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Streszczenie w języku polskim 
Celem rozprawy doktorskiej pt. „Nowoczesne metody syntezy związków 

metaloidoorganicznych katalizowane pincerowymi kompleksami kobaltu” było opracowanie 

efektywnych i selektywnych metod syntezy związków metaloidoorganicznych, prowadzonych 

w łagodnych warunkach i niegenerujących toksycznych produktów ubocznych. Badania 

skoncentrowały się na wykorzystaniu tanich katalizatorów kobaltowych opartych na szkielecie triazyny, 

które umożliwiły efektywną syntezę związków z potencjalnym zastosowaniem w farmacji  

i przemyśle tworzyw sztucznych. 

W toku badań zaproponowano hipotezę, że odpowiedni dobór reagentów i warunków reakcji 

umożliwi odkrycie nowych procedur syntezy związków krzemo– i boroorganicznych. Otrzymane 

pincerowe kompleksy kobaltu poddano testom katalitycznym, które wykazały, że silany 

pierwszorzędowe oraz pinakoloboran skutecznie je aktywują, eliminując potrzebę stosowania w tym 

celu silnych zasad lub borowodorków metali powszechnie wykorzystywanych jak aktywatory 

w przypadku innych kompleksów metali 3-d elektronowych. Opracowane szlaki syntetyczne 

umożliwiły wydajną syntezę związków, a ich dalsza funkcjonalizacja potwierdziła wysoką 

aplikacyjność zaprojektowanych metod. Produkty zostały scharakteryzowane za pomocą spektroskopii 

NMR, spektrometrii mas oraz innych technik analitycznych. 

Niniejsza praca doktorska opisuje katalityczne metody funkcjonalizacji sililoacetylenów, 

alkenów, allenów oraz aldehydów w oparciu o reakcje dehydrogenującego borylowania, 

hydroborowania oraz hydrosililowania. Uzyskane wyniki przedstawiono w postaci czterech publikacji 

naukowych (P1–P4). 

Pierwsza praca z cyklu (P1) opisuje trzy opracowane metody funkcjonalizacji sililoacetylenów 

z wykorzystaniem pincerowych kompleksów kobaltu, umożliwiające kontrolę kierunku reakcji 

w zależności od rodzaju podstawnika przy pierścieniu aromatycznym. Kompleks F, aktywowany 

pinakoloboranem, prowadzi selektywnie do produktów hydroborowania w przypadku sililoacetylenów 

z dużą zawadą steryczną, podczas gdy kompleks E umożliwia dehydrogenujące borylowanie. Co więcej, 

dla sililoacetylenów o niewielkiej zawadzie sterycznej dodatek węglanu cezu zmienia aktywność 

katalizatora, zwiększając ich konwersję i umożliwiając uzyskanie z wysokimi wydajnościami  

E–izomerów. Protokoły te umożliwiają uzyskanie bifunkcyjnych związków krzemo–  

i boroorganicznych, których wysoką użyteczność potwierdzono w trzech dalszych funkcjonalizacjach, 

które dodatkowo podkreśliły duży potencjał aplikacyjny opracowanej metody. Zaproponowano również 

możliwy mechanizm aktywacji prekatalizatorów na podstawie wykonanych eksperymentów NMR oraz 

danych literaturowych. 

 Druga publikacja z cyklu (P2) dotyczy dwóch nowych zaprojektowanych metod 

hydroborowania terminalnych alkenów z użyciem badanych katalizatorów kobaltowych. Protokoły 

te umożliwiają funkcjonalizację szerokiej gamy nienasyconych pochodnych amin, silanów, eterów czy 

produktów naturalnych, zachowując wysoką chemo– i regioselektywność. W pracy wykazano unikalną 

selektywność układu, umożliwiającą modyfikowanie grup winylowych w obecności grup allilowych. 

Przeprowadzone reakcje w skali gramowej oraz z pominięciem izolacji produktów pośrednich 

(„one–pot”) podkreśliły wysoki charakter aplikacyjny zaprojektowanych procedur. Na podstawie badań 

NMR przedstawiono możliwy mechanizm aktywacji kompleksów oraz przebiegu reakcji. 

 Trzecia praca z cyklu (P3) opisuje dwie nowe metody funkcjonalizacji allenów na drodze reakcji 

hydrosililowania oraz hydroborowania z wykorzystaniem pincerowych kompleksów kobaltu. Metody 

te umożliwiają selektywną syntezę zarówno E–alkenylosilanów, jak i Z–alliloboranów, dostarczając 

nowe strategie hydroelementacji allenów przy użyciu tanich kompleksów metali bloku 3d, bez potrzeby 

stosowania dodatkowych aktywatorów. Przeprowadzono dwie dalsze funkcjonalizacje uzyskanych 

produktów, otrzymując w rezultacie interesujące bloki budulcowe do wykorzystania  
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w syntezie złożonych cząsteczek. Eksperymenty NMR pozwoliły natomiast na zaproponowanie 

mechanizmu aktywacji prekatalizatorów oraz przebiegu reakcji. 

 Czwarta praca z cyklu (P4) dotyczy zastosowania pincerowych kompleksów kobaltu 

w reakcjach redukcji aldehydów do alkoholi na drodze procesu hydroborowania pinakoloboranem. 

W pracy przedstawiono możliwość redukcji dużej grupy aldehydów, zarówno aromatyczny, 

jak i alifatycznych, prezentując przy tym wysoką tolerancje procesu wobec szerokiej ilości grup 

funkcyjnych substratów. Zaproponowano również możliwy mechanizm przebiegu reakcji.  
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Streszczenie w języku angielskim 
The aim of the doctoral dissertation entitled “Modern methods of synthesis of metalloidoorganic 

compounds catalyzed by pincer cobalt complexes” was to develop efficient and selective methods 

for the synthesis of organometallic compounds, carried out under mild conditions and without 

generating toxic by–products. The research focused on using low–cost cobalt catalysts based on the 

triazine backbone, which enabled the efficient synthesis of compounds with potential applications in the 

pharmaceutical and polymer industries. 

In the course of the research, a hypothesis was proposed that the appropriate choice of reactants 

and reaction conditions would enable the discovery of new procedures for the synthesis of organosilicon 

and organoboron compounds. The obtained pincer cobalt complexes were subjected to catalytic tests, 

which showed that primary silanes and pinacolborane effectively activate them, eliminating the 

necessity of using strong bases for this purpose. The developed synthetic routes enabled efficient 

synthesis of the compounds, while their further functionalization, confirmed the high applicability 

of the designed methods. The products were characterized by NMR spectroscopy, mass spectrometry, 

and other techniques. 

This doctoral dissertation describes catalytic methods for the functionalization 

of silylacetylenes, alkenes, allenes, and aldehydes based on dehydrogenative borylation, hydroboration, 

and hydrosilylation reactions. The results obtained were presented in the form of four scientific 

publications (P1–P4). 

The first publication in the series (P1) describes three methods developed for 

the functionalization of silylacetylenes using pincer cobalt complexes, enabling control of the reaction 

direction depending on the substituent at the aromatic ring. Complex F, activated with pinacolborane, 

leads selectively to hydroboration products in the case of bulky silylacetylenes, while complex E enables 

dehydrogenative borylation. Moreover, for non–bulky silylacetylenes, the addition of cesium carbonate 

improves their conversions, allowing E–isomers to be obtained with high yields. These protocols 

provide bifunctional organosilicon and organoboron compounds, whose high utility was confirmed 

in three further functionalizations, highlighting the great application potential of the developed method. 

A possible activation mechanism was proposed based on NMR experiments and literature data. 

The second publication in the series (P2) concerns two newly designed methods for 

hydroboration of terminal alkenes using developed cobalt catalysts. These protocols enable the 

functionalization of a wide range of unsaturated derivatives of amines, silanes, ethers, or natural 

products, maintaining high chemo– and regioselectivity. The study demonstrates the unique selectivity 

of the system, enabling selective functionalization of vinyl groups in the presence of allylic groups. 

The performed gram–scale reactions and one–pot functionalizations highlighted the high applicability 

of the designed procedures. Based on NMR studies, we presented the possible mechanism of activation 

and reaction. 

The third article in the series (P3) describes two new methods for the functionalization of allenes 

by hydrosilylation and hydroboration reactions using pincer cobalt complexes. These methodologies 

enable the selective synthesis of E–alkenylsilanes or Z–allylboranes, introducing a new approach to the 

hydroelementation of allenes using low–cost 3d metal complexes, without the need for the addition 

of activators. Two further functionalizations of the obtained products were performed, resulting 

in interesting building blocks for use in the synthesis of complex molecules. The NMR experiments 

allowed us to propose the mechanism of activation and reaction. 

The fourth paper in the series (P4) focuses on the use of pincer cobalt complexes in the reduction 

of aldehydes to alcohols via hydroboration with pinacolborane. The paper demonstrates the possibility 

of reducing a large group of aldehydes, both aromatic and aliphatic while exhibiting a high tolerance 

of the process to the functional groups of the substrates. In addition, the selectivity of the procedure in 

the reduction of formyl groups in the presence of other substituents having a carbonyl moiety was 

demonstrated. A possible reaction mechanism was proposed.  
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Skróty 
Me  metyl 

Et  etyl 

n–Pr  n–propyl 

i–Pr  izo–propyl 

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 

Mes  2,4,6–trimetylofenyl 

p–Tol  4–metylofenylo 

TMS  trimetylosililo 

dppb  1,4–bis(difenylofosfino)butan 

COD  1,5–cyklooktadien 

acac  acetyloaceton 

py  pirydyna 

Cp*  cyklopentadienyl 

IMes  1,3–bis(2,4,6–trimetylofenylo)–1,3–dihydro–2H–imidazol–2–yliden 

COE  cyklookten 

binap  2,2'–bis(difenylofosfino)–1,1'–binaftalen 

Xantphos 9,9–Dimetylo–4,5–bis(difenylofosfino)ksanten 

TMEDA N,N,N',N'–tetrametyloetylenodiamina 

ACN  acetonitryl 

THF  tetrahydrofuran 

2–MeTHF 2–metylotetrahydrofuran 

DMF  dimetyloformamid 

Bpin  ester kwasu 4,4,5,5–tetrametylo–1,3,2–dioksaboronowego 
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Przewodnik po publikacjach stanowiących rozprawę doktorską 

1. Wstęp literaturowy 

1.1.Wprowadzenie ogólne 

Związki metaloidoorganiczne to klasa związków chemicznych charakteryzujących  

się obecnością bezpośredniego wiązania węgiel–metaloid, przy czym najczęściej dotyczą one związków 

boru i krzemu. Związki te, dzięki swym unikatowym właściwościom stały się niezastąpionym syntonem 

w syntezie złożonych molekuł czy wysokowartościowych chemikaliów.[1–5] Co więcej, oprócz  

ich szerokiego zastosowania jako substratów w syntezie, same w sobie są one cennymi prekursorami 

wykorzystywanymi do otrzymywania inteligentnych materiałów, polimerów, katalizatorów  

lub bioaktywnych cząsteczek.[6–9] 

Najczęściej są one otrzymywane w stechiometrycznych reakcjach pomiędzy odczynnikami lito– 

oraz magnezoorganicznymi i chloro– lub alkoksy– pochodnymi krzemu oraz boru.[10,11] Zasadniczą 

wadą tych rozwiązań jest powstawanie toksycznych oraz korozyjnych produktów ubocznych, co często 

wymusza stosowanie dodatku dużych ilości zasad w celu ich neutralizacji. Ponadto, metody 

te charakteryzują się niską selektywnością oraz tolerancją na grupy funkcyjne. Z tego względu 

na przestrzeni lat opracowano szereg metod katalitycznych, z których do najważniejszych należą reakcje 

hydroelementacji. Oprócz nich, do istotnych procesów otrzymywania organicznych związków krzemu 

oraz boru należą reakcje sprzęgania,[12–14] czy addycji związków z wiązaniem metaloid–metaloid  

(Si–Si,[15] B–B,[16,17] Si–B[18]) do związków nienasyconych. Jednakże, łatwość implementacji reakcji 

hydrosililowania i hydroborowania oraz ich wszechstronność sprawiają, że są one zdecydowanie 

bardziej preferowane w wielu praktycznych zastosowaniach. Reakcje te katalizowane są głównie 

kompleksami opartymi na metalach szlachetnych, najczęściej rodzie oraz platynie. Niestety, ich wysokie 

ceny oraz ograniczone zasoby sprawiają, że w ostatnich latach pojawił się trend poszukiwania tańszych 

rozwiązań wykorzystujących kompleksy metali pierwszego rzędu bloku d.[19] Dzięki swojej dostępności 

metale te stanowią interesującą alternatywę dla metali szlachetnych, a ich wykorzystanie wspiera 

zrównoważony rozwój i ideę zielonej chemii, minimalizując negatywny wpływ procesów chemicznych 

na środowisko.  

Kompleksy te są często projektowane w oparciu o ligandy pincerowe, czyli ligandy 

trójdonorowe preferujące geometrię meridionalną. Obecność trzech atomów donorowych zapewnia 

wysoką stabilność termiczną otrzymanych związków, co umożliwia ich zastosowanie w reakcjach 

katalitycznych przebiegających w wysokich temperaturach. Ponadto, połączenie trzech fragmentów 

donorowych w jeden ligand zwiększa stabilność kompleksu, który w przypadku monodentnych 

ligandów mógłby być narażony na wymianę części ligandów.[20] Taka dysocjacja mogłaby prowadzić 

do drastycznej zmiany właściwości katalitycznych, co tłumaczy duże zainteresowanie kompleksami 

pincerowymi. Ich dużym atutem jest również łatwość syntezy, możliwość modyfikacji oraz elastyczność 

w łączeniu fragmentów donorowych, które w przypadku jednostek monodentnych nie pozwoliłyby 

na utworzenie pożądanego kompleksu. Co więcej, ligandy pincerowe w pewnych warunkach mogą 

zmieniać swój stopnień utlenienia, bezpośrednio wpływając na stopień utlenienia metalu i jego 

właściwości katalityczne, dzięki rozległej delokalizacji ładunku w pierścieniu aromatycznym 

i obniżeniu luki HOMO–LUMO.[21] W związku z tym, wykorzystanie pincerowych ligandów do syntezy 

kompleksów metali pierwszego rzędu bloku „d” stanowi interesującą alternatywę dla tradycyjnych 

katalizatorów. Dzięki kombinacji swych właściwości, kompleksy te zapewniają cechy pożądane 

w katalizie, mogąc znacząco wpłynąć na rozwój procesów hydrosililowania oraz hydroborowania, które 

obecnie opierają się głównie na katalizie z użyciem metali szlachetnych. Dlatego też konieczny jest 

dalszy rozwój oraz koncentracja badań nad projektowaniem i optymalizacją struktur kompleksów 

pincerowych, co pozwoli na pełne wykorzystanie ich potencjału w katalizie jako alternatywy dla metali 

szlachetnych, przyczyniając się do bardziej ekonomicznych rozwiązań w syntezie chemicznej. 
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1.2. Hydroborowanie oraz dehydrogenujące borylowanie 

Hydroborowanie to proces addycji wiązania bor–wodór do wiązania podwójnego (lub 

potrójnego) węgiel–węgiel lub węgiel–heteroatom, który najczęściej zachodzi przeciwnie do reguły 

Markownikowa (Schemat 1). Od momentu jego odkrycia w 1956 roku przez H. C. Browna stał się on 

jednym z najważniejszych narzędzi wykorzystywanych do otrzymywania związków 

boroorganicznych.[22]  

 

Schemat 1. Ogólny schemat reakcji hydroborowania na przykładzie addycji wodoroboranu do alkenu. 

Hydroborowanie alkenów przy użyciu reaktywnych wodoroboranów, takich jak boran (BH3) 

czy dialkiloboran (HBR2), może zachodzić bez konieczności stosowania katalizatorów. Przebiega ona 

wówczas przez wstępną koordynację olefiny do pustego orbitalu p atomu boru, po której następuje 

wytworzenie czteroatomowego cyklicznego stanu przejściowego (Schemat 2).[23] 

 

Schemat 2. Mechanizm hydroborowania bez katalizatora. 

Niestety wysoka reaktywność zarówno wodoroboranów, jak i otrzymanych produktów sprawia, 

że w praktyce laboratoryjnej zdecydowanie częściej korzysta się z łatwiejszych oraz bezpieczniejszych 

w użyciu estrów dioksyboranowych. Związki te ze względu na obecność sąsiadujących atomów tlenu, 

przekazujących gęstość elektronową do pustego orbitalu p atomu boru są znacznie stabilniejsze.[24] 

Z tego powodu wykazują one również niższą reaktywność, przez co często wymagają stosowania 

w reakcjach wysokich temperatur[25–27] lub katalizatorów.[23] W związku z tym ogromna część 

opracowanych reakcji hydroborowania oparta jest na reakcjach katalitycznych, najczęściej 

wykorzystujących kompleksy metali bloku d. Pierwsze doniesienia nad wykorzystaniem katalizatorów 

metali przejściowych w reakcji hydroborowania pojawiły się w 1985 roku w pracy Männig i Nöth. 

Autorzy zademonstrowali w niej możliwość wykorzystania katalizatora Wilkinsona jako efektywnego 

katalizatora addycji katecholoboranu do alkinów oraz alkenów.[28] Co najciekawsze, wykazali oni, 

że użyty katalizator aktywuje wiązanie węgiel–węgiel tak silnie, że jest ono preferencyjnie redukowane, 

nawet w obecności bardziej reaktywnej grupy karbonylowej ketonu, co pozwoliło na sterowanie 

kierunkiem reakcji w zależności od zastosowanych warunków (Schemat 3). 

 

Schemat 3. Porównanie selektywności hydroborowania na katalizatorze Wilkinsona. 

Pomimo, że na przestrzeni lat opracowano wiele katalizatorów procesu hydroborowania, 

ich zastosowanie w syntezie organicznej pozostaje ograniczone. W tym celu, naukowcy najczęściej 

wykorzystują katalizator Wilkinsona, który uznawany jest za jeden z najefektywniejszych katalizatorów 

hydroborowania.[29] Jego wysoka aktywność sprawiła, że z biegiem czasu zaprojektowano szereg 

kolejnych katalizatorów opartych na kompleksach rodu, które stanowią obecnie najliczniejszą grupę 

katalizatorów tego procesu (Schemat 4).[23,30–33] Oprócz nich wysoką efektywnością charakteryzują 
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się również kompleksy irydu czy palladu.[32,34–38] Niestety, niskie rozpowszechnienie tych metali 

w skorupie ziemskiej wpływa na ich wysoką cenę. Z tego względu, w ostatnich latach, dużym 

zainteresowaniem naukowców cieszą się kompleksy metali pierwszego rzędu bloku d. Prowadzone 

badania dotyczą w szczególności kompleksów niklu, kobaltu oraz żelaza (Schemat 4).[39–41] Pomimo, 

że związki te w niektórych przypadkach przewyższają swoją aktywnością czy selektywnością 

katalizatory metali szlachetnych, bardzo często wymagają stosowania reaktywnych aktywatorów. Wiąże 

się to z dodatkowym niebezpieczeństwem ich użycia, a ponadto może wpływać na gorszą 

kompatybilność z użytymi substratami, zmniejszając selektywność procesu. 

 

Schemat 4. Przykładowe katalizatory procesu hydroborowania. 

Mechanizm katalitycznego hydroborowania, w zależności od użytego katalizatora oraz 

substratów, może się nieznacznie różnić, natomiast możemy wyróżnić w nim kilka głównych etapów 

(Schemat 5).[23] W pierwszym zazwyczaj zachodzi aktywacja katalizatora, do którego następnie 

w wyniku utleniającej addycji przyłącza się wodoroboran. W kolejnym etapie następuje koordynacja 

nienasyconego substratu z jednoczesną insercją do wiązania metal–wodór lub metal–bor. W ostatnim 

etapie, w wyniku redukującej eliminacji, odtwarza się forma aktywna katalizatora z jednoczesnym 

uwolnieniem produktu. 

 

Schemat 5. Mechanizm katalitycznego hydroborowania na przykładzie olefiny. 
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W przypadku części katalizatorów możemy wyróżnić alternatywny mechanizm oparty 

na procesie σ–metatezy, w którym nie występuje zmiana stopnia utlenienia metalu. W mechanizmie 

tym, utworzona w wyniku aktywacji prekatalizatora forma wodorkowa kompleksu reaguje 

z nienasyconym substratem. Następnie w wyniku reakcji pomiędzy alkilowym kompleksem, a kolejną 

cząsteczką wodoroboranu uwalniany jest pożądany produkt reakcji, przy jednoczesnym odtworzeniu 

aktywnej formy wodorkowej katalizatora(Schemat 6).[23] 

 

Schemat 6. Alternatywny mechanizm hydroborowania oparty na procesie σ–metatezy. 

W reakcjach hydroborowania jako katalizatory często wykorzystuje się fosfinowe kompleksy 

metali lub związki o silnie nukleofilowych właściwościach, znanych z indukowania rozkładu estrów 

dioksyboranowych i generowania boranu. Należy podkreślić, że utworzony w ten sposób boran może 

działać jako ukryty katalizator reakcji hydroborowania, jednocześnie wpływając na powstanie 

alternatywnego mechanizmu procesu (Schemat 7).[42,43] Mając to na uwadze, w trakcie projektowania 

procesów szczególnie istotne jest kontrolowanie ewentualnego tworzenia się BH3 oraz wykluczenie jego 

wpływu na cykl katalityczny reakcji. 

 

Schemat 7. Rozkład estrów dioksyboranowych indukowany ligandami fosfinowymi oraz mechanizm 

hydroborowania oparty na procesie transmetalacji. 

Dodatkowym wyzwaniem pojawiającym się podczas opracowywania reakcji hydroborowania 

jest konkurencyjny proces dehydrogenującego borylowania. Polega on na bezpośrednim wprowadzeniu 

atomu boru do związku organicznego z jednoczesnym wydzieleniem cząsteczki wodoru (Schemat 8).[24] 

Początkowo przy projektowaniu procesów starano się ograniczyć tworzenie produktów 

dehydrogenującego borylowania, lecz wraz z rozwojem nowych ligandów oraz katalizatorów pojawiła 

się możliwość ich selektywnej syntezy. W minionych latach poczyniono znaczący postęp w rozwoju 

tego procesu, który obecnie pozwala na borylowanie alkinów, alkenów, związków aromatycznych 

czy nawet alkanów.[44]  

 

Schemat 8. Ogólny schemat dehydrogenującego borylowania na przykładzie alkinu. 
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Pierwsze doniesienia o katalitycznym przebiegu reakcji dehydrogenującego borylowania należą 

do Corcoran i Sneddon, którzy w 1983 roku opublikowali sprzęganie pentaboranu(9) z propenem 

(Schemat 9).[45] Niestety, zarówno wysoka reaktywność, jak i cena poliedrycznych boranów 

spowodowały, że praktyczne zastosowanie tej metody jest dość ograniczone.  

 

Schemat 9. Katalityczne sprzęganie pentaboranu(9) z propenem. 

Wzrost zapotrzebowania na alkenylowe i alkinylowe estry dioksyboranowe, wykorzystywane 

jako syntony w reakcjach sprzęgania krzyżowego Suzuki–Miyaura, spowodował intensywny rozwój 

katalizatorów procesu dehydrogenującego borylowania.[24] W tym celu, podobnie jak w przypadku 

reakcji hydroborowania, stosowane są głównie kompleksy rodu, ale na przestrzeni lat powstały również 

metody wykorzystujące iryd, pallad oraz cynk (Schemat 10).[44,46,55,47–54] Jednakże, większość 

opracowanych procesów w dalszym ciągu operuje na kompleksach metali szlachetnych, które znane 

są również jako efektywne katalizatory procesu uwodornienia.[56] Stwarza to ryzyko powstania szeregu 

zredukowanych produktów ubocznych w wyniku konkurencyjnych reakcji z wydzielającym 

się wodorem. Z tego powodu powszechnie wykorzystywaną strategią jest dodawanie do reakcji 

akceptorów wodoru, których zadaniem jest jego wyłapywanie.[57] Niemniej jednak powoduje 

to generowanie dodatkowych odpadów, w związku z czym istnieje ciągłe zapotrzebowanie na nowe 

selektywne katalizatory dehydrogenującego borylowania, które nie będą wykazywały aktywności 

katalitycznej w reakcjach uwodornienia. 

 

Schemat 10. Wybrane katalizatory dehydrogenującego borylowania. 

Mechanizm dehydrogenującego borylowania, podobnie jak w procesie hydroborowania, może 

się różnić w zależności od natury użytych reagentów. W przypadku alkenów najczęściej postulowany 

mechanizm obejmuje wstępną aktywację katalizatora, utleniającą addycję wodoroboranu, a następnie 

insercję olefiny do wiązania metal–bor. W końcowym etapie następuje β–eliminacja wodoru, w wyniku 

czego tworzy się pożądany produkt, wydziela się wodór oraz odtwarza się forma aktywna katalizatora 

(Schemat 11, a).[24,58] Alternatywnie, mechanizm może obejmować insercję olefiny do wiązania metal–

wodór zamiast metal–bor.[59] Z kolei dla alkinów najczęściej postuluje się mechanizm oparty na procesie 

σ–metatezy, w którym po wytworzeniu formy wodorkowej kompleksu reaguje ona z acetylenem, 

tworząc jego formę alkinylową z uwolnieniem cząsteczki wodoru. Następnie powstały kompleks ulega 

transmetalacji z wodoroboranem, prowadząc do odtworzenia formy aktywnej kompleksu oraz 

powstania pożądanego produktu (Schemat 11, b).[60–62] Co istotne, istnieją również doniesienia 
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literaturowe, w których utworzona w wyniku aktywacji prekatalizatora forma hydrydowa kompleksu 

reaguje z wodoroboranem prowadząc do powstania jego borylowej pochodnej i cząsteczkowego 

wodoru. W kolejnym etapie, związek organiczny przyłącza się do kompleksu w wyniku utleniającej 

addycji wiązania węgiel–wodór. Następnie poprzez redukującą eliminację wydzielany jest produkt 

i odtwarza się forma aktywna katalizatora.[44,63] Różnorodność przedstawionych mechanizmów ilustruje 

złożoność procesu dehydrogenującego borylowania i podkreśla możliwość jego dostosowywania 

do specyficznych potrzeb oraz warunków, czyniąc go niezwykle wszechstronnym narzędziem w chemii 

organicznej. 

 

Schemat 11. Mechanizmy dehydrogenującego borylowania.  
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1.3. Hydrosililowanie allenów  

Hydrosililowanie, czyli addycja wiązania krzem–wodór do związków nienasyconych, od lat jest 

jednym z najczęściej wykorzystywanych procesów w syntezie związków krzemoorganicznych.[64] 

Obecność atomów krzemu sprawia, że powstałe produkty łączą w sobie właściwości związków 

organicznych z cechami materiałów nieorganicznych, co czyni je niezastąpionymi w wielu dziedzinach, 

począwszy od przemysłu motoryzacyjnego, przez przemysł kosmetyczny i medycynę, aż po przemysł 

kosmiczny.[65–67] Szczególnie interesującymi substratami w reakcjach hydrosililowania są alleny, które 

umożliwiają uzyskanie pochodnych winylowych i allilowych, będących ważnymi syntonami w chemii 

organicznej. Jednakże, w odróżnieniu od alkinów i alkenów, którym co roku poświęca się dziesiątki 

prac badawczych, reakcje z udziałem allenów pozostają stosunkowo mało zbadane. Wynika 

to prawdopodobnie z trudności w precyzyjnej kontroli regio– i stereoizomerii tych procesów (Schemat 

12). 

 

Schemat 12. Możliwe izomery reakcji hydrosililowania terminalnych allenów. 

Różnorodność izomerów powstających w reakcjach hydrosililowania allenów jest w znacznym 

stopniu uzależniona od zastosowanych katalizatorów. Natomiast, odpowiedni dobór metalu oraz ligandu 

umożliwia zaprojektowanie układu pozwalającego na selektywną syntezę wybranych izomerów. 

W przypadku syntezy Z–allilowych pochodnych krzemoorganicznych grupa Takai opisała zastosowanie 

heksakarbonylu molibdenu(0) jako katalizatora reakcji hydrosililowania szeregu allenów z drugo– oraz 

trzeciorzędowymi silanami (Schemat 13).[68] Co istotne, autorzy pracy wskazali również na możliwość 

uniknięcia stosowania wysokich temperatur poprzez naświetlania UV, co przyczyniło się również 

do skrócenia czasu trwania reakcji oraz zwiększenia selektywności procesu. 

 

Schemat 13. Hydrosililowanie allenów katalizowane heksakarbonylem molibdenu(0). 

Innym przykładem wysoce efektywnego katalizatora pozwalającego na syntezę pochodnych  

Z–allilowych jest pincerowy kompleks kobaltu opracowany przez zespół Ma.[69] Katalizator ten, 

aktywowany trietyloborowodorkiem sodu, umożliwia selektywną funkcjonalizację zarówno 

aromatycznych, jak i alifatycznych allenów w temperaturze pokojowej, osiągając bardzo wysokie 

wydajności (Schemat 14). Niestety, próby wykorzystania innych wodorosilanów, takich jak Ph2SiH2, 

Et2SiH2 oraz Et3SiH, skutkowały tworzeniem złożonej mieszaniny izomerów, co ogranicza 

zastosowanie tej metody jedynie do reakcji z fenylosilanem. 

 

Schemat 14. Hydrosililowanie allenów katalizowane pincerowym kompleksem kobaltu. 
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Interesujące podejście do syntezy Z–allilosilanów zaprezentował zespół Ge, który 

do generowania in situ wysoce aktywnego kompleksu wykorzystał komercyjnie dostępny ligand 

fosfinowy (rac–binap) oraz acetyloacetonian kobaltu(II) (Schemat 15). [70] Zastosowanie tego układu 

pozwoliło na syntezę szeregu produktów w łagodnych warunkach z zachowaniem wysokiej regio– oraz 

stereoselektywności. 

 

Schemat 15. Hydrosililowanie allenów katalizowane układem Co(acac)2/rac–binap. 

Analogiczną strategią posłużyła się grupa Xu, która zastosowała komercyjnie dostępny ligand 

bifosfinowy (Xanthphos) oraz tiofeno–2–karboksylan miedzi(I) do syntezy E–allilosilanów (Schemat 

16).[71] Opracowane warunki umożliwiły funkcjonalizację alifatycznych i aromatycznych allenów, 

zarówno z podstawnikami aktywującymi, jak i dezaktywującymi pierścień, przy wykorzystaniu silanów 

pierwszo– oraz drugorzędowych, bez utraty selektywności układu. 

 

Schemat 16. Hydrosililowanie allenów katalizowane układem CuTC/rac–binap. 

Odmienną koncepcję zaprezentował zespół Zhan, który do syntezy E–allilosilanów zastosował 

trietyloborowodorek litu, eliminując potrzebę użycia katalizatorów opartych na metalach 

przejściowych, co jest szczególnie istotne w kontekście aplikacji w naukach farmaceutycznych 

(Schemat 17).[72] Co więcej, poprzez wyeliminowanie rozpuszczalnika, metoda ta prezentuje zielone 

podejście do syntezy przy zachowaniu wysokich wydajności.  

 

Schemat 17. Hydrosililowanie allenów katalizowane trietyloborowodorkiem litu. 

Interesującym przykładem hydrosililowania jest praca zespołu Yao, w której wykorzystano 

eozynę Y w roli fotokatalizatora do kontrolowania selektywności reakcji. W opracowanych warunkach 

terminalne alleny reagują z tris(trimetylosililo)silanem na drodze mechanizmu rodnikowego, tworząc 

odpowiednie E–allilosilany (Schemat 18).[73] Niestety, próby zastosowania innych silanów, takich jak 

trifenylosilan, difenylometylosilan czy difenylosilan, prowadziły jedynie do niskich konwersji allenów, 

co znacznie ograniczyło potencjał aplikacyjny tej metody. 

 

Schemat 18. Fotokatalityczne hydrosililowanie allenów. 
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Pierwsze doniesienia dotyczące reakcji hydrosililowania allenów prowadzących do pochodnych 

terminalnych winylosilanów odnosiły się do reakcji katalizowanych kwasami Lewisa. Wykorzystany 

przez grupę Yamamoto chlorek glinu, umożliwił selektywną funkcjonalizację aromatycznych allenów 

przy użyciu trzeciorzędowych silanów (Schemat 19).[74] Niestety, metoda ta ma swoje ograniczenia, 

ponieważ nie można jej użyć do funkcjonalizacji alifatycznych allenów, jak również wymaga 

stosowania trzeciorzędowych silanów o niewielkiej zawadzie sterycznej. 

 

Schemat 19. Hydrosililowanie allenów katalizowane chlorkiem glinu. 

Innym podejściem zaprezentowanym przez grupę Stratakis jest wykorzystanie katalizatora 

heterogenicznego pozwalającego na ominięcie skomplikowanego etapu syntezy ligandów. 

Zaproponowany układ opiera się na nanocząstkach złota osadzonych na tlenku tytanu, które 

umożliwiają selektywną funkcjonalizację terminalnych allenów przy użyciu trzeciorzędowych silanów 

(Schemat 20).[75] Co istotne, zastosowany katalizator może być używany wielokrotnie, co potwierdzono 

w cyklu trzech kolejnych eksperymentów, w których nie zaobserwowano utraty aktywności 

i pogorszenia wydajności reakcji. 

 

Schemat 20. Hydrosililowanie allenów katalizowane nanocząstkami złota. 

Wykorzystanie Ph3C[B(C6F5)4] jako katalizatora pozwoliło grupie Oestreich 

na przeprowadzenie selektywnej funkcjonalizacji aromatycznych allenów. Protokół ten nie 

wykorzystuje metali przejściowych, a na przebieg reakcji znacząco wpływa stosunek ilości 

wodorosilanu do katalizatora. W przypadku mniejszej ilości wodorosilanu obserwuje się produkt 

cyklizacji, natomiast przy jego dużym stężeniu reakcja prowadzi do pochodnych terminalnych 

winylosilanów (Schemat 21). 

 

Schemat 21. Hydrosililowanie allenów katalizowane Ph3C[B(C6F5)4]. 

Zespół Montgomery, badając różne katalizatory dla reakcji hydrosililowania allenów, opracował 

układ wykorzystujący ligandy NHC, w którym zamiana metalu umożliwia kontrolę regioselektywności 

reakcji. Gdy jako prekursor metalu zastosowano Ni(COD)2, reakcja prowadziła do powstania 

terminalnych winylosilanów, natomiast użycie Pd2(dba)3 skutkowało selektywnym wytworzeniem 

terminalnych allilosilanów (Schemat 22).[76] 

 

Schemat 22. Hydrosililowanie allenów wykorzystujące wpływ metalu na selektywność reakcji. 

Spośród wszystkich prac poświęconych hydrosililowaniu allenów, najwięcej badań dotyczy 

tworzenia terminalnego allilosilanu jako głównego izomeru. Dominują w nich głównie katalizatory 
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oparte na palladzie, zarówno heterogeniczne,[77,78] jak i homogeniczne.[76,79–83] Jednak, w ostatnich latach 

pojawiają się prace, które starają się wykorzystać metale pierwszego szeregu bloku d. 

Podejście to zrealizowała grupa Zhan, wykorzystując acetyloacetonian niklu(II) oraz ligand 

bifosfinowy (Xantphos) do selektywnego hydrosililowania allenów, co pozwoliło na otrzymanie serii 

rozgałęzionych allilosilanów (Schemat 23).[84] Opracowany protokół umożliwia addycję fenylosilanu 

lub difenylosilanu, przebiega w łagodnych warunkach i jest kompatybilny z różnymi grupami 

funkcyjnymi. 

 

Schemat 23. Hydrosililowanie allenów katalizowane układem Ni(acac)2/Xantphos. 

Innym przykładem badań wykorzystujących kompleks niklu jest praca grupy Wang, która 

opracowała ligand SPSiPO umożliwiający asymetryczne hydrosililowanie allenów (Schemat 24).[85] 

Metoda ta prowadzi do allilosilanów, wykazując przy tym dużą tolerancję na grupy funkcyjne 

substratów, co pozwala na efektywną funkcjonalizację pochodnych m.in. tiofenu, pirydyny czy styrenu. 

Dodatkowo, autorzy przetestowali szereg pierwszorzędowych silanów, wykazując możliwość 

zastosowania pochodnych fenylosilanu z grupami aktywującymi oraz dezaktywującymi pierścień, jak 

i silanów alifatycznych. 

 

Schemat 24. Hydrosililowanie allenów katalizowane kompleksem niklu. 

W przypadku kompleksów miedzi zespół Xu wykorzystał ligand bifosfinowy oraz octan 

miedzi(II) do enancjoselektywnej syntezy rozgałęzionych allilosilanów (Schemat 25).[71] Opracowany 

układ charakteryzuje się wysoką regio– oraz stereoselektywnością, jednak wykazuje aktywność 

wyłącznie w przypadku hydrosililowania z użyciem fenylosilanu. 

 

Schemat 25. Hydrosililowanie allenów katalizowane kompleksem miedzi(II). 

Z kolei grupa Zhan wykorzystała do hydrosililowania allenów kompleks miedzi(I) w połączeniu 

z ligandem bipirydynowo–alkynowym, który jest aktywowany trietyloborowodorkiem sodu (Schemat 

26).[86] Otrzymany katalizator zapewnia wydajną i selektywną metodę syntezy rozgałęzionych 

allilosilanów, jednak wykazuje aktywność jedynie w reakcjach hydrosililowania z fenylosilanem. 
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Schemat 26. Hydrosililowanie allenów katalizowane kompleksem miedzi(I). 

W przypadku wewnętrznych alkenylosilanów istnieje jedynie jedna katalityczna metoda 

hydrosililowania, która wykorzystuje drogi stop złota oraz palladu (Schemat 27). Niestety, opisany 

układ katalityczny nie zapewnia pełnej selektywności do izomeru E (maksymalnie 81%) i działa 

głównie w reakcjach z trietylosilanem. W przypadku użycia innych trzeciorzędowych silanów autorzy 

zaobserwowali znacznie niższą selektywność oraz wydajność (21–45%). 

 

Schemat 27. Hydrosililowanie allenów katalizowane stopem PdAu. 

Przytoczone przykłady wskazują, że obszar hydrosililowania allenów jest obecnie 

zdominowany przez katalizatory oparte na związkach palladu, niklu i miedzi. Większość badań 

pochodzi z ostatnich 10 lat, a liczba opublikowanych prac jest wciąż ograniczona, co pokazuje, że ten 

obszar chemii jest wciąż stosunkowo mało rozwinięty, a opracowane dotychczas metody wykazują 

liczne ograniczenia. Obecne wyzwania w dużej mierze dotyczą opracowania katalizatorów o większej 

tolerancji na grupy funkcyjne oraz takich, które umożliwią hydrosililowanie z użyciem szerszej grupy 

silanów przy zachowaniu wysokiej selektywności. Dodatkowo, niezbędny jest dalszy rozwój metod 

wykorzystujących metale powszechnie występujące w skorupie ziemskiej, w miejsce dotychczas 

stosowanego palladu, w celu obniżenia kosztów tych reakcji. Podsumowując, obszar ten stanowi 

interesujące pole do dalszego rozwoju i odkrywania nowych możliwości syntezy związków 

krzemoorganicznych, z potencjalnymi zastosowaniami w dziedzinach takich jak chemia materiałowa, 

farmaceutyka czy przemysł kosmetyczny. 

  



 

25 | S t r o n a  
 

1.4. Pincerowe kompleksy kobaltu w hydroborowaniu i procesach konkurencyjnych 

Kompleksy metali bloku d stanowią kluczową grupę katalizatorów w procesie hydroborowania. 

W ostatnich latach wyjątkowo dużo uwagi poświęcono związkom kobaltu, które w kontekście 

zrównoważonego rozwoju, ekonomiczności oraz aktywności katalitycznej stanowią atrakcyjną 

alternatywę dla klasycznych katalizatorów opartych na metalach szlachetnych. Wśród nich, oprócz 

układów wykorzystujących sole kobaltu w połączeniu z prostymi ligandami fosfinowymi, szczególne 

zainteresowanie budzą pincerowe kompleksy kobaltu. Związki te dzięki dużej możliwości modyfikacji 

struktury ligandu, umożliwiają precyzyjne dostosowanie aktywności oraz selektywności układu 

do reakcji, przewyższając czasami wyniki uzyskiwane dla kompleksów metali szlachetnych. 

Pod tym względem zdecydowanie wyróżnia się kompleks PNN otrzymany przez grupę Huang. 

Opracowany katalizator wykazuje niezwykle wysoką aktywność katalityczną w reakcjach 

hydroborowania alkenów przebiegających niezgodnie z regułą Markownikowa, umożliwiając ich 

ilościową konwersję już przy stężeniach rzędu 0,005 mol% (Schemat 28).[87] Obserwowana aktywność 

katalityczna jest jedną z najwyższych uzyskanych w reakcjach hydroborowania alkenów 

katalizowanych przez związki metali. Metoda ta charakteryzuje się również wysoką tolerancją na 

różnorodne grupy funkcyjne znajdujące się w strukturze substratów, umożliwiając skuteczną 

funkcjonalizację amin, eterów, ketonów, amidów czy estrów. 

 

Schemat 28. Hydroborowanie alkenów niezgodnie z regułą Markownikowa katalizowane pincerowym 

kompleksem typu PNN. 

W przypadku hydroborowania alkenów zgodnie z regułą Markownikowa, grupa Thomas 

zaprojektowała pincerowy ligand NNN, który umożliwia otrzymywanie rozgałęzionych estrów 

dioksyboranowych (Schemat 29).[88] Zastosowana strategia pozwoliła na funkcjonalizację szeregu 

pochodnych styrenu o zróżnicowanych właściwościach elektronowych oraz sterycznych, prowadząc 

do drugorzędowych pochodnych estrów dioksyboranowych. Co istotne, analiza utlenionych produktów 

za pomocą chiralnego HPLC nie wykazała enancjoselektywności, sugerując brak stereoindukcji 

ze strony ligandu. 

 

Schemat 29. Hydroborowanie alkenów zgodnie z regułą Markownikowa katalizowane pincerowym 

kompleksem typu NNN. 

Zespół Lu przedstawił interesujące wyniki w kontekście hydroborowania alkenów, wykazując, 

że zamiana sztywnej grupy iminowej na elastyczną grupę aminową pozwala kontrolować stereoizomerię 

reakcji w kierunku produktów R lub S (Schemat 30).[89] Autorzy podkreślają, że opracowana metoda 

stanowi użyteczne narzędzie do produkcji chiralnych syntonów, które pełnią kluczową rolę jako 

prekursory w syntezie leków. 
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Schemat 30. Stereokontrolowane hydroborowanie alkenów.  

Hydroborowanie terminalnych alkinów najczęściej prowadzi do termodynamicznie 

korzystniejszego izomeru E, a metody pozwalające na selektywną syntezę izomeru Z ograniczają się 

do kilkunastu przykładów zdominowanych przez metale szlachetne. Mając to na uwadze, Chirik i jego 

zespół prowadzili badania nad możliwością zastosowania pincerowych kompleksów kobaltu do 

selektywnej syntezy izomeru Z. Co interesujące, zaprojektowali oni układ, w którym izomeria 

tworzących się produktów jest kontrolowana poprzez modyfikację podstawnika ligandu. W przypadku 

podstawnika aromatycznego reakcja prowadzi do izomeru trans, natomiast jego zmiana na podstawnik 

cykloheksylowy powoduje odwrócenie kierunku w stronę izomeru cis (Schemat 31).[90] 

 

Schemat 31. Stereokontrolowane hydroborowanie alkinów. 

Krok dalej postawił zespół Hu opracowując układ katalityczny oparty na pincerowym 

kompleksie kobaltu zawierającym ligandy typu CNC, w którym kontrola kierunku reakcji odbywa się 

poprzez zmianę czasu trwania procesu. Metoda ta, w przypadku krótkich czasów trwania reakcji, 

prowadzi z wysoką selektywnością do izomeru Z, natomiast wydłużenie czasu reakcji do kilkunastu 

godzin powoduje izomeryzację produktu Z do izomeru E (Schemat 32).[91] Przeprowadzone badania 

kinetyczne wykazały, że alkiny mają większe powinowactwo do zaprojektowanego katalizatora niż 

tworzące się Z–produkty, co hamuje szybki proces izomeryzacji Z/E, który może nastąpić dopiero po 

całkowitym przereagowaniu alkinu. Tym samym, opracowany układ, oprócz niskich kosztów syntezy 

kompleksu, wykazuje interesującą możliwość praktycznego zastosowania w syntezie chemicznej. 

 

Schemat 32. Hydroborowanie alkinów z izomerią kontrolowaną czasem trwania reakcji. 

Bardzo podobny kompleks oparty na N–heterocyklicznych karbenach przedstawił zespół 

Geetharani, który został zastosowany do hydroborowania wewnętrznych, niesymetrycznych alkinów 

(Schemat 33).[92] Ze względu na większą zawadę steryczną niż w przypadku alkinów terminalnych, 

związki te cechują się znacznie niższą reaktywnością, a możliwość tworzenia się izomerów sprawia, 

że istnieje niewiele metod umożliwiających ich efektywne hydroborowanie. Opracowany przez autorów 

układ prowadzi do produktów cis–α–addycji, których synteza, w przeciwieństwie do produktów  

cis–β–addycji, jest bardziej wymagająca i ogranicza się jedynie kilku przykładów. Metoda ta pozwala 

na uzyskanie interesującej grupy związków o wysokim potencjale aplikacyjnym, który autorzy 

potwierdzili przeprowadzając kilka dalszych funkcjonalizacji. 
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Schemat 33. Hydroborowanie wewnętrznych alkinów. 

Równie wymagającą grupą związków w reakcjach hydroborowania, ze względu na możliwość 

tworzenia się wielu izomerów, są alleny. Analogicznie jak w przypadku wewnętrznych alkinów, istnieje 

jedynie kilka metod umożliwiających selektywną syntezę jednego izomeru. Opracowane dotychczas 

procedury opierają się głównie na związkach niklu, platyny czy miedzi. Przykłady wykorzystujące 

kobalt ograniczone są do procedur z użyciem octanu kobaltu(II) w połączeniu z prostymi ligandami 

fosfinowymi oraz do jednego kompleksu pincerowego PNN. Przytoczony katalizator wykazuje 

doskonałą selektywność, umożliwiając wydajne hydroborowanie alkilowych allenów do pochodnych 

Z–allilowych (Schemat 34).[93]  

 

Schemat 34. Hydroborowanie allenów. 

W przypadku hydroborowania układów karbonylowych w literaturze opisano dotychczas 

jedynie zastosowanie pincerowego kompleksu kobaltu w redukcji aldehydów. Wynika to bezpośrednio 

z możliwości prowadzenia tych reakcji bez konieczności stosowania katalizatora lub wykorzystują sole 

znacznie tańszych metali bloku s. Jednakże, metody te mogą wykazywań niższą selektywność zwłaszcza 

w przypadku złożonych cząsteczek lub funkcjonalizacji na późnym etapie syntezy. Z tego względu 

zespół Baker opracował pincerowy SNS kompleks kobaltu do selektywnego hydroborowania 

aldehydów (Schemat 35).[94] Niestety, w celu zachowania chemoselektywności reakcji względem grupy 

formylowej autorzy wskazują na konieczność prowadzenia reakcji w deuterowanym benzenie. 

 

Schemat 35. Hydroborowanie aldehydów. 

Pincerowe kompleksy kobaltu znalazły zastosowanie także w reakcjach redukcji nitryli, 

umożliwiając efektywną syntezę amin. Zaproponowany przez grupę Fout protokół wykorzystuje 

kompleks oparty na ligandzie typu CCC, który wykazuje doskonałą tolerancję na różnorodne grupy 

funkcyjne substratów (Schemat 36).[95] Co więcej, zastosowanie pinakoloboranu jako czynnika 

redukującego, zamiast powszechnie używanych w tym celu glinowodorku litu, borowodorku sodu 

czy wodoru, znacząco zwiększa bezpieczeństwo proponowanego protokołu. 
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Schemat 36. Hydroborowanie nitryli. 

W trakcie prowadzenia reakcji hydroborowania oprócz konieczności kontrolowania regio– oraz 

stereoselektywności, istotnym wyzwaniem są możliwe reakcje konkurencyjne. W przypadku 

funkcjonalizacji acetylenów często oprócz produktów monoaddycji obserwuje się tworzenie produktu 

dihydroborowania. Natomiast poprzez odpowiednią optymalizację reakcji możliwe jest przekształcenie 

potencjalnej wady w zaletę, umożliwiając syntezę interesującej grupy związków. Podejście takie 

zaproponował zespół Huang, opracowując pincerowy kompleks kobaltu z ligandem typu NNN, który 

umożliwia sekwencyjne hydroborowanie alkinów do 1,1–dipodstawionych produktów (Schemat 37). 

Wysoki potencjał aplikacyjny otrzymanych produktów autorzy potwierdzili, wykorzystujące 

je w reakcji sprzęgania Suzuki–Miyaura. 

 

Schemat 37. Sekwencyjne dihydroborowanie alkinów. 

Innym konkurencyjnym procesem, który mogą katalizować pincerowe kompleksy kobaltu, jest 

reakcja izomeryzacji, która w przypadku hydroborowania alifatycznych alkenów może prowadzić 

do tworzenia się wielu różnych rozgałęzionych izomerów. Jednakże opracowanie metody 

umożliwiającej kontrolę procesu izomeryzacji może stanowić cenne narzędzie syntetyczne. 

Potwierdziła to grupa Chirik w swoich badaniach nad pincerowymi kompleksami kobaltu, wykazując 

możliwość zastosowania ich do izomeryzacji wewnętrznych alkenów, a następnie preferencyjnego 

hydroborowania powstających terminalnych olefin (Schemat 38). Co istotne, metodologia ta umożliwia 

funkcjonalizację di–, tri–, oraz tetrapodstawionych wewnętrzny alkenów, otwierając interesujące 

możliwości w syntezie złożonych cząsteczek.  

 

Schemat 38. Izomeryzacja/hydroborowanie rozgałęzionych alkenów. 

Warto zauważyć, że choć w wielu reakcjach hydroborowania alkinów i alkenów katalizowanych 

przez kompleksy metali przejściowych obserwuje się konkurencyjną reakcję dehydrogenującego 

borylowania, to w przypadku kompleksów kobaltu nie ma żadnych doniesień literaturowych na temat 

możliwości ich wykorzystania w tej reakcji. Ta luka wskazuje na potrzebę dalszych badań nad 

pincerowymi kompleksami kobaltu, które mogą potencjalnie rozszerzyć zakres ich zastosowań, oferując 

nowe możliwości w syntezie organicznej.  
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2. Cel pracy 

Celem naukowym niniejszej rozprawy doktorskiej pt. „Nowoczesne metody syntezy związków 

metaloidoorganicznych katalizowane pincerowymi kompleksami kobaltu” było opracowanie nowych, 

wydajnych oraz selektywnych metod syntezy związków metaloidoorganicznych na drodze reakcji 

katalitycznych prowadzonych w łagodnych warunkach, bez generowania toksycznych oraz korozyjnych 

produktów ubocznych. W tym celu przewidziano zastosowanie tanich oraz łatwych do otrzymania 

katalizatorów kobaltowych opartych na szkielecie triazyny, które umożliwią efektywną syntezę 

specjalistycznych związków o potencjalnym zastosowaniu w farmacji czy przemyśle tworzyw 

sztucznych. 

Na początku badań zaproponowano hipotezę badawcza, zakładającą, że odpowiedni dobór 

reagentów, kompleksów kobaltu oraz warunków reakcji pozwoli na odkrycie nowych procedur syntezy 

związków krzemo– oraz boroorganicznych. 

W ramach prac zaplanowano syntezę szeregu pincerowych kompleksów kobaltu, które 

następnie poddano testom katalitycznym z udziałem aktywatorów. W ich toku ustalono, że silany 

pierwszorzędowe oraz pinakoloboran mogą skutecznie aktywować otrzymane kompleksy, eliminując 

tym samym konieczność stosowania silnych zasad, które często nie są kompatybilne z używanymi 

odczynnikami i prowadzą do reakcji ubocznych. Uzyskane wyniki posłużyły do opracowania nowych 

szlaków syntetycznych, które po zoptymalizowaniu umożliwiły wydajną syntezę związków krzemo– 

oraz boroorganicznych. Dodatkowo przeprowadzono szereg dalszych funkcjonalizacji uzyskanych 

produktów wskazując na wysoki charakter aplikacyjnych opracowanych metod. Otrzymane produkty 

zostały scharakteryzowane za pomocą technik spektroskopowych m.in. spektroskopii magnetycznego 

rezonansu jądrowego (1H, 13C, 29Si NMR), spektrometrii mas (MS) i innych.  

Osiągnięte rezultaty w większości potwierdziły założenia przewidziane w hipotezie badawczej, 

a wszystkie opracowane metody syntetyczne zostaną dokładnie omówione w następnym rozdziale 

dotyczącym wyników badań własnych. 
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3. Omówienie wyników badań własnych 

Niniejsza rozprawa doktorska opisuje zastosowanie pincerowych kompleksów kobaltu(II) 

w reakcjach hydroborowania oraz hydrosililowania układów nienasyconych. Przeprowadzone badania 

zostały przedstawione w czterech artykułach naukowych (P1–P4), które wchodzą w skład cyklu 

rozprawy doktorskiej. 

Na początku, w dwuetapowej procedurze opracowanej w grupie prof. Kempe, przeprowadzono 

syntezę serii pincerowych kompleksów kobaltu(II) (Schemat 39).[96] W pierwszym etapie, poprzez 

reakcję diizopropylochlorofosfiny z pochodnymi 2,6–diamino–1,3,5–triazyny, otrzymano odpowiednie 

ligandy, które następnie poddano reakcji kompleksowania z chlorkiem kobaltu(II). W rezultacie 

uzyskano siedem kompleksów opartych na szkielecie triazyny z różnymi podstawnikami aktywującymi 

i dezaktywującymi przy pierścieniu aromatycznym. Wszystkie badane kompleksy były już znane 

w literaturze, gdzie zostały dokładnie opisane i scharakteryzowane.[97,98] W związku z tym, w artykułach 

wchodzących w skład cyklu pracy doktorskiej nie zawarto szczegółowej procedury ich syntezy 

orazanalizy. 

 

Schemat 39. Procedura syntezy oraz struktury otrzymanych pincerowych kompleksów kobaltu. 
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3.1.Hydroborowanie oraz dehydrogenujące borylowanie sililoacetylenów 

W pierwszej pracy pt. „Ligand–controlled Cobalt–Catalyzed formation of Carbon–Boron 

bonds: Hydroboration vs C–H/B–H dehydrocoupling” (P1) przedstawiono wykorzystanie pincerowych 

kompleksów kobaltu w procesie hydroborowania oraz dehydrogenującego borylowania 

sililoacetylenów. 

 

Schemat 40. Hydroborowanie oraz dehydrogenujące borylowanie sililoacetylenów – publikacja P1. 

W celu zbadania aktywności katalitycznej otrzymanych prekatalizatorów przeprowadzono 

modelową reakcję triizopropylosililoacetylenu z pinakoloboranem w obecności kompleksu A, 

w temperaturze 60 °C, stosując toluen jako rozpuszczalnik i prowadząc reakcje w atmosferze gazu 

obojętnego (Ar). Jej przebieg kontrolowano za pomocą chromatografii gazowej oraz chromatografii 

gazowej sprzężonej ze spektrometrem mas, po 18 godzinach. Wstępne wyniki wykazały, że pincerowe 

kompleksy kobaltu mogą być aktywowane przez pinakoloboran, wykazując aktywność katalityczną 

w zakładanej transformacji, jednak prowadzą do powstania mieszaniny izomerów (Tabela 1, wiersz 1). 

Dalsze badania z innymi kompleksami (Tabela 1, wiersze 2–7) ujawniły wpływ podstawnika przy 

pierścieniu triazyny na selektywność reakcji, umożliwiając kontrolę nad kierunkiem reakcji w stronę 

produktów addycji lub sprzęgania. Na tej podstawie wytypowano dwa kompleksy wykazujące 

najwyższą selektywność w kierunku każdego z produktów, dla których przeprowadzono dokładną 

optymalizację. Eksperyment z użyciem chlorku kobaltu(II) zamiast katalizatora, jak również reakcja bez 

dodatku katalizatora (Tabela 1, wiersze 8–9), wykazały tworzenie się wyłącznie śladowych ilości 

produktów, co potwierdza brak aktywności katalitycznej CoCl₂ w tej reakcji i podkreśla konieczność 

stosowania opracowanych kompleksów. 

Tabela 1. Porównanie aktywności oraz selektywności pincerowych kompleksów kobaltu. 

 

L.p. Katalizator Konwersjaa 
Selektywnośćb 

A:B [%] 

1 kompleks A 84% 74 26 

2 kompleks B 82% 35 65 

3 kompleks C 83% 65 35 

4 kompleks D 82% 60 40 

5 kompleks E 85% 9 91 

6 kompleks F 93% 92 8 

7 kompleks G 58% 15 85 

8 CoCl2
c <1% – – 

9 – <1% – – 

a – Konwersja sililoacetylenu określona na podstawie GC z dodatkiem n–dodekanu jako wzorca wewnętrznego. 
b – Selektywność produktów [A]:[B] określono za pomocą GC. c – W reakcji użyto THF zamiast toluenu. 
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W następnym kroku przystąpiono do optymalizacji procesu hydroborowania, badając wpływ 

rozpuszczalnika, temperatury oraz ilości katalizatora na konwersję sililoacetylenu.(Tabela 2).  

W jej trakcie ustalono, że zastosowanie chlorobenzenu jako rozpuszczalnika, przy użyciu 2,5 mol% 

katalizatora F, w temperaturze 60 °C pozwala na selektywną syntezę izomeru E, przy jednoczesnym 

zachowaniu wysokiego poziomu konwersji triizopropylosililoacetylenu (Tabela 2, wiersz 6). 

Tabela 2. Optymalizacja warunków procesu hydroborowania. 

 

L.p. Warunki Konwersjaa 
Selektywnośćb 

A:B [%] 

1 5 mol% kat., toluen, 60 °C 93% 92 8 

2 5 mol% kat., toluen, 40 °C 71% 92 8 

3 5 mol% kat., chlorobenzen, 60 °C 99% 100 0 

4 5 mol% kat., chlorobenzen, 50 °C 99% 100 0 

5 5 mol% kat., chlorobenzen, 40 °C 95% 100 0 

6 2,5 mol% kat., chlorobenzen, 60 °C 97% 100 0 

7 2,5 mol% kat., chlorobenzen, 50 °C 95% 100 0 

8 2 mol% kat., chlorobenzen, 60 °C 95% 100 0 

9 2 mol% kat., chlorobenzen, 50 °C 81% 100 0 

10 5 mol% kat., fluorobenzen, 60 °C 99% 100 0 

11 5 mol% kat., fluorobenzen, 40 °C 93% 100 0 

13 5 mol% kat., THF, 60 °C 89% 97 3 

14 5 mol% kat., THF, 40 °C 71% 98 2 

15 5 mol% kat., 2–MeTHF, 60 °C 69% 100 0 

16 5 mol% kat., 2–MeTHF, 40 °C 50% 100 0 

17 5 mol% kat., bez rozpuszczalnika, 60 °C 56% 100 0 

a – Konwersja sililoacetylenu określona na podstawie GC z dodatkiem n–dodekanu jako wzorca wewnętrznego. 
b – Selektywność produktów [A]:[B] określono za pomocą GC. 

Pomimo uzyskania doskonałych wyników dla triizopropylosililoacetylenu, próby rozszerzenia 

opracowanych warunków na reakcje z innymi sililoacetylenami prowadziły jedynie do śladowych ilości 

otrzymywanych produktów. Testy przy różnych stężeniach katalizatora i z różnymi sililoacetylenami 

wykazały konieczność stosowania 5 mol% kompleksu F w celu osiągnięcia wysokich konwersji 

sililoacetylenu. Niespodziewanie, warunki te był skuteczne jedynie dla sililoacetylenów o dużej 

zawadzie przestrzennej (Schemat 41), co sugeruje duży wpływ efektów sterycznych na cykl katalityczny 

procesu. Zoptymalizowano również ilość stosowanego pinakoloboranu ustalając 1,3 ekwiwalenta 

za najkorzystniejsze do prowadzenia reakcji. 
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Schemat 41. Hydroborowanie sililoacetylenów katalizowane kompleksem F. 
a – Konwersja sililoacetylenu określona na podstawie GC z dodatkiem n–dodekanu jako wzorca wewnętrznego. 
b – W nawiasie podano wydajność izolacyjną. c – Użyto 2,5 mol% kat. F.  

Z powodu niskich konwersji uzyskiwanych dla sililoacetylenów o małej zawadzie sterycznej, 

postanowiono wypróbować dodatek aktywatora, testując w tej roli szereg alkoholanów oraz soli  

(Tabela 3). W przypadku większości aktywatorów, pomimo uzyskiwania wysokich konwersji 

sililoacetylenów, obserwowano tworzenie się złożonej mieszaniny produktów. Wyjątkiem były węglan 

potasu oraz cezu, które prowadziły selektywnie do jednego izomeru. Spośród nich wybrano węglan 

cezu, ponieważ  zapewniał zdecydowanie wyższe wartości konwersji trimetylosililoacetylenu. W toku 

dalszej optymalizacji ustalono, że najlepsze rezultaty uzyskano, prowadząc reakcję bez dodatku 

rozpuszczalnika, w temperaturze 40 °C, stosując 5 mol% katalizatora oraz węglanu cezu. Testy 

z chlorkiem kobaltu(II) i węglanem cezu, jak również z samym aktywatorem, prowadziły do śladowych 

konwersji sililoacetylenu wskazując, że za aktywność katalityczną układu odpowiada pincerowy 

kompleks kobaltu.  

Tabela 3. Optymalizacja reakcji hydroborowania sililoacetylenów o małej zawadzie przestrzennej. 

 
L.p. Warunki Konwersjaa 

1 1.5 mol% kat., 3 mol% tBuOK, 60 °C 99%b 

2 1.5 mol% kat., 3 mol% tBuOK, 25 °C 71%b 

3 1.5 mol% kat., 3 mol% tBuONa, 60 °C 99%b 

4 1.5 mol% kat., 3 mol% tBuONa, 25 °C 85%b 

5 1.5 mol% kat., 3 mol% tBuOLi, 60 °C 99%b 

6 1.5 mol% kat., 3 mol% tBuOLi, 25 °C 39%b 

7 5 mol% kat., 10 mol% K3PO4, 80 °C 72%b 

8 5 mol% kat., 5 mol% K2CO3, 40 °C 40% 

9 5 mol% kat., 10 mol% Cs2CO3, 60 °C 99%b 

10 5 mol% kat., 10 mol% Cs2CO3, 40 °C 99%b 

11 5 mol% kat., 5 mol% Cs2CO3, 40 °C 99% 

13 5 mol% kat., 5 mol% Cs2CO3, bez rozpuszczalnika, 40 °C 99% 

14 2,5 mol% kat., 5 mol% Cs2CO3, 40 °C 89% 

15 5 mol% CoCl2, 5 mol% Cs2CO3, 40 °C <1% 

16 bez katalizatora, 5 mol% Cs2CO3, 40 °C <1% 

a – Konwersja sililoacetylenu określona na podstawie GC z dodatkiem n–dodekanu jako wzorca wewnętrznego. 
b – Złożona mieszanina produktów. 
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Mając ustalone optymalne warunki reakcji, w kolejnym etapie badań zastosowano 

je do funkcjonalizacji szeregu sililowanych acetylenów o różnym stopniu stłoczenia podstawników, co 

umożliwiło wydajną syntezę E–alkenylowych estrów kwasu 4,4,5,5–tetrametylo–1,3,2–

dioksaboronowego (Schemat 42). Warunki te pozwoliły na funkcjonalizację sililoacetylenów 

z podstawnikami alifatycznymi i aromatycznymi, a także, co istotne, z grupą hydrydową oraz  

3–chloropropylową, które stwarzają dodatkowe możliwości dalszej funkcjonalizacji. 

 
Schemat 42. Hydroborowanie sililoacetylenów katalizowane kompleksem F z dodatkiem węglanu 

cezu. 
a – Konwersja sililoacetylenu określona na podstawie GC z dodatkiem n–dodekanu jako wzorca wewnętrznego. 

W nawiasie podano wydajność izolacyjną. b – Reakcja w 60 °C. 

W kolejnym etapie podjęto się optymalizacji warunków dla procesu dehydrogenującego 

sprzęgania z wykorzystaniem kompleksu E (Tabela 4). Na podstawie testów przeprowadzonych 

w różnych rozpuszczalnikach i temperaturach ustalono, że najwyższą selektywność w kierunku 

borylowanych alkinów uzyskano, prowadząc rekcję w toluenie w temperaturze 80 °C. 

Tabela 4. Optymalizacja procesu dehydrogenującego sililowania. 

 

L.p. Warunki Konwersjaa 
Selektywnośćb 

A:B [%] 

1 toluen, 100 °C 99% 15 85 

2 toluen, 80 °C 96% 5 95 

3 toluen, 60 °C 85% 9 91 

4 chlorobenzen, 100 °C 99% 30 70 

5 chlorobenzen, 80 °C 99% 15 85 

6 fluorobenzen, 80 °C 91% 18 82 

7 2–MeTHF, 80 °C 92% 22 78 

8 THF, 80 °C 90% 20 80 
a – Konwersja sililoacetylenu określona na podstawie GC z dodatkiem n–dodekanu jako wzorca wewnętrznego. 
b – Selektywność produktów [A]:[B] określono za pomocą GC. 
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Po ustaleniu optymalnych warunków, w kolejnym kroku przetestowano możliwość sprzęgania 

różnych sililoacetylenów z pinakoloboranem (Schemat 43). Badania wykazały, że warunki 

te umożliwiają wydajną funkcjonalizację sililoacetylenów o dużej zawadzie sterycznej. Natomiast 

w przypadku sililoacetylenów z mniejszymi podstawnikami zaobserwowano spadek selektywności 

i powstawanie znacznych ilość produktu hydroborowania. Próby poprawy selektywności poprzez 

zastosowanie dodatku aktywatora nie przyniosły oczekiwanych rezultatów.  

 

Schemat 43. Dehydrogenujące borylowanie sililoacetylenów. 
a – Konwersja sililoacetylenu określona na podstawie GC z dodatkiem n–dodekanu jako wzorca wewnętrznego. 

W nawiasie podano wydajność izolacyjną. b – Selektywność dehydrogenującego sprzęgania określono za pomocą 
1H NMR oraz GC/MS z dodatkiem n–dodekanu jako wzorca wewnętrznego. Produkty ułożono w następującej 

kolejności: produkt dehydrogenującego borylowania, produkt hydroborowania. 

Wysoka skalowalność procesu została potwierdzona w reakcji w skali gramowej 

przeprowadzonej dla triizopropylosililoacetylenu (Schemat 44). W rezultacie z 94% wydajnością 

uzyskano (E)–alkenylową pochodną estru kwasu 4,4,5,5–tetrametylo–1,3,2–dioksaboronowego. Wynik 

ten wskazuje na stabilność procesu w większej skali, otwierając możliwości dalszego rozwoju oraz 

nowych zastosowań syntetycznych. 

 

Schemat 44. Reakcja hydroborowania triizopropylosililoacetylenu w skali gramowej. 
a – Konwersja sililoacetylenu określona na podstawie GC z dodatkiem n–dodekanu jako wzorca wewnętrznego. 

W nawiasie podano wydajność izolacyjną. 

Aby potwierdzić potencjał aplikacyjny otrzymanych produktów, przeprowadzono dodatkowe 

reakcje ich funkcjonalizacji. W pierwszej z nich borylowany alken poddano jodowaniu,[99] uzyskując 

cenny synton do dalszych zastosowań (Schemat 44). Jodoalkeny znane są ze swojej wysokiej 

użyteczności jako bloki budulcowe w chemii syntetycznej, ponieważ stanowią idealny substrat 

do tworzenia wiązań węgiel–węgiel. W związku z tym, w kolejnym etapie funkcjonalizacji, 

wykorzystano go w reakcji sprzęgania Sonogashiry z trimetylosililoacetylenem,[100,101] co pozwoliło 

na otrzymanie sprzężonego enynu wewnętrznego (Schemat 44). Dodatkowo, w ramach alternatywnej 

ścieżki syntetycznej, wykazano, że związek ten stanowi dobry substrat w reakcji sprzęgania Chan–Lam 

(Schemat 44),[102] umożliwiając efektywne tworzenie wiązań węgiel–tlen. Otrzymany produkt może być 

interesującą jednostką do dalszej funkcjonalizacji, na przykład poprzez hydrosililowanie 

polimetylowodorosiloksanu (PMHS) lub służyć jako monomer do syntezy polimerów o interesujących 

właściwościach. Co więcej, aby wykazać, że pomimo niepełnej selektywności produkty 
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dehydrogenującego sprzęgania wciąż stanowią cennych źródło syntonów, przeprowadzono reakcję 

homosprzęgania pochodnej alkinylowej, uzyskując czysty produkt z wysoką wydajnością izolacyjną 

(Schemat 44). 

 

Schemat 44. Funkcjonalizacja produktów hydroborowania oraz dehydrogenującego borylowania. 

W celu zbadania mechanizmu reakcji przeprowadzono kilka eksperymentów NMR. W reakcji 

jednego ekwiwalentu modelowego kompleksu A z 10 ekwiwalentami pinakoloboranu, po godzinie 

w temperaturze 50 °C, na zarejestrowanym widmie 1H NMR zaobserwowano szeroki sygnału przy  

–11,82 ppm. Wynik ten pokrywał się z doniesieniami grupy Chirik,[103–105] która badając mechanizm 

borylowania związków aromatycznych katalizowany analogicznymi kompleksami kobaltu również 

zaobserwowała poszerzony sygnał, przypisując go hydrydowej formie kompleksu (PNP)Co(H)2(Bpin). 

W związku z tym założono, że na jednym z etapów cyklu katalitycznego tworzy się podobna forma 

hydrydowa kompleksu. Dodatkowo, na widmie zarejestrowany został niewielki sygnał przy 4,58 ppm 

najprawdopodobniej pochodzący od cząsteczkowego wodoru. Mając to na uwadze, zaproponowany 

został możliwy mechanizm aktywacji kompleksu (Schemat 45). Analogiczne badania z wykorzystaniem 

węglanu cezu nie wykazały na widmie 1H NMR żadnej z oczekiwanych form kompleksu. W związku 

z tym nie ma możliwości by jednoznacznie określić, czy węglan cezu bezpośrednio aktywuje kompleks, 

czy deprotonuje ligand. Jednak, biorąc pod uwagę wysokie powinowactwo boru do tlenu oraz obecność 

pustego orbitalu p, możemy przypuszczać, że tworzy on addukt z pinakoloboranem, który następnie 

podobnie jaki inne stosowane aktywatory,[97,106–110] aktywuje kompleks. 

 

Schemat 45. Proponowany mechanizm aktywacji kompleksu pinakoloboranem. 

Na podstawie uzyskanych danych oraz doniesień literaturowych,[103,104,110] zaproponowano, 

że reakcja zachodzi zgodnie z mechanizmem CoI/CoIII, w którym aktywną formą katalizatora jest 

wodorkowa forma kompleksu, analogiczna do form wcześniej wskazywanych w literaturze jako 

katalitycznie aktywne. Zakłada się, że w pierwszym etapie, po aktywacji kompleksu, następuje 

utleniająca addycja pinakoloboranu do centrum aktywnego. Następie, w zależności od typu reakcji, 

dochodzi do insercji acetylenu do wiązania Co–H lub eliminacji cząsteczki wodoru i utworzenia 

wiązania sp C–Co. W ostatnim etapie w wyniku redukującej eliminacji, powstają odpowiednie produkty 



 

37 | S t r o n a  
 

i odtwarza się forma aktywna kompleksu. Należy jednak podkreślić, że jest to mechanizm proponowany 

głownie na podstawie danych literaturowych, a równie prawdopodobny jest cykl katalityczny oparty 

wyłącznie na formie CoI, będącej w równowadze termodynamicznej z CoIII. Dla pełniejszego 

zrozumienia jego przebiegu niezbędne są szczegółowe obliczenia kwantowo–mechaniczne. 

Podsumowując, opracowane zostały trzy efektywne metody funkcjonalizacji sililoacetylenów 

katalizowane pincerowymi kompleksami kobaltu, które umożliwiają kontrolę kierunku reakcji 

w zależności od podstawnika przy pierścieniu aromatycznym katalizatora. Użycie kompleksu F 

prowadzi do produktów hydroborowania, natomiast kompleks E umożliwia dehydrogenujące 

borylowanie. Wykazano również, że w przypadku hydroborowania sililoacetylenów o mniejszej 

zawadzie sterycznej dodatek węglanu cezu znacząco poprawia ich konwersję. Przedstawiony protokół 

pozwala na uzyskanie bifunkcyjnych związków krzemo– oraz boroorganicznych, których wysoką 

użyteczność potwierdzono w trzech dalszych funkcjonalizacjach, podkreślając tym duży potencjał 

aplikacyjny opracowanej metody. Dodatkowo, proces ten wykazał wysoką skalowalność, 

co potwierdzono w gramowej skali syntezy. Przeprowadzone stechiometryczne eksperymenty NMR, 

wraz z danymi literaturowymi, pozwoliły na zaproponowanie możliwego mechanizm aktywacji 

prekatalizatorów oraz przebiegu reakcji.  
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3.2. Hydroborowanie alkenów 

W drugiej pracy pt. „Cobalt pincer–type complexes demonstrating unique selectivity for the 

hydroboration reaction of olefins under mild conditions” (P2) opisano zastosowanie pincerowych 

kompleksów kobaltu w procesie hydroborowania alkenów, prezentując unikalny przykład ich 

selektywności w zależności od rodzaju użytej olefiny. 

 
Schemat 46. Hydroborowanie alkenów oraz sililowanych alkenów. 

Badania nad procesem hydroborowania alkenów rozpoczęto, podobnie jak w przypadku 

hydroborowania sililoacetylenów, od prac optymalizacyjnych. Z uwagi na to, że kompleks F wykazywał 

najwyższą aktywność w przypadku hydroborowania sililoacetylenów, postanowiono rozpocząć badania 

od oceny jego skuteczności w reakcjach z alkenami. W przeprowadzonej modelowej reakcji 

fenylodimetylowinylosilanu z pinakoloboranem w chlorobenzenie w temperaturze 60 °C uzyskano 66% 

konwersji olefiny (Tabela 5, wiersz 1). Aby poprawić wydajności zastosowano węglan cezu jako 

aktywator, co pozwoliło osiągnąć ilościową konwersję alkenu (Tabela 5, wiersz 2). Z kolei, obniżenie 

temperatury do 40 °C spowodowało spadek jego konwersji (Tabela 5, wiersz 3), potwierdzając, 

że optymalna temperatura dla tej reakcji wynosi 60 °C. Testy w innych rozpuszczalnikach dały 

analogiczne wyniki jak w przypadku stosowania chlorobenzenu (Tabela 5, wiersze 4–7). Warto zwrócić 

uwagę, że reakcja przeprowadzona bez użycia rozpuszczalnika i aktywatora również poprowadziła do 

ilościowej konwersji fenylodimetylowinylosilanu (Tabela 5, wiersz 8), co pozwoliło uznać te warunki 

za najlepsze dla hydroborowania alkenów. Kontrolne eksperymenty przeprowadzone z użyciem chlorku 

kobaltu zamiast katalizatora lub bez jego udziału nie wykazały powstawania produktów, co potwierdza 

kluczową rolę zaprojektowanego kompleksu w tej transformacji (Tabela 5. wiersze 9–10). 

Tabela 5. Optymalizacja procesu hydroborowania sililowanych alkenów. 

 

L.p. Warunki Konwersjaa 
Selektywnośćb 

A:B [%] 

1 chlorobenzen, 60 °C 66% 99 1 

2 chlorobenzen, 60 °C 98%c 99 1 

3 chlorobenzen, 40 °C 80%c 99 1 

4 THF, 60 °C 95% 98 2 

5 THF, 60 °C 99%c 90 10 

6 toluen, 60 °C 16% 94 6 

7 toluen, 60 °C 98%c 91 9 

8 bez rozpuszczalnika, 60 °C 97% 99 1 

9 bez rozpuszczalnika, 60 °C <1%d – – 

10 chlorobenzen, 60 °C <1%e – – 
a – Konwersja alkenu określona na podstawie GC z dodatkiem n–dodekanu jako wzorca wewnętrznego. 
b – Selektywność produktów [A]:[B] określono za pomocą GC. c – Dodatek 5 mol% węglanu cezu. d – Bez 

katalizatora. e – Użyto CoCl2 zamiast kat. F. 
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Badania innych katalizatorów przeprowadzono w opracowanych wcześniej warunkach, jednak 

obniżając temperaturę procesu do 40 °C, aby uniknąć pełnych konwersji olefiny i umożliwić lepsze 

porównanie ich aktywności (Tabela 6). W badaniach najwyższą aktywność wykazały kompleksy A oraz 

F, przy czym kompleks F charakteryzował się nieznacznie wyższą konwersją alkenu, co potwierdza 

jego wysoką skuteczność w reakcjach hydroborowania. Optymalizacja ilości stosowanego 

pinakoloboranu wykazała, że jego wpływ na konwersję fenylodimetylowinylosilanu jest znikomy, 

co pozwoliło na zastosowanie w reakcji jedynie 1,1 ekwiwalentu tego reagenta.  

Tabela 6. Porównanie aktywności pincerowych kompleksów kobaltu w reakcji hydroborowania 

alkenów. 

 
L.p. Warunki Konwersjaa 

1 kat. A 71% 

2 kat. B 8% 

3 kat. C 8% 

4 kat. D 48% 

5 kat. E 11% 

6 kat. F 78% 

7 kat. G <1% 

a – Konwersja alkenu określona na podstawie GC z dodatkiem n–dodekanu jako wzorca wewnętrznego. 

Po zoptymalizowaniu warunków reakcji przystąpiono do ich przetestowania w hydroborowaniu 

różnych sililowanych alkenów (Schemat 47). Reakcje z udziałem winylosilanów zarówno 

aromatycznych, jak i alifatycznych prowadziły do uzyskania pożądanych produktów z ilościowymi 

konwersjami olefiny. Co istotne, opracowana metoda umożliwia pełną funkcjonalizację reaktywnych 

alkoksywinylosilanów, które dzięki obecności podstawników alkoksylowych stanowią kluczowe 

prekursory do dalszej funkcjonalizacji lub syntezy polimerów krzemoorganicznych w naukach 

materiałowych. Dodatkowo, zaproponowana procedura jest w pełni kompatybilna z silanami 

zawierającymi podstawniki hydrydowe, co stwarza możliwość dalszego wykorzystania otrzymanych 

produktów w reakcjach hydrosililowania. Reakcja z 2–metyloallilodimetylowinylosilanem prowadziła 

do selektywnej funkcjonalizacji podstawnika winylowego, co wskazuje na brak reaktywności układu 

wobec gem–dipodstawionych terminalnych alkenów. W przypadku reakcji silanów z kilkoma grupami 

winylowymi, zwiększono ilość katalizatora, stosując 5 mol% na każdą grupę winylową, co pozwoliło 

na selektywne otrzymanie rozgałęzionych produktów hydroborowania, będących interesującymi 

syntonami do syntezy dendrymerów.  
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Schemat 47. Hydroborowanie winylosilanów. 

a – Konwersja alkenu określona na podstawie GC z dodatkiem n–dodekanu jako wzorca wewnętrznego. 

W nawiasie podano wydajność izolacyjną. b – Reakcja w temperaturze 80 °C. c – 5 mol% katalizatora na jedną 

grupę winylową. 

Niestety, próby hydroborowania pochodnych allilosilanu prowadziły jedynie do jego śladowych 

konwersji. Podobnie w przypadku alkenów bez grupy sililowej, takich jak deken, czy allilobenzen, 

zaobserwowano wyłącznie częściową konwersję substratu, co sugeruje istotny wpływ krzemu w pozycji 

β na przebieg reakcji.  

W związku z tym, aby rozszerzyć pulę substratów o różne alkeny, podjęto decyzję, aby zbadać 

wpływ aktywatora na przebieg reakcji hydroborowania allilotriizopropylosilanu (Tabela 7). W tym celu 

wytypowano trietyloborowodorek sodu, który, w przeciwieństwie do wcześniej stosowanego węglanu 

cezu, cechuje się znacznie lepszą rozpuszczalnością w chlorobenzenie czy toluenie. Dzięki temu 

uzyskany roztwór jest homogeniczny, co minimalizuje ryzyko błędów podczas dozowania aktywatora. 

Modelowa reakcja bez aktywatora i rozpuszczalnika, przeprowadzona dla allilotriizopropylosilanu, 

wykazała jego niska konwersję (Tabela 7, wiersz 1). Modyfikacja warunków poprzez dodanie 

trietyloborowodorku sodu oraz chlorobenzenu jako rozpuszczalnika, a także obniżenie temperatury 

reakcji do 40 °C, poprowadziło do ilościowej funkcjonalizacji alkenu. Z kolei próba przeprowadzona 

bez rozpuszczalnika wykazała nieznacznie gorszą konwersję olefiny (Tabela 7, wiersze 2–3). Podczas 

optymalizacji ilości katalizatora oraz aktywatora ustalono, że najlepsze wyniki uzyskuje się stosując 

1 mol% katalizatora F oraz 2 mol% trietyloborowodorku sodu (Tabela 7, wiersze 4–6). Badania wpływu 

rozpuszczalnika na selektywność oraz aktywność katalizatora potwierdziły najwyższą efektywność 

w przypadku reakcji prowadzonych w chlorobenzenie (Tabela 7, wiersze 7–9). Spośród testowanych 

aktywatorów wszystkie umożliwiły skuteczną aktywację kompleksu, prowadząc do wysokich konwersji 

alkenu (Tabela 7, wiersze 10–13). Ostatecznie zdecydowano się na zastosowanie roztworu 

trietyloborowodorku sodu ze względu na jego komercyjną dostępność i łatwość użycia. Reakcje z samy 

chlorkiem kobaltu(II) lub bez katalizatora i aktywatora prowadziły do śladowych konwersji 

allilotriizopropylosilanu (Tabela 7, wiersze 14–15). Natomiast zastosowanie chlorku kobaltu(II) 

z dodatkiem aktywatora lub samego aktywatora prowadziło do niewielkich konwersji olefiny oraz 

niskiej selektywności (Tabela 7, wiersze 16–17), potwierdzając wysoką skuteczność opracowanego 

układu. 
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Tabela 7. Optymalizacja warunków reakcji hydroborowania alkenów. 

 

L.p. Warunki Konwersjaa 
Selektywnośćb 

A:B [%] 

1 5 mol% kat., bez rozpuszczalnika, 60 °C 8%c 50 50 

2 5 mol% kat., 5 mol% NaHBEt3, chlorobenzen, 40 °C 99% 98 2 

3 5 mol% kat., 5 mol% NaHBEt3, bez rozpuszczalnika, 40 °C 86% 97 3 

4 2,5 mol% kat., 5 mol% NaHBEt3, chlorobenzen, 40 °C 99% 98 2 

5 1 mol% kat., 2 mol% NaHBEt3, chlorobenzen, 40 °C 98% 98 2 

6 0,5 mol% kat., 1 mol% NaHBEt3, chlorobenzen, 40 °C 94% 94 6 

7 1 mol% kat., 2 mol% NaHBEt3, toluen, 40 °C 99% 86 14 

8 1 mol% kat., 2 mol% NaHBEt3, THF, 40 °C 75% 97 3 

9 1 mol% kat., 2 mol% NaHBEt3, dioksan, 40 °C 27% 83 17 

10 1 mol% kat., 2 mol% LiHBEt3, chlorobenzen, 40 °C 94% 96 4 

11 1 mol% kat., 2 mol% KHBEt3, chlorobenzen, 40 °C 95% 95 5 

12 1 mol% kat., 2 mol% KHMDS, chlorobenzen, 40 °C 98% 98 2 

13 1 mol% kat., 2 mol% t–BuOK, chlorobenzen, 40 °C 99% 96 4 

14 chlorobenzen, 60 °C <1%c,d – – 

15 5 mol% CoCl2, chlorobenzen, 40 °C <1%c – – 

16 5 mol% CoCl2, 5 mol% NaHBEt3, chlorobenzene, 40 °C 10% 60 40 

17 10 mol% NaHBEt3, chlorobenzene, 40 °C 8%d 41 59 

a – Konwersja alkenu określona na podstawie GC z dodatkiem n–dodekanu jako wzorca wewnętrznego. 
b – Selektywność produktów [A]:[B] określono za pomocą GC. c – Bez aktywatora. d – Bez katalizatora. 

W tak opracowanych warunkach reakcji przetestowany został szereg alkenów, w rezultacie 

otrzymując z wysokimi wydajnościami produkty hydroborowania allilosilanów, winylosilanów, 

alifatycznych oraz aromatycznych alkenów, a także nienasyconych halogenków, amin, eterów 

lub węglanów (Schemat 48). Co więcej, znakomite wyniki uzyskane dla allilobenzenu 

i pentafluoroallilobenzenu zachęciły do przetestowania w reakcji innych pochodnych allilobenzenów. 

Szczególne zainteresowanie wzbudziła funkcjonalizacja produktów pochodzenia naturalnego, które, 

ze względu na swoją aktywność biologiczną, często stanowią fragmenty nowo projektowanych 

leków.[111–113] Z tego powodu przeprowadzony został szereg reakcji hydroborowania estragolu oraz 

metyloeugenolu, z powodzeniem uzyskując produkty, które stanowią atrakcyjny synton do dalszej 

syntezy środków leczniczych. Co ciekawe, opracowane warunki pozwoliły na selektywną 

funkcjonalizację grupy allilowej 2–allilofenolu, pozostawiając wolną grupę hydroksylową, mimo 

doniesień literaturowych o możliwości dehydrogenującego sprzęgania nukleofili z pinakoloboranem 

bez użycia katalizatora.[114] W celu zbadania ograniczeń zaprojektowanego procesu, przeprowadzone 

zostały reakcje z czterema nienasyconymi pochodnymi heksenu. W przypadku hydroborowania  

1–heksenu uzyskano całkowitą konwersję substratu do pożądanego produktu. Natomiast w reakcjach 

z użyciem trans–3–heksenu oraz cis–3–heksenu nie zaobserwowano tworzenia się produktów, 

co wskazuje na brak aktywności katalitycznej opracowanych kompleksów w reakcjach funkcjonalizacji 

wewnętrznych alkenów, prawdopodobnie z powodu zbyt dużych zawad sterycznych. Ta właściwość 

układu umożliwiła przeprowadzenie selektywnej funkcjonalizacji terminalnego wiązania 

nienasyconego cis–1,4–heksadienu. 
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Schemat 48. Hydroborowanie alkenów oraz sililowanych alkenów. 
a – Konwersja alkenu określona na podstawie GC z dodatkiem n–dodekanu jako wzorca wewnętrznego. 

W nawiasie podano wydajność izolacyjną. b – Użyto 5 mol% katalizatora. c – Użyto 2,5 mol% katalizatora. 

Różna aktywność katalityczna zaprezentowanych układów w zależności od obecności 

aktywatora była inspiracją do zbadania możliwości praktycznego wykorzystania tej cechy w syntezie. 

Teoretycznie, w przypadku pochodnych alkenylo(winylo)silanów w zależności od zastosowanych 

warunków, powinno się obserwować selektywną funkcjonalizację: bez aktywatora – wyłącznie grupy 

winylowej, natomiast przy użyciu trietyloborowodorku sodu – obu podstawników. Aby potwierdzić 

tę hipotezę, przeprowadzono hydroborowanie allilodimetylowinylosilanu w dwóch opracowanych 

warunkach reakcji (Schemat 49). Gdy reakcję prowadzono bez rozpuszczalnika i bez aktywatora, 

selektywnie zmodyfikowano grupę winylową, pozostawiając nienaruszoną grupę allilową, natomiast 

przy zastosowania dodatku aktywatora uzyskano produkt hydroborowania obu grup funkcyjnych.  

 

Schemat 49. Porównanie selektywności opracowanych układów katalitycznych na przykładnie 

allilodimetylowinylosilanu.  
a – Konwersja alkenu określona na podstawie GC z dodatkiem n–dodekanu jako wzorca wewnętrznego. 

W nawiasie podano wydajność izolacyjną. 

Ten unikatowy przykład selektywności otwiera szereg interesujących możliwości zastosowań 

w syntezie wysoce złożonych cząsteczek. Przydatność tego podejścia zademonstrowano na dwóch 



 

43 | S t r o n a  
 

modelowych reakcjach funkcjonalizacji produktu monohydroborowania (Schemat 50). W pierwszym 

przypadku przeprowadzono klasyczną reakcję hydrosililowania z wykorzystaniem katalizatora 

Karstedta, natomiast w drugim przypadku zastosowane zostało O–sililowanie z użyciem 

heterogenicznego katalizatora Amberlyst–15.[115] Obie reakcje pozwoliły na ilościową konwersję grupy 

allilowej, prowadząc do produktów o potencjalnym zastosowaniu w naukach materiałowych. 

 

Schemat 50. Przykładowe możliwości funkcjonalizacja produktu monohydroborowania. 
a – Konwersja alkenu określona na podstawie GC z dodatkiem n–dodekanu jako wzorca wewnętrznego. 

W nawiasie podano wydajność izolacyjną. 

W celu sprawdzenia selektywności systemu w konkurencyjnych reakcjach hydroborowania, 

przeprowadzono badania dla fenylodimetylowinylosilanu, dodając do reakcji triizopropylosililoacetylen 

(Schemat 51). W rezultacie otrzymano niemal wyłącznie produkt hydroborowania sililoacetylenu, 

co okazało się być inspiracją do próby modyfikacji w podobny sposób 

(fenylometylowinylosililo)acetylenu. Zastosowane warunki umożliwiły selektywną funkcjonalizację 

grupy alkinylowej, co jest zgodne z wcześniejszymi doniesieniami, w których wykazana została 

możliwość hydroborowania sililoacetylenów przy użyciu opisywanego katalizatora. 

 

Schemat 51. Porównanie selektywności układu w konkurencyjnych reakcjach hydroborowania. 
a – Konwersja alkenu określona na podstawie GC z dodatkiem n–dodekanu jako wzorca wewnętrznego. 

W nawiasie podano wydajność izolacyjną. 

Aby wykazać wysoką skalowalność opisywanych procesów, przeprowadzono dwie reakcje 

w skali gramowej (Schemat 52). W obu opracowanych warunkach reakcji obserwowano doskonałe 

konwersje alkenu, uzyskując z wysokimi wydajnościami produkty hydroborowania. 
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Schemat 52. Reakcje hydroborowania alkenów w skali gramowej. 
a – Konwersja alkenu określona na podstawie GC z dodatkiem n–dodekanu jako wzorca wewnętrznego. 

W nawiasie podano wydajność izolacyjną. 

Bifunkcyjne związki metaloorganiczne, posiadające grupy funkcyjne o różnej reaktywności, 

to ważne bloki budulcowe w chemii syntetycznej. W związku z tym podjęto decyzję, 

by zademonstrować możliwości oferowane przez opracowaną metodę, przeprowadzając dwie 

funkcjonalizacje typu „one–pot” (Schemat 53). W pierwszej ścieżce syntetycznej produkt 

hydroborowania został zmodyfikowany przy wykorzystaniu reaktywności wprowadzanej przez grupę 

krzemoorganiczną poprzez reakcję hydrolizy i homokondensacji. W drugiej ścieżce wprowadzono nową 

grupę funkcyjną, wykorzystując właściwości części boroorganicznej. Zademonstrowana wysoka 

kompatybilność opracowanej metody z powszechnie stosowanymi reakcjami pozwala na pominięcie 

konieczności izolacji produktów hydroborowania, doskonale wpisując się w założenia nowoczesnej 

chemii syntetycznej zwiększając potencjał aplikacyjny procesu. 

 

Schemat 53. Funkcjonalizacja produktów hydroborowania typu „one–pot”. 

Aby dokładnie poznać mechanizm reakcji przeprowadzona została serię eksperymentów. 

W przypadku użycia trietyloborowodorku sodu w reakcjach hydroborowania istnieje możliwość 

powstawania boranu, który może działać jak ukryty katalizator, odpowiadając za katalityczny przebieg 

reakcji.[42,43,116,117] Aby wykluczyć tę możliwość, przeprowadzono reakcję w standardowych warunkach, 

dodając tetrametyloetylenodiaminę jako czynnik kompleksujący potencjalnie tworzący się boran. 

Dodatek ten nie wpłynął na konwersję alkenu (Schemat 54). Z kolei użycie BH3·THF, zamiast NaHBEt3, 

prowadziło jedynie do częściowej konwersji substratu (Schemat 54). W związku z tym, chociaż nie 

można całkowicie wykluczyć mechanizmu opartego na dekompozycji HBpin do BH3 i jego 

potencjalnym udziale w cyklu katalitycznym, to wpływ tego zjawiska na proces jest marginalny. 
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Schemat 54. Badania weryfikujące potencjalne tworzenie się boranu jako ukrytego katalizatora reakcji. 
a – Konwersja alkenu określona na podstawie GC z dodatkiem n–dodekanu jako wzorca wewnętrznego. 

Aby wykluczyć możliwość mechanizmu heterogenicznego opartego na aktywnych katalitycznie 

nanocząstkach kobaltu, które mogą powstawać w wyniku redukcji kompleksu trietyloborowodorkiem 

sodu, przeprowadzono reakcje hydroborowania w standardowych warunkach z dodatkiem kropli rtęci. 

Analiza GC–MS mieszaniny reakcyjnej potwierdziła pełną konwersję substratu, wykluczając tym 

samym mechanizm heterogeniczny.  

W dalszych badaniach przeprowadzono stechiometryczne eksperymenty NMR, 

aby zidentyfikować formę aktywną katalizatora. Otrzymane kompleksy to paramagnetyki, 

więc pomiary NMR bezpośrednio wskazywały na zmianę stopnia utlenienia kobaltu w wyniku 

aktywacji kompleksu. W badaniach grupy Chirik nad aktywacją kompleksów trietyloborowodorkiem 

sodu postuluje się, że w pierwszym etapie następuje redukcja kobaltu do pierwszego stopnia utlenienia, 

a następnie, pod wpływem HBpin, dochodzi do utleniającej addycji i zmianie stopnia utlenienia na trzeci 

(Schemat 55).[118] Jednak w przypadku otrzymanych w pracy P2 kompleksów, taki mechanizm aktywacji 

prekatalizatorów zarówno przez pinakoloboran, jak i NaHBEt3 prowadzi do tej samej formy aktywnej 

kompleksu, co nie wyjaśnia zaobserwowanych różnic w aktywności. Co więcej, w ligandach 

stosowanych przez grupę Chirik nie występują protony o charakterze kwasowym pochodzące od grup 

NH. W związku z tym zakłada się, że dodatek trietyloborowodorku sodu powoduje deprotonowanie 

grup aminowych kompleksu, analogicznie do mechanizmu zaproponowanego przez grupę prof. Kempe, 

która sugeruje, że to forma anionowa kompleksu odpowiada za jego wysoką aktywność (Schemat 

55).[119] W przeprowadzonych badaniach nie zaobserwowano różnic w aktywności katalitycznej 

w zależności od użytego aktywatora lub jego przeciwjonu (Tabela 7, wiersze 10–13), co sugeruje, 

że to zdeprotonowana forma kompleksu jest odpowiedzialna za jego wysoką aktywność katalityczną 

w reakcji hydroborowania olefin (Schemat 55). Pomiary 11B NMR przeprowadzone podczas aktywacji 

kompleksu trietyloborowodorkiem sodu z dodatkiem pinakoloboranu, wykazały obecność kilku 

różnorodnych atomów boru, pochodzących prawdopodobnie od trietyloboranu oraz jego adduktów 

z formą anionową kompleksu. W przypadku nieanionowej formy kompleksu jej niższa aktywność 

katalityczna jest prawdopodobnie kompensowana przez efekty stabilizujące, wynikające z obecności 

krzemu w pozycji, które zwiększają szybkość reakcji.[120–122] 
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Schemat 55. Mechanizmy aktywacji pincerowych kompleksów kobaltu. 

W oparciu o uzyskane wyniki oraz dane literaturowe[103,104,110,118,123–125] postuluje się możliwy 

cykl katalityczny, w którym w mieszaninie reakcyjnej, w wyniku aktywacji prekatalizatora, 

współistnieją w równowadze dwie formy kompleksu kobaltu: CoI oraz CoIII. Każda z tych form może 

uczestniczyć w cyklu katalitycznym, jednak na podstawie doniesień literaturowych[125,126] zakłada się, 

że za główną aktywność katalityczną odpowiada forma CoI. W przypadku hydroborowania 

winylosilanów przy użyciu wyłącznie pinakoloboranu, zakłada się, że aktywna formą katalizatora jest 

kompleks CoI będący w równowadze ze strukturą 1 (Schemat 55). Natomiast w przypadku reakcji 

z dodatkiem NaHBEt3, nie było możliwości, by jednoznacznie określić aktywną formę kompleksu, 

jednak proponuje się, że są to analogiczne struktury z deprotonowanym ligandem (Schemat 55). 

W proponowanym cyklu katalitycznym, po etapie aktywacji kompleksu, alken ulega insercji 

do wiązania Co–H, a następnie dochodzi do transmetalacji z cząsteczką pinakoloboranu, co prowadzi 

do odtworzenia formy aktywnej kompleksu i wytworzenia produktu (Schemat 56).  
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Schemat 56. Proponowany mechanizm reakcji. 

Reasumując, opracowano dwie nowe, wysoce wydajne metody katalitycznego hydroborowania 

terminalnych alkenów z użyciem taniego katalizatora kobaltowego. Zaproponowane protokoły 

umożliwiają funkcjonalizację szerokiej gamy pochodnych alkenów (m. in. silanów, amin, eterów, 

produktów naturalnych) przy jednoczesnym zachowaniu wysokiej chemo– i regioselektywność. 

Otrzymane związki stanowią interesujące syntony do syntezy wysokowartościowych związków, 

farmaceutyków lub polimerów. Zademonstrowano także możliwość selektywnej funkcjonalizacji grupy 

winylowej w alkenylowinylosilanach lub grupy alkinylowej w alkinylowinylosilanach, korzystając 

z opracowanej metody bez rozpuszczalnika i aktywatora. Dodatkowo, wykazana została wysoka 

skalowalność oraz kompatybilność opisanej metodologii z innymi procedurami, umożliwiającymi 

dalszą modyfikację otrzymanych produktów w ramach podejścia „one–pot”, co podkreśla jej duży 

potencjał aplikacyjny. 

  



 

48 | S t r o n a  
 

3.3. Hydroborowanie i hydrosililowanie allenów 

W kolejnej pracy pt. „Selective Hydrosilylation and Hydroboration of Allenes Catalyzed 

by Cobalt–Pincer Complexe” (P3) omówiono wykorzystanie pincerowych kompleksów kobaltu w 

reakcjach hydroborowania i hydrosililowania allenów. 

 
Schemat 57. Hydroborowanie i hydrosililowanie allenów. 

Optymalizację procesu hydrosililowania rozpoczęto od modelowej reakcji komercyjnie 

dostępnego cykloheksyloallenu z fenylosilanem (Tabela 8). We wstępnych badaniach, 

z wykorzystaniem chlorku kobaltu(II) jako katalizatora oraz bez jego użycia, nie zaobserwowano 

tworzenia się produktów, co potwierdziło konieczność zastosowania katalizatora w zakładanej 

transformacji (Tabela 8, wiersze 1–3). Dla wszystkich testowanych kompleksów uzyskano doskonałe 

konwersje allenu, natomiast kompleks D wykazał najwyższą selektywność w kierunku jednego izomeru 

(Tabela 8, wiersze 4–10), i z tego powodu wytypowano go do dalszej optymalizacji temperatury oraz 

ilości katalizatora, ustalając, że najlepszą selektywność uzyskuje się przy użyciu 1 mol% kompleksu D 

w temperaturze 25 °C (Tabela 8, wiersze 11–13). Próby poprawy selektywności poprzez zastosowanie 

rozpuszczalników innych niż THF nie przyniosły oczekiwanych rezultatów. W związku z uzyskaniem 

jedynie częściowo satysfakcjonującej selektywności, podjęto decyzję, by zbadać, jak opracowane 

warunki wpłyną na selektywność hydrosililowania innych allenów. 

Tabela 8. Optymalizacja reakcji hydrosililowania cykloheksyloallenu. 

 

L.p. Warunki Konwersjaa 
Selektywnośćb 

A:B [%] 

1 5 mol% CoCl2, THF, 60 °C <1% – – 

2 THF, 60 °C <1%c – – 

3 60 °C <1% – – 

4 5 mol% kat. A, THF, 60 °C 97% 77 23 

5 5 mol% kat. B, THF, 60 °C 97% 79 21 

6 5 mol% kat. C, THF, 60 °C 97% 78 22 

7 5 mol% kat. D, THF, 60 °C 98% 81 19 

8 5 mol% kat. E, THF, 60 °C 95% 64 36 

9 5 mol% kat. F, THF, 60 °C 90% 56 44 

10 5 mol% kat. G, THF, 60 °C 92% 53 47 

11 1 mol% kat. D, THF, 60 °C 97% 70 30 

12 5 mol% kat. D, THF, 25 °C 99% 84 16 

13 1 mol% kat. D, THF, 25 °C 99% 91 9 

14 1 mol% kat. D, 2–MeTHF, 25 °C 99% 63 37 

15 1 mol% kat. D, toluen, 25 °C 0% – – 

16 1 mol% kat. D, chlorobenzen, 25 °C 0% – – 
a – Konwersja allenu określona na podstawie GC z dodatkiem n–dodekanu jako wzorca wewnętrznego. 
b – Selektywność produktów [A]:[B] określono za pomocą GC. c – Bez katalizatora. d – Bez katalizatora 

i rozpuszczalnika. 
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Niespodziewanie, wstępne wyniki uzyskane dla reakcji hydrosililowania aromatycznych 

allenów w opracowanych warunkach wykazały powstawanie wyłącznie jednego izomeru.  W związku 

z tym przeprowadzono dodatkowe testy optymalizacyjne dla fenylosilanu, które potwierdziły najwyższą 

efektywność ustalonych warunków w założonej transformacji (Tabela 9). 

Tabela 9. Optymalizacja reakcji hydrosililowania aromatycznych allenów. 

 

L.p. Warunki Konwersjaa 
Selektywnośćb 

A:B [%] 

1 1 mol% kat. D, THF, 25 °C 99% 100 0 

2 1 mol% kat. A, THF, 25 °C 98% 67 33 

3 1 mol% kat. B, THF, 25 °C 96% 80 20 

4 1 mol% kat. C, THF, 25 °C 97% 84 16 

5 1 mol% kat. E, THF, 25 °C 97% 77 23 

6 1 mol% kat. F, THF, 25 °C 99% 93 7 

7 1 mol% kat. G, THF, 25 °C 99% 98 2 

8 1 mol% kat. D, 2–MeTHF, 25 °C 92% 91 9 

9 1 mol% kat. D, toluen, 25 °C <1% – – 

10 1 mol% kat. D, chlorobenzen, 25 °C <1% – – 

a – Konwersja allenu określona na podstawie GC z dodatkiem n–dodekanu jako wzorca wewnętrznego. 
b – Selektywność produktów [A]:[B] określono za pomocą GC. 

W dalszych badaniach zdecydowano się zoptymalizować proces hydroborowania allenów 

(Tabela 10). Reakcje przeprowadzone bez katalizatora oraz z chlorkiem kobaltu(II), analogicznie 

jak w przypadku hydrosililowania, nie doprowadziły do powstania jakiegokolwiek produktu (Tabela 10, 

wiersze 1–2). Z kolei zastosowanie opracowanych kompleksów skutkowało uzyskaniem doskonałych 

konwersji allenu, jednak reakcje te prowadziły do powstania złożonej mieszaniny różnych izomerów 

(Tabela 10, wiersze 3–8). Wyjątkiem był kompleks G, który przy wysokiej konwersji allenu zapewniał 

również bardzo dobrą selektywnością (Tabela 10, wiersz 9). Obniżenie stężenia katalizatora nieznacznie 

pogorszyło konwersję cykloheksyloallenu, ale znacząco poprawiło selektywność procesu, prowadząc 

do powstania wyłącznie jednego izomeru. W związku z tym uznano, że optymalne warunki dla reakcji 

hydroborowania allenów to użycie 2 mol% katalizatora. Badania przeprowadzone w innych 

rozpuszczalnikach dały gorsze wyniki, co potwierdziło zasadność użycia tetrahydrofuranu jako 

rozpuszczalnika.  
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Tabela 10. Optymalizacja reakcji hydroborowania allenów. 

 

L.p. Warunki Konwersjaa 
Selektywnośćb 

A:B [%] 

1 60 °C <1% – – 

2 5 mol% CoCl2, THF, 60 °C <1% – – 

3 5 mol% kat. A, THF, 60 °C 97% 10 90 

4 5 mol% kat. B, THF, 60 °C 99% 11 89 

5 5 mol% kat. C, THF, 60 °C 99% 10 90 

6 5 mol% kat. D, THF, 60 °C 99% 14 86 

7 5 mol% kat. E, THF, 60 °C 99% 8 92 

8 5 mol% kat. F, THF, 60 °C 97% 25 75 

9 5 mol% kat. G, THF, 60 °C 99% 96 4 

10 2 mol% kat. G, THF, 60 °C 85% 100 0 

11 1 mol% kat. G, THF, 60 °C 56% 100 0 

12 2 mol% kat. G, 2–MeTHF, 60 °C 91% 97 3 

13 2 mol% kat. G, toluen, 60 °C 18% 88 12 

14 2 mol% kat. G, chlorobenzen, 60 °C 19% 100 0 

a – Konwersja allenu określona na podstawie GC z dodatkiem n–dodekanu jako wzorca wewnętrznego. 
b – Selektywność produktów [A]:[B] określono za pomocą GC. 

Mając optymalne warunki dla reakcji hydrosililowania oraz hydroborowania, w kolejnym kroku 

postanowiono zbadać możliwość ich wykorzystania do funkcjonalizacji  allenów. Rozpoczęto od reakcji 

hydrosililowania dla której sprawdzono możliwość wykorzystania różnych silanów oraz allenów 

aromatycznych. W wyniku przeprowadzonych badań otrzymano z doskonałą selektywnością serię  

E–alkenylosilanów (Schemat 58). Zarówno w przypadku allenów posiadających grupy wyciągające 

elektrony w pozycjach para oraz meta, jak i z grupami dostarczającymi elektrony w pozycji para, 

zaobserwowano tworzenie się z wysokimi wydajnościami jednego izomeru. W przypadku allenów 

z grupami w pozycji orto, pomimo wysokich konwersji allenów, w reakcji zawsze powstawała 

mieszanina dwóch izomerów. Spośród badanych silanów z powodzeniem zastosowano zarówno 

aromatyczne, jak i alifatyczne silany pierwszorzędowe. Próby wykorzystania silanów drugo– oraz 

trzeciorzędowych nie prowadziły do powstania żadnych produktów, nawet przy zastosowania węglanu 

cezu jako aktywatora co zapewnia selektywność badanej reakcji, ponieważ produkt utworzony 

w wyniku hydrosililowania z pierwszorzędowym silanem, jest nieaktywny w dalszej syntezie, 

umożliwiając zatrzymanie procesu na produkcie monohydrosililowania. W przypadku reakcji 

hydrosililowania z 1,1–dipodstawionymi allenami, niezależnie od zastosowanych warunków, 

nie zaobserwowano tworzenia się żadnych produktów. 

Podczas testowania różnych allenów w warunkach opracowanych dla reakcji hydroborowania 

ustalono, że umożliwiają one selektywną funkcjonalizację alkilowych allenów do produktów  

o geometrii Z (Schemat 58). Choć w przypadku niektórych substratów konieczne było wydłużenie czasu 

reakcji lub zwiększenie ilości katalizatora, każda z przeprowadzonych reakcji prowadziła do powstania 

wyłącznie jednego izomeru. Z kolei próby funkcjonalizacji aromatycznych allenów skutkowały 

powstawaniem złożonej mieszaniny różnych izomerów hydroborowania. Z tego powodu 

przeprowadzono próbę hydroborowania allenów posiadających podstawnik aromatyczny oddzielony 

mostkiem metylenowym. Uzyskano w ten sposób selektywnie dwie pochodne z podstawnikiem 



 

51 | S t r o n a  
 

benzylowym oraz metoksybenzylowym, co potwierdziło konieczność stosowania niesprzężonych 

allenów w badanej transformacji. Co interesujące, reakcja z estrem pinakolowym kwasu 

allenyloboronowego selektywnie prowadziła do produkt hydroborowania, który w rezultacie posiada 

w swojej strukturze atomy boru przyłączone do węgla sp2 oraz sp3. Biorąc pod uwagę, że alkiloborany 

są mniej reaktywne niż alkenyloborany, taki produkt stwarza ciekawe możliwości syntetyczne 

do zastosowania w syntezie złożonych cząsteczek, szczególnie w reakcjach sprzęgania Suzuki–

Miyaura. 

 
Schemat 58. Reakcje hydroelementacji allenów katalizowane pincerowymi kompleksami kobaltu. 
a – Konwersja allenu określona na podstawie GC z dodatkiem n–dodekanu jako wzorca wewnętrznego. W nawiasie 

podano wydajność izolacyjną. b – Czas reakcji 48 godzin. c – Użyto 8 mol% katalizatora. d – Użyto 10 mol% 

katalizatora. 

Aby potwierdzić wysoki potencjał aplikacyjny opracowanej metody, przeprowadzono także 

dwie dalsze funkcjonalizacje uzyskanych produktów, wskazują możliwe zastosowania dla otrzymanych 

produktów jako bloki budulcowe w syntezie (Schemat 59). W pierwszej z transformacji produkt 

hydrosililowania został przekształcony w trisiloksan w wyniku reakcji sprzęgania z trimetylosilanolem. 

Jednakże, obecność w cząsteczce grupy Si–H, umożliwia przeprowadzanie wielu innych interesujących 

reakcji, takich jak hydrosililowanie czy sprzęganie z acetylenami lub alkoholami. Z kolei dla produktu 

hydroborowania przeprowadzono klasyczną reakcję utleniania, co pozwoliło na uzyskanie 

cis pochodnej alkoholu allilowego. Obie przeprowadzone transformacje dały interesujące bloki 

budulcowe o potencjalnym zastosowaniu w syntezie złożonych cząsteczek, które mogą być 

wykorzystane w farmacji oraz naukach materiałowych. 
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Schemat 59. Funkcjonalizacja produktów hydrosililowania oraz hydroborowania. 

Aby lepiej zrozumieć mechanizm reakcji hydrosililowania, przeprowadzone zostały badania 

NMR, w których śledzono reakcję jednego ekwiwalentu kompleksu D z dwoma ekwiwalentami 

fenylosilanu. Na zarejestrowanym widmie 1H NMR zaobserwowano dwa triplety w zakresie wysokiego 

pola, co wskazuje na powstanie równowagi dwóch form wodorkowych kompleksu: CoI i CoIII. 

Pomiar 31P NMR ujawnił obecność dwóch sygnałów, co dodatkowo potwierdziło istnienie dwóch form 

kompleksów kobaltu w roztworze. W celu dokładniejszej analizy, przeprowadzono dodatkowy 

eksperyment, w którym jeden ekwiwalent kompleksu został aktywowany jednym ekwiwalentem 

fenylosilanu. W tym przypadku na widmie 1H NMR zaobserwowano tylko jeden triplet, co potwierdza 

selektywne utworzenie się formy kompleksu na pierwszym stopniu utlenienia. Wyniki te sugerują, 

że otrzymane kompleksy mogą być aktywowane przez tworzące się w reakcji wodorochlorosilany. 

Ową hipotezę wspiera przeprowadzona analiza GC–MS próbki po aktywacji kompleksu jednym 

ekwiwalentem fenylosilanu, która wykazała obecność 1,3–dichloro–1,3–difenylodisiloksanu. 

Na podstawie tych obserwacji zaproponowany został mechanizm aktywacji prekatalizatorów, w którym 

reakcja fenylosilanu z kompleksem prowadzi do powstania aktywnej formy katalizatora 

odpowiedzialnej za aktywność katalityczną w opracowanym procesie. Sformułowane wnioski 

są zgodne z wcześniejszymi badaniami, w których opisano mechanizm aktywacji katalizatorów 

kobaltowych fenylosilanem w hydrosililowaniu wewnętrznych alkinów, gdzie również potwierdzono 

tworzenie analogicznej formy aktywnej oraz obecności chlorofenylosilanu i wodoru jako produktów 

procesu aktywacji.[127] Na podstawie tych wyników oraz literatury naukowej,[128–131] zaproponowany 

został możliwy cykl katalityczny oparty na mechanizmie CoI/CoIII. W pierwszym etapie mechanizmu 

następuje koordynacja allenu do centrum aktywnego, po czym dochodzi do jego insercji do wiązania 

Co–H (Schemat 60). W kolejnym etapie silan przyłącza się do kompleksu w wyniku utleniającej addycji, 

a następnie, poprzez redukującą eliminację, uwalniany jest produkt oraz odtwarzana jest forma aktywna 

kompleksu. Jednakże, do pełnego potwierdzenia zaproponowanego mechanizmu reakcji konieczne 

są dalsze szczegółowe badania poparte odpowiednimi obliczeniami DFT. 
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Schemat 60. Mechanizm aktywacji prekatalizatorów oraz hydrosililowania pincerowym kompleksem 

kobaltu. 

W ramach badań nad reakcją hydroborowania przeprowadzona została seria analogicznych 

eksperymentów. Choć na widmach 1H NMR i 31P NMR nie udało się zaobserwować formy wodorkowej 

kompleksu, wartościowe wyniki uzyskano z pomiarów 11B NMR. Początkowo zarejestrowano widmo 
11B NMR dla próbki pinakoloboranu w deuterowanym tetrahydrofuranie. Po dodaniu 0,1 ekwiwalentu 

kompleksu G, na widmie pojawiły się dwa nowe sygnały, które na podstawie literatury przypisane 

zostały borylowej formie aktywnej kompleksu oraz chloropinakoloboranowi.[132,133]  

Następnie, po dodaniu jednego ekwiwalentu allenu na widmie pojawił się sygnał od utworzonego 

produktu hydroborowania. W oparciu o te wyniki oraz wcześniejsze badania nad mechanizmem 

aktywacji pincerowych kompleksów kobaltu pinakoloboranem, w których wykazano charakterystyczny 

sygnał w zakresie wysokiego pola 1H NMR przypisywany formie wodorkowej, postuluje się proces 

aktywacji prekatalizatorów analogiczny do aktywacji fenylosilanem. Na podstawie tych danych oraz 

doniesień literaturowych[47,125] zaproponowany został mechanizm reakcji hydroborowania, w którym 

w wyniku aktywacji prekatalizatora tworzą się dwie istniejące w równowadze formy CoI i CoIII, 

z których to CoI odpowiada za główną aktywność katalityczną (Schemat 61). Do formy tej koordynuje 

allen, który następnie ulega insercji do wiązani kobalt–wodór. W ostatnim etapie, w wyniku 

transmetalacji z cząsteczką pinakoloboranu, odtwarza się forma aktywna kompleksu, a produkt jest 

uwalniany.  

 
Schemat 61. Mechanizm aktywacji prekatalizatorów oraz hydroborowania pincerowym kompleksem 

kobaltu. 
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Podsumowując, opracowano dwie metody funkcjonalizacji allenów poprzez reakcję 

hydrosililowania oraz hydroborowania, katalizowane pincerowymi kompleksami kobaltu opartymi 

na szkielecie triazyny. Prezentowane metodologie prowadzą selektywnie do pochodnych 

E–alkenylosilanów lub do Z–alliloboranów, uzupełniając obecny stan wiedzy o nowe strategie 

hydroelementacji allenów. Opisana procedura hydrosililowania jest pierwszym przykładem syntezy 

izomerów E–alkenylowych katalizowanych przez tanie kompleksy metali 3d. Z kolei w przypadku 

hydroborowania, po raz pierwszy uzyskano izomer Z–allilowy bez konieczności użycia dodatku 

aktywatora. W toku naszych badań wykazano także wysoki potencjał aplikacyjny zaprojektowanych 

metod, proponując możliwe zastosowania dla otrzymanych związków w syntezie alkoholi oraz 

siloksanów. Na podstawie przeprowadzonych eksperymentów NMR zaproponowano również 

mechanizmy aktywacji prekatalizatorów oraz przebiegu reakcji. 
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3.4. Hydroborowanie aldehydów 

W ostatniej pracy pt. „Cobalt–Catalyzed Reduction of Aldehydes to Alcohols 

via the Hydroboration Reaction” (P4) zaprezentowano wykorzystanie pincerowych kompleksów 

kobaltu w reakcji redukcji aldehydów za pomocą pinakoloboranu. 

 
Schemat 62. Redukcja aldehydów za pomocą pinakoloboranu. 

Badania nad zastosowaniem pincerowych kompleksów w reakcji hydroborowania aldehydów 

rozpoczęto od modelowej reakcji 4–metylobenzaldehydu z pinakoloboranem (Tabela 11). 

Przeprowadzone eksperymenty wykazały, że opracowane kompleksy wykazują aktywność katalityczną 

w tej transformacji (Tabela 11, wiersze 1–7), przy czym najlepsze wyniki uzyskano przy użyciu 

katalizatora F w stężeniu 1 mol% w temperaturze 35 °C gdy reakcję prowadzono w toluenie. 

Dla porównania, reakcje kontrolne przeprowadzone bez katalizatora, z chlorkiem kobaltu(II) 

lub z samymi ligandami dawały jedynie nieznaczne konwersje aldehydu (Tabela 11, wiersze 8–13), 

co potwierdza, że aktywność katalityczna w pełni pochodzi od otrzymanych kompleksów. 

Tabela 11. Optymalizacja procesu redukcji aldehydów z użyciem pincerowych kompleksów kobaltu. 

 
L.p. Warunki Konwersjaa 

1 Kat. A, 10 minut, 25 °C 15% 

2 Kat. A, 30 minut, 25 °C 21% 

3 Kat. A, 30 minut, 35 °C 54% 

4 Kat. A, 60 minut, 35 °C 72% 

5 Kat. B, 60 minut, 35 °C 32% 

6 Kat. D, 60 minut, 35 °C 17% 

7 Kat. F, 60 minut, 35 °C 99% 

8 60 minut, 35 °C 11% 

9 CoCl2, 60 minut, 35 °C 14% 

10 Ligand A, 60 minut, 35 °C 0% 

11 Ligand B, 60 minut, 35 °C 2% 

12 Ligand D, 60 minut, 35 °C 3% 

13 Ligand F, 60 minut, 35 °C 3% 

a – Konwersja aldehydu określona na podstawie GC z dodatkiem n–dodekanu jako wzorca wewnętrznego. 

Mając ustalone optymalne warunki, w kolejnym etapie badano proces redukcji różnych 

aldehydów do alkoholi, z pominięciem etapu izolacji pochodnej kwasu borowego (Schemat 63). 

Zamiast tego, zastosowano chromatografię kolumnową na złożu krzemionkowym, w której nietrwała 

pochodna boranowa spontanicznie ulegała rozkładowi do odpowiedniego alkoholu, umożliwiając 
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bezpośrednie otrzymanie czystego produktu. W przypadku redukcji aromatycznych aldehydów 

z grupami dostarczającymi elektrony w pozycjach para oraz meta, obserwowano wysoką aktywność 

katalityczną opracowanego układu. Aldehydy aromatyczne z podstawnikami halogenowymi 

przekształcono do odpowiednich alkoholi z wysokimi wydajnościami, choć w przypadku niektórych 

pochodnych niezbędne było zwiększenie ilości katalizatora. Co interesujące, silnie dezaktywujące 

pierścień aromatyczny grupy nitrowe w pozycjach para oraz meta nie wpłynęły negatywnie na wynik 

konwersji aldehydu, jednak w przypadku pozostałych testowanych związków z podstawnikami 

wyciągającymi elektrony, jak i dla pochodnej styrenu, konieczne było zwiększenie stężenie katalizatora 

do 5 mol%. Redukcja aldehydu cynamonowego przebiegła selektywnie z zachowaniem trans–izomerii 

wiązania podwójnego. W przypadku reakcji aldehydów alifatycznych uzyskano ich ilościowe konwersje 

do odpowiednich alkoholi. Co istotne, przedstawione wyniki zwracają uwagę na wysoką tolerancję 

opracowanej metody na grupy funkcyjne substratów, umożliwiając selektywną redukcję grupy 

formylowej w obecność innych reaktywnych grup funkcyjnych takich jak grupa nitrylowa, nitrowa 

czy winylowa. Dodatkowo, metoda wykazuje selektywność również w przypadku pochodnych ketonów 

i estrów, pozwalając zachować nienaruszoną ich grupę karbonylową. Taka selektywność opracowanej 

procedury może stanowić potężne narzędzie do redukcji grupy formylowej w złożonych cząsteczką 

na późnym etapie syntezy. 

 

Schemat 63. Redukcja aldehydów katalizowana przez pincerowe kompleksy kobaltu. 
a – Konwersja aldehydu określona na podstawie GC z dodatkiem n–dodekanu jako wzorca wewnętrznego. 

W nawiasie podano wydajność izolacyjną. b – Użyto 2 mol% katalizatora. c – Użyto 5 mol% katalizatora. 
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Reakcję hydroborowania aldehydów można przeprowadzić bez udziału katalizatora, jednak 

wiąże się to z licznymi ograniczeniami, takimi jak: konieczność stosowania wysokiej temperatury, 

długiego czasu reakcji lub eliminacji rozpuszczalnika. Czynniki te, szczególnie w przypadku stałych 

substratów lub związków wrażliwych na wysokie temperatury, mogą prowadzić do ich niższych 

konwersji lub niepożądanych reakcji ubocznych. Z tego względu, aby ukazać zalety zaproponowanej 

w pracy metody, porównano wyniki uzyskane dla reakcji bez katalizatora z rezultatami osiągniętymi 

przy użyciu opracowanego katalizatora, które wyraźnie wskazują na zalety prezentowanej w pracy 

procedury z jego użyciem (Tabela 12). 

Tabela 12. Porównanie efektów redukcji aldehydów z użyciem oraz bez katalizatora. 

Aldehyd 
Konwersja w reakcji bez 

dodatku katalizatoraa,b 

Konwersja w reakcji z 

dodatkiem katalizatoraa,c 

 

11% 99% 

 

2% 95% 

 

10% 99% 

 

<1% 93%d 

 

6% 97% 

 

2% 98% 

 

2% 85%d 

 
8% 97%e 

a – Konwersja aldehydu określona na podstawie GC z dodatkiem n–dodekanu jako wzorca wewnętrznego.  
b – Stosunek aldehydu do boranu: 1:1,5, 35 °C, 60 minut, toluen. c – Stosunek aldehydu do boranu: 1:1,4, 1 mol% 

kat. F, 35 °C, 60 minut, toluen. d – 5 mol% kat. F. e – 2 mol% kat. F. 

Co ciekawe, opracowana w publikacji metoda jest komplementarna do wcześniej 

zaprojektowanej w naszej grupie metody redukcji ketonów za pomocą difenylosilanu.[134] W przypadku 

przedstawionego w tej pracy procesu, opartego na reakcji hydrosililowania, prezentowany protokół 

umożliwiał selektywną redukcję ketonów pozostawiając nienaruszoną grupę formylową (Schemat 64). 

Odwrotną reaktywność zaobserwowano w przypadku obecnej metody opartej na procesie 

hydroborowania, w której to ketony nie ulegają redukcji, podczas gdy aldehydy są skutecznie 

przekształcane do alkoholi. To zróżnicowanie w reaktywności podkreśla uniwersalność opracowanych 
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kompleksów, które, w zależności od użytego czynnika redukującego, wykazują odmienną 

chemoselektywność. 

 

Schemat 64. Porównanie metod redukcji związków karbonylowych katalizowanych przez pincerowe 

PNP kompleksy kobaltu oparte na szkielecie triazyny. 

Na podstawie wcześniejszych badań przeprowadzonych w naszej grupie badawczej oraz 

doniesień literaturowych zaproponowaliśmy, że reakcja przebiega według mechanizmu CoI/CoIII 

(Schemat 65).[47,124,125,134,135] W pierwszym etapie kompleks kobaltu jest aktywowany przez 

pinakoloboran, w wyniku czego powstaje forma aktywna CoI. Następnie ulega ona utleniającej addycji 

z cząsteczką pinakoloboranu, prowadzącej do utworzenia formy CoIII. W kolejnym etapie aldehyd ulega 

insercji do wiązania Co–H, po czym, w wyniku redukującej eliminacji, kompleks powraca na pierwszy 

stopień utlenienia oraz wydziela się produkt. Alternatywnie, reakcja może przebiegać poprzez proces 

transmetalacji.  

 

Schemat 65. Mechanizm reakcji hydroborowania aldehydów katalizowanej pincerowym kompleksem 

kobaltu. 
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Reasumując opracowano katalityczną metodę redukcji aldehydów do odpowiednich alkoholi 

z wykorzystaniem pincerowych kompleksów kobaltu oraz pinakoloboranu jako czynnika redukującego. 

Reakcji poddano zarówno aldehydy aromatyczne z podstawnikami wyciągającymi, 

jak i dostarczającymi elektrony, a także aldehydy alifatyczne. Prezentowany protokół wykazał dużą 

tolerancję na różnorodne grupy funkcyjne substratów, umożliwiając selektywną redukcję grupy 

formylowej w obecności innych reaktywnych grup funkcyjnych. Co więcej, istotną zaletą 

przedstawionej procedury jest prostota, oparta na bezpośredniej hydrolizie nietrwałych półproduktów 

do alkoholi. Bazując na naszych wcześniejszych badaniach, zaproponowaliśmy również możliwy 

mechanizm reakcji. 
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4. Wnioski 

Celem naukowym niniejszej rozprawy doktorskiej było opracowanie nowych, wydajnych 

i selektywnych metod syntezy związków metaloidoorganicznych, katalizowanych przez pincerowe 

kompleksy kobaltu oparte na szkielecie triazyny. Szczególny nacisk nałożono na eliminację 

powstawania korozyjnych i toksycznych produktów ubocznych oraz na ograniczenie stosowania 

katalizatorów opartych na metalach szlachetnych, poprzez wykorzystanie tanich kompleksów kobaltu. 

W ramach badań opracowano osiem nowych procedur funkcjonalizacji nienasyconych związków 

organicznych na drodze reakcji hydroelementacji z użyciem wybranych katalizatorów kobaltowych 

(Schemat 66). Wszystkie otrzymane produkty reakcji zostały szczegółowo scharakteryzowane 

spektroskopowo, a wyniki tych badań przedstawiono w formie czterech oryginalnych publikacji 

naukowych, które ukazały się w renomowanych czasopismach międzynarodowych. 

 

Schemat 66. Możliwe produkty reakcji katalizowanych pincerowymi kompleksami kobaltu. 

Przeprowadzone badania doprowadziły do następujących osiągnięć: 

– Udowodniono aktywność katalityczną pincerowych kompleksów kobaltu(II) opartych na szkielecie 

triazyny w syntezie związków organicznych oraz metaloorganicznych. 

– Opracowano trzy efektywne metody funkcjonalizacji sililoacetylenów, które umożliwiają kontrolę 

kierunku reakcji w zależności od podstawnika przy pierścieniu aromatycznym katalizatora, prowadząc 

do produktów hydroborowania lub dehydrogenującego borylowania. 

– Opublikowano dwie wydajne metody hydroborowania terminalnych alkenów, które wykazały 

unikatową selektywność, pozwalającą na rozróżnienie grup winylowych od allilowych. W trakcie 

syntezy z powodzeniem sfunkcjonalizowano nienasycone silany, aminy, produkty naturalne, czy areny. 

– Opracowano metodę selektywnego hydroborowania oraz hydrosililowania allenów do pochodnych  

E–alkenylosilanów oraz Z–alliloboranów. 

– Opublikowano katalityczną metodę redukcji aldehydów do alkoholi z wykorzystaniem pincerowych 

kompleksów kobaltu i pinakoloboranu, charakteryzującą się wysoką tolerancją na różnorodne grupy 

funkcyjne i umożliwiającą selektywną redukcję grup formylowych w obecności innych grup 

karbonylowych. 
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– Przeprowadzono reakcje w skali gramowej, potwierdzając wysoką skalowalność opracowanych 

procedur. 

– Wykazano wysoką użyteczność opracowanych metod, demonstrując możliwość dalszych 

funkcjonalizacji otrzymanych związków. 

– Przeprowadzono badania mechanistyczne aktywacji prekatalizatorów oraz przebiegu reakcji, 

proponując możliwe mechanizmy tych procesów.  
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Herein, we describe the functionalization of silylacetylenes with hydroboranes catalyzed by cobalt (pre)-
catalysts. The direction of the reaction is determined depending on the type of the substituent at the aro-
matic ring in triazine PN5P pincer ligands. Thus, our catalytic approach has been successfully applied to
obtain both hydroboration and dehydrogenative coupling products. Finally, this versatile protocol implies
the use of commercially available pinacolborane as a simultaneous substrate and (pre)catalyst’s activator.
Moreover, the described procedure leads to an interesting group of compounds with many potential
industrial and synthetic applications.
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1. Introduction

Bifunctional silane-borane unsaturated compounds belong to a
group of unique reagents, which due to their versatile properties
represent useful building blocks in organic synthesis. The presence
in the molecule of two different metalloids exhibiting distinct reac-
tivities allows the independent functionalization and use of it as a
synthon in the synthesis of complexmolecules without the require-
ment of additional multi-step transformations. (E)-b-(Borylvinyl)
silanes have been successfully utilized in the coupling, [1–4]
cycloaddition,[5,6] and alkenylation reactions,[7,8] as intermediate
in the synthesis of bromoolefins,[9] difluorocyclopropanes,[10] or
in the total synthesis of natural products,[11–14] while (bo-
rylethynyl)silanes were used in cycloaddition,[15–18] or alkynyla-
tion[19–21] reactions and served for the preparation of allenes[22]
or functionalized 1,3-dienes.[23] The unsaturated organoboron
moiety can be easily converted into other functional groups in
many reactions (e.g., Suzuki-Miyaura coupling,[24,25] Chan-Lam
coupling,[26,27] Petasis reaction,[28,29] Hayashi-Miyaura conju-
gate addition,[30–32] Diels-Alder reaction[33–36], etc.[37–39]),
while the silyl group, besides providing further synthetic potential,
affords better control of regio- and stereoselectivity.[40–44].

Among methods used for the synthesis of (E)-b-(borylvinyl)
silanes we can highlight mainly catalytic reactions - hydrobora-
tion,[2,45,46] hydrosilylation,[47] silylative coupling,[48] addi-
tion,[49] reduction,[50] or borylation.[49,51] While in the case of
(borylethynyl)silanes the most important methods of their prepa-
ration include stoichiometric reactions using alkoxyboranes[21]
or chlorosilanes[52] and dehydrogenative coupling reactions.[53–
58] Unfortunately, the vast majority of the described methods
involve reactive and moisture-sensitive substrates or expensive
precious metal catalysts. For this reason, the current trend in mod-
ern chemistry is towards the development of cheap catalysts using
earth-abundant metals.

A very promising group of catalysts that have attracted particu-
lar attention and are being intensively investigated are pincer
cobalt complexes, which are known as highly stable, active, and
selective compounds in various organic transformations.[59–61]
Their high catalytic activity was also confirmed in the synthesis
of organosilicon and organoboron compounds.[61–66] An impor-
tant feature of pincer cobalt complexes is their tendency to change
chemoselectivity or reaction direction based on the used process
conditions.[67–72] On the basis of our recent success in activating
organosilanes[73–75] (organoboranes)[76,77] under sustainable
catalysis, we reasoned that an appropriate catalytic manifold could
provide an efficient platform to generate diversified libraries of the
functionalized silylated alkynes. Moreover, we have recently dis-
covered that cobalt complexes stabilized by PN5P ligands, can be
activated by primary silanes, exhibiting high activity in the dehy-
drogenative silylation reaction.[78] However, there is a lack of lit-
erature reports on the use of cobalt complexes in the analogous
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Table 1
Obtained pincer cobalt complexes.

Complex R1

precat. A CH3

precat. B C6H5

precat. C 4-CH3-C6H4

precat. D 4-CF3-C6H4

precat. E 3-CF3-C6H4

precat. F NH-C3H5

precat. G Cl
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dehydrogenative borylation reaction. For this reason, in our study
we decided to investigate the possibility of using pinacolborane
to activate the discussed precatalysts and simultaneously use them
in the functionalization of silylacetylenes.

In this article, we report on the catalytic hydroboration or dehy-
drogenative coupling of alkynylsilanes with pinacolborane for the
selective formation of two types of unsaturated organometalloidal
compounds, by using cobalt complexes stabilized by PN5P ligands
as the (pre)catalysts (Scheme 1). Besides such advantages as sp
CAH borylation through versatile cobalt catalysis, a small amount
of the precatalyst, and an unprecedented dual role of pinacolobo-
rane – as substrates and activators, the most interesting is that
simply changing the aryl substituents on the ligands completely
reversed the regioselectivity of the reaction. To our knowledge,
such as example has not previously been observed for other cobalt
catalysts.

2. Results and discussion

First, according to the literature reports,[79] we synthesized a
series of triazine ring-based pincer cobalt complexes (Table 1),
and subsequently examined them in the functionalization reaction.

Preliminary results showed that in the model reaction of triiso-
propylsilylacetylene, pinacolborane activates precatalyst A, which
exhibits high activity, unfortunately leading to a mixture of
hydroboration and dehydrogenative coupling products (Table 2).
However, further studies with a series of precatalysts proved that,
Scheme 1. Application of cobalt pincer complex
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depending on the substituent at the triazine ring, it is possible to
control the chemoselectivity of the reaction. As a result, we were
able to distinguish two complexes (E and F) showing the highest
selectivity towards hydroboration or dehydrogenative coupling
products, for which we decided to optimize the reaction condi-
tions. Whereas, studies conducted under analogous conditions
using cobalt(II) chloride in place of the cobalt pincer complex, as
well as an experiment without the addition of the complex,
revealed the formation of only trace amounts of the product,
clearly proving the catalytic properties of the complexes.

Therefore, we first decided to optimize the conditions of the
hydroboration reaction. Solvent screening showed that the reac-
tion carried out in chlorobenzene allows the reaction to proceed
selectively towards (E)-alkenyl boronate ester while maintaining
the entire substrate conversion. The best conditions were revealed
when the catalyst concentration was reduced to 2.5 mol%, and the
es in ligand-controlled catalysis [67,70–72].



Table 2
Scope of complexes for cobalt catalyzed functionalization of triisopropylsilylacetylene with pinacolborane.

Catalyst Conversionb Selectivityc

A:B [%]

– traces – –
CoCl2a traces – –
precat. A 84 % 74 26
precat. B 82 % 35 65
precat. C 83 % 65 35
precat. D 82 % 60 40
precat. E 85 % 9 91
precat. F 93 % 92 8
precat. G 58 % 15 85

a - Reaction performed in THF instead of toluene. b - Conversion of silylacetylene determined by GC with n-dodecane as the internal standard. c - Selectivity of [A]:[B] products
determined by GC.
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amount of HBpin to 1.3 eq. (Supporting Tables S2-4). Notably,
when changing from triisopropylsilylacetylene to other sily-
lacetylenes, we observed the formation of only trace amounts of
product, and it became necessary to increase the amount of cata-
lyst to 5 mol% (Supporting Table S5). However, these conditions
were only effective for the bulky silylacetylenes, suggesting a large
influence of the steric effect on the catalytic cycle of the process
(Table 3).

The poor results prompted us to try an additional activator in
the reaction. Initially, in this role, we examined phenylsilane,
which unfortunately did not allow for full conversion of the sub-
strates, at the same time leading to a mixture of products. Finally,
after tests with many promising activators (tBuOK, tBuONa,
tBuOLi, NaHBEt3, K3PO4, K2CO3, Cs2CO3) we chose potassium and
cesium carbonate as suitable ones to carry out the hydroboration
reaction in a feasible way. However, the reactions with potassium
carbonate, although selective, did not lead to complete conversions
under the proposed conditions (Supporting Table S6). Next, we
focused all our attention on cesium carbonate. In the presence of
this activator, we found that hydroboration occurs smoothly under
solvent-free conditions, exclusively affording the desired products
at 40 �C in excellent isolated yields. (Table 4). A blind test with the
Table 3
Hydroboration of bulky silylacetylenes with pinacolborane as an acti

99%a

(96%)
98%b

(92%
a - Conversion of silylacetylene determined by GC with n-dodecane a
� 2.5 mol% cat.
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activator excluded its catalytic properties in the proposed transfor-
mation (Supporting Table S6).

Encouraged by the positive results of the hydroboration reac-
tion, we decided analogously to optimize the conditions for the
dehydrogenative coupling process with complex E. As a result,
we were able to improve the conversion and selectivity of the reac-
tion towards borylated alkynes (Supporting Table S7), although
the substrate scope showed a decrease in the selectivity of the
reaction for non-bulky silylacetylenes. Experiments with an addi-
tional activator did not give the expected results (Supporting
Table S8), so we decide to focus on conditions affording the highest
selectivity. Based on this, we have shown that the proposed com-
plex is an efficient catalyst for dehydrogenative borylation which
exhibits high selectivity for bulky silylacetylenes (Table 5).

To prove the high application potential of the developed
method, we performed a gram-scale reaction, which gave selec-
tively (E)-alkenyl boronate ester in high yield (94 %). Derivatives
of this type, due to the presence of three functional groups differ-
ing in reactivity, provide an excellent synthon for the further
sequential synthesis of complex molecules (Scheme 2), and the
remaining functional groups can introduce interesting properties
(e.g. in the materials obtained).
vator.

)
99%
(95%)

s the internal standard; the isolated yields are in parentheses. b



Table 4
Solvent-Free hydroboration of various silylacetylenes with cesium carbonate as an activator.

99%a

(89%)
95%
(90%)

93%
(87%)

98%
(92%)

99%
(94%)

95%
(81%)

93%b

(78%)
99%
(91%)

96%
(89%)

95%
(74%)

96%
(90%)

78%
(75%)

a - Conversion of silylacetylene determined by GC with n-dodecane as the internal standard; the isolated yields are in parentheses. b -
Reaction performed at 60 �C.

D. Lewandowski, T. Cytlak, R. Kempe et al. Journal of Catalysis 413 (2022) 728–734
To confirm the potential applicability of the obtained com-
pounds, we decided to carry out several of the proposed transfor-
mations. In the first of these, boronate was selectively iodinated
to form (E)-(2-iodovinyl)triisopropylsilane, which opened the
way to many other transformations. Iodoalkenes are known for
their great usefulness as building blocks in organic chemistry
(e.g., coupling reactions) providing an ideal substrate for the forma-
tion of new CAC bonds. Therefore, in the next step, we used the
obtained iodide in the Sonogashira coupling reaction, which led
to the excellent yield (98 %) of conjugated enyne (Scheme 3).

In another synthetic pathway, we performed the Chan-Lam
coupling reaction of 2-allyloxyethanol with the corresponding bor-
onate, in this way introducing a terminal alkene into the molecule
under very mild conditions and in high yield (72 %) (Scheme 4). It
731
can be subsequently successfully used in polymerization as a
monomer or comonomer to obtain materials with interesting
properties.

Moreover, to demonstrate that despite the incomplete selectiv-
ity, the developed dehydrogenative coupling method is still a valu-
able source of synthons and the obtained products can be used in
further transformations, we decided to perform a homocoupling
reaction with alkynylborane. To do so, obtained in a first step pro-
duct was undergone a reaction to give the pure product with excel-
lent yield (92 %) (Scheme 5).

To investigate the activation and the reaction mechanism cat-
alyzed by the pinacolborane cobalt complex, we performed several
NMR experiments. In the first one, model precatalyst A dissolved in
THF-d8 was mixed with 10 eq. pinacolborane at 50 �C for one hour,



Table 5
Dehydrogenative coupling of bulky silylacetylenes with pinacolborane as an activator.

97%a

(91%)
(95:5)b

90%
(84%)
(94:6)

92%
(82%)
(90:10)

a - Conversion of silylacetylene determined by GC with n-dodecane as the internal standard; the isolated yields are in parentheses. b -
Selectivity of dehydrogenative coupling was determined by 1H NMR and GC/MS with n-dodecane as the internal standard. Products
were arranged in the following order: dehydrogenative borylation product, hydroboration product. The reaction selectivity was
confirmed by 2D HMBC NMR (Supporting Information).

Scheme 2. Utility of borylated vinylsilanes in various transformations.

Scheme 3. The application of the obtained synthons in the synthesis of iodoalkenes [80] and their simultaneous use in Sonogashira coupling [81,82].

Scheme 4. The application of the obtained synthons in the Chan-Lam coupling [27].
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and then a 1H NMR measurement was performed. On the resulting
spectrum, we observed a broadened signal at �11.82 ppm. This
agrees with Chirik group reports, which while studying the mech-
732
anism of CAH borylation with analogous cobalt complexes, also
observed a broadened signal coming from (PNP)Co(H)2(Bpin) form
of the complex.[84–86] Therefore, we assumed that one of the



Scheme 5. Homocoupling reaction catalyzed by copper(II) sulfate [83].

Scheme 6. Proposed activation of the precatalyst.
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steps in the catalytic cycle of our reaction is the aforementioned
hydride form. Additionally, we detected a small signal coming from
the dihydrogen moiety. Based on these observations, we proposed
a possible activation mechanism (Scheme 6). Unfortunately, simi-
lar tests for cesium carbonate activation did not allow detection
in 1H NMR of any expected form of the complex. Therefore, we can-
not conclusively determine whether it directly activates the com-
plex or deprotonate the ligand, however considering boron’s high
affinity for oxygen, we can assume that it forms an adduct with
pinacoloborane which then, similar to other activators used,
[61,79,87–90] activates the complex.

Bearing these factors in mind and based on previous literature
reports, we postulate that the reaction follows a Co(I)/Co(III) mech-
anism, in which the active form of the catalyst are presented
hydride forms of the complex that have been already indicated
in reports as catalytically active species.[84,85,91] Based on that,
we presuppose that in the first step after activation, occurs oxida-
tive addition of pinacolborane to the active center, which depend-
ing on the type of reaction is followed by 1,2-insertion of
silylacetylene into the H-Co bond or elimination of a dihydrogen
molecule with simultaneous oxidative addition of silylacetylene.
In the last step, is highly probable the reductive elimination of
the product takes place along with the regeneration of the active
form of the complex.
3. Conclusions

In summary, we have obtained a series of pincer cobalt com-
plexes for which we have studied their catalytic activity in the syn-
thesis of organometalloidal compounds and their activation
mechanism, proving the possibility of using pinacolborane for this
purpose. Thus, we have developed efficient methods for the func-
tionalization of silylacetylenes allowing us to control the type of
reaction depending on the complex used. Using precatalyst F, we
have been able to direct the reaction towards hydroboration prod-
ucts for bulky silylacetylenes, while by simply changing the sub-
stituent at the triazine ring (complex E) we have been able to
obtain dehydrogenative coupling products. Moreover, we have
shown that by using cesium carbonate as an activator, it is possible
to carry out hydroboration reactions also for non-bulky sily-
lacetylenes. The presented method allows to carry out the reac-
tions according to the principles of green chemistry using a
cheap transition metal-based complex and under completely
solvent-free conditions, resulting in the preparation of syntheti-
cally useful borylated vinylsilanes. The developed methods show
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a high atom economy and lead to an important group of com-
pounds having significant application potential. Their synthetic
utility was confirmed by performing several model reactions,
which allowed for the selective and efficient synthesis of selected
complex derivatives. Based on the performed studies and literature
reports, we proposed a plausible reaction mechanism. Further
studies on the application of cobalt pincer complexes in the func-
tionalization of organometalloidal compounds are in progress in
our laboratory.
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[77] K. Kuciński, G. Hreczycho, European, J. Org. Chem. 2020 (2020) 552–555.
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Cobalt pincer-type complexes demonstrating
unique selectivity for the hydroboration reaction
of olefins under mild conditions†

Dariusz Lewandowski and Grzegorz Hreczycho *

The hydroboration of alkenes catalyzed using an inexpensive and easily accessible Earth-abundant cobalt

pincer complex based on a PN5P triazine backbone is reported. The presented protocol allows efficient

anti-Markovnikov functionalization of alkenes bearing a wide range of functional groups (unsaturated

amines, carbonates, ethers, vinylarenes, vinylsilanes, and natural products) under mild conditions with

high yields. Moreover, the presented procedure exhibits unique selectivity distinguishing vinylsilyl groups

from other alkenyl or alkyne groups, leading to an interesting class of bifunctional compounds that have

potential application in the synthesis of advanced materials. Their application potential was demonstrated

by several model transformations.

Introduction

Hydroboration, the addition of a boron–hydrogen bond to an
unsaturated carbon–carbon or carbon–heteroatom bond, was
discovered in 1956 by H. C. Brown.1 Since its discovery, it has
become an important tool used in organic chemistry, as evi-
denced by the numerous investigations published each year
focused on the synthesis and transformation of the boron
group.2–7

Organoboron compounds can be synthesized directly from
unsaturated substrates in the presence of more reactive boron
hydrides such as trihydridoboron (BH3) and dialkyl boron
hydrides (HBR2) without the need for a catalyst, but the use of
these reactants is associated with safety hazards and the high
instability of the resulting products.8–10 As a result, in practice,
less reactive dioxaborolane derivatives (pinacolborane, cate-
cholborane) are commonly used, which usually require the
assistance of a catalyst.4

In recent years, researchers have developed a variety of cata-
lysts for hydroboration reactions, many of which use noble
metals like rhodium and iridium.11,12 However, there is now
a growing focus on using first-row d-block metals for
catalysis.13–15 Specifically, there is significant interest in cobalt
catalysts that utilize pincer ligands, which have shown promise
as an alternative to traditional precious metal catalysts.16

Recently, there have been several articles highlighting the
exceptional catalytic performance of cobalt complexes in olefin
hydroboration reactions, particularly when used in low catalyst
concentrations.17–22 These studies are headlined by unpre-
cedented research by Huang’s group. In their work, they
reported a highly efficient Co-complex [(iPrPNN)CoCl2] with
high activity and exhibiting excellent regio- and chemo-
selectivity toward anti-Markovnikov products.23 Similarly,
Zheng’s team demonstrated the possibility of hydroboration of
vinylarenes using a cobalt(II) coordination polymer (CP) based
on the pincer moiety for achieving excellent activity and
observing the Markovnikov selectivity.24 This unusual hydro-
boration selectivity has also been reported for the bipyridyl–
oxazoline cobalt catalyst [(tBuBPO)CoCl2].

25 Moreover, an inter-
esting example of the pincer cobalt complex utility is their use
as catalysts in asymmetric hydroboration reactions.14,26–30

Exciting developments have emerged from Prof. Lu’s group,
who have achieved control over the enantioselectivity of hydro-
boration reactions by introducing a rigid imine group in
place of a flexible amine group in the ligand structure.31

Additionally, other promising methods for synthesizing orga-
noboron compounds include the sequential hydrosilylation–
hydroboration reaction of terminal acetylenes32–34 and the use
of the cobalt-catalyzed isomerization–hydroboration reaction
of internal alkenes.35–37

In the case of bifunctional terminal olefins or unconjugated
(1,n-) dienes, there are known reports of dihydroboration38–40

or hydroboration with the retention of the internal double
bond,17,18,41,42 as well as the synthesis of gem-bis(boryl)alkanes
using a chain-walking mechanism.43 As far as we know, there
is a lack of examples allowing regioselective monohydrobora-

†Electronic supplementary information (ESI) available: NMR spectra and charac-
terization data. See DOI: https://doi.org/10.1039/d3qi00478c

Faculty of Chemistry, Adam Mickiewicz University in Poznań, Uniwersytetu
Poznańskiego St. 8, 61-614 Poznań, Poland. E-mail: g.h@amu.edu.pl
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tion of terminal uncoupled dienes as well as uncoupled
enynes.

Therefore, we decided to examine how pincer cobalt com-
plexes based on the triazine backbone would perform in olefin
hydroboration reactions with a strong focus on chemo-
selectivity. Recently, we have shown the possibility of their use
in the dehydrogenative silylation reactions of silylacetylenes44

or dehydrogenative coupling of silanes with alcohols.45

Moreover, we have demonstrated the possibility of controlling
the direction of the reaction of silylacetylenes with pinacolbor-
ane toward hydroboration or dehydrogenative borylation pro-
ducts depending on the substituents at the triazine ring.46

Now we present an efficient anti-Markovnikov selective proto-
col for the hydroboration of a broad range of alkenes (amines,
carbonates, ethers, vinylarenes, vinylsilanes, natural products)
under mild conditions using an inexpensive and Earth-abun-
dant cobalt complex as a catalyst. Moreover, the presented pro-
cedure allows selective functionalization of alkenyl(vinyl)
silanes and alkynyl(vinyl)silanes with the retention of the
alkenyl or vinyl group, respectively, leading to interesting
bifunctional precursors of modern materials, in which the free
alkenyl group allows further modification of the obtained poly-
mers or their crosslinking.

Results and discussion

In a two-step synthesis, a series of PNP ligands based on the
triazine ring were obtained from commercially available sub-
strates. Subsequently, they were utilized in the synthesis of the
corresponding complexes from the cobalt chloride precursor
(Scheme 1).

First, we checked the activity of the most promising cobalt
precatalyst F in a model hydroboration reaction of dimethyl-
phenylvinylsilane with pinacolborane (Table 1).

In the initial reaction carried out in chlorobenzene, using
pinacolborane as the substrate and simultaneous precatalyst
activator, we obtained 66% conversion of vinylsilane (entry 1).

Therefore, to increase the conversion we added cesium carbon-
ate as an additional activator, which allowed us to achieve a
full conversion of the substrate (entry 2). Decreasing the reac-
tion temperature to 40 °C (entry 3) or room temperature (entry
4) reduced the conversion rate, leading to 80% and 26% trans-
formation of dimethylphenylvinylsilane, respectively.
Experiments in other solvents (entries 7–10) gave results analo-
gous to the model reaction in chlorobenzene. However, a reac-
tion carried out under solvent-free conditions (entry 11)
showed the possibility of running the process without the
addition of an activator, giving a selectively anti-Markovnikov
hydroboration product. A catalyst-free and solvent-free control
experiment yielded only trace amounts of the product (entry
12). Consequently, in the next step, we decided to check the
catalytic activity of other synthesized cobalt precatalysts (ESI
Table S1†) under solvent-free conditions. Among them, the
best results were obtained using complex F (ESI Table S2†), for
which we also optimized the amount of used pinacolborane to
1.1 equivalents.

With the optimized reaction conditions in hand, we
decided to investigate other vinylsilanes in the hydroboration
reaction with pinacolborane (Scheme 2). Experiments with
vinylsilanes having both aliphatic (1a and 1b) and aromatic
(1c) substituents afforded the desired products with high con-
versions and yields. The developed method also allows selec-
tive functionalization of sensitive alkoxysilanes (1d–1g),
belonging to a group of important polymer precursors com-
monly used in materials science. The proposed procedure is
fully compatible with vinylsilanes having the Si–H group (1h)
capable of further use of the obtained products in hydrosilyl-
ation reactions. Interestingly, in the case of 2-methyl-
allyldimethyl(vinyl)silane, the developed catalytic system per-
mitted an exclusive functionalization of the vinyl group (1i),
indicating the lack of activity of the presented protocol towardsScheme 1 Structures of the obtained pincer cobalt complexes.

Table 1 Preliminary tests for the cobalt catalyzed hydroboration of di-
methylphenylvinylsilane (best reaction conditions indicated in bold)

Entry Activator Solvent Conversiona Selectivityb A : B

1 — Chlorobenzene 66% 99 1
2 Cs2CO3 Chlorobenzene 98% 99 1
3 Cs2CO3 Chlorobenzene 80%c 99 1
4 Cs2CO3 Chlorobenzene 26%d 84 16
5 — Chlorobenzene Tracee — —
6 Cs2CO3 Chlorobenzene Tracee — —
7 — THF 95% 98 2
8 Cs2CO3 THF 99% 90 10
9 — Toluene 16% 94 6
10 Cs2CO3 Toluene 98% 91 9
11 — Solvent-free 97% 99 1
12 — Solvent-free Trace f — —

a Conversion of vinylsilane determined by GC with n-dodecane as an
internal standard. b Selectivity of [A] : [B] products determined by GC.
c Reaction performed at 40 °C. d Reaction performed at 25 °C. eCoCl2
instead of cat. F. f Catalyst-free.
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the functionalization of 2-methylallyl derivatives. Moreover,
using multi-vinyl substituted silanes we were able to obtain
branched derivatives (1j–1m) which are interesting building
blocks for the synthesis of dendrimers.

Unfortunately, attempts to hydroborate allyltrimethylsilane
or allyltriisopropylsilane resulted in low conversions (<7%).
Similarly, in the case of non-silylated alkenes (allylbenzene
and decene), we observed only partial conversions of the sub-
strate, suggesting a strong influence of the β-silicon effect on
the performed reaction.

As a consequence, we changed our strategy and used the
addition of an activator (NaHBEt3). Preliminary results for the
model hydroboration reaction of triisopropylallylsilane pro-
vided the desired product with full conversion (ESI Table S4†).
For this reason, we conducted an optimization process, the
details of which are provided in the ESI (Tables S4–S8†).
Among the tested activators, all of them allowed the successful
activation of the complex. Finally, we decided to use sodium
triethylboron hydride solution due to its commercial avail-
ability and ease of handling. Ultimately, optimal conditions
were achieved by running the reactions at 40 °C and reducing
the amount of precatalyst F used to 1 mol% and the activator
to 2 mol%.

Under such developed conditions, we tested a wide range of
alkenes in the hydroboration reaction (Scheme 3). As a result,
we functionalized with good yields of allylsilanes (2a and 2b),
vinylsilanes (2c), aliphatic alkenes (2d and 2e), haloalkenes
(2f ), unsaturated amines (2g and 2h), ethers (2i), carbonates
(2j), or vinylarenes (2k).

Moreover, the excellent results of the hydroboration of allyl-
benzene (2l) and pentafluoroallylbenzene (2m) prompted us to
investigate other naturally occurring derivatives of allylben-
zenes such as estragole (2n) and methyl eugenol (2o). These
compounds, due to their biological activity, are often a moiety
of newly designed drugs47–50 and for these reasons, the

Scheme 2 Cobalt-catalyzed solvent-free hydroboration of vinylsilanes.
aConversion of vinylsilane determined by GC with n-dodecane as an
internal standard; the isolated yields are given in parentheses. bReaction
performed at 80 °C. c5 mol% of catalyst per vinyl group.

Scheme 3 Cobalt-catalyzed hydroboration of alkenes with sodium tri-
ethylboron hydride as a precatalyst activator. aConversion of olefin
determined by GC with n-dodecane as an internal standard; the isolated
yields are given in parentheses. b5 mol% cat. c2.5 mol% cat.
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obtained products provide interesting biorelevant scaffolds for
the synthesis of pharmaceuticals. Interestingly, under the
developed conditions, we selectively functionalized 2-allylphe-
nol (2p), leaving the hydroxyl group free, while there are scien-
tific reports of catalyst-free dehydrocoupling of pinacol with
nucleophiles (including phenols).51

To test the limitations of the developed method, we per-
formed reactions with four unsaturated hexane derivatives
under the optimized conditions. The reaction involving
1-hexene (2r) achieved a complete conversion of the substrate
into the desired product. However, for trans-3-hexene and cis-3-
hexene, no product formation was observed. This indicates
that the described method enables only the functionalization
of terminal olefins, which eventually allowed us to selectively
functionalize mono hydroborate cis-1,4-hexadiene (2s).

Interestingly, the different activities of the presented cata-
lytic systems allow selective functionalization of the vinyl
group in alkenyl(vinyl)silane derivatives. To confirm this
concept, we carried out the hydroboration of allyldimethyl
(vinyl)silane under the two developed conditions (Scheme 4).
When the reaction was carried out under solvent- and activa-
tor-free conditions, we selectively modified the vinyl group
leaving the allyl double bond intact (3a), while the use of an
activator led to a double hydroboration product (3b).

This unique selectivity provides a number of interesting
opportunities that may find application in the synthesis of
highly complex precursors of advanced materials. The applica-
bility of this approach was demonstrated in two model
functionalization reactions of the monohydroborated product
involving an intact allylic group (Scheme 5). To the best our
knowledge, this is the first example of a catalytic hydrobora-
tion that distinguishes the vinyl group of silanes from other
alkenyl groups and allows selective functionalization without
further isomerization or reduction of the obtained molecule.

Finally, we conducted tests to check the selectivity of our
system in the competitive hydroboration reaction of vinylsilane
in the presence of triisopropylsilylacetylene (Scheme 6). The
results showed almost full conversion of acetylene (95%) while

vinylsilane gave only a trace amount of the product (4%). This
prompted us to modify the bifunctional (methylphenyl(vinyl)
silyl)acetylene molecule, which allowed selective functionali-
zation of the acetylene group. This is in accordance with our
previous reports in which we demonstrated the possibility of
the hydroboration of silylacetylenes on the described catalyst.46

To prove the synthetic potential of the developed method,
we tested its scalability by performing two gram-scale reactions
for both the solvent-free hydroboration of vinylsilanes and the
reaction with an activator. In both cases, we observed quanti-
tative conversion which resulted in excellent isolation yields
(Scheme 7).

Bifunctional organometallic compounds having moieties
with different reactivities are interesting building blocks in
synthetic chemistry. Therefore, we decided to demonstrate the
possibilities offered by the developed method by performing
two one-pot functionalizations (Scheme 8). In the first
synthetic pathway, we modified the hydroboration product
through a hydrolysis and condensation reaction of the organo-

Scheme 4 Comparison of the selectivity of the two developed hydro-
boration methods.

Scheme 5 Functionalization of the monohydroborated product using
hydrosililation and O-sililation52 reactions.

Scheme 6 Inter- and intramolecular competition hydroboration
experiment.

Scheme 7 Gram-scale hydroboration reactions.

Scheme 8 One-pot functionalization of hydroboration products.
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silicon moiety, while in the second, we introduced a new func-
tional group through the transformation of the organoboron
moiety. The high compatibility of the developed method with
commonly used reactions allows omitting the necessity to
isolate the hydroboration products perfectly fits into the tenets
of modern chemistry and increases its application potential.

To confirm the reaction mechanism, we conducted a series
of studies. First, if sodium triethylboron hydride is utilized as
an activator, there is a possibility of BH3 generation, which can
act as a hidden catalyst.53–56 Our experiment under standard
conditions using the addition of tetramethylethylenediamine
as a complexing agent for potentially forming borane showed
no effect of TMEDA on substrate conversion (Scheme 9a). In
the case of using BH3·THF instead of NaHBEt3, we observed
only partial conversion of the substrate (Scheme 9b).
Therefore, we cannot fully exclude a mechanism based on the
decomposition of HBpin to BH3, which then undergoes
addition to the double bond with simultaneous transboryla-
tion with LCoH2Bpin, but it is certainly a minor phenomenon.

To rule out the possibility of a heterogeneous mechanism
driven by catalytically active cobalt nanoparticles, which may
have been formed due to the reduction of the complex with
sodium triethylboron hydride, we conducted the hydrobora-
tion reaction under the developed conditions by introducing a
drop of mercury into the reaction vessel (refer to the ESI for
details†). GC-MS analysis of the experiment confirmed com-
plete substrate conversion, thereby ruling out the occurrence
of a heterogeneous mechanism in the reaction.

Therefore, we conducted NMR tests in an attempt to detect
the active form of the catalyst. Since our precatalysts are para-
magnets, the NMR tests performed clearly indicate that there
is a change in the oxidation state of cobalt during activation.
In earlier studies, Chirik et al. investigated the activation of
pinacolborane complexes with NaHBEt3, in which cobalt is
reduced from its second oxidation state to the first oxidation
state, followed by an oxidative addition by HBpin to the third
oxidation state (Scheme 10a).57 However, in the case of our pre-
catalysts, such an activation mechanism for both the reactions
with pinacolborane and with the addition of NaHBEt3 leads to
the same active form of the complex, thus not explaining the
differences in the activity that we observed. Moreover, in the
structure of the ligand from the Chirik group, the acidic NH
protons were not present. Thus, for our precatalysts, the
addition of NaHBEt3 is probably responsible for the deproto-
nation of the NH groups of the complex, in a manner analo-
gous to that proposed in the studies of the Kempe group

(Scheme 10b), in which they postulate that the anionic nature
of the catalyst affects its high activity.58 In our study, we did
not observe a difference in the catalytic activity depending on
the activator used or its counterion (see the ESI, Table S8†),
therefore we believe that the deprotonated form of the
complex is fully responsible for its high catalytic activity in the
olefin hydroboration reaction. The 11B NMR spectrum
acquired for structure 2 (Scheme 10c) indicates the presence of
several diverse boron nuclei (see the ESI†), probably originat-
ing from BEt3 adducts with the anionic form of the complex,
which is in agreement with the literature reports by the Pawluć
group.59 In the case of the non-anionic form, its lower catalytic
activity is probably compensated by the β-silicon effect, stabi-
lizing the alkyl complex and remarkably accelerating the reac-
tion rate.60–62

Based on this and our previous studies on pincer cobalt
complexes, as well as literature reports,44–46,57,63–67 we postu-
late that in the reaction mixture, as a result of activation
with pinacolborane or sodium triethylboron hydride, the two

Scheme 9 Experiments verifying the potential formation of borane as a
hidden reaction catalyst.

Scheme 10 Mechanisms of the activation of pincer complexes.57,58

Scheme 11 Proposed catalytic cycle.
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forms of the cobalt complex (Co(I) and Co(III)) coexist in equi-
librium. Either of them can catalyze the process; however,
based on recent reports,66 we assume that the main catalyti-
cally active form is Co(I) (LCo-H). First, the alkene undergoes
1,2-insertion into a Co–H bond, which is followed by trans-
metalation with the pinacolborane moiety, resulting in the
regeneration of the active form (Scheme 11). In the case of
the hydroboration of vinylsilanes using pinacolborane alone
as an activator, we assume that the active form of the
complex is LCo-H being in equilibrium with structure 1
(Scheme 9c and see the ESI†), while for activation with the
addition of NaHBEt3, we are unable to conclusively deter-
mine the active form of the complex; however, we postulate
analogous structures with a deprotonated ligand (Scheme 9c
and see the ESI†).

Conclusions

In conclusion, we have developed new highly efficient catalytic
methods for anti-Markovnikov hydroboration of terminal
alkenes using a cheap catalyst based on Earth-abundant cobalt
and proceeding under mild conditions. The proposed proto-
cols allow the functionalization of a wide range of alkene
derivatives (silanes, amines, ethers, natural products) showing
high chemo- and regioselectivity, with the obtained com-
pounds being interesting synthons for the synthesis of fine
chemicals, pharmaceuticals, and polymers. We also demon-
strated the possibility of selective functionalization of the vinyl
group in alkenyl(vinyl)silanes or of the alkynyl group in alkynyl
(vinyl)silanes based on the developed solvent and activator-
free method. Moreover, we proved the high scalability and
compatibility of the described methodology with other pro-
cedures allowing further one-pot modification of the obtained
products highlighting the high applicability character of the
developed protocol.
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Abstract: Achieving precise control over regioselectivity and stereoselectivity in the hydroelementation of
terminal allenes presents a formidable challenge. Despite the existence of various catalytic methods for their
functionalization, this entire class of reactions remains significantly underdeveloped and demands extensive
research. Here, we report a method for the hydroelementation of allenes using inexpensive PN5P pincer cobalt
complexes built on a triazine backbone. Depending on the substituent at the ring, the method enables the
selective synthesis of E-alkenylsilane or Z-allylborane derivatives. In the presented approach, silanes and
pinacoloboranes play a dualistic role of simultaneous activator and substrate excluding the need for the
addition of external bases. Finally, the application potential of the obtained compounds was demonstrated by
performing further functionalizations of the obtained compounds.

Keywords: allenes; cobalt–pincer complexes; homogeneous catalysis; hydrosilylation; hydroboration

Introduction

Allenes, as a class of unsaturated compounds with two
contiguous carbon-carbon double bonds, are of grow-
ing interest to both academia and industry.[1] In the past
years, numerous papers have been published on the
synthesis of allenes and their use as an intermediate in
the synthesis of complex molecules.[2–6] However, the
opportunities offered by the high reactivity of allenes
simultaneously present challenges in controlling the
formation of regio- and stereoisomers. Furthermore,
allenes represent an interesting precursor in hydro-
elementation reactions, providing access to vinyl or
allyl derivatives that are fundamental synthons in
modern organic synthesis.

There are several works devoted to the hydro-
silylation of allenes, in which, depending on the
catalyst used, the different isomers of organosilicon
derivatives can be selectively synthesized. Among the
described reports, there are methods using Co[7,8] or
Mo[9] catalysts leading to Z-allylsilanes (Scheme 1. a)
or Cu[10,11] catalysts giving E-allylsilanes (Scheme 1.
b). The copper catalyst has also been used for the

enantioselective functionalization of 1,1-disubstituted
allenes.[12] Recently, a selective synthesis of E-allylsi-
lanes has been demonstrated using LiHBEt3 as a
transition metal-free catalyst.[13] An intriguing example
of hydrosilylation was also shown by the Yao group,
which utilized a photocatalyst that allowed to control
the reaction towards E-allylsilanes or alkenylsilane
depending on the substrate used.[14] In the case of
allene hydrosilylation methods leading to terminal
vinylsilanes (Scheme 1. c), we can highlight the
catalysis by AlCl3,[15] Ph3C[B(C6F5)4],[16] Au,[17,18] or
Ni.[19–21] However, most of the reported methods lead
to terminal allylsilanes (Scheme 1. d), which are
predominantly synthesized using Pd[19–27] catalysts,
although there are also examples utilizing Ni[28,29] or
Cu[11,30] complexes. In the case of internal alkenylsi-
lanes, there is only the single catalytic method of
hydrosilylation to E-alkenylsilanes using expensive
AuPd alloy.[18] Unfortunately, the described catalytic
system does not allow exclusive synthesis of E-isomer
(selectivity up to 81%) and operates mainly in
reactions with triethylsilane, while in reactions with
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other tertiary silanes, the authors observed consider-
ably worse selectivities and poorer yields (21–45%).

Compared to hydrosilylation, hydroboration of
allenes is considerably less developed. Among the
methods described, we can distinguish several methods
leading to alkenylboranes, such as via cobalt complex
catalysis.[31] An interesting example of hydroboration
was presented by the Ge group, which demonstrated
the possibility of controlling the direction of the
reaction toward E-alkenylboranes or Z-alkenylboranes
depending on the ligand used.[32] Analogously, in the
case of internal allenes, they showed that changing the
bite angle allows controlling the direction of the
hydroboration reaction.[33] A similar study was con-
ducted by Norio’s group, which investigated the
influence of the addition of the phosphine used on the
regioselectivity of the reaction.[34] In the case of
hydroboration to allylboranes, there are singular exam-
ples leading to E[35] or Z[36] isomers. However, even
though the described example leading to Z-allylbor-
anes is catalyzed by PNN� Co complex, perfectly
matching the current trend of searching for low-cost
catalysts based on 3d transition metals, its undoubted
disadvantage is the necessity of adding reactive
NaHBEt3 to activate the complex. The interesting
approach of dimerization/hydroboration of allenes
allowing selective synthesis of dienes is also
noteworthy.[37,38]

However, it is worth indicating that the hydro-
silylation/hydroboration process of allenes is still
underdeveloped, especially in the case of methods
allowing the synthesis of E-alkenylsilanes or Z-
allylboranes. Therefore, encouraged by our recent
research on the use of pincer cobalt complexes in the
synthesis of organometallic compounds,[39–46] we de-
cided to test the possibility of their application in

allene functionalization reactions. The use of inex-
pensive earth-abundant cobalt complexes is consistent
with the current trend of finding cheaper and greener
alternatives to the commonly used catalysts based on
expensive noble metals.[47,48] In this context, pincer
cobalt complexes seem particularly interesting since,
due to their high thermal and chemical stability, as
well as the possibility of fine-tuning their properties,
they have found application in many catalytic
processes.[49,50] With this in mind, here we present a
system that allows selective hydrosilylation or hydro-
boration of allenes depending on the substituent at the
aromatic ring of the triazine. This represents an
innovator instance of the catalytic method for selective
hydrosilylation of allenes, and is the first example
leading to E-alkenylsilanes catalyzed by an inexpen-
sive cobalt complex. Additionally, in the realm of
hydroboration reactions, this marks the first description
of hydroboration leading to Z-allylboranes through
cobalt complexes without necessitating the addition of
supplementary activators. The presented procedures
are characterized by mild conditions and operate at
low catalyst concentrations, leading to a valuable
group of compounds with applications in the synthesis
of pharmaceuticals and modern materials.

Results and Discussion
First, we synthesized a series of PN5P ligands in the
reaction of 2 eq. of chlorodiisopropylphosphine with
2,4-diaminetriazine derivatives, which were subse-
quently used to prepare the corresponding cobalt
complexes (Scheme 2.).

Next, the obtained precatalysts were examined in a
model hydrosilylation reaction with phenylsilane of
commercially available cyclohexylallene (see ESI

Scheme 1. Hydroelementation of allenes.
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Table S2.). Unfortunately, in the course of the per-
formed optimization, we were able to achieve only
partially satisfactory selectivity. Therefore, we decided
to check how the developed conditions would affect
the selectivity of the hydrosilylation reaction of other
allenes. Preliminary tests showed that the allenes with
aromatic substituents exhibit full selectivity toward E-
alkenyl products. As a result, we performed additional
optimization for phenylallene, which allowed us to
develop the best conditions (Table 1.). Each of the
tested complexes showed high catalytic activity, while
precatalyst D showed the highest selectivity (Table 1.
Entry 1). Interestingly, in the case of reactions carried

out in aromatic solvents (Table 1. Entry 9 and 10), we
did not observe the formation of any products, which
can be explained by the weak solubility of the
synthesized complexes in these solvents. Control
experiments without a catalyst and solvent or with
cobalt (II) chloride (Table 1. Entry 11–12) confirmed
that the pincer cobalt complex was responsible for the
catalytic activity.

In further studies, we decided to investigate the
catalytic activity of the obtained complexes in the
hydroboration reaction of allenes. Preliminary results
confirmed their high activity, therefore, we performed
an optimization that resulted in the selection of the G
complex in THF as the most selective system in the
proposed transformation (Table 2. and ESI Table S7.).
Similarly, for hydrosilylation, control reactions with
cobalt (II) chloride or without catalyst and solvent
showed the absence of formation of any products.
Studies of this nature are particularly important for
hydroboration reactions, as there are numerous reports
in which the absence of any solvent has been shown to
be crucial to the progress of hydroboration reactions
without a catalyst.[51–55]

With optimal conditions, we next investigated the
scope in hydrosililation reaction with respect to other
silanes and aromatic allenes. A wide range of E-
alkenylsilanes was accessed in high yields, with

Scheme 2. Synthesis procedure and structures of obtained
pincer cobalt complexes.

Table 1. Optimization for cobalt catalyzed hydrosilylation of
aromatic allenes.

No. Variation from
standard
conditions

Conversion
of allene[a]

Selectivity[b]
[product:sum
of other isomers]

1 No change 99% 100:0
2 A instead of D 98% 67:33
3 B instead of D 96% 80:20
4 C instead of D 97% 84:16
5 E instead of D 97% 77:23
6 F instead of D 99% 93:7
7 G instead of D 99% 98:2
8 In 2-MeTHF 92% 91:9
9 In toluene 0% –
10 In chlorobenzene 0% –
11 Solvent-free and

catalyst-free
0% –

12 CoCl2 instead of D 0% –
[a] Conversion of allene determined by GC with n-dodecane as
the internal standard.

[b] Selectivity of products determined by GC.

Table 2. Scope of complexes for cobalt catalyzed hydrobora-
tion of aliphatic allenes.

No. Variation from
standard
conditions

Conversion
of allene[a]

Selectivity[b]
[product:sum
of other iso-
mers]

1 Solvent-free and catalyst-
free

0% –

2 CoCl2 0% –
3 precat. A 97% 10:90
4 precat. B 99% 11:89
5 precat. C 99% 10:90
6 precat. D 99% 14:86
7 precat. E 99% 8:92
8 precat. F 97% 25:75
9 precat. G 99% 96:4
10 2mol% of precat. G 85% 100:0
11 1 mol% of precat. G 56% 100:0
[a] Conversion of allene determined by GC with n-dodecane as
the internal standard.

[b] Selectivity of products determined by GC.
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excellent chemoselectivity leading to monohydrosily-
lated derivatives exclusively (Scheme 3). Reactions
with allenes possessing electron-withdrawing groups at
the meta or para positions allowed selective synthesis
of anti-addition products (1e–1h, 1k–1p).

Similarly, in the case of electron-donating groups
(1 i, 1j), we observed the formation of exclusively E-
alkenylsilane derivatives. Even though we observed
high reaction conversions (>90%), for reactions with
allenes possessing substituents in the ortho position a
mixture of two isomers was always formed. Among
the studied silanes, both aromatic (phenylsilane, p-
tolylsilane) and aliphatic (hexylsilane, octylsilane)
silanes were successfully utilized. Interestingly, during

the course of the study, we found that using secondary
(diphenylsilane) or tertiary (dimethylphenylsilane) si-
lanes does not lead to the formation of any product,
despite the addition of cesium carbonate as an
activator. Therefore, the developed method shows
practical chemoselectivity, where after the first hydro-
silylation reaction with a primary silane, a formed
product is inactive in further synthesis allowing the
reaction to easily stop at the monohydrosilylated
product. For the reaction with 1,1-disubstituted allenes
(1-phenyl-1-methylallene), regardless of the used con-
ditions (high temperature/catalyst loading), we did not
observe the formation of any products.

Scheme 3. Cobalt-catalyzed hydroelementation of allenes.[a] Conversion of allene determined by GC with n-dodecane as the internal
standard; the isolated yields are in parentheses.[b] Reaction time 48 h.[c] 8 mol% of cat. G.[d] 10 mol% of cat. G.

RESEARCH ARTICLE asc.wiley-vch.de

Adv. Synth. Catal. 2024, 366, 2775–2783 © 2024 Wiley-VCH GmbH2778

Wiley VCH Montag, 24.06.2024

2412 / 353472 [S. 2778/2783] 1

 16154169, 2024, 12, D
ow

nloaded from
 https://onlinelibrary.w

iley.com
/doi/10.1002/adsc.202400309 by Poznan U

niversity O
f M

edical, W
iley O

nline L
ibrary on [28/06/2024]. See the T

erm
s and C

onditions (https://onlinelibrary.w
iley.com

/term
s-and-conditions) on W

iley O
nline L

ibrary for rules of use; O
A

 articles are governed by the applicable C
reative C

om
m

ons L
icense

http://asc.wiley-vch.de


During the investigation of the substrate scope in
hydroboration reaction, we established that the pro-
posed transformation allows for selective hydrobora-
tion of alkyl allenes leading to Z-allyl products.
Although in the case of some allenes an increase in
reaction time (2d) or catalyst loading (2f, 2g) was
necessary for higher conversion, each of the reactions
carried out led to exclusively one isomer (Scheme 3.).
For reactions with aromatic allenes (phenylallene, 4-
methoxyphenylallene, 4-chlorophenylallene), we ob-
served the formation of a complex mixture of different
hydroboration isomers. For this reason, we attempted
to hydroborate allenes having an aromatic substituent
separated by a methylene bridge. As a result, we
selectively obtained two derivatives (2e, 2f) with a
benzyl and methoxybenzyl substituent, confirming the
necessity of using uncoupled allenes in the proposed
reaction. Interestingly, reaction with an allenylboronic
acid pinacol ester gave a selectively diborylsubstituted
derivative (2d) that has boron attached to both sp2 and
sp3 carbons. Since alkyl boranes are the least reactive
than alkenyl this molecule implements an interesting
synthetic approach for use in the synthesis of complex
molecules via Suzuki coupling reactions.

To confirm the high utility of the obtained com-
pounds as building blocks, we carried out two further
functionalizations (Scheme 4.). In the first, we modi-
fied the hydrosilylation product by reacting it with
Me3SiOH according to a previously reported
procedure,[56] resulting in functionalized trisiloxane.
Nevertheless, the presence of the Si� H moiety in the
molecule also allows many other interesting trans-
formations to be carried out such as hydrosilylation or
dehydrogenative silylation. In the case of the product
of the hydroboration reaction, we carried out a
classical functionalization based on the reaction of
oxidation of the boronic acid pinacol ester with
hydrogen peroxide, which is a conventional method for
obtaining alcohols. In both transformations we ob-
tained interesting building blocks that can find
application in the synthesis of complex molecules used
in pharmaceutical and material sciences.

To better understand the reaction mechanism, we
conducted NMR studies in which we examined the
reaction of one equivalent of precatalyst D with two
equivalents of phenylsilane. As a result, we observed
on 1H NMR the formation of two triplets in the upfield
region of the spectrum (see ESI Figure S76), indicating
the formation of an equilibrium of two hydride forms
of the Co(I)/Co(III) complex. 31P NMR measurements
showed the formation of two signals, which confirms
the existence of two forms of the cobalt complexes in
solution. Therefore, we conducted an additional experi-
ment by activating 1 eq. of precatalyst D with 1 eq. of
phenylsilane, leading to the selective formation of the
Co(I) complex. These findings suggest that precatalysts
can be activated through the forming hydrochlorosi-
lanes as long as they possess a hydride substituent.
This hypothesis is further supported by the detection of
1,3-dichloro-1,3-diphenyldisiloxane during GC-MS
analysis of the sample from activation with 1 equiv. of
PhSiH3. Based on these observations, we proposed an
activation mechanism in which the reaction of the
silane with the precatalyst forms the active form of the
complex responsible for the catalytic activity. The
results of these experiments are in agreement with our
previous reports describing the mechanism of activa-
tion of PN5P cobalt precatalysts with phenylsilane in
the hydrosilylation of internal alkynes, where we
confirmed on 1H NMR the formation of an analogous
active form and chlorophenylsilane and hydrogen as
by-products of the activation process.[42]

Based on these results and existing literature,[57–60]
we proposed a possible catalytic cycle (Scheme 5.).
We postulate a Co(I)/Co(III) mechanism wherein, in
the first step, the allene coordinates to the metal center,
followed by its insertion into the Co� H bond. Then,
oxidative addition of silane occurs, followed by
reductive elimination during which the product is
released and the active form of the complex is
regenerated. However, further detailed studies sup-
ported by appropriate DTF calculations are required to
fully confirm the reaction mechanism.

For the hydroboration reaction, we performed NMR
experiments analogous to the hydrosilylation.
Although we were unable to obtain 1H NMR and 31P
spectra for the hydride form of the complex, we
successfully acquired 11B NMR spectra. Initially, we
recorded a boron spectrum for the pinacoloborane
sample in THF-d8. Subsequently, upon the addition of
0.1 eq. of precatalyst G, we captured another spectrum.
As a result, we observed the formation of two new
signals (see ESI Figure S79), which, based on existing
literature, we attributed to the active form of the
complex (PN5P)CoH2(Bpin) and ClBpin.[61,62] Then,
after the addition of one equivalent of allene, a new
signal from the formed product appeared on the
spectrum. According to the obtained results and our
previous experiments on the mechanism of activation

Scheme 4. Functionalization of hydrosilylation and hydrobora-
tion products.
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of PNP complexes with pinacoloborane, in which we
showed the formation of a characteristic signal in the
upfield region of 1H NMR originating from the hydride
form of the complex,[46,63] we postulate that the process
of activation with pinacolborane proceeds analogously
to activation with phenylsilane.

Based on these and the literature reports,[46,64,65] we
proposed reaction mechanisms in which, in the first
step, HBpin activates the precatalyst causing the
formation of two existing in equilibrium forms of the

Co(I)/Co(III) complexes (Scheme 6). Each of these can
catalyze the reaction, while according to recent
reports,[65] it seems to be Co(I) that is responsible for
the main catalytic activity in the hydroboration
reaction. Subsequently, allene is inserted into Co� H,
followed by transmetallation with the pinacolborane
moiety, resulting in the regeneration of the active form
of the catalyst.

Scheme 5. Plausible activation of precatalyst and hydrosilylation catalytic cycle.

Scheme 6. Plausible activation of precatalyst and hydroboration catalytic cycle.
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Conclusion

In conclusion, we have developed two methods for the
functionalization of allenes by hydrosilylation and
hydroboration reactions catalyzed by PNP pincer
cobalt complexes based on the triazine backbone. The
presented methodologies lead selectively to E-alkenyl-
silane derivatives and Z-allylborane derivatives, com-
plementing the current state of knowledge with two
novel methods for the synthesis of complex molecules
from allenes. The described hydrosilylation reaction
procedure is the first example of the preparation of E-
alkenyl isomers catalyzed by a cheap 3d metals
complex, representing a pioneering contribution to the
development of organosilicon chemistry. Furthermore,
in the context of hydroboration reactions yielding Z-
allyl isomers, the pincer cobalt catalyst for the first
time allowed eliminating the requirement for the
addition of a reactive activator. In the course of our
studies, we also demonstrated the high application
potential of the obtained compounds by carrying out
two further modifications, resulting in a functionalized
trisiloxane molecule and an unsaturated alcohol. Based
on the performed NMR experiments, we proposed
activation and reaction mechanisms.

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 calcium hydride (CaH2), and purified by distillation.
Toluene was additionally dried over sodium, and THF as well
as 2-MeTHF over sodium with benzophenone system. Ligands
and Co-complexes were prepared in accordance with previously
reported methods,[66] using reagents purchased from Sigma
Aldrich (Merck) or ABCR GmBH. Commercially available
hydrosilanes (eg. phenylsilane, n-hexylsilane, etc.), as well as
pinacolborane, were purchased from Sigma Aldrich (Merck) or
Apollo Scientific, dried over calcium hydride and purified by
distillation. Other hydrosilanes (e. g. p-tolylsilane, etc.) were
synthesized from corresponding trichlorosilanes by well-known
procedures using LiAlH4 method with reagents purchased from
Sigma Aldrich (Merck), ABCR GmBH, Ambeed, Apollo
Scientific, or Acros Organics.[67] Allenes were prepared accord-
ing to the previously reported method with reagents purchased
from Sigma Aldrich (Merck), ABCR GmBH, Ambeed, Apollo
Scientific, or Acros Organics.[68] The progress of reactions
(conversion of allene) was monitored by GC chromatography
using Agilent 8860 GC and Agilent 5977B GC/MSD with
Agilent 8860 GC System. The structures of products were
determined by NMR spectroscopy and mass spectrometry. The
1H NMR (400 MHz), 11B NMR (128 MHz), 13C NMR
(101 MHz), 29Si NMR (79 MHz), and 31P NMR (162 MHz)
spectra were recorded on Bruker Avance III HD NanoBay
spectrometer, using chloroform-d1 (CDCl3), benzene-d6 (C6D6),
or tetrahydrofuran-d8 (THF-d8) as the solvents. Deuterated
solvents were purchased from respectively Deutero GmbH

(CDCl3 99.6 atom% D) and Sigma Aldrich (Merck) (C6D6 99.8
atom% D, THF-d8 99.5 atom% D) and used as received.

General Procedure for Cobalt-Catalyzed Hydro-
silylation of Allenes (1a–1p)
To a 12 mL vial equipped with a magnetic stirring bar,
precatalyst D (0.01 eq., 0.03 M solution in THF), corresponding
silane (0.105 mmol, 1.5 eq.), corresponding allene (0.07 mmol,
1.0 eq.) were added under inert gas atmosphere (glove box).
Subsequently, the reaction mixture was stirred at 25 °C for
18 hours. After this time, the catalyst was precipitated by the
addition of pentane or hexane (1 mL) and filtered from the
resulting mixture. The solvent (volatiles) was evaporated under
reduced pressure. The residue mixture was subjected to trap-to-
trap distillation giving desired product. The products were
identified by 1H, 13C, and 29Si NMR spectroscopies and mass
spectrometry.

General Procedure for Cobalt-Catalyzed Hydrobo-
ration of Allenes (2a–2g)
To a 12 mL vial equipped with a magnetic stirring bar,
precatalyst G (0.02 eq. for 2a–2e, or 0.08 eq. for 2 f, or 0.1 eq
for 2 g, 0.03 M solution in THF), pinacolborane (0.105 mmol,
1.5 eq.), corresponding allene (0.07 mmol, 1.0 eq.) were added
under inert gas atmosphere (glove box). Subsequently, the
reaction mixture was stirred at 60 °C for 18 hours (2a–2d, 2 f) or
48 h (2e, 2 g). After this time, the catalyst was precipitated by
the addition of pentane or hexane (1 mL) and filtered from the
resulting mixture. The solvent (volatiles) was evaporated under
reduced pressure. The residue mixture was subjected to trap-to-
trap distillation giving desired product. The products were
identified by 1H and 13C NMR spectroscopies and mass
spectrometry.
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Abstract: A method for the reduction of aldehydes with pinacolborane catalyzed by pincer cobalt
complexes based on a triazine backbone is developed in this paper. The presented methodology
allows for the transformation of several aldehydes bearing a wide range of electron-withdrawing
and electron-donating groups under mild conditions. The presented procedure allows for the direct
one-step hydrolysis of the obtained intermediates to the corresponding primary alcohols. A plausible
reaction mechanism is proposed.

Keywords: aldehydes; reduction; alcohols; cobalt-catalyzed; pinacolborane

1. Introduction

Alcohols represent one of the major groups of organic chemistry compounds and
receive constant attention from both academia and industry. Due to their properties, they
are crucial reagents used in chemistry, with applications from solvents to highly specialized
drugs or materials [1–6]. Each year sees numerous articles devoted to methods for the
synthesis and functionalization of alcohols being published [7–12].

One of the most important methods for obtaining alcohols is the reduction of carbonyl
compounds (aldehydes, ketones) [13]. The most commonly used for this purpose are
highly reactive and dangerous hydrides [14] or hydrogen gas [15–18], which exhibit low
selectivity and require much attention being paid to storage and handling (Figure 1a).
With this in mind, several alternative reduction methods based on transfer hydrogena-
tion [19,20] (Figure 1b) or hydroelementation [21–23] reactions of carbonyl compounds
have been developed, employing much safer reagents (formic acid, isopropanol, silanes,
and pinacolborane). In the case of hydroelementation, this reaction leads to intermediate
silyl ethers or borate esters, which, upon hydrolysis, yield the corresponding alcohol. In
this context, methods based on pinacolborane hydroboration reactions appear to be of
particular interest, which, unlike hydrosilylation reactions, most often do not require the
use of expensive precious metal catalysts [24].

Although the hydroboration of aldehydes and their subsequent hydrolysis to primary
alcohols are known to occur without a catalyst, this process has some limitations [25]. In
particular, it requires elevated temperatures or long reaction times and the elimination
of the solvents, which leads to low conversion for most solid substrates. For this reason,
in the scientific literature, there are many examples utilizing catalysts based on main- or
transition-group elements [21,23,26].

Several s-block metals have proven to be effective catalysts for aldehyde hydroboration
reactions (Figure 1c) [21,23]. Unfortunately, the catalysis with LiHBEt3 [27], nBuLi [28],
or NaH [29] involves highly reactive and hazardous compounds, while the catalysis with
NaOH [30], tBuONa [31], or CH3MgI [32] may lead to side reactions, resulting in low
process selectivity. In the case of transition metals, there are known examples using
heterogeneous catalysis based on Ti [33], Fe [34], and Co [35,36], as well as homogeneous
catalysis based on Ti [37], Mn [38], Fe [39], Ni [40], Cu [41], and Zn [42] (Figure 1d).
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Regarding cobalt catalysts, recent comprehensive research concerning the use of SNS cobalt
complexes in the hydroboration reaction of aldehydes has been published [43]. However,
to maintain the selectivity of the reactions toward the formyl group, they must be carried
out in deuterated benzene; otherwise, the authors observed a partial reduction of the acyl
group. There are also reports on the use of Co(IMes)2Cl [44] and Co(acac)3 [45] complexes,
but both of these systems also catalyze the reduction reaction of ketones, preventing the
selective reduction of the formyl group for multifunctional compounds.
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With this in mind, and encouraged by our previous research on the use of pincer
cobalt complexes in catalysis [46–50], we decided to investigate the possibility of using
them in aldehyde reduction reactions. The decision to choose pincer complexes was
dictated by their high air and thermal stability as well as their catalytic activity in many
chemical transformations [51,52]. We have demonstrated their high catalytic activity in the
hydroboration reactions of silylacetylenes [53], alkenes [54], and allenes [55], as well as in
the reduction reaction of ketones with diphenylsilane [56]. Moreover, a great advantage
of the discussed triazine backbone-based ligands is their straightforward synthesis from
readily available precursors. Herein, we present a method that allows for the reduction
of aldehydes with pinacolborane under mild conditions and showing high tolerance to
substrate functional groups (Figure 1e).

2. Results and Discussion

First, according to the synthetic protocol developed by the Kempe group [57,58], we
synthesized a series of pincer cobalt complexes based on a triazine backbone
(Figure 2), which we then tested in a model reduction reaction of 4-methylbenzaldehyde
with pinacolborane.

The initial results show the catalytic activity of the obtained precatalysts in the alde-
hyde hydroboration reaction (Table 1). Among the tested complexes, the highest activity
was shown by precatalyst D, which led to full conversion in the reaction carried out at 35 ◦C
for 60 min. Control experiments without a catalyst, with cobalt (II) chloride, or with ligands
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showed minor conversions, confirming that the obtained complexes are fully responsible
for the catalytic activity.
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With optimal conditions, we decided to apply them in the reduction of various aldehy-
des, omitting the isolation of borate esters by performing hydrolysis to the corresponding
alcohols using SiO2 (Figure 3). The reaction with benzaldehyde (1a) proceeded smoothly,
resulting in benzyl alcohol in a quantitative yield. In the case of reactions with aromatic alde-
hydes with electron-donating groups (1b–1d) at both para and meta positions, we observed
high catalytic activity of the designed system. In the case of halogen-substituted aromatic
aldehydes (1e–1h), we observed very good conversions, although for 2-fluorobenzaldehyde
and 4-bromobenzaldehyde, we had to increase the amount of catalyst to 2 mol%. Inter-
estingly, for the strongly deactivating nitro group in the para or meta position (1i,1j), we
observed smooth conversions to the corresponding alcohols. However, for some of the
more challenging aldehydes with electron-withdrawing groups (1k, 1m, 1o), as well as
for 4-vinylbenzaldehyde (1l) or thiophene-2-carboxaldehyde (1n), we had to increase the
amount of catalyst to 5 mol%. In the reaction with cinnamaldehyde (1p), this system
allowed its conversion to cinnamyl alcohol. Similarly, the reaction of (E)-oct-2-enal (1s)
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yielded a selective reduction with retention of the conjugated double bond. In the case of
reactions with aliphatic aldehydes (1r, 1t), the reduction proceeded smoothly, producing
products with high yields. Importantly, the presented examples demonstrate the high
functional group tolerance of the developed method, permitting the selective reduction of
the formyl group in the presence of other reactive functional groups (nitro, nitrile, vinyl)
without any side reactions. Moreover, the developed method allows for the precise reduc-
tion of the formyl group in substituted esters and ketones while preserving their carbonyl
group. This selectivity allows the developed procedure to be used as a powerful tool for
reducing the formyl group in complex molecules, increasing its application potential.
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To confirm the utility of the presented method for the reduction of aldehydes, we
performed comparative tests under the developed conditions with and without a catalyst
(Table 2). In each of the carried-out reactions, the addition of a catalyst proved to be crucial
for achieving high conversion rates. This indicates the applicability of the developed
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method, particularly for substrates that are sensitive to high temperatures or which require
the use of a solvent.

Table 2. Comparison of aldehyde reduction under catalytic and catalyst-free conditions.

Aldehyde Conversion in Catalyst-Free
Conditions 1

Conversion with Addition of
Catalyst 2
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precatalyst is activated by pinacolborane, resulting in the active form of the Co(I) catalyst. It
then undergoes oxidative addition, resulting in a Co(III) molecule, into which the aldehyde
is inserted. In the next step, the product is released by means of reductive elimination with
simultaneous Co(I) regeneration. Alternatively, reductive elimination can be replaced by
transmetallation with a pinacolborane molecule, resulting in the formation of the product
and the regeneration of Co(III).
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3. Materials and Methods

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 (Charlotte, NC, USA) or Sigma Aldrich (St. Louis, MO, USA)
(Merck, Rahway, NJ, USA), dried over calcium hydride (CaH2), and purified by means of
distillation. Toluene was additionally dried over sodium. Ligands and Co complexes were
prepared in accordance with previously reported methods [61] using reagents purchased
from Sigma Aldrich (Merck) or ABCR GmBH (Karlsruhe, Germany). Pinacolborane and
aldehydes were purchased from Sigma-Aldrich, dried over calcium hydride, and purified
by means of distillation. The progress of reactions (conversion of aldehyde) was moni-
tored via GC chromatography using Agilent 8860 GC and Agilent 5977B GC/MSD with
the Agilent 8860 GC System (Agilent, Santa Clara, CA, USA). The structures of products
were determined by means of NMR spectroscopy and mass spectrometry. The 1H NMR
(400 MHz), 13C NMR (101 MHz), and 31P NMR (162 MHz) spectra were recorded on a
Bruker Avance III HD NanoBay spectrometer (Bruker, Billerica, MA, USA), using chloroform-
d1 (CDCl3) as a solvent. Deuterated solvents were purchased from Deutero GmbH (Kastel-
laun, Germany) (CDCl3 99.6 atom% D) or Sigma Aldrich (Merck) (CDCl3 99.8 atom% D)
and were used as received.

General Procedure for the Synthesis of Compounds (1a–1t)

To a 12 mL vial equipped with a magnetic stirring bar, precatalyst E (0.01 eq. for
1a-1e, 1h–1j, 1r, 1t or 0.02 eq. for 1f, 1g, 1s or 0.05 eq. for 1k–1p), toluene (170 µL),
the corresponding aldehyde (0.3 mmol, 1.0 eq.), and pinacolborane (0.45 mmol, 1.4 eq.)
were added under an inert gas atmosphere (glove box). A reference sample was taken.
Subsequently, the reaction mixture was stirred at 35 ◦C for 60 min, and the progress of the
reaction was monitored by GC or GC/MS. After the reaction was completed, the volatiles
were evaporated under reduced pressure. The residue mixture was subjected to column
chromatography using silica gel and hexane/ethyl acetate (1:1, v/v) as an eluent, which
was then evaporated under reduced pressure giving the desired product. The products
were identified by means of 1H and 13C spectroscopies and mass spectrometry.

4. Conclusions

In summary, we have developed a catalytic method for the reduction of aldehydes
to the corresponding alcohols under mild conditions utilizing cobalt pincer complexes
based on a triazine backbone. Aldehydes possessing a wide range of electron-withdrawing
and electron-donating groups were reduced. The presented protocol demonstrates high
tolerance to the functional groups of the substrates, allowing for the selective reduction of
the formyl group in the presence of other reactive functional groups. Moreover, the simple
work-up of the reaction is a significant advantage of the presented method, with one-pot
hydrolysis of the intermediate to the corresponding alcohols. Based on our earlier studies,
we also present a possible reaction mechanism.
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56. Stachowiak-Dłużyńska, H.; Hreczycho, G. Co-Catalyzed Hydrosilylation of Ketones under Base-Free Conditions: A Convenient
Route to Silyl Ethers or Secondary Alcohols. ChemCatChem 2023, 15, e202300781. [CrossRef]

57. Rösler, S.; Ertl, M.; Irrgang, T.; Kempe, R. Cobalt-Catalyzed Alkylation of Aromatic Amines by Alcohols. Angew. Chem. Int. Ed.
2015, 54, 15046–15050. [CrossRef]

58. Rösler, S.; Obenauf, J.; Kempe, R. A Highly Active and Easily Accessible Cobalt Catalyst for Selective Hydrogenation of C=O
Bonds. J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 7998–8001. [CrossRef] [PubMed]

59. Lee, B.; Pabst, T.P.; Hierlmeier, G.; Chirik, P.J. Exploring the Effect of Pincer Rigidity on Oxidative Addition Reactions with
Cobalt(I) Complexes. Organometallics 2023, 42, 708–718. [CrossRef] [PubMed]

60. Shimada, S.; Batsanov, A.S.; Howard, J.A.K.; Marder, T.B. Formation of Aryl- and Benzylboronate Esters by Rhodium-Catalyzed
C-H Bond Functionalization with Pinacolborane. Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 2168–2171. [CrossRef]

61. Deibl, N.; Kempe, R. General and Mild Cobalt-Catalyzed C-Alkylation of Unactivated Amides and Esters with Alcohols. J. Am.
Chem. Soc. 2016, 138, 10786–10789. [CrossRef]

62. Sharma, P.K.; Nielsen, P. New Ruthenium-Based Protocol for Cleavage of Terminal Olefins to Primary Alcohols: Improved
Synthesis of a Bicyclic Nucleoside. J. Org. Chem. 2004, 69, 5742–5745. [CrossRef]

63. Shaikh, N.S.; Junge, K.; Beller, M. A Convenient and General Iron-Catalyzed Hydrosilylation of Aldehydes. Org. Lett. 2007, 9,
5429–5432. [CrossRef]

64. Wang, R.; Tang, Y.; Xu, M.; Meng, C.; Li, F. Transfer Hydrogenation of Aldehydes and Ketones with Isopropanol under Neutral
Conditions Catalyzed by a Metal-Ligand Bifunctional Catalyst [Cp∗Ir(2,2-BpyO)(H2O)]. J. Org. Chem. 2018, 83, 2274–2281.
[CrossRef] [PubMed]

65. Griffin, P.R.; Kamenecka, T.M.; Doebelin, C.; Chang, M.R. RORγ Modulators; WO 2018/52903; World Intellectual Property
Organization: Geneva, Switzerland, 2018.

66. Aboo, A.H.; Bennett, E.L.; Deeprose, M.; Robertson, C.M.; Iggo, J.A.; Xiao, J. Methanol as Hydrogen Source: Transfer Hydrogena-
tion of Aromatic Aldehydes with a Rhodacycle. Chem. Commun. 2018, 54, 11805–11808. [CrossRef] [PubMed]

67. Zanon, J.; Klapars, A.; Buchwald, S.L. Copper-Catalyzed Domino Halide Exchange-Cyanation of Aryl Bromides. J. Am. Chem.
Soc. 2003, 125, 2890–2891. [CrossRef] [PubMed]

68. Denmark, S.E.; Butler, C.R. Vinylation of Aryl Bromides Using an Inexpensive Vinylpolysiloxane. Org. Lett. 2006, 8, 63–66.
[CrossRef] [PubMed]

69. Talwar, D.; Wu, X.; Saidi, O.; Salguero, N.P.; Xiao, J. Versatile Iridicycle Catalysts for Highly Efficient and Chemoselective Transfer
Hydrogenation of Carbonyl Compounds in Water. Chem. Eur. J. 2014, 20, 12835–12842. [CrossRef]

70. Doni, E.; O’Sullivan, S.; Murphy, J.A. Metal-Free Reductive Cleavage of Benzylic Esters and Ethers: Fragmentations Result from
Single and Double Electron Transfers. Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 2239–2242. [CrossRef]

Disclaimer/Publisher’s Note: The statements, opinions and data contained in all publications are solely those of the individual
author(s) and contributor(s) and not of MDPI and/or the editor(s). MDPI and/or the editor(s) disclaim responsibility for any injury to
people or property resulting from any ideas, methods, instructions or products referred to in the content.

https://doi.org/10.1002/cctc.202300781
https://doi.org/10.1002/anie.201507955
https://doi.org/10.1021/jacs.5b04349
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/26080036
https://doi.org/10.1021/acs.organomet.3c00079
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/37223209
https://doi.org/10.1002/1521-3773(20010601)40:11%3C2168::AID-ANIE2168%3E3.0.CO;2-0
https://doi.org/10.1021/jacs.6b06448
https://doi.org/10.1021/jo0491861
https://doi.org/10.1021/ol7021802
https://doi.org/10.1021/acs.joc.7b03174
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/29332392
https://doi.org/10.1039/C8CC06612D
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/30280153
https://doi.org/10.1021/ja0299708
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/12617652
https://doi.org/10.1021/ol052517r
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/16381568
https://doi.org/10.1002/chem.201403701
https://doi.org/10.1002/anie.201208066









	e85de2c6-97f2-4edc-bce5-7108ebfb0ffb.pdf
	Ligand-controlled Cobalt-Catalyzed formation of Carbon–Boron bonds: Hydroboration vs CH/B–H dehydrocoupling
	1 Introduction
	2 Results and discussion
	3 Conclusions
	Declaration of Competing Interest
	Acknowledgements
	Appendix A Supplementary data
	References


	23c45350-fbef-4c67-bcd6-59b12c7a12e1.pdf
	Selective Hydrosilylation and Hydroboration of Allenes Catalyzed by Cobalt-Pincer Complexes
	Introduction
	Results and Discussion
	Conclusion
	Experimental Section
	General Procedure for Cobalt-Catalyzed Hydroboration of Allenes (2 a–2 g)

	Acknowledgements


	16e0ff04-4ddd-4ed0-a5da-bdb692169d1a.pdf
	Introduction 
	Results and Discussion 
	Materials and Methods 
	Conclusions 
	References


