednoznacznie
potwierdzity udziat aktywnych form [Co-H]. Wyniki te sa zgodne z wczes$niejszymi badaniami,
w ktérych réwniez sugerowano $ciezke Co'/Co'' .[B0119120.1281 Ngstepnie do probowki NMR
zawierajacej aktywna forme katalizatora [(PNsP)Co"H,(SiH,Ph)] dodano 10 ekwiwalentéw tert-
butylodimetylosilanolu. W tym przypadku zaobserwowano nowe sygnaty w zakresie
charakterystycznym dla komplekséw [Co-H], co najprawdopodobniej potwierdza powstawanie
[(PNsP)Co"H(OSiR,)(SiH,Ph)].

PNP-1 (0,5 mol%) Ph
tBuMe,Si” "H *  Ph—SiH, tBuMe,Si~ > + Hy
THF, Ar, temp.pok., H>
20 godz.
(1,0 ekw.) (1,0 ekw.) TEMPO (1,0 ekw.) (70%)
PNP-1 (0.5 mol%,) Ph
tBuMe,Si” "H +  Ph—SiH, tBuMe,Si” > + Hy
THF, Ar, temp.pok., H>
20 godz.
(1,0 ekw.) (1,0 ekw.) 6-bromo-1-heksen (1,0 ekw.) (72%)

Rys.41 Reakcje dehydrogenujgcego sprzegania z uzyciem TEMPO oraz 6-bromo-1-heksenem.
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proponowana aktywacja prekatalizatora PNP-1
Me
Me Me

2 H3SiPh N*N H.SiPh )N|\)§)N\
39l 30l
)\ )\ )l\ /)\ L HN N/ NH
. HN N NH | l |
-2 PhSiH,Cl o ) el (iPr)oP—Co—P(iPr),
(lPr)zP—Co— (IPr) 112 H, ('Pr)ZP_Clo_P(|Pr)2 H/ \H

VS
ci’ Tl H SiH,Ph

Y

A
>N
)\ A
HaSiPh i
’ (IPT) P_/CO_P(IPF)2 R3SIOH
H H
HaPh
Ho

)R\ HaSiPh )R\
=N NTSN
)\ /)\ l Pz
oo
('Pf)zp—CO—P('Pf)z RaSi—O—SiHyPh (iPr)2P——Co—P(iPr),

H R3 H HoPh

R3Si—0—SiHoPh
Rys.42 Proponowany mechanizm reakcji dehydrogenujacego sprzegania silanéw z silanolami.

Na podstawie uzyskanych wynikéw zaproponowano dwa mozliwe cykle katalityczne
(Rys. 42). Nie mozna jednoznacznie wykluczy¢ zadnego z nich. W pierwszym wariancie kompleks
kobaltu  (PNsP)Co"H,(SiH,Ph)  ulega  podstawieniu  przez  czasteczke  silanolu,
zréwnoczesnym wydzieleniem czagsteczki wodoru, co prowadzi do powstania kompleksu kobaltu
z ligandem siloksylowym. Nastepnie proces przebiega na drodze redukujgcej eliminacji, dajac
niesymetryczny disiloksan i regenerujac aktywny katalizator Co(l). Alternatywna $ciezka zaktada,
ze kompleks [(PNsP)Co"H(OSiR,)(SiH,Ph)] ulega transmetalacji z PhSiH,;, w wyniku ktore;j
powstaje niesymetryczny disiloksan, a kompleks (PNsP)Co"H,(SiH,Ph) zostaje odtworzony.
Propozycja ta jest rowniez zgodna z doniesieniami literaturowymi.l'*! Biorgc pod uwage
stosunkowo niskg energie dysocjacji wigzania Si-H w fenylosilanie!™™® oraz wysokie
powinowactwo krzemu do tlenu, druga z propozycji wydaje sie wysoce prawdopodobna.

Podsumowujac, katalizowana kobaltem reakcja dehydrogenujacego sprzegania silanoli
z wodorosilanami stanowi konkurencyjng alternatywe dla dotychczasowych metod. Wynika to
zarowno z tatwej dostepnosci komplekséw kobaltu typu pincer, jak i faktu, ze wodorosilany petnig
w tej reakcji podwdjng role substratdéw oraz aktywatoréow. Opracowane reakcje sg nie tylko
prowadzone w tagodnych warunkach, ale takze cechujag sie wysoka chemoselektywnoscig. Co
wiecej, charakteryzuje sie ono szerszym zakresem zastosowan, dotychczas trudnych lub
niemozliwych do osiggniecia innymi metodami. Wykazano m.in. mozliwos$é przeprowadzenia
reakcji typu ,,one—-pot” (silanolizy potaczonej z nastepczg alkoholizg) oraz - po raz pierwszy -
bezposrednig reakcje pomiedzy germanolem a wodorosilanem. Ponadto potwierdzono
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skalowalnosé i praktycznosé¢ procesu. Wstepne badania mechanistyczne i dane empiryczne
wskazujg na dwa mozliwe cykle katalityczne.
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3.3 Dehydrogenujace sprzeganie silanow z aminami.

W trzeciej publikacji, zatytutowanej ,,Cobalt-Driven Cross-Dehydrocoupling of Silanes
and Amines for Silylamine Synthesis” (P3), skupiono sie na mozliwosci wykorzystania zwigzkéw
koordynacyjnych kobaltu jako katalizatoréw w reakcji dehydrogenujgcego sprzegania silanéw
Z aminami.

Na poczatkowym etapie badan przeprowadzono analize reakcji N-sililowania z udziatem
piperydyny oraz fenylosilanu. Do jej realizacji wykorzystano uprzednio zsyntezowane kompleksy
kobaltu PNP-1, PNP-2, PNP-3 oraz PNP-6 (Tabela 3), otrzymane zgodnie z opisanymi wczesniegj
procedurami. W ramach optymalizacji warunkéw reakcji zbadano réwniez wptyw rodzaju
rozpuszczalnika, stosujgc szereg uktadéw typowych dla tego typu proceséw, co zestawiono
w Tabeli 3. Z uwagi na wysoka wrazliwos¢ powstajacych sililoamin na kontakt zwilgocia, wszystkie
mieszaniny reakcyjne przygotowywano w komorze rekawicowej. Reakcje prowadzono dwoma
metodami: w pierwszej z nich proces przebiegat w atmosferze argonu, a izolacje produktu
prowadzono na powietrzu. W drugim wariancie reakcje wykonywano w deuterowanym benzenie,
a stopien konwersji okreslano wykorzystujgc analize NMR, stosujac 1,3,5-trimetoksybenzen jako
standard wewnetrzny.

Eksperymenty kontrolne jednoznacznie potwierdzity aktywnos$¢  wszystkich
prekatalizatoréw kobaltu typu PNP w reakcji dehydrogenujgcego sprzegania fenylosilanu
z piperydyna, prowadzacej do powstania monowodorosilazanu (Tabela 3, wpisy 1, 2, 7-12). Zkolei
préba przeprowadzona bez katalizatora wykazata kluczowsg role komplekséw opartych na
metalach przejsciowych 3d w badanym procesie (Tabela 3, wpis 3).

W kolejnym etapie badan zastosowano prosty chlorek kobaltu(ll), jednak w tym przypadku
nie zaobserwowano tworzenia sie produktu reakcji (Tabela 3, wpis 4). Analiza spektroskopowa
NMR potwierdzita natomiast wysoka aktywnos$¢ katalityczng badanych uktadéw. Co istotne,
w reakcjach z katalizatorami PNP-6 i PNP-1 mozna byto przeprowadzi¢ izolacje produktu VI na
powietrzu (Tabela 3, wpisy 1i 8), natomiast kompleksy PNP-2 i PNP-3, mimo ze wykazywaty dobra
aktywnosé w warunkach gazu obojetnego (Tabela 3, wpisy 9 i 11), prowadzity do nizszych
konwers;ji piperydyny oraz do powstawania disiloksanu, co wskazuje na podatnosé uzyskanych
silazandw na hydrolize (Tabela 3, wpisy 10i 12).

Dla poréwnania przebadano réwniez dodatkowe kompleksy kobaltu, w tym typu NNN
i NNNN, kompleksy salenowe oraz dikobalt oktakarbonyl [Co,(CO),]. Z wyjatkiem kompleksu
[Co,(CO),l, wszystkie pozostate katalizatory wykazywaty istotnie nizsza konwersje (Tabela 3,
wpisy 13-24). Ponadto stwierdzono, ze zmniejszenie ilosci katalizatora PNP-6 do 0,5 mol%
skutkowato jedynie nieznacznym spadkiem konwersiji (Tabela 3, wpis 25). Wykazano réwniez, ze
proces moze przebiega¢ w temperaturze pokojowej, cho¢ wéwczas obserwowano nieco nizszy
stopien konwersji (Tabela 3, wpis 26).

Badania nad wptywem rozpuszczalnika wykazaty, ze najlepsze wyniki uzyskano
w przypadku tetrahydrofuranu i benzenu deuterowanego, natomiast toluen i 2-MeTHF prowadzity
do mniej korzystnych rezultatéw, co prawdopodobnie wynika z przyspieszonej hydrolizy
otrzymywanych silazandéw (Tabela 3, wpisy 27 i 28).

W ostatnim etapie badan optymalizacyjnych podjeto prébe syntezy diwodorosilazanéw
w reakcji prowadzonej z réwno molowa ilosciag reagentéw (Tabela 3, wpisy 5 i 6). Uzyskane wyniki
jednoznacznie wykazaty, ze produkty zawierajgce fragment SiH,—N charakteryzujg sie nizszg
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stabilnoscig wobec wilgoci niz ich monowodorosilazanowe analogi (Tabela 3, wpis 5). Co
szczegblnie istotne, reakcja przeprowadzona w deuterowanym benzenie w atmosferze argonu
potwierdzita aktywnos¢ katalityczng badanego kompleksu kobaltu w wymagajacym procesie
syntezy diwodorosilazanu (Tabela 3, wpis 6). Warto podkresli¢, ze w zadnym z przypadkéw nie
zaobserwowano powstawania tréjpodstawionego silanu (Tabela 3, produkt VII), ktérego synteza
wcigz stanowi istotne wyzwanie badawcze.

Tabela 3. Optymalizacja warunkéw dehydrogenujgcego sprzegania amin z silanami. [®!

F|>h I?h
PNP-6 1,0 mol% H-Si—-H -Si-H —
+  H-SiHPh N < : ! < : i >

H
N N
THF, 40°C, 20 godz.

9 W L )
(2,0 ekw.) (1,0 ekw.) v \ Vil
Testowane kompleksy kobaltu typu PNP:

CF3

Cl NH
A X A

e . i AL
| |
7 7
I ST O 0 G S
PP 0 R=ipe P G0 Ripr ipr-P—Co—R~ipy  ipr=P—CO—R~ip
irr CI ClI jpr irr CI ClI ipr ier ClI Cl ipr ipr CI Cl ipr
PNP-1 PNP-2 PNP-3 PNP-6

Inne rodzaje komplekséw kobaltu podjete testom:

CgH4(4-Cl) CgH4(4 -CHa) N
\ X
I D N=
[ [ N C°z(CO)e , o
/N Co N = /N Co—N Z _N N_
el Cé)\ Q )

Co-1 SALEN-1 SALEN-2
Nr Modyfikacja warunkéw Konwersja Selektywnosé [%]™
standardowych piperydyny [%] ! [V]:[vi]:[vil]

1 Bez zmian 95 (77) @ 0:100:0

2 Bez zmian (w C¢De) 99fel 0:100:0

3 Bez katalizatora 0 -

4 CoCl, zamiast PNP-6 0 -

5 Z 1 ekw. piperydyny ot -

6 Z 1 ekw. piperydyny (w CsDs) 99fel 100:0:0

7 PNP-1 zamiast PNP-6 (w CsDs) 99fel 0:100:0

8 PNP-1 zamiast PNP-6 90H 0:100:0

9 PNP-2 zamiast PNP-6 (w CsDs) 99fel 0:100:0

10 PNP-2 zamiast PNP-6 ot -

1 PNP-3 zamiast PNP-6 (w CsDs) 70t 0:100:0
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12 PNP-3 zamiast PNP-6 60" 0:100:0
13 Co-1 zamiast PNP-6 (w CsDs) 10! 0:100:0
14 Co-1zamiast PNP-6 0t -
15 Co-2 zamiast PNP-6 (w CsDs) 15(e 0:100:0
16 Co-2 zamiast PNP-6 0t -
17 Co-3 zamiast PNP-6 (w CsDs) 30t 0:100:0
18 Co-3 zamiast PNP-6 55(f -
19 Co-4 zamiast PNP-6 (w CsDe) 90 0:100:0
20 Co-4 zamiast PNP-6 0 -
21 SALEN-1 zamiast PNP-6 (w C¢Ds) 5tel 0:100:0
22 SALEN-1 zamiast PNP-6 0 -
23 SALEN-2 zamiast PNP-6 (w C¢Ds) 701l 45:50:0
24 SALEN-2 zamiast PNP-6 450 -
25 Z 0,5 mol% PNP-6 83 0:100:0
26 W temperaturze pokojowej 84 0:100:0
27 W toluenie 39 0:100:0
28 W 2-Me-THF 76 0:100:0

[a] Ogoélne warunki reakcji: piperydyna (2,0 ekw.), fenylosilan (1,0 ekw.), PNP-6 (1,0 mol%), w atmosferze argonu, 40°C,
20 godz. [b] Konwersja piperydyny oznaczona metodg GC-MS. [c] Wydajnos¢ izolowanego produktu. [d] Selektywnosé
produktéw V : VI : VIl oznaczona metodg GC-MS. [e] Konwersje mierzona za pomocg NMR w probdwce typu J-Young
metoda spektroskopii '"H NMR wykorzystujac 1,3,5-trimetoksybenzen jako standard wewnetrzny. [f] Obserwowano
disiloksan.

Szeroki zakres amin alifatycznych i aromatycznych, a takze silanéw pierwszorzedowych,
reagowat efektywnie w ustalonych warunkach reakcji, prowadzgc do otrzymania szeregu di- oraz
monowodorosilazanéw. W trakcie badan prowadzono systematyczne préby izolacji kazdego
z uzyskanych produktéw (reakcje w takich przypadkach realizowano w rozpuszczalniku THF).
Niestety, izolacja diwodorosilazanéw okazata sie niemozliwa ze wzgledu na ich wysoka
podatnos¢ na hydrolize (Rys. 43, Wydajnos$¢ podano w nawiasach klamrowych {}). Z kolei niektére
monowodorosilazany charakteryzowaty sie wystarczajgcg stabilnoscia, co umozliwito
przeprowadzenie petnej procedury izolacyjnej (Rys. 43, Wydajnos¢ izolacji podano w nawiasach
okragtych ()). Dla zwigzkdéw niestabilnych skutecznos¢ procesu oceniano na podstawie analizy
widm NMR (reakcje prowadzono w C.Dy).
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H ) PNP-6 1,0 mol% H R H
N +  H-SHR H-SI-R" N-Si-R"
rozp., Ar, 20 godz., 40°C NG lub R" _N.
T R R R R

(1,0 lub 2,0 ekw.) (1,0 ekw.)
R=C/R'=ClubH; R"=C;

stosunek substratéw 1:1 stosunek substratéow 2:1

"D O O OO OO
Sl Q O O

{99%}(1 {99%}e,d {gg%}e,d (77%)0 (75%)0
H3C

OHOOTO=010 0H0=-0k0
oINS L,

(80%)° (84%)° {99%)>¢ (T1%)° {99%}*¢

OO OO OO
AT TG 2 310

o ©
-/

(73%)° {99%)¢ {99%}¢ {99%)>¢

HaC
HaC. CHs

HiC—X  H Q
HN- , H
H3C>|/ ' @ NJ@ HN—'ll HN-< @

L, H NH
: / y oy
HC

(77%)° Br {99%)2¢ {99%)24 {99%)2¢

Q 'ﬂ@ @H_i‘@

{99%)2¢ {99%)Pd {993>

Wydajnos¢ izolacji podano w nawiasach okragtych ( ), natomiast wydajnos¢ NMR ujeto w nawiasy klamrowe { }.
[a] PNP-6 (2,0 mol%), [b] PNP-6 (3,0 mol%), [c] w THF, [d] w CsDs, [e] PNP-6 (2,0 mol%).

Rys.43 Produkty dehydrogenujacego sprzegania amin z silanami pierwszorzedowymi.

52



Wykazano, ze odpowiednie ustalenie proporcji reagentdw pozwala na selektywne
otrzymywanie odpowiednich silanéw mono- oraz dipodstawionych. Zgodnie z wynikami
uzyskanymi dla piperydyny, wysoka reaktywnos$¢ wykazywaty réwniez inne aminy drugorzedowe,
takie jak morfolina, pirolidyna, 3—-metylopirydyna, tiomorfolina, 1,4-dioksa-8-azaspiro[4.5]dekan
oraz dekahydrochinolina. Dla wymienionych uktadéw uzyskano bardzo wysokie wydajnosci
reakcji, siegajace do 99% wedtug analizy NMR oraz 71-84% w przypadku wydajnosciizolowanych.
Coistotne, opracowane warunki reakcji okazaty sie skuteczne takze dla amin pierwszorzedowych,
takich jak tert-butyloamina, alliloamina oraz szczegdlnie wymagajace aniliny zawierajace
podstawniki elektronodonorowe lub elektronoakceptorowe. Na szczegbélng uwage zastuguje
reakcja fenylosilanu z alliloaming, ktéra przebiegata z wyjgtkowa chemoselektywnoscia, przy
zachowaniu nienaruszonego wigzania podwodjnego C=C (Rys. 43). Zjawisko to ma istotne
znaczenie w konteks$cie potencjalnego wystepowania reakcji konkurencyjnych, takich jak
hydrosililowanie czy uwodornienie, powszechnie obserwowanych w wielu procesach
katalitycznych. Dodatkowo potwierdzono mozliwosé syntezy diwodorosilazanéw poprzez
zastosowanie réwno molowych ilosci reagentéw, co doprowadzito do powstania trzech
odrebnych produktéw (Rys. 43).

Kolejnym etapem badan byta ocena reaktywnosci silanéw drugorzedowych
i trzeciorzedowych w kontekscie procesu N-sililowania amin. Opracowany uktad katalityczny
okazat sie catkowicie nieaktywny wobec silanéw trzeciorzedowych. W przeciwienstwie do nich,
silany drugorzedowe wykazywaty wysokg reaktywnos$é w reakcjach dehydrogenujgcego
sprzegania z aminami, prowadzac do monofunkcjonalizacji silanéw pozostawiajac ponownie
wigzanie Si-H nienaruszone. (Rys. 44). Wszystkie badane diwodorosilany, w tym difenylosilan,
fenylometylosilan oraz dietylosilan, charakteryzowaty sie wyjatkowg aktywnoscia,
a odpowiadajace im produkty otrzymano z wydajnosci siegajace 99% wedtug analizy NMR.
Wysokg chemoselektywnos$é procesu potwierdzono miedzy innymi w reakcji fenylometylosilanu
z 3-etynyloaniling. Pomimo obecnosci wigzania potréjnego C=C, reakcja przebiegata wytacznie
poprzez dehydrogenujace sprzeganie Si-H/N-H, pozostawiajgc wigzanie potréjne nienaruszone.

ITI PNP-6 2,0 mol% 'u?
N + H-STHRy" H-Si-R"
R™ "R CeDg, Ar, 20 godz., 40°C N
-Hz R” "R
(1,0 ekw.) (1,0 ekw.)

R=C/ R'=ClubH; R"=C;

O Qo o o

{99%})2 {99%}) {99%)

{99%}
H ! P
O s WA R
N NH HsC N

YDy

{99%} {99y {99%})° {99%}
Wydajno$¢ NMR ujeto w nawiasy klamrowe { }. [a] PNP-6 (3,0 mol%)

{99%}

Z-Y-T

Rys.44 Produkty dehydrogenujacego sprzegania amin z silanami drugorzedowymi.
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Reakcje dehydrogenujgcego sprzegania aniliny z fenylosilanem przeprowadzono
rébwniez w znaczgco zwiekszonej skali, uzyskujagc 79% wydajnosci (1,265 g) produktu
N-sililowanego (Rys. 45). Otrzymany wynik ponownie potwierdza wysoka efektywnos$é oraz
praktyczng uzytecznosé opracowanej metodyki.

C 7
H PNP-6 1,0 mol% - @
N + H-SiH,Ph '
THF, 40°C, 20 godz.
Q 2 H2 Q

(2,0 ekw.) (1,0 ekw.) (1,265 g, 79%)

Rys.45 Synteza silazanu w skali gramowej.

Dodatkowo praktyczng warto$¢ otrzymanych silazanéw zilustrowano na kilku

przyktadach reakcji prowadzacych do syntezy odpowiednich siloksanéw oraz imin (Rys. 46).
silanoliza aminosilanéw

H

H
| | + HO—SiR, | R3
N __PNP-§ 1,0mol% _ - i _ Goew)
+  H-SiH,Ph :
THF, 4o°c 20 godz. 20 godz R3Si—0-
s | '

H

(2,0 ekw.) (1,0 ekw.) R = Me - (98%)
R = Et - (95%)
synteza aldiminy H
HzC CHs
HsC CH, HsC N
CHs Hc—X  H
+ PNP-6 1,0 mol% HN- + (1,0 ekw.) B
H3C CH3 + H— H2Ph o LYmoie @ —r>
NH, THF, 40°C, 20 godz. NH 20 godz
_ >|/ ~ (97%)
2 Hy H3C H Br
(2,0 ekw.) (1,0 ekw) CHs

Rys.46 Zastosowanie aminosilanow.

Wykazano, ze zastosowanie sililoamin jako czynnikéw sililujgcych umozliwia
przeprowadzenie reakcji w uktadzie one-pot. W wyniku tego procesu otrzymano dwa
wodorotrisiloksany z wysokimi wydajnosciami izolacyjnymi (95-98%). Dodatkowo, inspirujac sie
badaniami Bertranda dotyczacymi wykorzystania borylowanych amin w syntezie imin,!'3"
przeprowadzono analogiczne doswiadczenie, ktére pozwolito na uzyskanie produktu typu
aldiminy z wysoka wydajnosciag (97%, rowniez w uktadzie one-pot).

H H
lll PNP-6 1,0mol% _d
+ H-SiH,Ph . b 2 H
Q Ar, THF, 40°C, 20 godz. N
TEMPO (1,0 ekw.) Q
(2,0 ekw.) (1,0 ekw.)

Rys.47 Reakcje dehydrogenujgcego sprzegania z uzyciem TEMPO.

54



W celu pogtebienia wiedzy na temat mechanistycznych aspektéw katalizy z udziatem
zwigzkéw koordynacyjnych kobaltu przeprowadzono badania wstepne. W pierwszym
doswiadczeniu reakcje prowadzono w obecnosci TEMPO (2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksy),
przy czym zaobserwowano powstawanie pozgdanego produktu. Wynik ten wskazuje, ze
mechanizm rodnikowy nie odgrywa istotnej roli w badanym procesie (Rys. 47). W dalszej czesci
badan wykonano szczegétowa analize uktadu katalitycznego z wykorzystaniem spektroskopii
NMR, majaca na celu identyfikacje potencjalnych produktéw posrednich powstajacych w trakcie
reakcji. Do probéwki NMR wprowadzono dziesieciokrotny nadmiar fenylosilanu oraz jeden
ekwiwalent prekatalizatora PNP-6. Reakcje prowadzono w C,D; w temperaturze 40°C. Po 24
godzinach zaobserwowano wyrazng zmiane barwy mieszaniny z ciemnoczerwonej na zo6tta.
Analiza widma 'H NMR wykazata powstawanie zwigzku (PNgP)Co!'H,(SiH,Ph), co zilustrowano na
Rysunku 48. Uzyskane wyniki sugeruja obecnos$é aktywnych form typu [Co-H] i pozostajg
w zgodzie z wczesniejszymi doniesieniami literaturowym:;.[8%:119:120.128]

proponowana aktywacja prekatalizatora PNP-6

A A A

HN HN HN
NN 2 HsSiPh NN ) N” SN
PN PN HoSIPh PPN

HN” "N~ "NH . HN™ "N” "NH HN” "N~ "NH
| | | -2 PhSIH2C| . | | [ ) | | [

(iPr);P—Co—P(iPr), A2 Hy (IPr)zP—Clo—P(IPr)z ('Pr)zp_/CO\_P(IP")z

P H H H
cr c SiH,Ph
X
A

~
H,3SiPh HN™ N7 "NH
iPr);P— Co—P(iPr) RNH;
(iPr), ! 0 iPr),
H H
H,Ph H,
HsSiPh
I / 1
' PPN
H’}')\'T'/)\'T‘H RHN—SiH,Ph HN™ “N™ “NH
(iPr)2HP—Co—PH(iPr), (iPr)zP—Clo—PH(iPr)z
RHN H 'SiH,Ph
RHN-SiH,Ph

Rys.48 Proponowany mechanizm reakcji dehydrogenujgcego sprzegania silanéw z aminami.
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W dalszej czesci badan do uktadu zawierajgcego aktywna forme katalizatora,
[(PNgP)CollH,(SiH,Ph)], wprowadzono dziesieciokrotny nadmiar 1,4-dioksa-8-
azaspiro[4.5]dekanu. W tym przypadku po 30 minutach oraz po 1 godzinie obserwowano
pojawienie sie nowych sygnatéw w widmach NMR. Wyniki te sugerujg powstawanie nowych form
zwigzkoéw zawierajgcych wigzanie kobalt-wodér (w zakresie od -8,0 do -9,0 ppm), bedacych
jednoczesnie kompleksami amidowymi. Co istotne, w przeciwienstwie do wczesniejszych
doniesien postulujgcych powstawanie poczgtkowego kompleksu amidowego, nasze obserwacje
nie wykazaty obecnosci takiego kompleksu podczas reakcji z p-toluidyng w przypadku braku
fenylosilanu. Dopiero po dodaniu fenylosilanu do uktadu zawierajgcego prekatalizator PNP-6
i p-toluidyne ponownie zaobserwowano formy charakteryzujgce sie obecnoscig wigzan kobalt—
wodér, w zakresie od -8,5 do -10,5 ppm. Na podstawie uzyskanych wynikéw zaproponowano dwa
mozliwe cykle katalityczne (Rys. 48). Na obecnym etapie badan nie mozna jednoznacznie
wykluczyé zadnego z proponowanych mechanizméw. W pierwszym wariancie kompleks kobaltu
(PN;P)Co!H,(SiH,Ph) ulega wymianie ligandu z czasteczkg aminy, czemu towarzyszy
réwnoczesna eliminacja czasteczki wodoru. Prowadzi to do powstania kompleksu amidowego
kobaltu, ktéry nastepnie ulega eliminacji, dajac silazan i regenerujgc aktywna forme katalizatora
kobaltu(l). Alternatywny mechanizm zaktada, ze kompleks amidowy [(PN4P)Co'H(NHR)(SiH,Ph)]
podlega transmetalacji z czgsteczkg H,SiPh, co prowadzi do powstania silazanu przy
jednoczesnej regeneracji kompleksu (PNgP)ColH,(SiH,Ph).

Dotychczas nie potwierdzono zastosowania komplekséw kobaltu w wysoce
chemoselektywnej syntezie silazandw poprzez dehydrogenujagce sprzeganie silanéw pierwszo-
i drugorzedowych z aminami. W ramach przeprowadzonych badan po raz pierwszy wykazano, ze
w tagodnych warunkach reakcji, przy uzyciu niewielkich ilosci prekatalizatoréw kobaltu, mozliwa
jest wyjatkowo chemoselektywna synteza zwigzkéw zawierajgcych wigzania krzem-azot. Sposrod
25 otrzymanych produktéw az 16 stanowito nowe, dotychczas nieopisane w literaturze zwigzki.
Opracowany uktad katalityczny wyrdznia sie niezwykle wysokg chemoselektywnoscia, trudng do
osiggniecia przy uzyciu wczesniej znanych systemoéw katalitycznych. Co szczegélnie istotne,
pomimo dobrze udokumentowanej aktywnosci analogicznych komplekséw kobaltu
w konkurencyjnych procesach hydrosililowania i uwodornienia, opracowana metoda umozliwia
efektywna synteze silazandw réwniez z udziatem substratéw nienasyconych, zachowujgc przy
tym petna chemoselektywnos$é. Dodatkowym atutem przedstawionej metodyki jest brak
koniecznosci stosowania zewnetrznych aktywatorow w postaci silnych zasad. Wynika to
z podwdjnej roli petnionej przez wodorosilany, ktére dziatajg zaréwno jako aktywatory
prekatalizatora, jak i jako kluczowe substraty reakcji. Ponadto wstepne badania mechanistyczne
wskazujg, ze proces ten przebiega wedtug mechanizmu odmiennego od tradycyjnie
proponowanych dla syntezy sililoamin, pozostajac jednak zgodnym z ogélnym schematem reakc;ji
dehydrogenujagcego sprzegania katalizowanych kompleksami kobaltu.
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3.4 Dehydrogenujace sprzeganie silanow z silanolami, alkoholami oraz aminami z
wykorzystaniem komplekséw kobaltu typu salen

W czwartej publikacji, zatytutowanej ,,Streamlining Si-O Bond Formation Through
Cobalt-Catalyzed Dehydrocoupling” (P4), przedstawiono zastosowanie salenowych kompleksow
kobaltu w procesie dehydrogenujgcego sprzegania silanéw z silanolami, alkoholami oraz
aminami.

Kompleksy kobaltu z ligandami typu salen otrzymano zgodnie z wczes$niej opisang
procedurg syntezy. Zastosowana metodologia umozliwita uzyskanie stabilnych, dobrze
zdefiniowanych uktadéw katalitycznych, ktére mogty by¢ bezposrednio wykorzystane w dalszych
badaniach nad reakcjami dehydrogenujacego sprzegania.

Proces optymalizacji rozpoczeto od wybierania tert-butylodimetylosilanol jako substrat
modelowy (Tabela 4). Juz w pierwszym doswiadczeniu wykazano wysokg skutecznos$é reakcji -
zastosowanie dwodch ekwiwalentow silanolu oraz jednego ekwiwalentu fenylosilanu
w obecnosci 0,5 mol% katalizatora SALEN-5, w toluenie i w temperaturze 60 °C, pozwolito na
uzyskanie produktu O-sililowanego IX z 98% wydajnoscig (Tabela 4, pozycja 1). Z kolei uzycie
stechiometrycznych ilosci obu substratéow w obecnosci katalizatora SALEN-6 prowadzito
ilosciowo do powstania mono-O-sililowanego produktu VIII (Tabela 4, pozycja 3). Co istotne,
reakcja nie zachodzita w przypadku braku katalizatora kobaltowego (Tabela 4, pozycja 2), co
jednoznacznie potwierdza konieczno$¢ zastosowania uktadu katalitycznego. Dalsze badania
wykazaty, ze zastgpienie katalizatora SALEN-5 innymi kompleksami kobaltu skutkowato
obnizeniem konwers;ji (Tabela 4, pozycje 4 -9). Warto jednak podkresli¢, ze katalizatory SALEN-4
i SALEN-6 zachowywaty poréwnywalna aktywnos$é, ustepujac jedynie nieznacznie pod wzgledem
konwersji fenylosilanu (Tabela 4, pozycje 8 i 9).

Przeprowadzone testy z réznymi rozpuszczalnikami wykazaty, ze toluen stanowi
najefektywniejsze medium reakcyjne, poniewaz w innych rozpuszczalnikach obserwowano nizsze
konwersje fenylosilanu (Tabela 4, pozycje 13 i 14). Interesujgcym wynikiem okazata sie rowniez
reakcja prowadzona w warunkach bezrozpuszczalnikowych, w ktérej uzyskano az 89% konwersji
fenylosilanu do produktu. Wynik ten otwiera perspektywe prowadzenia reakcji
dehydrogenujgcego sprzegania w bardziej przyjaznych srodowisku warunkach, bez koniecznosci
stosowania dodatkowych rozpuszczalnikéw (Tabela 4, pozycja 15).

Warto takze zauwazyé, ze produkt IX mozna byto otrzymacé w atmosferze powietrza, cho¢
w tym przypadku konwersja fenylosilanu byta istotnie nizsza (Tabela 4, pozycja 12). Obserwacja
ta sugeruje mozliwos$¢ prowadzenia syntezy niesymetrycznych siloksanéw w obecnosci tlenu, co
moze mieé znaczenie aplikacyjne w dalszym rozwoju tej metodyki.
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Tabela 4. Optymalizacja warunkéw dehydrogenujgcego sprzegania silanoli z silanami. [

SALEN-5 0,5 mol% >L Ph >L OH.O J<
>L OH . Ph—siH, o oS
/ \

toluen, 60°C, /' \ Hp / \ | / \
20 godz., Ar Ph
(2,0 ekw.) (1,0 ekw.) Hz VIl IX

Testowane kompleksy kobaltu typu salen:
t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu

t-Bu o. O t-Bu o. .0 t-Bu o, .0 t-Bu
Lo Co Lo,
=N" 'N= =N~ N= =N “N=
e - e
SALEN-1 SALEN-2 SALEN-3

Q0w KW

tBu o, .0 t-Bu o, ,0 t-Bu o, ,O tBu
cq < g
=N N= =N N= =N N=

s > s

SALEN-4 SALEN-5 SALEN-6
Nr Modyfikacja warunkéw Konwersja Selektywnosé [% ]!
standardowych fenylosilanu [%] ! [Vilj : [IX]

1 Bez zmian 99 (98) @ 0:100

2 Bez katalizatora 0 -

3 1 ekw. t-Bu(Me),SiOH z SALEN-6 99 100:0

4 CoCl, zamiast SALEN-5 9 -

5 SALEN-1 zamiast SALEN-5 82 12:88

6 SALEN-2 zamiast SALEN-5 80 9:91

7 SALEN-3 zamiast SALEN-5 84 10:90

8 SALEN-4 zamiast SALEN-5 96 0:100

9 SALEN-6 zamiast SALEN-5 98 0:100
10 Z 0,25 mol% SALEN-5 90 0:100
11 W 40°C 43 0:100
12 Na powietrzu 34 0:100
13 WTHF 98 0:100
14 W chlorobenzenie 87 14:86
15 Bez rozpuszczalnika 89 0:100

[a]lOgélne warunki reakcji: tert-butylodimetylosilanol (2,0 ekw.), fenylosilan (1,0 ekw.), SALEN-5 (0,5 mol%), w
atmosferze argonu, 60°C, 20 godz. [b] Konwersja fenylosilanu oznaczona metodg GC. [c] Wydajnos¢ izolowana IX. [d]
Selektywnos$¢ produktow dehydrogenujacego sprzegania oznaczona metoda GC.
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Po ustaleniu optymalnych warunkéw reakcji przystgpiono do zastosowania
opracowanej metody w syntezie z wykorzystaniem zréznicowanych substratéw (Rys. 49).
Wszystkie badane silany pierwszorzedowe wykazywaty wysokg reaktywnosé, a w wyniku
podwdjnego dehydrogenujgcego sprzegania uzyskano szereg monowodorosiloksanéw (Rys. 49).
Roéwniez silany drugorzedowe okazaty sie kompatybilne z opracowanymi warunkami, prowadzac
do powstania kilku niesymetrycznych disiloksandéw z bardzo dobrymi wydajnosciami (Rys. 49).
W obu przypadkach zachowane byto jedno wigzanie Si-H, co nadaje otrzymanym produktom
szczegblng wartos¢ syntetyczng, umozliwiajac ich dalsze wykorzystanie w reakcjach
funkcjonalizaciji, takich jak hydrosililowanie. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze silany trzeciorzedowe
pozostajg poza zakresem tej metody, prawdopodobnie ze wzgledu na czynniki steryczne
ograniczajgce przebieg reakcji.

R R SALEN-50,5 mol% R H
R-Si-H R'351—0H R-Si-0-SiR" R-Si-O-SiR
|l| 8 toluen 0,5 mL L - 3 Jub I"«’I 3
60°C, 20 godz., Ar, 3
-H,
(1,0 ekw.) (1,2 lub 2,0 ekw.)
Somo ke —amo Lowo ) Towo—  Lowo S
@ @ )iﬁk »@W f@\
98%2 90%:2 93%* 86%:2 80%
/ \ / \ / \ K - N
82%2 94%* 88%2 84%* Jii

91%" 95%° 92%° 73%® ‘8 83%b

/
1o Ol / Ol L @ Q (o
H
\ \\\\
87%" 94%P 76%" 85%P 92%" 81%°

[a] silanol (2,0 ekw.), [b] silanol (1,2 ekw.), [c] silanol (1,0 ekw.).

Rys.49 Produkty dehydrogenujgcego sprzegania silanoli z silanami pierwszorzedowymi oraz
drugorzedowymi.

Po pomyslnym przeprowadzeniu syntezy monowodorosiloksanéw kolejnym etapem
badan byto zastosowanie opracowanego systemu katalitycznego do otrzymywania
diwodorosiloksanéw. W tym celu skupiono sie na wykorzystaniu katalizatora SALEN-6
w potaczeniu z silanami pierwszorzedowymi, ktére mogty potencjalnie prowadzi¢ do powstania
siloksanéw zawierajgcych dwa atomy wodoru zwigzane z krzemem. Zgodnie z wczesniejszymi
obserwacjami, reakcje dehydrogenujacego sprzegania przeprowadzono z uzyciem nadmiaru
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fenylosilanu oraz w obecnosci réznych silanoli (Rys. 50). Pozwolito to na otrzymanie czterech
diwodorosiloksandw z wydajno$ciami siegajacymi 94%.

H SALEN-6 0,5 mol% H
R-Si-H  +  R%Si—OH R-Si-0-SiR’
H toluen 0,5 mL |
60°C, 20 godz., Ar, H
-H,
(1,5 ekw.) (1,0 ekw.)

| < .
o o A
- V@

77% 94% 73%2 70%?
[a] silan (3,0 ekw.).
Rys.50 Syntezy monohydrosiloksandw.

Majgc na uwadze wczesniejsze doniesienia dotyczgce zastosowania komplekséw
kobaltu w reakcjach alkoholi z silanami, podjeto prébe oceny aktywnosci katalizatoréw typu
salen w syntezie eteréw sililowych. Jak zilustrowano na Rysunku 51, wszystkie otrzymane
produkty uzyskano z wysokimi wydajnosciami, niezaleznie od rzedowosci zastosowanego
alkoholu.

H SALEN-5 0,5 mol% H

R-S-H  # R'—YH p— R-Si-Y-R"
1 toluen 0,5 mi P
R 60°C, 20 godz., Ar, Y-R
-H,
(1,0 ekw.) (2,0 ekw.)
Y=0lubN
/\
oS OO Y a &
@ @ @ i
90% 90% 81%° 76%P

=z

& / NSV eNS:
Ol Oy Odo ~87 ~4°

82%° 90%° 85%° 99% 99%
[a] alkohol (3,0 ekw.), [b] alkohol (1,2 ekw.), [c] alkohol (1,0 ekw.).
Rys.51 Synteza alkoksysilanéw oraz silazanéw.
Rozwinieciem przeprowadzonych badan byto rdéwniez zastosowanie amin jako
substratow reakcji. W procesie dehydrogenujacego sprzegania amin z silanami wykazano, ze

zaréwno piperydyna, jak i znacznie mniej nukleofilowa morfolina, moga z powodzeniem
uczestniczy¢ w reakcji aminolizy (Rys.51).
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Podsumowujgc ten etap badan, wykazano, ze tatwo dostepne zwigzki koordynacyjne
kobaltu zawierajgce ligandy typu salen charakteryzujg sie wysokg aktywnoscia w syntezie
zréznicowanych klas zwigzkow, co potwierdza uniwersalnosé i szeroki potencjat opracowanego
uktadu katalitycznego.

W kolejnym etapie prac skupiono sie na zademonstrowaniu potencjatu funkcjonalizacji
otrzymanych wodorosiloksanéw (Rys. 52). Punktem wyjscia byta hydroksylacja wczesniej
otrzymanego produktu, prowadzona w obecnosci 1 mol% Pd/C, ktéra umozliwita uzyskanie
silanolu z wysokg wydajnoscig 93%.['*21 Nastepnie przeprowadzono reakcje chlorowania,
a w dalszej kolejnosci reakcje Grignarda, co pozwolito na synteze winylosilanu.

y\ LO_H 0. J< Pd/C 1,0 mol% >|\ 0_7.0. J<
+ -
] | > THF, 65°C, 24 godz.

hydroksylacja

chlorowanie / reakcja Grignarda

etap 1: (0,4 ekw,) TCCA _
1,2-DCE, 2 godz. ﬁ\ o.l o, J<
- > 4
etap 2: + \\>MgBr

THF, 168 godz.

Kook
Q

hydrosililowanie X
H.O. _R" [P1] 0,3-0,6 mol% R" . \H, - _R™
R /\ e \R + 20X > ; ~
| | toluen, 60°C, 24 godz. | |
. o
X = SiMe(OEt), SiMe(OEt), Oct H/
o
~_ Ot O~ NV LU

~..-0« e
~

~N N e
I | | “ | > | |
92% 88% 89% 97%

Rys.52 Funkcjonalizacja wodorosiloksanéw.

W kolejnym etapie badan skoncentrowano sie na wykorzystaniu otrzymanych zwigzkéw
siloksanéw w reakcjach hydrosililowania prowadzonych w obecnos$ci katalizatora platynowego
zawierajgcego ligandy P,N-donorowe.l'®! Kompleksy platyny stanowig jedng z najlepiej
poznanych i najczesciej stosowanych klas katalizatoréw w tego typu procesach. Przeprowadzone
reakcje z udziatem réznych alkenéw prowadzity do powstania produktéw hydrosililowania
z bardzo wysokimi wydajnosciami, siegajacymi 97%.
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Uzyskane wyniki jednoznacznie potwierdzaja wysoki potencjat aplikacyjny
wodorosiloksandéw otrzymanych w ramach niniejszej pracy, wskazujac na mozliwos$¢ ich dalszego
wykorzystania w reakcjach funkcjonalizacji krzemoorganicznej. Co istotne, reakcje udato sie
réwniez przeprowadzi¢ w skali gramowej, co pozwolito na otrzymanie pozadanego produktu
z rownie wysokg wydajnoscia (Rys. 53).

H SALEN-5 0,5 mol% ~.-OH.O. -
-H +  MesSi—OH 1 >
| toluen 0.5 mL
H 60°C, 20 godz., Ar,
-2H,
(1,0 ekw.) (2,0 ekw.) (95%, 1.534 g)

Rys.53 Synteza siloksanu w skali gramowej.

W celu pogtebienia wiedzy na temat mechanizmu reakcji katalizowanej kompleksem
kobaltu przeprowadzono serie wstepnych badan eksperymentalnych. Reakcja prowadzona
w obecnosci TEMPO przebiegata z poréwnywalng wydajnoscig, co wskazuje, ze udziat
mechanizmu rodnikowego jest mato prawdopodobny. Natomiast zastosowanie Quadra-Pure TU
catkowicie zahamowato powstawanie produktu.

Analiza mieszaniny reakcyjnej metodg NMR nie pozwolita jednoznacznie zidentyfikowac
potencjalnych form zwigzkéw, jednak na podstawie uzyskanych obserwacji oraz dostepnych
danych literaturowych zaproponowano prawdopodobny mechanizm reakcji (Rys. 54).[134-13¢

H
COII/
AN
H
produkt
RH2 — VU~ R'3 H - R'3
wydzielenie wodoru
H,SIR H,
transmetalacja
H
Co"/
oo g
R'3

Rys.54 Proponowany mechanizm reakcji dehydrogenujacego sprzegania.

Podsumowujac, opracowano prostg i efektywng metode dehydrogenujgcego sprzegania
silanéw z silanolami, alkoholami oraz aminami, stanowigca cenne uzupetnienie dotychczas
znanych strategii syntezy niesymetrycznych siloksanoéw, eterow silylowych oraz aminosilanéw.
Proponowany uktad katalityczny, oparty na tatwo dostepnych kompleksach kobaltu z ligandami
typu salen, znaczgco zwieksza praktycznos¢ catego procesu, jednoczesnie obnizajac jego koszt
i czyniagc metode bardziej dostepng w porédwnaniu z uktadami wykorzystujgcymi metale
szlachetne.
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Co istotne, przeprowadzone badania wykazaty, ze system ten charakteryzuje sie wysoka
chemoselektywnosciag i stabilnoscig, co otwiera mozliwosci jego zastosowania zaréwno
w projektowaniu nowych materiatéw krzemoorganicznych, jak i w procesach o potencjale
przemystowym.
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4. Wnioski

Celem naukowym rozprawy doktorskiej byto opracowanie nowych, wydajnych
i selektywnych metod syntezy zwigzkéw krzemoorganicznych — w szczegélnosci siloksanow,
alkoksysilanéw oraz silazandw —w oparciu o reakcje dehydrogenujgcego sprzegania katalizowane
kompleksami kobaltu. Szczegélny nacisk potozono na wykorzystanie tanich, nietoksycznych
i tatwo dostepnych katalizatoréw kobaltowych jako alternatywy dla tradycyjnych uktadow
opartych na metalach szlachetnych oraz na opracowanie metod zgodnych z zasadami zielonej
chemii.

W ramach przeprowadzonych badan opracowano i szczegétowo przebadano dwie klasy
katalizatoréw kobaltu: pincerowe kompleksy typu PNP oparte na szkielecie triazyny oraz
kompleksy typu salen. Wykorzystano je w opracowaniu nowych procedur syntezy zwigzkéw Si-O
oraz Si-N, prowadzacych do powstania szeregu siloksanéw, alkoksysilanéw i silazanéw
w tagodnych, bezpiecznych dla srodowiska warunkach.

Przeprowadzone badania doprowadzity do nastepujgcych osiaggniec:

» Udowodniono wysokg aktywnos¢ katalityczng pincerowych komplekséw kobaltu(ll) typu
PNP w reakcjach dehydrogenujgcego sprzegania alkoholi z wodorosilanami, prowadzac
do wydajnej syntezy eteréw sililowych bez koniecznos$ci stosowania aktywatoréw
zewnetrznych.

» Opracowano selektywna metode syntezy siloksanéw poprzez dehydrogenujace
sprzeganie silanéw z silanolami, umozliwiajgcg kontrolowane tworzenie wigzan Si-O
i otrzymywania zaréwno prostych, jak i ztozonych struktur POSS z wysokimi
wydajnos$ciami procesow.

» Whykazano zdolno$¢ komplekséw kobaltu do katalizowania reakcji sprzegania silanow
z aminami, prowadzacg do otrzymywania silazanéw w warunkach bez udziatu
dodatkowych aktywatoréw, z mozliwoscig kontroli selektywnosci reakcji w kierunku
mono- lub disilazanéw.

» Udowodniono uniwersalny charakter katalizatoréw typu salen, ktére wykazaty wysoka
aktywnosé w reakcjach sprzegania silanéw z alkoholami, silanolami i aminami,
umozliwiajgc opracowanie uniwersalnej platformy katalitycznej do tworzenia wigzan Si-O
oraz Si-N w jednym uktadzie reakcyjnym.

> Woykazano wysoka stabilno$¢ i trwatos$¢ stosowanych komplekséw kobaltu, co stwarza
mozliwos¢ ich ponownego uzycia w tagodnych warunkach zgodnych z zasadami
zréwnowazonej chemii.

» Potwierdzono strukture i czysto$é otrzymanych produktéw przy uzyciu technik
analitycznych (*H, "*C, #Si, "°F NMR, MS), co pomogto ustali¢ najbardziej prawdopodobny
mechanizm reakc;ji.

» Wykazano, Zze opracowane reakcje stanowig zrownowazong alternatywe dla metod
opartych na metalach szlachetnych, ograniczajagc odpady i emisje toksycznych
produktéw, a jednoczesnie pozostajgc skalowalne i powtarzalne, co potwierdza ich
potencjat aplikacyjny.

» Zaproponowano mozliwe mechanizmy katalityczne zachodzacych reakcji, oparte na
aktywacji wigzan Si-H przez centrum aktywne, co przyczynia sie do pogtebienia wiedzy
o0 mechanizmach sprzegania dehydrogenujgcego w chemii metaloorganiczne;.

Opracowane w ramach pracy metody stanowig istotny wktad w rozwdj wspdtczesnej
chemii kobaltu i katalizy metaloorganicznej. Wyniki badan potwierdzajg, ze kompleksy kobaltu
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moga by¢ efektywng, tania i przyjazng s$rodowisku alternatywa wobec katalizatorow
zawierajacych metale szlachetne, otwierajgc nowe mozliwosci w zakresie zielonej syntezy
zwigzkow krzemoorganicznych o znaczeniu przemystowym.
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ABSTRACT

Various commercially available primary and secondary hydrosilanes were exploited for versatile
direct dehydrocoupling with alcohols and phenols through cobalt catalysis. The protocol
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enables efficient Si-O bond formation with a host of O-nucleophiles and silanes (27 examples,

67-91% yield), with precatalyst loadings of 0.5-2 mol%.

greener approach to silyl ethers, this type of pincer-supported cobalt catalysis provides a
blueprint for the development of a broad range of efficient reactions leading to synthetically

KEYWORDS
‘Sustainable chemistry’;
cobalt; silanes; silylation;
‘silyl ethers’

Beyond enabling a practical and

relevant organometalloids. Moreover, the use of silanes as substrates and precatalyst activators
permits the use of inexpensive and easily accessible Earth-abundant metal complexes and

avoids the presence of additional activators.

Cobalt-Catalyzed O-H Silylation

19 and 2° Hydrosilanes as Substrates and Activators!

@-®

27 products
(vield up to 91%)

1. Introduction

Silyl ethers (alkoxysilanes) have found broad appli-
cations and thus the development of efficient and prac-
tical routes for their synthesis has been a long-standing
goal of organic and organometalloidal synthesis (7).
Moreover, typically, a direct silylation (mainly trimethyl-
silylation) arguably represents an important strategy
for the protection of the reactive moieties (2-7), includ-
ing O-H bonds (8-13). To bypass the limitations of stoi-
chiometric approaches that employ sensitive reagents
and require large amounts of Brgnsted bases to neutral-
ize corrosive by-products,(8,74) dehydrogenative coup-
ling methods have been introduced(7,9,70,15,16). From
the viewpoint of atom economy, the dehydrocoupling
between alcohols and hydrosilanes seems to be the
most attractive route, due to the formation of dihydro-
gen as the sole by-product (17-317). While the use of
earth-abundant metals as catalysts and primary/second-
ary hydrosilanes as substrates remains challenging, the
most severe drawback of the vast majority of the
current methods continues to be reliance upon strongly

basic species (32-37) or expensive transition-metal species
(30,38) as catalysts. Moreover, narrow scope of some proto-
cols (39) significantly minimizes their practicability.
Sustainable synthetic methods that proceed in the pres-
ence of Earth-abundant catalysts have gained significant
attention recently (40-45). In general, these approaches
enable cheaper synthesis, which, coupled with lower tox-
icity and eco-friendly character of 3d-metals is a highly
attractive alternative to traditional routes based on noble
metal species. Among numerous types of complexes,
those stabilized by pincer ligands are known as very
robust, chemo-, and regioselective catalysts (46-55).
Despite the indisputable progress, cobalt-catalyzed func-
tionalization within the field of organosilicon chemistry is
still largely limited to a few examples (56-67). Among
these, Chang and Park developed a cobalt-catalyzed
hydrosilylation of 3-alkynes with accompanying n-bond
migration. The Pawluc group reported on regioselective
hydrosilylation of terminal alkynes mediated by Schiff
base cobalt(ll) complexes (62,63). Then, Gunanathan and
co-workers developed a Co-catalyzed synthesis of
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symmetrical and unsymmetrical disiloxanes (64). Very
recently, the Ye group and the Arzumanyan group
reported on independent hydroxylations of hydrosilanes,
featuring the utilization of the earth-abundant cobalt cat-
alysts (65,66). Finally, two heterogeneous systems based
on cobalt were developed for hydrolysis (67) and alcoholy-
sis (39) of hydrosilanes.

Within our program on cobalt catalysis (68,69), we
wondered whether Co-mediated Si-H alkoxylation
would be viable. In this article, we report on the catalytic
silylation of alcohols and phenols with hydrosilanes for
the selective formation of several silyl ethers, by using
cobalt complexes stabilized by PN5P ligands as the (pre)-
catalysts (Scheme 1). In the context of green and

conventional access to silyl ethers

RO—H + CI—SiR"3

—_—

- HCI

RO—SIR";

B corrosive HCI, stoichiometric amounts of bases

Co-catalyzed formation of silyl ethers

PhO—H +  H—SIR"s

Russ. Chem. Bull. 1959, 8, 1195-1200

n-Bu/EtO—H  + H—SIiR";

Chem. Commun. 2019, 55, 6563-6566

B harsh conditions (CoCl,)
B a narrow scope (both)

COC|2
>  PhO—SiR";
162-245 °C
Co SAs
>  n-Bu/EtO—SiR"3
rt

our previous works on Co-catalysis

Cc
Co(PN5P)CI,
R'3Si————SiR"; = —
+ H—SIiR'3

Chem. Eur. J. 2022, 28, 202103629

Co(PN5P)CI,

SiR"3 ———— > R',;B————SiR"3

+H—BR},

J. Catal. 2022, 413, 728-734

B silanes/boranes as substrates and activators

B high efficiency under mild conditions

this investigation

RO—H +  H—SIR"

Co(PN5P)Cl,

- RO—SIiR";

substantial scope including 1°, 2°, and 3° alcohols
operational simplicity (mild conditions, purification via distillation)
commercially available substrates

Scheme 1. Context of the investigation.



sustainable chemistry, several important challenges
have been addressed. With the motivation to move
away from precious metal complexes and strong bases
as well as highly sensitive reagents, we developed an
efficient silylation strategy making use of Earth-abun-
dant 3d-metal catalysis (Co) and robust Si sources
(hydrosilanes). Notably, considering the combination of
desirable features, such as operational simplicity, high
chemoselectivity, a wide scope of substrates including
challenging tertiary alcohols, excellent atom economy,
no need for an external activator, and benign reaction
conditions, the presented reaction system provides a
promising alternative to existing methodologies. More-
over, some of the reactions were performed under
solvent-free conditions (16 examples).

2. Results and discussion

In optimization studies, summarized in Table 1, we inves-
tigated catalytic O-H silylation of 3-methyl-3-pentanol
(1a). Initial success was achieved using phenylsilane
(2a) as the silylating agent, and cobalt complex A as
the precatalyst. Using THF as a solvent at 40 °C, this com-
bination of reagents afforded the desired product 3aa in
83% yield (Table 1, entry 1). Control experiments showed

Table 1. Optimization of cobalt-catalyzed O-H silylation.?
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that other cobalt precatalysts (B-D) were also active in
this transformation (Table 1, entries 7-9), but gave
inferior results (e.g. worse chemoselectivity and conver-
sion). The catalyst-free attempt was also carried out
and proved the essential role of the 3d metal catalysis
(Table 1, entry 2). Here, the reaction was performed in
a brand-new Schlenk tube and magnetic stirrer, which
is highly important to exclude the influence of even
traces of other transition metals (70). Subsequently, a
simple cobalt chloride was also examined in this
process (Table 1, entry 3), but gave no product as well.
Then, we also tried CoCl, with triphenylphospine (Table
1, entry 4). It is worth noting that a similar combination
with copper is known to be an efficient system for dehy-
drocoupling reactions (77-73). In this case, we observed
only traces of the desired product (<5%). Moreover, it
turned out, that 0.25 mol% of A enables only slightly
lower conversion (Table 1, entries 5), but the presence
of monoalkoxylated product was higher as well. We also
demonstrated that our process can be performed at
room temperature, although the conversion rate was
slightly lower (~94%; Table 1, entry 12). Screening of
the solvents showed that THF and toluene gave the
best conversions and isolated yields (Table 1, entries 1
and 10), with dioxane giving only 30% yield of 3aa. In

0.5 mol% A
/>gH\ + Ph—SiH;

THF, 40°C, 22 h

Ph._.O
510 , i
PH H H H
3aa 3aa’

-H
1a (3 eq.) 2a(1eq.) 2
Examined cobalt complexes:
Me Ph(4-CF5) ( Ph cl
X A P P
HNTONTNR || NN Ny o
(iPr);P—Co—P(iPr),|  (iPr),P—Co—P(iPr), (iPr);P—Co—P(iPr), (iPr),P—Co—P(iPr),
c’ T c’ T c’ T c! T
A B c D

Entry Variation from standard condition Conversion of 2a [%]° Yield of 3aa [%]° Selectivity [%] [3aa): [3aa’]
1 no change 100 83 100: 0
2 no catalyst 0 - -
3 Codl, instead of A 0 - -
4 CoCl,/PPh; instead of A <5 - 100: 0
5 0.25% of A 97 78 92:8
6 2.5eq of 1a 98 79 95: 5
7 B instead of A 98 74 94: 6
8 Cinstead of A 96 60 76: 24
9 D instead of A 21 - 29: 71
10 in toluene® 91 74 96: 4
1 in dioxane® 88 30 54: 46
12 at room temperature 94 77 95: 5

General reaction conditions: 1a (3 eq.), 2a (1 eq.), A (0.5 mol%), under argon atmosphere, 40°C, 22 h. bConversion of 2a determined by GC
with n-hexane. “Isolated yield. 9Selectivity of [double]:lmono] dehydrogenative coupling products determined by GC. °A (1 mol%).
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R
0.5 mol% A |
R-OH + H3SiR' Si + H,
THF, 40 °C RO H ~OR
1 2a-c 22 h
(3eq.) (1eq.)
o} o)
S SE Lk OUF O Ty
| | |
o0~ H ™o o  H™>Oo o H™O (|3 Ph
3aa 3acld] 3ad /3ae[avb]
(83%) (67%) (75%) (91%)
\/O\Si/o\/ h(4-Me) Ph(4 Me) /Q/
P Sk IS
© o B ~o o H ™o _SiH
~
3afld 3ba 3bclal 3ca 1\/r
(79%) (79%) (68%) (84%)d-efdl
3cc[d,e,f,g] 3cd[d,e,f,g]
(82%) (72%)

General condition: 1a (3 eq.), 2a-c (1 eq.), A (0.5 mol%), under argon atmosphere, in THF, 40 °C, 22 h;
[a] room temperature, [b] 0.3 mol% in MeOH, [c] 0.6 mol% in EtOH, [d] B (0.5 mol%), [e] 3 h, [f] (2.5 eq.) of

alcohol, [g] under solvent-free conditions.

Scheme 2. Scope of dehydrogenative coupling products from primary silanes.

this particular case (Table 1, entry 11), it is worth noting,
that precatalyst was much less soluble. Finally, this led
to lower conversion and chemoselectivity.

With optimized reaction conditions, we investigated a
wide variety of alcohols in the dehydrogenative coup-
ling process with hydrosilanes such as phenylsilane
(2a), p-tolylsilane (2b), n-hexylsilane (2c), methylphenyl-
silane (2d) and diphenylsilane (2e). In this way, we
obtained a wide variety of alkoxysilanes in very good
yields with low catalyst concentrations and under mild
reaction conditions (Scheme 2). Notably, for simple ali-
phatic alcohols such as methanol (1e) or ethanol (1f),
we specifically obtained trisubstituted products (3ae
and 3af). Gratifyingly, 2° and 3° alcohols were readily
adopted in this protocol, which is quite challenging,
especially for analogous base-catalyzed approaches.
Unfortunately, selective obtainment of monoalkoxylated
products was not possible, whereas a mixture of mono-
substituted and disubstituted products was detected.
Subsequently, we performed the reaction between 2a
and 1,4-pentanediol. Under different conditions, it con-
sistently led to an equimolar mixture of several products.

Moreover, we also tested thiophenol and aniline as the
coupling partners. In the case of thiol, we observed no
product, only traces of disulfide byproduct (~2%). On
the other hand, the desired silylamine was observed,
but the conversion and isolated yield were low (<10%).

Encouraged by these results, we then investigated
the use of secondary hydrosilanes (2d and 2e). All of
them afforded the expected monoalkoxylated products
(Scheme 3) in high yields (3da-3dl and 3ea-3el, 70-
87%). These examples include ones bearing halogen
(chloro and perfluorinated derivatives), and thioether
functionalities. Here, a slightly higher concentration of
precatalyst A was required (1 mol%). All these examples
highlight both the electronic generality of this method
and its tolerance for typically existing organic motifs,
showcasing the unique robustness and versatility of
our strategy.

Later, we also performed the hydroxylation of 2e. It
resulted with 7% of disiloxane product and no traces
observed for the corresponding silanol (standard con-
ditions, 24 h). Subsequently, we also investigated the
use of tertiary hydrosilanes such as triethylsilane and



GREEN CHEMISTRY LETTERS AND REVIEWS ’ 761

R
1.0 mol% B |
R-OH + H,SiR,' Si + Hy
neat, 40 °C R H SOR
1 2d-e 22h
(2.5¢eq.) (1eq.)
b Dk o OB LD
O/SIH O/S'H\ >LO/S”-\| O/S”-\I \S(\O/S“—\i
3dalabecl 3dblab.c] 3dclabel 3dd FF 3dn
(73%) (75%) (77%) (83%) (74%)
R FR F Ph Ph Ph Ph
_SiH _SiH __Si I
(o) ~ Cl/\/\o I\ Ph o) SiH /S\/\O/S"-\l
FFFF
3di 3dj 3dkl 3dl
(87%) (84%) (70%) (85%)
A8 R QS Lk B
SiH SiH SiH )\ SiH \S(\ SiH
N / ~ ~ ~ e ~
07" “pn 0™ “ph 0~ “Ph 07 ph 0" pp
3eal®d 3ebl@.dl 3ed®d 3eglad] F P 3enld
(77%) (82%) (79%) (T7%) (79%)
R FR F Ph Ph Ph Ph
_SiH _SiH __Si L.
FFFF
3eildl 3ejldl 3eklcd 3el
(76%) (80%) (72%) (73%)

General conditions: 1a (2.5 eq.), 2d-e (1 eq.), B (1 mol%), under argon atmosphere, 40 °C, 22 h, [a] 3 eq. of
alcohol, [b] A (1 mol%), [c] in THF, [d] B (2 mol%).

Scheme 3. Scope of dehydrogenative coupling products from secondary silanes.

dimethylphenylsilane. Unfortunately, they were not  (Scheme 4). This once again makes it clear that the pro-

reactive under tested conditions. This outcome is in posed methodology has significant application

line with our previous studies, where we have shown potential.

that tertiary hydrosilanes cannot serve as precatalyst To gain some mechanistic insights into this 3d metal

activators. catalysis, we conducted preliminary experiments. Con-
Finally, our protocol was scaled up toa 10 mmol scale  sidering our previous investigations (68), again, we

yielding 82% (1.59g) of the silylated product 3dc  confirmed the formation of silyl Co-H species by using

Ha A 1 mol% I|Dh
+ Ph—Si —Me _Si—
OH THF, 40 °C 22 h O"H
_H2
1c 2d 3dc
(30 mmol, 3 eq.) (10 mmol, 1 eq.) (82%, 1.59 g)

Scheme 4. Scaled up synthesis of 3dc.
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Me

A

N N 2 Ph,SiH, or MePhSiH,
|
~
HN N)\NH

Me Me

XN Ph,SiH, or MePhSiH, N XN

A

-2 Ph,SiHCI or HN NH HN NH
. | ) I -2 MePhSiHCI ) | ) ) | )
(|Pr)2P—/Cc_)—P(|Pr)2 -1/2 Hy (iPr)zP—Clo—P(iPr)Q (iPr)2P—/Co\—P(iPr)2
c’ T H H | H
SiHR,
R = Ph, Ph or Ph, Me;
Scheme 5. Proposed activation of the precatalyst A.
Me
NN confirmed
by "TH NMR
LA
HN N NH
. Pr<g ! L_ipr
H,SiPh, L P—Co—P~ ROH
ipr’ H/ | H Pr
SiHPh,
oxidative H,
addition
Me Me
A St
| |
—~ P
HN)\N)\NH HN)\N)\NH
| | " | | | i
’P.r\/P_Co_P:'Pr IPr\/P_/CO\_P\’ Pr
pr | Pr Pr"rRo” | TH 'Pr
H SiHPh,
reductive
elimination

<o~ SiHPh2

Scheme 6. The plausible mechanism.

"H NMR analysis (please see Sl). In this regard, 10 eq. of
2e were added to 1 eq. of precatalyst A in [Dg]THF and
stirred at 40°C for 24 h. The result indicates the gener-
ation of (PN5P)Co""H,(SiHPh,) (Scheme 5). Moreover,
the Co'/Co" pathway is in line with previous investi-
gations (74,75).

A plausible catalytic cycle based on previous litera-
ture and our experimental results is presented in
Scheme 6. The silyl Co-H species underwent ligand
replacement with alcohol, with simultaneous liberation
of H,. Consequently, the alkoxy silyl cobalt complex is
generated, but due to the large thermodynamic
driving force, a reductive elimination immediately
occurred to give the desired silyl ether. Finally, the
active cobalt(l) catalyst is regenerated.

3. Conclusions

In conclusion, we have developed a very efficient protocol
for catalytic O-H silylation of primary, secondary, and ter-
tiary alcohols with primary or secondary hydrosilanes
under 3d metal catalysis. This transformation does not
require any additional activator or harsh conditions (40°
0), making it a sustainable alternative to traditional stoi-
chiometric and catalytic reactions. In a broader context,
this new example of dehydrogenative coupling signifi-
cantly expands the scope of this emerging class of reac-
tions. We expect that this external activator-free
strategy will streamline the development of several syn-
thetic pathways involving hydrosilanes as the reagents.
Thus, further investigations are ongoing in our laboratory.
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1. Introduction

Siloxane motifs are ubiquitous building blocks in chemical syn-
thesis and industry [1]. They are highly valued for their unique
properties, being used in a myriad of different fields including
medicine, cosmetology, textile industry, and etc [2-8]. Siloxanes
can be accessed via well-developed stoichiometric methods,
mainly by the use of chlorosilanes (Fig. 1). Unfortunately, the for-
mation of corrosive byproduct requires stoichiometric amounts
of Bransted base, and consequently hampers easy isolation from
a created salt. What is more, it disallows a synthesis of complex sil-
icon molecules [1]. Importantly, there is not only a demand to con-
struct Si-O-Si bonds but particular emphasis is based on the
chemoselectivity and sustainability of this process. Therefore, in
recent years, there have been extensive investigations on other
methods proceeding via catalytic cross-coupling reactions between
silanols with different silylating agents (such as hydrosilanes [9-
13], vinylsilanes [14-18] allylsilanes [19-23], ethynylsilanes [24],
etc.; Fig. 1) [1]. From the viewpoint of atom economy, the SiO-H/
Si-H dehydrocoupling seems to be the most attractive route, due
to the formation of H, as the sole by-product. Of particular interest
is the direct synthesis of SiH- and SiH,-containing siloxanes. While

* Corresponding author.
E-mail address: g.h@amu.edu.pl (G. Hreczycho).

https://doi.org/10.1016/j.jcat.2023.04.013
0021-9517/© 2023 The Author(s). Published by Elsevier Inc.

reactions leading to monohydrosiloxanes are known, the inher-
ently higher reactivity of dihydro analogs makes their construction
still rather challenging. Thus, so far, almost all methods for dehy-
drocoupling reactions leading to hydrosiloxanes required the use
of expensive 4d/5d metal catalysts [25,26] or strong base catalysis
[27,28]. Among recent developments, Shimada developed a gold-
catalyzed approach utilizing phosphines as additional ligands
[26]. Subsequently, Nakajima reported on iron-based complexes
requiring sodium triethylborohydride as an external activator
[29]. Finally, Gunanathan disclosed an elegant method exploiting
NNN-Co(II) complex and potassium tert-butoxide as the activator
[30].

The application of Earth-abundant 3d metals as catalysts has
gained recent significant attention in organic chemistry [31-38].
Among numerous types of complexes, these stabilized by pincer
ligands are known as very robust, chemo-, and regioselective cata-
lysts. Beller [39-43], Kempe [44-48], Kirchner [49-54], and Mil-
stein [55-57] turned such pincer-type complexes into perfectly
working synthetic tools. Considering our recent success in activat-
ing hydrosilanes/hydroboranes under sustainable catalysis (pro-
ceeding via H,-liberation scenarios) [58-60], we reasoned that an
appropriate catalytic manifold could provide an efficient platform
to generate diversified libraries of unsymmetrical siloxanes. To
address the limitations of previously mentioned methods, herein
we report the Co-catalyzed dehydrogenative cross-coupling reac-
tion between a variety of silanols with hydrosilanes.

This is an open access article under the CC BY-NC-ND license (http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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Bexceptional efficiency, purification via distillation (no column chrom.);
Bunprecedented derivatizations (e.g., dehydrocoupling with germanols);

Fig. 1. Context of the investigation.

2. Methods
2.1. General information

Air- and moisture-sensitive reactions were carried out under an
argon atmosphere using standard Schlenk techniques or a glove
box. Solvents used for all experiments were purchased from
Honeyweel or Sigma Aldrich (Merck), dried over calcium hydride
(CaH,), and purified by distillation.-THF was additionally dried over
sodium with a benzophenone system. Ligands and Co-complexes
were prepared following previously reported methods, using
reagents purchased from Sigma Aldrich (Merck) or ABCR GmBH.
Commercially available hydrosilanes (e.g., phenylsilane, n-
hexylsilane, methylphenylsilane, diethylsilane, and diphenylsi-
lane) as well as silanols (e.g., trimethylsilanol, triethylsilanol,
dimethyl(phenyl)silanol, etc.) were purchased from Sigma Aldrich
(Merck), ABCR GmBH or Ambeed, dried over calcium hydride and
purified by distillation. Other silanols (e.g., triisopropylsilanol,
tributylsilanol, ethyldiisopropylsilanol or (2,3-dimethylbutan-2-y
l)dimethylsilanol) were synthesized from corresponding chlorosi-
lanes by using well-known procedure. The progress of reactions
(conversion of silanol and hydrosilane) was monitored by GC chro-
matography using Bruker Scion 460-GC and Agilent 5977B GC/
MSD with Agilent 8860 GC System. The structures of products were
determined by NMR spectroscopy and MS spectrometry. The 'H
NMR (400 or 600 MHz), '3C NMR (101 or 151 MHz), and 2°Si
NMR (79 or 119 MHz) spectra were recorded on Bruker Avance
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Il HD NanoBay spectrometer, using benzeneds (CgDg) or
chloroform-d (CDCl3) as the solvents. Deuterated solvents were
purchased from Sigma Aldrich (Merck) (CgDg 99.8 atom% D, THF-
dg 99.5 atom% D) and used as received.

2.2. General synthetic procedures

All procedures can be found in Supporting Information File.
Here, we present two example procedures.

2.2.1. The synthesis of compounds 3aa, 3ab, 3ac

To a 12 mL vial equipped with a magnetic stirring bar, 0.03 M
solution of pre-catalyst A in THF (0.5 mol%), hydrosilane (phenylsi-
lane; 1 eq.), silanol (tert-butyldimethylsilanol, (2,3-dimethylbu
tan-2-yl)dimethylsilanol and triisopropylsilanol; 1 eq.) were added
under inert gas atmosphere (glove box). Subsequently, the reaction
mixture was stirred at room temperature for 20 h. After this time,
the reaction mixture was dosed with 2 mL of pentane and left for
15 min to precipitate. The suspension was filtered and the result-
ing clear solution was evaporated to yield a pure product. The pure
products were identified by 'H, '3C, and 2°Si NMR spectroscopies
and MS spectrometry.

2.2.2. The synthesis of compounds 3aa’, 3ad, 3ae, 3af, 3ba, 3bd, 3be,
3bf, 3fa, 3fd, 3gd

To a 12 mL vial equipped with a magnetic stirring bar, 0.03 M
solution of pre-catalyst A in THF (0.5 mol%), hydrosilane (phenylsi-
lane, n-hexylsilane, p-tolylsilane, (4-fluorophenyl)silane; 1 eq.),
silanol (e.g., tert-butyldimethylsilanol, trimethylsilanol, tributylsi-
lanol, etc.; 2.5 eq.) were added under inert gas atmosphere (glove
box). Subsequently, the reaction mixture was stirred at room tem-
perature for 20 h. After this time, the reaction mixture was dosed
with 2 mL of pentane and left for 15 min to precipitate. The sus-
pension was filtered and the resulting clear solution was evapo-
rated to yield a pure product. The pure products were identified
by 'H, 13C, and ?°Si NMR spectroscopies and MS spectrometry.

3. Results and discussion

In optimization studies, summarized in Table 1, we investigated
the cross-coupling reaction between phenylsilane (2a) and tert-
butyldimethylsilanol (1a). Notably, all tests were conducted using
brand-new Schlenk tubes and magnetic stirrers. This is highly
important to eliminate the influence of traces of other transition
metal impurities [61]. Since the activated forms of the catalysts
are air-sensitive, we performed all reactions under an argon atmo-
sphere. Importantly, comprehensive details related to optimization
studies can be found in the Supporting Information file (Table S1,
S2, and S3).

Initially, we tested the reactivity and selectivity of previously
synthesized Co-complexes A-E in a dehydrogenative cross-
coupling reaction (Table 1). The optimal attempt was conducted
in THF as a solvent (rt, 20 h), in the presence of 0.5 mol% of precat-
alyst A. As a result, we obtained the desired product 3aa in 73%
yield (entry 1). Control reaction revealed that the process does
not proceed without the catalyst (entry 2), as well as in the pres-
ence of simple cobalt(Il) chloride (<10%; entry 3). Instead, it was
found that the reaction still works fine, when other PNP-Co precat-
alysts were used. Specifically, slightly inferior results were
observed considering both conversion and selectivity (entries 5-
8). Attempt to decrease the loading of the catalyst gave a bit infe-
rior conversion (entry 9). Finally, several solvents including
toluene, dioxane, and acetonitrile were utilized (entries 11-13).
We demonstrated that tetrahydrofuran was the solvent of choice
(other mediums were also suitable but provided noticeably lower
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Table 1
Optimization studies for a dehydrogenative cross-coupling reaction leading to dihydrosiloxanes.!?!,

0.5 mol% A >I\ Ph >|\ O.H.0 J<
>LSi’OH + Ph—SH; ———— i %57 * SiTSTUs

/\ THF, rt, 20 h /' \ Hy /N | /N
-Hy Ph
1a(1eq.) 2a (1eq.) 3aa 3aa’
CgHa(p-CF3) Me CeHa(p-Me) Ph cl

N)\ N)QN )iN N)*N N)%
PPN PPN A P AL PN

HN N NH HN N NH HN N NH HN N NH
(iPr), P—Co—P(lPr)2 (|Pr)2P—Co—P(|Pr)2 (|Pr)2P—Co—P(IPI’)2 (IPr)zP—Co—P(IF’r)z (|Pr)2P—Co—P(|Pr)
ci’ T a’ T ol ci’ T CI/ cl
A B (o] D E
Entry Variation of standard condition Conversion of 2a [%] (! Selectivity [%] [
[3aa]: [3aa’]
1 no change 99 (73)l9 93:7
2 no catalyst 0 -
3 CoCl, instead of A 7 -
4 2 eq. of 2a 99 92: 8
5 B instead of A 99 92: 8
6 C instead of A 90 90: 10
7 D instead of A 94 90: 10
8 E instead of A 91 89: 11
9 0.25 mol% of A 83 91: 9
10 in 40 °C 99 90: 10
11 in toluene 90 64: 35
12 in dioxane 89 79: 21
13 in acetonitrile 72 81: 19

[a] General reaction conditions: 1a (1 eq.), 2a (1 eq.), A (0.5 mol%), under an argon atmosphere, room temperature, 20 h. [b] Conversion of 2a determined by GC. [c] Isolated
yield. [d] Selectivity of [mono]:[di] silylated products determined by GC.

general scheme
R"
A (0.5 mol%) H
RsSI—OH  +  R—SiH, R./S o SRs + H !
THF, Ar, 20 h, rt
1a-1f (x eq.) 2a-2b (1 eq.) 3

R"=H (when x = 1) or OSIR; (when x = 2.5);

Selectivity toward dihydrosiloxanes (ratio 1:1): Selectivity toward monohydrosiloxanes (ratio 2.5:1):

O._.Ph _O__.-Ph , ._O._.Ph H
tBuMe,Si” "Si tHexMe,Si” Si (iPr)zSi”Si tBuMe28|/O Si O “SiMe,tBu
Hy H, Ha Ph
3aa 3ab 3ac 3aa’
(73%) (80%) (79%) (94%)

H 0.H.0. H 0.H.0. O\H
Mes Sl/o\ OSlMe3 tBuMe,Si” Si “SiMe,tBu Et3S|/O\SOS|Et3 BusSi” S siBug Me;Si” Si “SiMes

Ph (4-Me)Ph Ph Ph (4-Me)Ph
3ad 3fa 3ae 3af 3fd
(89%) (80%) (93%) (98%) (83%)

o\Ho o\H .0 o\Ho o\ O H.
Me,Si” Si “SiMe;  tBuMe,Si” “SiMestBu  Me,Si” “SiMes Et;Si” “SiEts Bussi/o\§io\SiBu3

(4-F)Ph Hex Hex Hex Hex
3gd 3ba 3bd 3be 3bf
(80%) (94%) (80%) (93%) (91%)

Fig. 2. Substrate scope for dehydrogenative cross-coupling reaction between silanols and primary silanes.

3
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chemoselectivity). The previously described processes can also be
utilized to obtain monohydrosiloxanes. Please refer to Table S2 in
the Supporting Information for more information.

With the optimized conditions in hand, a variety of different
silanols and primary silanes were tested to show the generality
of our protocol (Fig. 2). Firstly, we have shown that the proper
choice of the substrate ratio enables the selective formation of
SiH>-containing siloxanes (3aa-3ac). In this particular case, our
outcomes are in line with those included in the Au-mediated pro-
cess [26]. Both protocols have shown that even silanols with
methyl substituents can selectively lead to dihydrosiloxanes. In
contrast, PNNP-Fe(0) complex and barium catalyst worked fine
toward SiH,-containing siloxanes only when the silanol molecule
possessed three bulky substituents at the silicon atom [27,29].
Moreover, the catalysts such as potassium bis(trimethylsilyl)Jamide
and NNN-Co(II) complex directed the reaction only toward mono-
hydrosiloxanes [28,30]. Subsequently, we increased the amount of
silanol to 2.5 eq. to shift the chemoselectivity toward SiH-
containing siloxanes. Thus, phenylsilane and hexylsilane were
readily converted into the corresponding monohydrosiloxanes in
very high yields (80-98%, Fig. 2).
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Intrigued by the high efficiency and chemoselectivity of the
transformation, we next pursued the development of further appli-
cations of our catalytic system. Encouragingly, this strategy also
enabled the dehydrocoupling of secondary silanes with silanols.
As shown in Fig. 3 (top), hydrosilanes such as methylphenylsilane
(2¢), diphenylsilane (2d), and diethylsilane (2e) were exclusively
converted into valuable monohydrosiloxanes. This is in line with
other TM-mediated methods. However, this is more complicated
with s-block metal disilazides. KHMDS mediated the reaction
toward trisiloxanes (with one exception for Et,SiH,) [28], whilst
barium analog catalyzed the synthesis of monohydrosiloxanes
[27]. But it should be noted, that mentioned selectivity was
observed only for bulky silanol such as tris(trimethylsilyl)silanol.
What is more, Ba(HMDS), did not catalyze the reaction when
diethylsilane was used as a substrate [27]. Summing up, our cobalt
precatalyst enables the synthesis of several monohydrosiloxanes
with extremely high chemoselectivity and excellent efficiency
(81-97%). Notably, a slightly higher precatalyst concentration
(1 mol%), as well as a higher temperature (40 °C) were required.
Since monosilanols were successfully used by us, we subsequently
turned our attention to silanediols (see Fig. 3, bottom). As shown,

general scheme for the coupling between silanols and dihydrosilanes

top ,
A (1.0 mol%) Hl .
RgSi—OH  + R,y—SiH, R oo SRs 4 H, i
. THF, Ar, 20 h, 40°C
1a-1i (1 eq.) 2c-2e (1 eq.) 3
products derived from diphenylsilane (2d): (Please note that 1.2 eq. of 1a-1i was used)
O._-H _O._-H O _.-H O .. O .H ) O _.H
tBuMe,Si” ~Si tHexMe,Si”~ Si MezSi” Si Et3S|/O Si H BusSi” Si (iBu)3Si”Si
Ph, Ph, Ph, Ph Ph, Ph,
3da 3db 3dd 3de 3df 3dg
(96%) (85%) (88%) (95%) (90%) (92%)
products derived from methylphenylsilane (2c):
O._.H (ONg
(iPr),EtSi” Si PhMe,Si” ~Si
OH.M _O.H .Me OH.M OH.M
aan 2 aai "2 tBuMe,Si” i ® tHexMe,Si” ST (PSS © Me3Si” i ©
(91%) (89%) 3ca Ph 3cb Ph 3cc Ph 3cd Ph
(91%) (83%) (95%) (90%)
products derived from diethylsilane (2e):
O.H.M OH.M OH. ) .-OH.Me _O._-H
Et,Si” s e BusSi” ST (iBu)sSiT S (IPrEtSI” S | tBuMe,SI” ST tHexMe,si” O si
Ph Ph Ph Ph Bt Et,
3ce 3cf 3cg 3ch 3ea 3eb
(87%) (94%) (94%) (97%) (86%) (88%)
. . OL_-H . . . OL_-H ) O<. -
(iPr)Si” E{ BU3Si/O\EitH (iBu)3Si” E{ (iPr),EtSi” E{
2 2 2
3ec 3ef z 3eg 3eh
(85%) (82%) (81%) (86%)
general scheme for coupling with silanediols
bottom
iPr A (1.0 mol%) iPr
HO—SIi—OH + R3Si—H ) R3SiO-SIi-OX + 1or2H, T
iPr THF, Ar, 20 h, 40°C iPr
1j (1 eq.) 2a,c,d (2 eq.) 3
X = SiRj3 (for 2a and 2c) or H (for 2d);
PhH,Si, iPr PhMeHSi iPr PhyHSI, iPr
0O-Si—0 0-Si—0 O-Si—OH
B SiHPh iPr  SiHMePh B
3aj 3cj 3dj
(90%) (89%) (60%)

Fig. 3. Substrate scope for dehydrogenative cross-coupling reaction between top) silanols and secondary silanes; bottom) silanediols and hydrosilanes.
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three cross-coupling products derived from diisopropylsilanediol
were afforded. Importantly, in the case of diphenylsilane, one of
the hydroxyl moieties remained during the reaction. Thereby, an
extremely challenging disiloxane 3dj with both SiH and SiOH
groups was afforded. This observation can be associated with
enough bulkiness of monocoupling product. The latter one is espe-
cially important because it can be used in further catalytic pro-
cesses. The dataset used for benchmarking indicates the
uniqueness of our protocol. The Au-catalyzed method also worked
fine with silanediols leading exclusively to products with no
hydroxyl groups [26]. Notably, the KHMDS protocol presented no
reactivity of silanediols as one of its limitations. Other compared
articles gave no knowledge about the reactivity of mentioned diols.

Journal of Catalysis 423 (2023) 1-9

Having demonstrated the unique robustness and versatility of
our strategy, we sought to explore the functionalization of
silsesquioxanes (POSS - polyhedral oligomeric silsesquioxanes). It is
worth noting, that novel methods of POSS synthesis and function-
alization, as well as their use in material chemistry are a key part of
current extensive studies in the field of organosilicon chemistry
[62-71]. Pleasingly then, the corresponding POSS mono- and disi-
lanols were efficiently utilized in silanolysis of different hydrosi-
lanes, and subsequently isolated in good to excellent yield (4a-
4f; 77-87%; Fig. 4).

Notably, a higher precatalyst concentration (4 mol%), as well as
a higher temperature (60 °C) were required. Since POSS monosi-
lanols were successfully functionalized by us, we subsequently

general scheme for the coupling between POSS monosilanols and hydrosilanes

top
iBu .
Bu . Bu
\ O / Bu,
/o P o\ \ oH S B S0 odir
d s osi” A (4.0 mol%) /O\s}/oﬁéi/ i
\ /B / \ * ReSi—H Bu S\ e wd
dd % b THF, Ar, 22 h, 60°C \ /BN
B/'\\\/\/ SiQ _Si 9
fBu o\é O\S_ Bu" 5 \o 0./
i i ) \
BU ~A~—"""Bu iBu’SI\ /SI\IBU
1K (1 eq.) 2a-f (1 eq.) 4
B p
Bu o Bu, Bu
Sic” > sl Ol
T —si B
[0 fLold osmien J ool ] oshvers
o] "
B
é /I u\/ \ 4 \ O/ /Bu\s/ \ b
i Si [
\\o 0. / (77%) Bu” 5 N0~ \o\/ (84%)
SI Si ~sj Si
By o~ iBu By o~ Bu
iBu iBu
iBu / Bu /
\ 0] \ ]
Sig’B“ Q o—sHPh Sig’B“\Si\\o O—SiH,(p-tolyl)
|03\ —>iAFn |03\ — =IHz(p-toly
/ s~ osi’ o/ 5 o’
\ SR e WESVAANY
iBu’Si‘\o~ _-Si_ /O (87%) iBu/Si‘\O~ _Si, /O (82%)
007 oy NRY
Si i, Si i
iBu/ \O/ ~/Bu fBU/ \o/ ~iBu
general scheme for the coupling between POSS disilanols and hydrosilanes
bottom
p iBu . Bu
/Bu\ /O / Bu \ /O\ /
9o, Bu gi\\? iBu /o Bu o c{ Bu
o/ S %s A (4.0 mol%) N sl
\ /iBu / OH + R-SiH, \ /IBU / O R + Hzﬁ
. pX/ THF, Ar, 20 h, 60°C . N Si
. _SiQ__Si ey S " H
Bu b\s*o O‘S-/OH Bu -\~§ O\S/O
| I p 1 I
By o~ Bu By o~ iBu
11(1eq.) 2a,f (1 eq.)
. iBu p Bu
/Bugi/o Si/ lBugi O\ /
. B =0 . iB
/ O\SE}O\\\S'/IBU / o, {}o\ \/IBU
(e} I~ [ORN Sic
B (0]
\ O/ IBU\S-/ O\S\'H é o/ i u\S/ \Si'H
i N 1 N
Bu> SN0~ %, o~ Ph Bu> N0~ o, 0 Poy
,‘BU’SI\ /SI\IBU 4e Bu SI\ /SI\ Af
(83%) (81%)

Fig. 4. Dehydrogenative cross-coupling reaction utilzi
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turned our attention to POSS disilanols (see Fig. 4, bottom). As
shown, our strategy provides an efficient corner-capping reaction
with trihydrosilanes (4e and 4f). It is worth mentioning, that only
gold-catalyzed protocol touched wupon the O-silylation of
silsesquioxanes. However, Shimada and coworkers reported only
one example. In this particular case, 1,3,5,7,9,11,14-heptaisobutyl
tricyclo[7.3.3.15,11]heptasiloxane-endo-3,7,14-triol ~ was  con-
verted into its trisilylated derivative [26]. Other compared articles
gave no knowledge about the reactivity of POSS silanols.

We next proceeded to investigate novel applications of our cat-
alytic method. Firstly, we have shown that Co-catalyzed silanolysis
can be combined with an alcoholysis process in a one-pot manner
(Fig. 5). In this specific case, the O-silylation of tert-
butyldimethylsilanol was carried out to afford dihydrosiloxane
3aa. Next, omitting the isolation step, an excess of ethanol and
an additional portion of cobalt precatalyst (2 mol%) were added.
This strategy gives access to challenging bifunctionalized siloxane
5a with both hydrogen and alkoxy substituents attached to the
same silicon atom (83%).

The germasiloxanes in some cases demonstrate improved prop-
erties relative to the corresponding siloxanes and as the rest of the
organogermanium compounds are garnering increased attention
from synthetic chemists [72-76]. There are known several avail-
able reaction manifolds to forge Ge-O-Si moieties. They can be
readily accessed via well-developed stoichiometric methods [77]
or catalytic approaches via dehydrogenative (between silanols and
hydrogermanes) [78], dealkylative [78], dealkynative [79], and
dealkenative [23] coupling reactions. However, to the best of our
knowledge, a direct coupling reaction between germanol and
hydrosilane has been unknown until now (Fig. 6). Thus, to evaluate
our method for germasiloxane synthesis, we subjected triisopropy-
lgermanol to the catalytic silylation conditions, successfully
providing diphenyl((triisopropylgermyl)oxy)silane 6a (41%). The
lower efficiency of this process was caused by obtaining a mixture
of digermoxane and desired product, and the resulting isolation
issues. However, further investigations involving germanols and
hydrosilanes are ongoing in our laboratory.

one-pot silanolysis/alcoholysis process

access to unsymmetrical siloxanes with H and alkoxy substituents

O.
tBuMe,Si” H +
(1eq)

Ph—SiH,
(1eq.)

A (0.5 mol%)

THF, Ar, 20 h, rt

O._.-Ph
tBuMe,Si” al

2

A (2.0 mol%)
THF, Ar, 20 h, 40°C
+ EtOH (5 eq.)

O.H_OEt
tBuMe,Si~ Si

Ph

5a
(83%)

Fig. 5. One-pot silanolysis/alcoholysis reaction.
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unprecedented dehydrocoupling between germanol and hydrosilane

access to germasiloxanes

A (2.0 mol%)

. 0. . O.H.Ph
(iPr)sGe” "H *+ PhySiH, —————— (iPr);Ge”  "Si
THF, Ar lth
20 h, 40°C
(1eq.) (1eq.) 6a (41%)

Fig. 6. GeO-H/Si-H dehydrocoupling reaction.

scaled-up synthesis

A (0.5 mol%) H.
tBuMezsi/o‘H +Ph—SiHy — tBuMeZSi/o\Sl O\SiMeztBu
Ar L
Ph
20 h, rt
3 mmol 3aa’
(1.075 g, 96%)

7.5 mmol

Fig. 7. Scaled-up synthesis of 3aa’.

Lastly, the reaction on a larger scale demonstrated the robust-
ness and preparative scale utility of the process, under procedu-
rally convenient conditions (Fig. 7).

To gain some mechanistic insights into the cobalt catalysis, we
conducted preliminary experiments (Fig. 8). As a first step (Fig. 8,
A), we carried out the reaction in the presence of a radical trap -
TEMPO ((2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl) [80,81] - and
obtained the desired product 3aa with almost the same efficiency.
We then proceeded to perform a radical clock experiment (Fig. 8,
B) and obtained the same result, suggesting that the radical path-
way was likely not involved in the reaction. Next, the cobalt pre-
catalyst B was used to perform other mechanistic tests, whilst
this particular complex and its intermediates were conveniently
determined. Both hydrosilanes (10 eq.), phenylsilane (2a) and
diphenylsilane (2d) were respectively added to separate NMR
tubes. Subsequently, 1 eq. of precatalyst B was added, and each
reaction was carried out in [D8]THF at 40 °C. After 24 h, a clear
color change was obtained (from dark red to yellow). Using 'H
NMR analysis, we observed the formation of (PN5P)Co"'H,(SiH,Ph)
or (PN5P)Co™H,(SiHPh,) respectively. These data, which are pre-
sented in Fig. 8 (C) and SI, clearly confirmed the involvement of
active [Co-H] species. Moreover, this is consistent with previous
studies, where Co'/Co" pathway was also suggested [58,82-84].
Subsequently, we also added 10 eq. of tertbutyldimethylsilanol to
the NMR tube containing the active form of the cobalt catalyst
[(PN5P)Co"H,(SiH,Ph)]. In this specific case, we tracked new sig-
nals at the region characteristic for [Co-H] species (for details
please see SI), likely confirming the formation of [(PN5P)Co"'H
(OSiR3)(SiH,Ph)].

Considering the above-mentioned results, two plausible cat-
alytic cycles are presented in Fig. 8 (D). Currently, the authors
are not able to exclude any of the presented mechanisms. The first
one assumes that cobalt complex (PN5P)Co"H,(SiH,Ph) undergoes
ligand replacement with the silanol molecule, with simultaneous
liberation of a dihydrogen molecule. Consequently, the siloxyl
cobalt complex is generated. Finally, the reaction proceeds by
reductive elimination to afford the unsymmetrical disiloxane and
regenerates the active cobalt(l) catalyst. On the other hand, the
second proposal assumes that siloxyl cobalt complex [(PN5P)Co'!-
H(OSiR3)(SiH,Ph)] undergoes transmetalation with HsSiPh. As a
result of this step, an unsymmetrical disiloxane is formed and
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lirmi, h

Journal of Catalysis 423 (2023) 1-9

ations

Pr y
2 dehydrocoupling in the presence of a typical radical scavenger - TEMPO
A (0.5 mol%)
(0N . O._..Ph
tBuMe,Si” H + Ph—SiH3 tBuMe,Si” Si + Hz*
THF, Ar, 20 h, rt H,
(1eq.) (1eq.) TEMPO (1 eq.) 3aa (70%)
radical clock experiment with 6-bromohex-1-ene
B
A (0.5 mol%)
O. . O._..Ph
tBuMe,Si” "H + Ph—SiH3 tBuMe,Si” “Si + Hzf
THF, Ar, 20 h, rt Hy
(1eq) (1eq.) 6-bromohex-1-ene (1 eq.) 3aa (72%)
precatalyst activation mode
Cc
M
Me Me e
N)§N 2 H3SiPh N)§N H.SiPh NN
| 3 Py 3>l PPN
HN N/ NH HN N/ NH H'}‘ ’}l '}‘H
U -2 PhSiH,Cl L (iPr),P—Co—P(iPr),
(|Pr)2P—CC{-—P(lPr)2 112 Hy (iPr)2P C.'f P(iPr), H/ \H
cr ¢ SiH,Ph
M hydrosilanes as substrates and activators Mestablished Co'/Co" pathway B (PN5P)Co"H,(SiH,Ph) confirmed by NMR
plausible pathways
D

R
N)§N
AL

H3SiPh HNT N NH
(Pr)oP—Co—P(iPr), R4SIiOH
o W | H
oxidative SiH,Ph H
addition
step

R
1
o

(iPr),HP—Co—PH(iPr),

R3Si—O—-SiH,Ph

transmetalation
step

H

R3Si—O-SiH,Ph reductive

A
NTSN
A -
HY
(iPr)aP—Co—PH(iPr),

R3SiO H SiH,Ph

elimination

step

Fig. 8. Plausible mechanism.

the complex (PN5P)Co"'H,(SiH,Ph) is regenerated. This alternative
pathway is also consistent with the literature [85]. Combining the
two aspects, the relatively small dissociation energy of the Si-H
bond in phenylsilane [86] and the high affinity of silicon to oxygen
[1], we should consider this proposal to be highly probable.

4. Conclusions

In conclusion, the cobalt-catalyzed dehydrogenative cross-
coupling between silanols and hydrosilanes has been enabled to

stand out against the previous methods. This is due to the use of
pincer-type cobalt complexes as the catalysts, which are readily
available, and the fact that hydrosilanes serve as both substrates
and activators. This approach is not only cost-effective and mild
but also highly chemoselective. Additionally, it has a broader range
of applications, which are currently not possible or difficult to
achieve through other means. Hence, a one-pot sequential silanol-
ysis/alcoholysis process, as well as unprecedented dehydrocou-
pling between germanol and hydrosilane, further demonstrated
the synthetic potential of the transformation. The scalability and
practicality of this reaction were also demonstrated by a scaled-
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up experiment. The preliminary mechanistic studies and empirical
results point to a mechanism that is analogous to previously dis-
closed cross-dehydrogenative cobalt-catalyzed reactions involving
Co'/Co™ pathway.
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Cobalt-Driven Cross-Dehydrocoupling of Silanes and
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Ewelina Szafoni,” Krzysztof Kucinski,* and Grzegorz Hreczycho*"

Dedicated to Prof. B. Marciniec on his 83rd birthday for his profound contributions to advancing organosilicon chemistry.

Cobalt complexes featuring triazine-based PNP ligands have
proven to be exceptionally active and chemoselective pre-
catalysts in facilitating the dehydrogenative coupling between
silanes and amines, leading to the synthesis of diverse amino-
silanes. Notably, even challenging substrates exhibited high
reactivity. The catalyst’s unique feature of avoiding coupling
with tertiary silanes enhances process chemoselectivity. It
facilitates a more precise synthesis of silylamines possessing of
SiH,—N and SiH-N motifs, overcoming challenges associated

Introduction

Silylamines (aminosilanes) are chemical compounds character-
ized by a direct silicon-nitrogen bond within their molecular
structure. Initially regarded as a scientific curiosity, research on
them was confined to fundamental studies. Nevertheless, the
acquired insights and observations have paved the way for the
identification of numerous practical applications for silylamines.
Notably, they exhibit high effectiveness as silyl-transfer reagents
in silylation reactions”? and prove valuable in the synthesis of
heterocyclic compounds. Moreover, their polymeric counter-
parts, polysilazanes, play a pivotal role and find applications as
coating materials.”!

Various methodologies for synthesizing aminosilanes have
been developed, and a comprehensive overview can be
gleaned from recent review articles.® However, the most
significant pathways are rooted in coupling reactions (Figure 1).
Among these, the coupling of chlorosilanes with amines stands
out. Despite the numerous advantages of this approach, such
as the availability of a diverse range of commercial reagents, it
is also marked by certain drawbacks. These include the excep-
tionally high sensitivity of halosilanes, the generation of
substantial quantities of salts or acidic wastes, and challenges
associated with achieving chemoselectivity. Consequently,
researchers have embarked on a quest for catalytic alternatives,
focusing on activating compounds containing silicon-carbon
and silicon-hydrogen bonds. In the former case, both
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with broader reactivity seen in previous systems. In terms of its
remarkable chemoselectivity, it is also noteworthy that the
catalytic system exhibits both versatility and efficacy in
converting substrates with untouched double and triple
carbon-carbon bonds. This accomplishment is particularly
significant, given previous challenges brought about by the
activity of commonly employed catalysts in the competitive
hydrosilylation process.

[10] 11,12]

alkenylsilanes" and alkynylsilanes have proven to be
effective silylating agents. Marciniec pioneered a method
employing vinylsilanes in the presence of ruthenium
catalysts."” More recently, our research group harnessed
bis(trimethylsilyl)acetylene as an exceptionally potent donor of
TMS groups, enabling the mono-silylation of primary
(hetero)aromatic amines in a highly chemoselective manner.'?
This was achieved using a commercially available catalyst -
potassium bis(trimethylsilyl)lamide.

The catalyst mentioned earlier demonstrated equal efficacy
in facilitating the dehydrogenative coupling reaction between
hydrosilanes and amines."™ This transformation emerges as the
most appealing route, primarily attributed to the generation of
H, as a by-product, fueling significant interest in this method
for aminosilane synthesis. Various catalysts were employed to
accomplish this, ranging from s-block species™? to f-block
metal compounds,”>" and culminating in the use of d-block
metal complexes.*>*"! Due to the depleting resources of specific
metals and the subsequent surge in the costs of their catalysts,
increased attention is currently focused on first-row d-block
metals.*”>? While the literature documents the use of metals
like iron,*** manganese,*® titanium,**** zinc®” and others in
N—H/Si—H dehydrocoupling, only one example involving cobalt
is known. Very recently, Trovitch developed a coupling method
for siloxanes (specifically polymethylhydrosiloxane) and amines,
employing the phosphine-substituted aryl diimine cobalt
catalyst.”® However, to the best of our knowledge, there is no
known instance of utilizing cobalt complexes in the highly
chemoselective synthesis of aminosilanes through the dehydro-
coupling of primary and secondary silanes with amines.

Building on our recent achievements in activating Si—H and
B—H bonds through sustainable catalysis,””** we have identi-
fied that employing a suitable catalytic manifold could serve as
a highly effective platform for creating diverse libraries of
aminosilanes. In response to the constraints observed in prior

© 2024 Wiley-VCH GmbH


http://orcid.org/0000-0002-5627-4524
http://orcid.org/0000-0002-9339-6395
http://orcid.org/0000-0002-3606-7114
https://doi.org/10.1002/cctc.202400143
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1002%2Fcctc.202400143&domain=pdf&date_stamp=2024-06-09

Research Article

Chemistry
Europe

ChemCatChem doi.org/10.1002/cctc.202400143 Socicues Publhing
R,N— [RuH] -
u
L Tomm RaeR Si-N bond
iR"3 . » .
Y via coupling reactions
[KHMDS]
RNH, [MgO/KNH,]
+ ————> RHN-SiMe,
(this work) Me,Si—=—SiMe, ~ C2H2
RoN—H (PNP)CoCI,
+ ——— R,N-SiR’;
. 2H3
H-SiR’;
dehydrogenative
coupling ref. 13-41 .
ref. 5§3-57 oI~ ¢l
o Si—
chemoselectivity challenges for
primary and secondary silanes > conventional
Si x aminolysis of
B H, as a sole byproduct chlorosilanes
first Co-catalyzed dehydrocoupling S I— H J ref. 4-9
between amines and 1° and 2° silanes R,N—H/M

u ’
Cl—SiR’

——> R,;N-SiR,
- HCIMCI

_ B generation of corrosive byproducts/metal salts
W chemoselectivity issues

Figure 1. Context of the investigation.

methods, we present herein a novel approach: The Co-catalyzed
dehydrogenative cross-coupling reaction involving a range of
1° and 2° silanes with amines. The advantageous aspect of our
catalyst lies in its ability to avoid coupling with tertiary silanes, a
characteristic that enhances the chemoselectivity of the proc-
ess. Unlike many earlier catalytic systems, which exhibited
activity towards all hydrosilane groups, our catalyst facilitates a
more precise synthesis of silylamines containing SiH—N and
SiH—N moieties, overcoming the challenges posed by broader
reactivity.

Results and Discussion

In the initial phase of our study, we explored the N-silylation
reaction involving piperidine (1a) and phenylsilane (2a). This
investigation employed pre-synthesized cobalt complexes A, B,
C, and D (Table 1), which were synthesized in accordance to
previously reported methodologies.*® Various solvents com-
monly employed in such reactions were systematically eval-
uated, as detailed in Table 1. Notably, we also examined
reaction conditions in the absence of a Co-precatalyst and in
the presence of Co-starting material for comprehensive insights.
An important aspect to highlight is that the test reactions with
each catalyst (A-D) were conducted in two distinct manners,

ChemCatChem 2024, 16, 202400143 (2 of 9)

with each instance involving the setup of reactions within a
glovebox. This precaution is essential due to the inherent
instability of the obtained silylamines in the presence of
moisture. The initial approach encompassed synthesis within a
glovebox, yet the subsequent isolation of the potential product
took place in an open-air environment. In the second approach,
the synthesis occurred in deuterated benzene, and the con-
version was determined through NMR analysis using an
appropriate standard (1,3,5-trimethoxybenzene).

Control experiments affirmed the efficacy of all cobalt pre-
catalysts (A-D) in driving the formation of monohydrosilazane
43, resulting in outstanding conversion of piperidine in each
case (Table 1, entries 1, 2, 7-9, 11, and 12). The catalyst-free
attempt underscored the essential nature of 3d metal catalysis
in the process (Table 1, entry 3).

Following this, we investigated the use of simple cobalt
chloride, only to find that it did not yield any product (Table 1,
entry 4). The verification of high catalytic activity was ascer-
tained through NMR analysis. Furthermore, the presence of
catalysts A and B did not hinder the successful isolation of the
desired product 4a under ambient air conditions (Table 1,
entries 1 and 8). On the other hand, catalysts C and D, while
showing good conversion to aminosilane under inert atmos-
phere (Table 1, entries 9 and 11), resulted in reduced product
yield and the formation of disiloxane, emphasizing the

© 2024 Wiley-VCH GmbH
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Table 1. Optimization studies for a dehydrogenative cross-coupling reaction leading to dihydrosilazanes.”

I|3h Fl’h IIDh
|T| . D-siv,r 1mol% A H—Sli—H <:/\N_S|i_H <:/\N—SII—N/\:>
ENJ THF, 40°C, 20 h @ LNJ @
-Hy
1a(2eq.) 2a (1eq.) 3a 4a 5a
Examined cobalt PNP-type pincer catalysts Other cobalt catalysts
HN CgH4(4-CF3) CiHM»CI) C\SHM-CHS'
{ 2
Ty [ A CEEC
HN™ N7 N HN NN
(|Pr)2P—Co— (iPr), (iPr)zP—;:Q;—P(iPr)g Qf @
c’ T c T
A ® Co(CO)s
£ ; iy
B X
N N Q 250 Q p
(iPr)2P CQ’; P(iPr), (iPr)2P /CQ(‘/ P(iPr)2 N*
c T c c
c D H
Entry Variation of standard condition Conversion of 1a [%]® Selectivity [%] ¥ [3a]:[4a]:[5a]
1 no change 95 (77)“ 0:100:0
2 no change (in C,Dy) 99 0:100:0
3 no catalyst 0 -
4 CoCl, instead of A 0 -
5 Teq.of 1a ot -
6 1 eq. of 1a (in CsDg) 99 100:0:0
7 B instead of A (in CsDg) 99t 0:100:0
8 B instead of A 901 0:100:0
9 Cinstead of A (in C4Dg) 99 0:100:0
10 Cinstead of A otf _
1 D instead of A (in CsDg) 70" 0:100:0
12 D instead of A 601 0:100:0
13 E instead of A (in CD) 109 0:100:0
14 E instead of A o _
15 F instead of A (in C¢Dy) 15 0:100:0
16 F instead of A 0" -
17 G instead of A (in C;Dg) 30 0:100:0
18 G instead of A 550 -
19 H instead of A (in C;Dg) 70 45:50:0
20 H instead of A 45" -
21 linstead of A (in C¢Dg) 5tel 0:100:0
22 linstead of A 0 -
23 Jinstead of A (in C;Dy) 920 0:100:0
24 Jinstead of A 0 -
25 0.5 mol% of A 83 0:100:0
26 at room temperature 84 0:100:0
27 in toluene 39 0:100:0
28 in 2Me-THF 76 0:100:0

[a] General reaction conditions: 1a (2 eq.), 2a (1 eq.), A (1 mol%), under an argon atmosphere, 40°C, 20 h. [b] Conversion of 1a determined by GC-MS. [c]
Isolated yield. [d] Selectivity of 3a:4a:5a products determined by GC-MS. [e] Conversions were measured in J-Young type NMR tube by 'H NMR
spectroscopy by integrating residual silane vs. product. [f] Disiloxane was observed.
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sensitivity of the obtained aminosilanes to hydrolysis (Table 1,
entries 10 and 12). Subsequently, for comparison, we explored
additional cobalt complexes, including NNN-type and NNNN-
type ones (E, F, and G), salen-type complexes (H and I), and
octacarbonyldicobalt (Co-Co) (J). With the exception of
[Co,(CO)g], a significantly lower conversion of substrates was
observed (Table 1, entries 13-24). Furthermore, it was discov-
ered that a catalyst loading of 0.5 mol% of A resulted in a
slightly lower conversion (Table 1, entries 25). Additionally, we
illustrated that our process is viable at room temperature, albeit
with a slightly diminished conversion rate (Table 1, entry 26).
Solvent screening revealed that both tetrahydrofuran and
deuterated benzene exhibited optimal conversions, while
toluene and 2-MeTHF yielded less favorable results (likely due
to the accelerated degradation of the obtained aminosilanes via
hydrolysis; see Table 1, entries 27 and 28). Finally, our explora-
tion focused on the potential synthesis of dihydrosilazanes
through a reaction conducted with reagents in an equimolar
ratio (Table 1, entries5 and 6). The findings unequivocally

general scheme illustrating the scope for primary silanes

;" . A (1 mol%)
N + H_SIH2R
R R .
1(1or2eq) 2(1eq) solvent, Ar, 20 h, 40°C

H,

Legend: Ar=Argon,R=C; R'=CorH; R"=C;

demonstrate that products featuring the SiH,—N motif in their
structure exhibit even lower moisture stability compared to
their monohydrosilazane counterparts (Table 1, entry 5). Nota-
bly, when the reaction was carried out in deuterated benzene
under an argon atmosphere, it substantiated the catalytic
activity of the employed cobalt complex in the intricate task of
synthesizing dihydrosilazane (Table 1, entry 6). It is important to
highlight that, in every instance, the creation of silazane lacking
a Si—H bond (Table 1, product 5a) was not observed - a task
that has proven to be particularly challenging thus far.

With the optimal conditions established for conducting the
cross-dehydrogenative coupling between silanes and amines,
we initiated an exploration of the substrate scope (Figure 2).

A wide range of aliphatic/aromatic amines and primary
silanes worked efficiently under the reaction conditions leading
to several di- and monohydrosilazanes (3a-3 ¢ and 4a-4s). It is
crucial to highlight that, during the research, we made diligent
attempts to isolate each reaction product (in such cases, the
reactions were conducted in THF). Unfortunately, obtaining

A

HN
h', R H NTSN
H_/ﬁ;\_R” or R'N 'S\ll R" HN)I\N/)\NH
R R R R (IPr)zP—Co— b(iPr),
3 4 ol @

pre-catalyst A

selectivity toward monohydrosilazanes (ratio amine:silane 2:1)l

H H N\
A0 OO OO O
SHENG )
4a (77%)4 4b (75%)! 4c (80% )l

o

ag (99%)°el” (73%)

@@

HN- S|

>©“©

4m {99%)(be] 4n {99%})P*l 40 {99%})Pl

@CH ES

4i{99%})[P*l

o i omcommiofie

Q@

E J O O

4d (84%)["] 4e {99%})-] 4 (71%)19
H3C CH3
H3C
41 {99%}[belo 0 4k {99%)el 4l (77%)ld1

Q o EL@

4O
SO D

4p {99%}be] 4r {99%)(cel 4s {99)l°

Legend: [a] Isolation yields are presented in normal bracket ( ), while NMR yields are enclosed in curly brackets { }. [b] A (2 mol%), [c] A (3 mol%), [d] in THF, [e] in C¢Ds.

selectivity toward dihydrosilazanes (ratio amine:silane 1:1)[7

-
_@_I

Z

3a {99%}M

3b {99%}9:N

3c {99%}9N

Legend: [f] Isolation yields are presented in normal bracket ( ), while NMR yields are enclosed in curly brackets { }. [g] A (2 mol%), [h] in C¢De.

Figure 2. Substrate scope for dehydrogenative cross-coupling reaction between amines and primary silanes.
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general scheme illustrating the scope for secondary silanes /A
HN
H ) A (2 mol%) r?’_ N*N
N + H—SiHR," H-Si-R" I
AL CgDg, Ar, 20 h, 40°C N AN N
1(1eq.) 2(1eq.) 66, AT, e R R (iPr),P—Co—P(iPr),
=My <
6 c T

Legend: Ar=Argon, R=C;R'=CorH; R"=C;

pre-catalyst A

selectivity toward monohydrosilazanes (ratio amine:silane 1:1)[

i ”» i i i
O OO w0 w0
O 9 o8 ) o
oo S
6a {99%)} ] 6 {99%)! 6d {99%) 6e {99%}
6b {99%} H  CH,
H H iy s~
o R o I o S
X NH ©/N\ NH Q
0" o
/
6f {99%) 6g {99! 6h {99%)[! 6i {99%}

Legend: [a] Isolation yields are presented in normal bracket (), while NMR yields are enclosed in curly brackets { }, [b] A 3 mol%.

Figure 3. Substrate scope for dehydrogenative cross-coupling reaction between amines and secondary silanes.

dihydrosilazanes proved unattainable due to their susceptibility
to hydrolysis (Figure 2, products: 3a-3c). Conversely, certain
monohydrosilazanes displayed notable stability, facilitating the
successful completion of the entire isolation procedure (Fig-
ure 2, products: 4a-4d, 4f, 4h, and 4l). The efficiency of the
process for all unstable silazanes was determined through NMR
analysis (the reactions were conducted in CiDy).

Firstly, we have shown that the proper choice of the
substrate ratio enables the selective formation of SiH-containing
silazanes (4a—-4s). In accordance with the initial piperidine (1a),
also other secondary amines including morpholine (1b),
pyrrolidine (1c), 3-pipecoline (1d), thiomorpholine (1e), 1,4-
dioxa-8-azaspiro[4.5]decane (1f), and decahydroquinoline (1g),
demonstrated remarkable reactivity (NMR yields: up to 99%,
isolated yields: 71-84%). Encouragingly, this protocol readily
accommodated primary amines including tert-butyl amine (1h),
allyl amine (1i), as well as highly challenging anilines (featuring
electron-donating and electron-withdrawing groups; 1j-11). It is
noteworthy that the reaction between phenylsilane and
allylsilane exhibited remarkable chemoselectivity, preserving
the carbon-carbon double bond without alteration (Figure 2,
product 4m). This aspect holds particular significance, especially
when considering the potential occurrence of competitive
hydrosilylation or hydrogenation, which are feasible in numer-
ous catalytic systems. Following that, we showcased our
capability to synthesize dihydrosilazanes by employing equal
amounts of reagents. This methodology led to the generation
of three distinct products Figure 2, products 3a-3¢).

A logical progression of this research involved delving into
secondary and tertiary silanes in the context of N-silylation of
amines. Notably, the developed catalytic system proved inactive
when applied to tertiary silanes. Conversely, secondary silanes

ChemCatChem 2024, 16, 202400143 (5 of 9)

exhibited high reactivity during the cross-dehydrocoupling with
amines, enabling the selective formation of SiH-containing
silazanes (Figure 3, 6a-6i). Importantly, all of the tested
dihydrosilanes including diphenylsilane (2c), phenylmethylsi-
lane (2d), and diethylsilane (2e) demonstrated remarkable
reactivity (99% yield in accordane with NMR analysis). In this
instance, the excellent chemoselectivity of the process has been
verified during the reaction involving 2d and 3-ethynylaniline
(10). Despite the existence of a carbon-carbon triple bond, the
reaction exclusively advances through Si—H/N-H dehydrocou-
pling, preserving the unsaturated bond unaltered.

To underscore the resilience of our catalytic system, we
substantially increased the scale of our reaction, resulting in a
noteworthy 79% yield (1.265 g) of the N-silylated product 4a
(refer to Figure 4). This, once more, emphasizes the substantial
practicality of the proposed methodology.

Additionally, the practical utility of the synthesized amino-
silanes was demonstrated through various examples, yielding
siloxanes and imines (Figure 5).

When employing silylamines as silylating agents, we have
demonstrated that the reaction can be conducted in a one-pot

scaled-up synthesis

C il
Iﬂ 1mol% A N_Sui©
2 + H-SiH,Ph
N 2 THF, 40°C, 20 h N
@ 2 (J
1a (2 eq.) 2a(1eq.) 4a

(1.265 g, 79%)

Figure 4. Scaled-up synthesis of 4a.
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application of silylamines in one-pot procedures
silanolysis of aminosilanes leading to trisiloxanes

E 1 mol% A CN d @ SiRs 2 = Eﬂte;PPrc()jd?{)a(é%?’;A)J)
o i +HO-SiR; (1 €q.) = Et; Prod. o
+ H-SiH,Ph THF, 40 C 20 h ST el T (I)
Q 20 h R3Si—O—SIi
H

1a(2eq.) 2a(1eq.)
synthesis of aldimine
H
(0]
HsC CHs
HsC CHs HaC—X
CH; 1 mol% A HsC H N=
0 HN-Si +(1 eq. B
H3C+CH3 + H-SiHPh THF, 40°C, 20 h I|—® (1eq.) r
NH, -2H; H3CXNH 20 h
HsC 8a
1h (2 eq.) 2a(1eq.) 3~ CH; (97%) Br

Figure 5. Applications of aminosilanes.

manner. As a result, we synthesized two hydrotrisiloxanes in
excellent yield (95-98%). Additionally, inspired by Bertrand'’s
research utilizing borylated amines in the synthesis of imines,””
we have explored a similar approach. As a result, we achieved
the aldimine product in excellent yield (97 %, also in one-pot).

In our pursuit of understanding the mechanistic aspects of
cobalt catalysis, we carried out initial experiments illustrated in
Figure 6. Firstly, we conducted a reaction in the presence of
TEMPO ((2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl) - and observed
the formation of the desired product 4a with the same
efficiency (conversion=97%). This result suggests that the
radical pathway was likely not involved in the reaction (Figure 6,
part a). Following that, we delved into a comprehensive
examination of the catalytic system using NMR spectroscopy.
This was aimed at gaining insights into potential intermediates
that emerge throughout the process. Ten equivalents of
phenylsilane (2a) were introduced into an NMR tube. Following
this, one equivalent of pre-catalyst A was added, and the
reaction proceeded in C,Dg at 40°C. After 24 hours, a distinct
color change was observed, transitioning from a dark red to
yellow. Utilizing 'H NMR analysis, we discerned the emergence
of (PN5P)Co"H,(SiH,Ph), as illustrated in Figure 5, part b (for
details, please see SI, Supplement 1). These findings unequiv-
ocally validate the presence of active [Co—H] species. Further-
more, this aligns with prior investigations where the Co'/Co"
pathway was previously proposed.®*®7% Subsequently, we
introduced 10 equivalents of 1,4-dioxa-8-azaspiro[4.5]decane
(1f) into the NMR tube containing the active form of the cobalt
catalyst [(PN5P)Co"H,(SiH,Ph)l. In this specific instance, we
monitored new signals at 30 minutes and 1 hour. The experi-
ments likely indicated the formation of new intermediates
containing cobalt-hydrogen bond (in the range of —8.0 to
—9.0 ppm), simultaneously being amide complexes (see Supple-
mentary Information, Supplement 2 and 3). Notably, unlike
previous studies that hypothesized the formation of the initial
amide complex, our observations did not detect any signals

ChemCatChem 2024, 16, 202400143 (6 of 9)

from such a complex during the reaction with p-toluidine (1k)
in the absence of phenylsilane (for detailed information, please
see Supplementary Information, Supplement 5). However, with
the introduction of phenylsilane into the system containing
pre-catalyst A and amine 1k, the reappearance of species
featuring cobalt-hydrogen bonding was observed, with signal
ranges spanning from —8.5 to —10.5 ppm. Considering the
above-mentioned results, two plausible catalytic cycles are
presented in Fig. 6 (part c). Currently, the authors are not able
to exclude any of the presented routes. The first scenario
postulates that the cobalt complex (PN5P)Co"H,(SiH,Ph) under-
goes ligand replacement with the amine molecule, accompa-
nied by the concurrent release of a dihydrogen molecule. This
process leads to the formation of the amide cobalt complex.
Subsequently, the reaction progresses through reductive elimi-
nation, yielding the aminosilane and regenerating the active
cobalt(l) catalyst. Conversely, the second proposal suggests that
the N-amide cobalt complex [(PN5P)Co"H(NHR)(SiH,Ph)] under-
goes transmetalation with H;SiPh. This step results in the
formation of an aminosilane while simultaneously regenerating
the complex (PN5P)Co"H,(SiH,Ph).

Conclusions

To date, there have been no documented instances of cobalt
complexes being employed in the highly chemoselective syn-
thesis of aminosilanes through the dehydrocoupling of primary
and secondary silanes with amines. In our research, we have
successfully demonstrated that, under mild conditions and
utilizing small quantities of cobalt pre-catalysts, it is feasible to
achieve a remarkably chemoselective synthesis of compounds
featuring silicon-nitrogen bonds. Notably, among the 25
synthesized compounds, 16 were previously unreported in the
literature. What sets our catalytic system apart is its exceptional
chemoselectivity, a challenging feat with previously developed
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step

RHN—SiH,Ph

Figure 6. Plausible mechanism.

catalysts. By capitalizing on the inert nature of tertiary silanes
and employing cobalt complexes with PNP-type ligands, we
can produce products featuring SiH~N and SiH—N motifs.
Furthermore, despite the recognized activity of analogous
cobalt complexes in competitive hydrosilylation and hydro-
genation processes, our system excels in the synthesis of
aminosilanes with unsaturated bonds while maintaining ex-
cellent chemoselectivity. A notable strength of our work lies in
the elimination of the necessity for additional activators in the
form of strong bases. This is attributed to the dual role played
by hydrosilanes, acting both as pre-catalyst activators and as
integral reagents in the process. Additionally, preliminary
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mechanistic studies point to a mechanism that deviates from
traditional explanations in silylamine formation reactions. None-
theless, this mechanism aligns with previously disclosed cross-
dehydrogenative cobalt-catalyzed reactions involving the Co'/
Co" pathway.

Experimental section

General information: Air- and moisture-sensitive reactions were
carried out under an argon atmosphere using standard Schlenk
techniques or a glove box. Solvents used for all experiments were
purchased from Honeywell or Sigma Aldrich (Merck), dried over
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calcium hydride (CaH,), and purified by distillation. THF was
additionally dried over sodium with a benzophenone system.
Ligands and Co-complexes were prepared following previously
reported methods, using reagents purchased from Sigma Aldrich
(Merck) or ABCR GmBH. Commercially available hydrosilanes (e.g.,
phenylsilane, methylphenylsilane, diethylsilane and diphenylsilane)
as well as amines (e.g., tert-butylamine, piperidine, aniline, etc.)
were purchased from Sigma Aldrich (Merck), ABCR GmBH or
Ambeed, dried over calcium hydride and purified by distillation.
The progress of reactions (conversion of amine and hydrosilane)
was monitored by GC chromatography using Bruker Scion 460-GC
and Agilent 5977B GC/MSD with Agilent 8860 GC System. The
structures of products were determined by NMR spectroscopy and
MS spectrometry. The '"H NMR (400 or 600 MHz), *C NMR (101 or
151 MHz), and Si NMR (79 or 119 MHz) spectra were recorded on
Bruker Avance Il HD NanoBay spectrometer, using benzene-dg
(C¢Dg) as the solvents. Deuterated solvents were purchased from
Sigma Aldrich (Merck) (CsDg 99.8 atom% D) and used as received.

All procedures can be found in Supporting Information File. Here,
two examples are provided.

The synthesis of compounds 3a-c: To a 12 mL vial equipped with
a magnetic stirring bar, we add 2 mol % of pre-catalyst A in 0.3 mL
CeDs, hydrosilane (phenylsilane; 1eq.), amine (tert-butylamine,
piperidine etc. 1eq.) were added under inert gas atmosphere
(glove box). Subsequently, the reaction mixture was stirred at 40°C
for 20 hours. After this time, we add 1 eq. of 1,3,5-trimethoxyben-
zene as chemical standard in J-Young type NMR tube. Aminosilane
conversions were measured by 'H, *C, and *Si NMR spectroscopy
by integrating residual silane vs. product.

The synthesis of compounds 4a-d, 4f, 4h, 41: To a 12 mL vial
equipped with a magnetic stirring bar, we add 1 mol% of pre-
catalyst A in 0.3 mL THF, hydrosilane (phenylsilane; 1 eq.), amine
(tert-butylamine, aniline, piperidine etc. 2 eq.) were added under
inert gas atmosphere (glove box). Subsequently, the reaction
mixture was stirred at 40°C for 20 hours. After this time, the
reaction mixture was dosed with 2 mL of hexane and left for 5
minutes to precipitate. The suspension was filtered and the
resulting clear solution was evaporated to yield a pure product. The
pure products were identified by 'H, *C, and **Si NMR spectros-
copies and MS spectrometry.
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Herein we report a strategy for the synthesis of organosilicons,
including siloxanes, silyl ethers, and aminosilanes, via Co-catalyzed
dehydrogenative coupling between hydrosilanes and nucleophiles.
This discovery represents an expansion of the synthetic toolkit for
organosilicon synthesis, forging Si-O and Si—-N bonds in the
presence of cobalt complexes with salen-type ligands.

The Si-O motif frequently appears in molecules of interest to
both chemists and industry."” Undoubtedly, the primary use of
silyl ethers is their role in protecting OH groups.® However, it is
also worth mentioning their application in coupling reactions.*
In contrast, siloxanes - compounds identified by the presence of
at least one Si-O-Si motif, have been the subject of numerous
discussions not only in the context of fundamental research but
also in practical applications.? Silicones are omnipresent in our
daily lives,” just as they were when humanity first set foot on the
moon. Silazanes, in brief, are classified as compounds contain-
ing Si-N bonds and are much less well understood due to their
sensitivity to moisture.®™*°

The main method for forming Si-O (and Si-N bonds as well)
involves the use of halosilanes (Fig. 1, part a)."® Despite the
significant advantages of the widespread availability of chlorosi-
lanes and the simplicity of their transformation, this approach
also has several drawbacks. Key issues include the formation of
reactive, corrosive by-products and significant challenges in
achieving the desired chemoselectivity. As a result, scientists
have begun seeking alternatives to chlorosilanes.* Among the
most promising options are hydrosilanes' and carbosilanes such
as alkenyl-,'> and alkynylsilanes'*'* (Fig. 1, part a). Considering
the atom economy of the process and the market availability of
substrates, the utilization of hydrosilanes has garnered the most
interest (Fig. 1, part b). This interest has spurred the development
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Streamlining Si—O bond formation through
cobalt-catalyzed dehydrocouplingf

Ewelina Szafoni, Dariusz Lewandowski, Marcin Gruszczynski, Konstancja Broniarz,
Hanna Stachowiak-Dtuzynska, Krzysztof Kucinski
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of various catalytic methods involving strong bases,">'® Lewis
acids,'”'® 4d/5d metal complexes,'®*® and more recently, 3d
metal species. Among the latter, the use of cobalt*** and iron
pincer complexes,** as well as the use of copper cluster,”* is well
known (Fig. 1, part 3). In the case of Co and Fe, the use of these
complexes also required the prior synthesis of their ligands,
whereas the Cu compound, although commercially available, is
characterized by very high chemical sensitivity. Taking this into
account, we concluded that the use of readily available salen-type
ligands and their cobalt complexes should provide easy access to
a range of organosilicons, such as siloxanes, silyl ethers, and
aminosilanes.

Initial optimization of the transformation was performed
using tert-butyldimethylsilanol (1a) as the model substrate
(Table 1).

When 2 equiv. of 1a were mixed with 1 equiv. of phenylsilane
(2a) in the presence of 0.5 mol% of C4 in toluene at 60 °C, 98%
of the O-silylated product 4a was obtained (Table 1, entry 1).
The use of equimolar ratio of both mentioned substrates in the

strategies to forge new Si-O bonds starting from silanols

part a conditions: byproduct:
- + R';Si—Cl HCI
RiSi—OH —d , p Si—0-SR: Alk
=] —0O- ey ene
g byproduct 8 8 + R3SI—Coporep or Alkyne
+ R'3Si—H H,
part b
y e catalyst X :
R3Si—OH + R'3Si—H = R3Si—O—SiR';
- H3
catalysts:
strong bases Lewis acids noble metals 3d metal complexes
(ref. 13-16) (ref. 17-18) (ref. 19-20) (ref. 21-26)

part ¢ R " R
Fe(PNNP) Co(NNN)  Co(PNP) [(PPhs)CuH]g Qoimioj\j//
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previous systems this work

Fig. 1 Context of the investigation.
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Table 1 Optimization of SiO-H silylation?

0.5 mol% C4 Ph >L oHo. J<
j\Si’OH + Ph—SH; ———— SO + 5080
/N toluene, 60°C, /\ H /N T /N
20 h, Ar Ph
1a (2 equiv.) 2a (1 equiv.) -H, 3a

4a

Examined cobalt catalysts

tBu By teu By
l'Bqu;c{Opm Qo\c /O@ pau—Qo:C{opm
- — o, - -
NN AN N O
s
c2

c1 o o c3

& W W

Cc4 C5 Cé

Variation Conversion Selectivity [%]”
Entry from above of 2a [%]” [3a]:[4a]
1 None 99 (98)° 0:100
2 No catalyst 0 —
3 1 equiv. of 1a with C6 99 100:0
4 CoCl, instead of C4 5 —
5 C1 instead of C4 82 12:88
6 C2 instead of C4 80 9:91
7 C3 instead of C4 84 10:90
8 C5 instead of C4 96 0:100
9 C6 instead of C4 98 0:100
10 0.25 mol% of C4 90 0:100
11 In 40 °C 43 0:100
12 Under air 34 0:100
13 In tetrahydrofuran 98 0:100
14 In chlorobenzene 87 14:86
15 Neat 89 0:100

“ General conditions: 1a (2 equiv., 4 mmol), 2a (1 equiv., 2 mmol),
C4 (0.5 mol%), under an argon atmosphere, 60 °C, 20 h. * Conversion
of 2a determined by GC. ¢ Isolated yield. ¢ Selectivity of [mono]:[dou-
ble] dehydrocoupling products determined by GC.

presence of catalyst C6 resulted in quantitative formation of
mono-O-silylated product 3a (Table 1, entry 3). The reaction in
the absence of any cobalt catalyst does not proceed (Table 1,
entry 2). Substituting C4 with alternative cobalt sources led to a
decrease in conversion (Table 1, entries 4-9). Replacing toluene
with other solvents led to a slightly decreased yield of 4a
(Table 1, entries 13 and 14). Interestingly, when the reaction
was performed under solvent-free conditions, a satisfactory
89% conversion of the substrates to 4a was achieved. This
result suggests the potential for solvent-free dehydrocoupling
(Table 1, entry 15). Finally, product 4a could also be obtained
under an air atmosphere, albeit in lower yield, likely indicating
the potential for synthesizing unsymmetrical siloxanes in the
presence of oxygen (without traces of symmetrical siloxane
formation; Table 1, entry 12).

With the optimal conditions in hand, we examined the
scope of the transformation (Fig. 2). All primary hydrosilanes
exhibited high reactivity, and several trisiloxanes were obtained
via double dehydrogenative coupling (Fig. 2, part a). Similarly,
secondary hydrosilanes were compatible with the reaction,
leading to the isolation of several unsymmetrical disiloxanes
in very good yields (Fig. 2, part b). In both cases, mono-
hydrosiloxanes were formed, retaining one hydrogen atom
attached to silicon. This feature allows for their further use in
subsequent reactions, such as hydrosilylation. Unfortunately,

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2024
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tertiary hydrosilanes remain outside the scope of the transfor-
mation, likely due to the steric hindrance. After establishing the
generality of mono-hydrosiloxane synthesis, we aimed to apply
this catalytic system to the production of dihydrosiloxanes. To
achieve this, we focused on using catalyst C6 with primary
hydrosilanes, which could potentially yield the corresponding
siloxanes with two hydrogen atoms attached to silicon. In the
case of catalyst C6 (likely due to steric effects), only dihydrosi-
loxanes were observed when silane was in excess relative to
silanol. For the other catalysts studied, traces of monohydrosi-
loxanes were also observed (<5%). In line with previous
results, a dehydrogenative coupling reaction was conducted
using an excess of 2a and various silanols (Fig. 2, part c). As a
result, we obtained four dihydrosiloxanes with yields of up to
94%. Given that cobalt complexes have already been success-
fully used in reactions between alcohols and hydrosilanes, we
also undertook the task of testing their activity in the synthesis
of silyl ethers. As shown in Fig. 2, part d, the desired products
were obtained with high yields, regardless of the alcohol’s steric
hindrance. A natural extension of our research was the applica-
tion of amines. In recent years, many new catalytic solutions
have been developed,' including two examples involving
cobalt compounds.>>?° In this study, it was demonstrated that
both piperidine and the much less nucleophilic morpholine
can be successfully used in the aminolysis process. In the next
phase, our goal was to demonstrate the functionalization
potential of the hydrosiloxanes we synthesized (Fig. 2, part e).
We began by hydroxylating the previously obtained product 4a
using 1 mol% of Pd/C,>” which resulted in the formation of
silanol 7a with a 93% yield. Additionally, we performed sequen-
tial chlorination followed by a Grignard reaction to produce
vinylsilane 7b. We then focused on using products 4a and 4b in
a hydrosilylation process with platinum as the catalyst. Pt-
based catalysts are extensively used and well-studied in this
area.”® The reaction with various alkenes led to the formation
of products 7c-7f, with yields reaching up to 97%. These
reactions collectively underscore the significant application
potential of the hydrosiloxanes synthesized in our study.

Moreover, we successfully demonstrated the scalability of
the original siloxane synthesis by performing the reaction on a
larger scale (Fig. 3).

To gain mechanistic insights into the Co-catalyzed reaction,
we conducted preliminary experiments. Silanolysis in the
presence of the radical scavenger TEMPO showed similar effi-
ciency, indicating that radical pathways are unlikely (details in
ESIf). Testing with the metal scavenger Quadra-Pure TU
revealed no product formation, suggesting homogeneous cata-
lysis (details in ESIT). NMR experiments did not clarify potential
intermediates. However, based on these observations and exist-
ing literature,*"' we propose a plausible mechanism (Fig. 4).

In conclusion, we developed a simple dehydrogenative cou-
pling method for forming unsymmetrical siloxanes, silyl ethers,
and aminosilanes using cobalt catalysts with salen-type
ligands. These ligands also show great potential for asymmetric
siloxane synthesis, which will be explored in future research,
along with the reaction’s mechanism.

Chem. Commun., 2024, 60, 10886-10889 | 10887
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H
R—S‘i"H +
H
2 (1.0 equiv.)

substrate scope for monohydrosiloxanes
primary hydrosilane with 2.0 equiv. of silanol

0.5 mol% C4 H j\ 0\ J< % 0.Hi0: .2
e (o} ,O S| Sl Si” SiTSi
R';Si—OH (0.03 M solution in toluene; R~éi—o—SiR'3 Q p 2 i~
toluene 0.5 mL Cl)—SiR'
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(98%) (90%)
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) toluene 0.5 mL ¢ >* i Si
o 60°C, 20 h, Ar, -H Qi 0-si™\ o-si
2 (1.0 equiv.) 1 (1.2 equiv.) 20 i ' H 5
5b ) 5¢
91%) (95%) (92%)
Q Q Q @ Q @ vy
/ Si— , Si
T Oduy Ox Ol O O
os. HOSI HOSI H0$.~® HOS:\/\/ OSIT/ H H
5d 5f 59 5h 5i 5j 5k
(73%) (83%) (87%) (94%) (76%) (85%) (92%)? (81%)2
21 eq. of 1
substrate scope for dihydrosiloxanes
primary hydrosilane with 1.0 equiv. of silanol
partc
: smace @ i S A~
R-Si-H +  RySi—OH {003Msolutionintoluene) o 3, 0-SiR’ s| “SiH, s| “SiH, }sr “SiH, Si” SiH,
b toluene 0.5 mL H /K V
2 (1.5 equiv.) 1(1.0 equiv.) 60°C, 20 h, Ar, -H, &
3b 3c 3d
(7 7%) (94%) (73%)° (70%)°
b3 eq. of 2a
substrate scope for silyl ethers and aminosilanes
J: of alcoholysis and ly
partd
H 0.5 mol% C4 H 0 H .0 (0N H .0
R*S:i*H - R"—YH (0.03 M solution intoluenez R- §| Y-R" \@ O/ \O
R eozguzgehof m;H Ry
2 (1.0 equiv.) 1 (2.0 equiv.) HSNERET2 6 6¢c
Y=0orN 90% (90°/) (81%)?

O

: @Q} ! @S'@

Q)

6d 6h 6i
76%)° 320/ a 90°/ 85"/ 99%)? 99%
{76%) (82%) (00%)* (85%)° (99%) ( )aa equiv. of 1; °1.2 equiv. of 1; ®1 equiv. of 1; “NMR yield;
’ of p PP
the use of obtained hydrosiloxanes
parte X
hydroxylation hydrosilylation
ﬂ\ H.O J< 1 mol% Pd/C R™ 0 H.O.__R™ 0.3-0.6 mol% [Pt]
Si O si s SIS Y
\' S \'\ 10 THF, 85°C, 24 h (e ASES ]' X toluene, 60°C, 24 h

chlormatlon/Gnngard reaction

>Loo
/s‘nssﬁ

1 step: 0.4 equiv. TCCA
1,2-DCE, 2h

2step: + \\—MgBr
THF, 168 h

\ >
—@
o
Ords
:oI
@

Fig. 2 Substrate scope and potential pathways for derivatization.

This work was supported by a National Science Centre
Grant UMO-2018/30/E/ST5/00045 (G.H.). H. S.-D. acknowl-
edges the Foundation for Polish Science (FNP START 2024

10888 | Chem. Commun., 2024, 60, 10886-10889

Scholarship). D. L. acknowledges an Adam Mickiewicz Uni-
versity Foundation Scholarship in the 2023/2024 academic
year.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2024


https://doi.org/10.1039/d4cc04144e

Published on 05 September 2024. Downloaded on 12/4/2025 10:28:19 AM.

Communication

scaled-up synthesis of 4b
27-fold larger scale
0.5 mol% C4 R

. i Si” SiTSi
</_\>S‘i*H + Me;Si—OH (0.03 M solution in toluene; -3 N
T H toluene, 60°C, 20 h, Ar, -2H,

1b (2.0 equiv.) 4b
11 mmol (95%, 1.534 g)

2a (1.0 equiv.)
5.5 mmol

Fig. 3 Gram-scale synthesis of trisiloxane 4b.

plausible mechanism
catalytic cycle

i
Co;
~
H
cobalt(ll) hydride
formed in-situ

product formation
RH,Si—0-SiR'y HO-SIR's
hydrogen
evolution

H3SiR H,

e o cobalt{ll silanolate

Fig. 4 Plausible mechanism.

Data availability

The data supporting this article have been included as part of
the ESI.T

Conflicts of interest

There are no conflicts to declare.

Notes and references

1 K. Kucinski, H. Stachowiak-Dluzynska and G. Hreczycho, Coord.
Chem. Rev., 2022, 459, 214456.

2 T. Kohler, A. Gutacker and E. Mejia, Org. Chem. Front., 2020, 7, 4108-4120.

3 T. W. Greene and P. G. M. Wuts, Protective Groups in Organic
Synthesis, John Wiley & Sons, 4th edn, 2007.

4 P. Nareddy, F. Jordan and M. Szostak, Org. Lett., 2018, 20, 341-344.

5 A. C. Marmo and M. A. Grunlan, ACS Macro Lett., 2023, 12, 172-182.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2024

10

11

12

13

14
15

16

17

18

19
20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

View Article Online

ChemComm

M. B. Reuter, K. Hageman and R. Waterman, Chem. — Eur. J., 2021,
27, 3251-3261.

V. Verma, A. Koperniku, P. M. Edwards and L. L. Schafer, Chem.
Commun., 2022, 58, 9174-9189.

K. Kucinski, H. Stachowiak, D. Lewandowski, M. Gruszczynski,
P. Lampasiak and G. Hreczycho, J. Organomet. Chem., 2022, 961, 122127.
B. E. Leland, J. Mondal and R. J. Trovitch, Chem. Commun., 2023, 59,
3665-3684.

M. B. Reuter, D. M. Seth, D. R. Javier-Jiménez, E. J. Finfer, E. A.
Beretta and R. Waterman, Chem. Commun., 2023, 59, 1258-1273.
B.-B. Yang, P. Guo, X. He and K.-Y. Ye, Org. Chem. Front., 2024, 11,
4125-4130.

Y. R. Yeon, Y. J. Park, J. S. Lee, J. W. Park, S. G. Kang and C. H. Jun,
Angew. Chem., Int. Ed., 2008, 47, 109-112.

K. Kucinski, H. Stachowiak and G. Hreczycho, Eur. J. Org. Chem.,
2020, 2020, 4042-4049.

K. Kucinski and G. Hreczycho, Chem. Commun., 2022, 58, 11386-11389.
K. Kucinski, H. Stachowiak and G. Hreczycho, Inorg. Chem. Front.,
2020, 7, 4190-4196.

E. L. Coz, S. Kahlal, J.-Y. Saillard, T. Roisnel, V. Dorcet, J.-F. Carpentier
and Y. Sarazin, Chem. — Eur. J., 2019, 25, 13509-13513.

S. Shinke, T. Tsuchimoto and Y. Kawakami, Silicon Chem., 2007, 3,
243-249.

H. Gao, A. Battley and E. M. Leitao, Chem. Commun., 2022, 58,
7451-7465.

Z. M. Michalska, Transition Met. Chem., 1980, 5, 125-129.

Y. Satoh, M. Igarashi, K. Sato and S. Shimada, ACS Catal., 2017, 7,
1836-1840.

S. Pattanaik and C. Gunanathan, ACS Catal., 2019, 9, 5552-5561.
E. Szafoni, K. Kucinski and G. Hreczycho, J. Catal., 2023, 423, 1-9.
T. Takeshita, K. Sato and Y. Nakajima, Dalton Trans., 2018, 47,
17004-17010.

M. Markwitz, K. Eyczek, Q. Bu and K. Kucinski, Inorg. Chem. Front.,
2024, 11, 4855-4866.

A. Sharma, R. H. Bean, T. E. Long and R. J. Trovitch, ACS Sustainable
Chem. Eng., 2023, 11, 11172-11180.

E. Szafoni, K. Kucinski and G. Hreczycho, ChemCatChem, 2024,
16, €202400143.

D. Brzakalski, M. Walczak, J. Duszczak, B. Dudziec and B. Marciniec,
Eur. J. Inorg. Chem., 2018, 2018, 4905-4910.

H. Stachowiak-Dluzynska, M. Gruszczynski, M. Kubicki and
G. Hreczycho, J. Catal., 2024, 433, 115494.

K. Matsubara, T. Mitsuyama, S. Shin, M. Hori, R. Ishikawa and
Y. Koga, Organometallics, 2021, 40, 1379-1387.

P. Schiltz, N. Casaretto, A. Auffrant and C. Gosmini, Chem. — Eur. J.,
2022, 28, €202200437.

A.T. Lathaand P. C. A. Swamy, Chem. - Eur. J., 2024, 30, €202401841.

Chem. Commun., 2024, 60, 10886-10889 | 10889


https://doi.org/10.1039/d4cc04144e

Poznan, dn. 05.12.2025

Magr Ewelina Klimek

Zaktad Chemii i Technologii Zwiqzkéw Krzemu
Wydziat Chemii UAM

Ul. Uniwersytetu Poznariskiego 8

61-614 Poznan

DEKLARACJA O WSPOLAUTORSTWIE

Oswiadczam, ze bedac wspoétautorem nastepujacych artykutéw:

1, E. Szafoni, K. Kuciriski and G. Hreczycho, Cobalt-Catalyzed Synthesis of Silyl Ethers via Cross-
Dehydrogenative Coupling Between Alcohols and Hydrosilanes

Green Chemistry Letters and Reviews, 2022, 15, 757-764

2. E. Szafoni, K. Kuciiski and G. Hreczycho, Cobalt-Catalyzed Dehydrogenative Cross-Coupling

Reaction: Selective Access to Dihydrosiloxanes, Hydrosiloxanes and Functionalized
Silsesquioxanes '

Journal of Catalysis, 2023, 423, 1-9

3. E. Szafoni, K. Kuciriski and G. Hreczycho, Cobalt-Driven Cross-Dehydrocoupling of Silanes
and Amines for Silylamine Synthesis

ChemCatChem 2024, 16, 202400143

4. E. Szafoni, D. Lewandowski, M. Gruszczyriski, K. Broniarz, H. Stachowiak-Dtuzyriska, K.
Kucinski and G. Hreczycho, Streamlining Si-O Bond Formation Through Cobalt-Catalyzed
Dehydrocoupling

Chemical Communications 2024, 60, 10886-10889

Stanowigcych czesci rozprawy doktorskiej zatytutowanej:

»Zastosowanie kompleksow kobaltu jako efektywnych katalizatoréw proceséw sprzegania zwigzkéw
krzemoorganicznych”

Méj udziat w tych pracach obejmowat:

- Wspétudziat w opracowywaniu koncepcji prac (P2-P4)

- Optymalizacje proceséw oraz dobér katalizatora (P1-P4)
- Preparatyke ligandéw i komplekséw kobaltu (P1-P4)

- Analize mieszanin poreakcyjnych (P1-P4)

- Synteze, izolacje i charakterystyke produktéw (P1-P4)

- Interpretacje widm NMR (P1-P4)
Signed by /

¥ 12-0419:16

Podpisano przez:
Grzegorz Hreczycho

Date / Data: 2025-



- Badania mechanistyczne (P1-P4)

- Przygotowanie i pisanie manuskryptu (P1-P4)
- Przeglad literaturowy (P1-P4)

- Przygotowanie czesci graficznej pracy (P1-P4)
- Przygotowanie suplementu (P1-P4)

- Naniesienie poprawek recenzenckich (P1-P4)

Mgr Ewelina Klimek Prof. dr hab. Grzegorz Hreczycho

&lal/\me\( Eveine



Poznan, dn. 05.12.2025

Prof. dr hab. Grzegorz Hreczycho

Zaktad Chemii i Technologii Zwigzkéw Krzemu
Wydziat Chemii UAM

Ul. Uniwersytetu Poznanskiego 8

61-614 Poznan

DEKLARACJA O WSPOtAUTORSTWIE

Oswiadczam, ze bedac wspodtautorem nastepujgcych artykutdw:

1. E. Szafoni, K. Kucinski and G. Hreczycho, Cobalt-Catalyzed Synthesis of Silyl Ethers via Cross-
Dehydrogenative Coupling Between Alcohols and Hydrosilanes

Green Chemistry Letters and Reviews, 2022, 15, 757-764

2. E. Szafoni, K. Kucinski and G. Hreczycho, Cobalt-Catalyzed Dehydrogenative Cross-Coupling
Reaction: Selective Access to Dihydrosiloxanes, Hydrosiloxanes and Functionalized
Silsesquioxanes

Journal of Catalysis, 2023, 423, 1-9

3. E. Szafoni, K. Kucinski and G. Hreczycho, Cobalt-Driven Cross-Dehydrocoupling of Silanes
and Amines for Silylamine Synthesis

ChemCatChem 2024, 16, 202400143

4. E. Szafoni, D. Lewandowski, M. Gruszczynski, K. Broniarz, H. Stachowiak-Dtuzynska, K.
Kucinski and G. Hreczycho, Streamlining Si-O Bond Formation Through Cobalt-Catalyzed
Dehydrocoupling

Chemical Communications 2024, 60, 10886-10889

Stanowigcych czesci rozprawy doktorskiej zatytutowanej:

»,Zastosowanie kompleksow kobaltu jako efektywnych katalizatorow proceséw sprzegania zwigzkow
krzemoorganicznych”

Méj udziat w tych pracach obejmowat:

- Opracowanie koncepcji pracy (P1-P4)

- Omoéwienie wynikéw pracy (P1-P4)

- Nadzorowanie badan na kazdym etapie (P1-P4)

- Krytyczng analize artykutéw pod katem merytorycznym i jezykowym oraz naniesienie niezbednych
poprawek (P1-P4)

- Polemike z recenzentami (P1-P4)

Prof. dr hab. Grzegorz Hreczycho

Signed by /
Podpisano przez:

Grzegorz Hreczycho

Date / Data: 2025-
12-04 19:15




Poznan, dn. 05.12.2025

Dr hab. Krzysztof Kucinski, Prof. UAM

Zaktad Chemii i Technologii Zwigzkéw Krzemu
Wydziat Chemii UAM

UL. Uniwersytetu Poznariskiego 8

61-614 Poznari

DEKLARACJA O WSPOLAUTORSTWIE

Os$wiadczam, ze bedgc wspotautorem nastgpujgcych artykutdw:

1. E. Szafoni, K. Kuciriski and G. Hreczycho, Cobalt-Catalyzed Synthesis of Silyl Ethers
via Cross-Dehydrogenative Coupling Between Alcohols and Hydrosilanes

Green Chemistry Letters and Reviews, 2022, 15, 757-764

2. E. Szafoni, K. Kuciriski and G. Hreczycho, Cobalt-Catalyzed Dehydrogenative Cross-
Coupling Reaction: Selective Access to Dihydrosiloxanes, Hydrosiloxanes and
Functionalized Silsesquioxanes

Journal of Catalysis, 2023, 423, 1-9

3. E. Szafoni, K. Kuciniski and G. Hreczycho, Cobalt-Driven Cross-Dehydrocoupling of
Silanes and Amines for Silylamine Synthesis

ChemCatChem 2024, 76, 202400143

4. E. Szafoni, D. Lewandowski, M. Gruszczynski, K. Broniarz, H. Stachowiak-Dtuzynska,
K. Kucinski and G. Hreczycho, Streamlining Si-O Bond Formation Through Cobalt-
Catalyzed Dehydrocoupling

Chemical Communications 2024, 60, 10886-10889

Stanowigcych czesci rozprawy doktorskiej zatytutowane;j:

,Zastosowanie komplekséw kobaltu jako efektywnych katalizatoréow proceséw ' sprzegania
zwigzkow krzemoorganicznych”

Mdéj udziat w tych pracach obejmowat:

- Omowienie wynikéw pracy
- Redagowanie manuskryptu pod wzgledem poprawnosci stylistyczno-jgzykowej

- Dyskusje na temat mechanizméw

£y

- Polemike z recenzentami

7«}

AT

Dr hab. Krzysztoyciﬁski, Prof. UAM of.

)




Poznan, dn. 05.12.2025

Dr Dariusz Lewandowski

Zaktad Chemii i Technologii Zwigzkéw Krzemu
Wydziat Chemii UAM

UL. Uniwersytetu Poznariskiego 8

61-614 Poznan

DEKLARACJA O WSPOLAUTORSTWIE

Oswiadczam, ze bedgc wspoétautorem nastgpujgcych artykutow:

Kuciniski and G. Hreczycho, Streamlining Si-O Bond Formation Through Cobalt-Catalyzed

Dehydrocoupling
Chemical Communications 2024, 60, 10886-10889

Stanowigcych czesci rozprawy doktorskiej zatytutowane;j:

»Zastosowanie komplekséw kobaltu jako efektywnych katalizatoréw proceséw sprzegania
zwigzkéw krzemoorganicznych”

iMoj udziat w tych pracach obejmowat:

- Dyskusje wynikéw
- Funkcjonalizacje produktow
- Przeglad literaturowy

Dr Dariusz Lewandowski

N
(‘ ) ! "_// /
o OMN S S Do olQ tus \( .



Poznan, dn. 05.12.2025

Mgr Marcin Gruszczynski

Zaktad Chemii i Technologii Zwigzkow Krzemu
Wydziat Chemii UAM

UL Uniwersytetu Poznariskiego 8

671-614 Poznari

DEKLARACJA O WSPOLAUTORSTWIE

Oswiadczam, Ze bedac wspdtautorem nastepujacych artykutdw:

E. Szafoni, D. Lewandowski, M. Gruszczynski, K. Broniarz, H. Stachowiak-Dituzynska, K.
Kuciniskiand G. Hreczycho, Streamlining Si-O Bond Formation Through Cobalt-Catalyzed
Dehydrocoupling

Chemical Communications 2024, 60, 10886-10889

Stanowigcych czesci rozprawy doktorskiej zatytutowane;j:

»Zastosowanie komplekséw kobaltu jako efekiywnych katalizatorow proceséw sprzegania
zwigzkow krzemoorganicznych”

Moj udziat w tych pracach obejmowat:

- Dyskusje wynikow
- Funkcjonatizacje produktow
- Przeglad literaturowy

Mgr Marcin Gruszczynski

Q VM‘Zag///b &f



Poznan, dn. 05.12.2025

Dr Hanna Stachowiak-Dtuzyriska

Zaktad Chemii i Technologii Zwigzkow Krzemu
Wvdziat Chemii UAM

Ul. Uniwersytetu Poznariskiego 8

61-614 Poznan

DEKLARACJA O WSPOLAUTORSTWIE

Oswiadczam, ze bedgc wspoétautorem nastepujgcych artykutow:

E. Szafoni, D. Lewandowski, M. Gruszczynski, K Broniarz, H. Stachowiak-
Dituzynska, K. Kucifiski and G. Hreczycho, Streamlining Si-O Bond Formation
Through Cobalt-Catalyzed Dehydrocoupling

Chemical Communications 2024, 60, 10886-10889

Stanawiacych czescei rozprawy doktarskiei zatvtutowanej:

»Zastosowanie komplekséw kobaltu jako efektywnych katalizatoréw proceséw sprzegania
zwigzkéw krzemoorganicznych”

Méj udziat w tych pracach obejmowat:

- Dyskusje wynikow

_ Eininbminnalizania nradolldAn
1 \ar H\V)UI \““l—u\"\‘ AR AS R I AN A L)

- Przeglad literaturowy

Dr Hanna Stachowiak-Dluzyriska

o 5@%%;}27»@@



Poznan, dn. 05.12.2025

Mgr Konstancja Broniarz

Zaktad Chemii i Technologii Zwigzkéw Krzemu
Wydziat Chemii UAM

UL. Uniwersytetu Poznariskiego 8

61-614 Poznan

DEKLARACJA O WSPOLAUTORSTWIE

Oswiadczam, ze bedgc wspdtautorem nastepujgcych artykutéw:

E. Szafoni, D. Lewandowski, M. Gruszczyniski, K. Broniarz, H. Stachowiak-Dtuzynska, K.
Kuciniski and G. Hreczycho, Streamlining Si-O Bond Formation Through Cobalt-Catalyzed
Dehydrocoupling

Chemical Communications 2024, 60, 10886-10889

Stanowigcych czesci rozprawy doktorskiej zatytutowane;j:

,Zastosowanie komplekséw kobaltu jako efektywnych katalizatoréw procesow sprzegania
zwiazkéw krzemoorganicznych”

M4j udziat w tych pracach obejmowat:

- Dyskusje wynikow
- Funkcjonalizacje produktéw
- Przeglad literaturowy

Mgr Konstancja Broniarz

- Komsranc A‘a Pdronmaly



	Abstract
	1. Introduction
	2. Results and discussion
	3. Conclusions
	Disclosure statement
	ORCID
	References
	Cobalt-catalyzed dehydrogenative cross-coupling reaction: Selective access to dihydrosiloxanes, hydrosiloxanes and functionalized silsesquioxanes
	1 Introduction
	2 Methods
	2.1 General information
	2.2 General synthetic procedures
	2.2.1 The synthesis of compounds 3aa, 3ab, 3ac
	2.2.2 The synthesis of compounds 3aa’, 3ad, 3ae, 3af, 3ba, 3bd, 3be, 3bf, 3fa, 3fd, 3gd


	3 Results and discussion
	4 Conclusions
	Declaration of Competing Interest
	ack11
	Acknowledgements
	Appendix A Supplementary data
	References

	Cobalt-Driven Cross-Dehydrocoupling of Silanes and Amines for Silylamine Synthesis
	Introduction
	Results and Discussion
	Conclusions
	Experimental section
	Supporting Information
	Acknowledgements
	Conflict of Interests
	Data Availability Statement



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles false
  /AutoRotatePages /PageByPage
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile ()
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 524288
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments false
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo false
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings false
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Remove
  /UCRandBGInfo /Remove
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 150
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.90
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 150
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.90
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Average
  /MonoImageResolution 300
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects true
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /ENU ()
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [600 600]
  /PageSize [595.245 841.846]
>> setpagedevice


		2025-12-04T19:15:33+0100




