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2. WYKAZ ARTYKULOW NAUKOWYCH ORAZ ZGLOSZEN PATENTOWYCH
WCHODZACYCH W SKEAD ROZPRAWY HABILITACYJNEJ, STANOWIACYCH
OSIAGNIECIE NAUKOWE. OKRESLENIE OSOBISTEGO WKEADU AUTORA.

2.1. Artykuly naukowe

H-1. Bogdan Marciniec*, Ireneusz Kownacki
Transformations of (organo)silicon compounds catalyzed by iridium complexes, in Iridum

Complexes in organic synthesis (Luis A. Oro, Carmen Claver, eds.), Wiley-VCH Verlag GmbH
& Co. KGaA, Weinheim, 2009, chapter 14, p. 345-367

WKLAD OSOBISTY: 50 %, udziat wlasny 50%, przygotowanie rozdziatow: 14.4.1, 14.4.2,
14.5, 14.8, 14.9.

H-2. Ireneusz Kownacki, Maciej Kubicki, Karol Szubert, Bogdan Marciniec*

Synthesis, structure and catalytic activity of the first iridium(I) siloxide vs. chloride
complexes with 1,3-mesitylimidazolin-2-ylidene ligand

Journal of Organometallic Chemistry 2008, 693, 321-328; IF = 1.866, (5-letni IF = 2.109)
WKLAD OSOBISTY: 70 %, opracowanie koncepcji badan oraz planu eksperymentow, synteza
kompleksow irydu(I) stabilizowanych ligandem NHC, przeprowadzenie badan aktywnosci
katalitycznej otrzymanych komplekséw irydu, opracowanie rezultatéw badan, przygotowanie
manuskryptu

H-3. Ireneusz Kownacki*, Maciej Kubicki, Paulina Btazejewska-Chadyniak

Synthesis and crystal structures of binuclear iridium and rhodium complexes with symmetrical
and unsymmetrical bulky siloxide bridges

Polyhedron 2013, 53, 26-31; IF = 1.81, (5-letni IF = 2.068), autor do korespondencji

WKLAD OSOBISTY: 65 %, opracowanie koncepcji badan oraz planu eksperymentow, synteza
ligandow oraz komplekséw irydu(I), opracowanie rezultatow badan, przygotowanie
manuskryptu

H-4. Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec*, Anna Macina, Stawomir Rubinsztajn, David
Lamb

Catalysis of hydrosilylation, Part XXXVIII: Catalytic activity of iridium siloxide-complexes in
cross-linking of silicones

Applied Catalysis A: General 2007, 317, 53-57; IF = 3.166, (5-letni IF = 4.038)

WKLAD OSOBISTY: 60 %, opracowanie koncepcji badan i1 eksperymentow, synteza
siloksylowych kompleksoéw irydu(I), badania molekularnej reakcji modelowej oraz ukladow
polimerowych, opracowanie rezultatow badan katalitycznych, badania NMR reakcji
stechiometrycznych, przygotowanie manuskryptu

H-5. Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec*, Karol Szubert, Maciej Kubicki
Silylcarbonylation of vinylsilanes catalyzed by iridium(I) siloxide complexes
Organometallics 2005, 24, 6179-6183; IF = 3.473, (5-letni IF = 3.817)

WKLAD OSOBISTY: 65 %, opracowanie koncepcji oraz harmonogramu badan, samodzielne
wykonanie wigkszo$ci prac eksperymentalnych, interpretacja widm NMR, GC/MS, opracowanie
czesci eksperymentalnej 1 dyskusji wynikow do manuskryptu
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H-6. Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec*, Peter Eilbracht
Silylcarbonylation of styrenes catalyzed by iridium(I) siloxide complexes
Applied Catalysis A: General 2010, 390, 94-101; IF = 3.38, (5-letni [F = 4.038)

WKLAD OSOBISTY: 70 %, opracowanie koncepcji badan oraz planu eksperymentdw,
wykonanie wszystkich eksperymentow, przygotowanie manuskryptu

H-7. Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec*, Beata Dudziec, Maciej Kubicki

Silylative coupling of terminal alkynes with iodosilanes — new catalytic activation of sp-
hybridized carbon-hydrogen bonds

Organometallics 2011, 30, 2539-2545; IF = 3.963, (5-letni IF = 3.817)

WKLAD OSOBISTY: 65 %, opracowanie koncepcji badan oraz planu eksperymentdw,
wykonanie wigkszos$ci eksperymentow, przygotowanie manuskryptu

H-8. Ireneusz Kownacki*, Bartosz Orwat, Bogdan Marciniec*, Agnieszka Kownacka

A new and efficient route for the synthesis of alkynyl functionalized silicon derivatives
Tetrahedron Letters 2014, 55, 548-550, IF = 2.397, (5-letni IF = 2.295) autor do korespondencji
WKLAD OSOBISTY: 70 %, opracowanie koncepcji badan oraz planu eksperymentoéw,
wykonanie wigkszosci eksperymentoéw, opracowanie rezultatbw badan, przygotowanie
manuskryptu

H-9 Ireneusz Kownacki*, Bartosz Orwat, Bogdan Marciniec*

Iridium-promoted conversion of chlorosilanes to alkynyl derivatives in one-pot reaction
sequence

Organometallics 2014, 33, 3051-3059, IF = 4.253, (5-letni IF = 3.817), autor do korespondencji
WKLAD OSOBISTY: 75 %, opracowanie koncepcji badan oraz planu eksperymentow,
wykonanie wigkszosci eksperymentéw, opracowanie rezultatbw badan, przygotowanie
manuskryptu

2.2. Patenty oraz zgloszenia patentowe

P-1. Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec, Beata Dudziec, Mariusz Majchrzak, Agnieszka
Kownacka

Nowy katalityczny sposob otrzymywania podstawionych (triorganosililo)alkindéw

Patent PL218555 (B1) (2014), WKELAD OSOBISTY: 65 %

P-2. Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec

Nowy 1-(3-N,N-bis(trimetylosililoamino)fenylo)-2-(trimetylosililo)etyn oraz nowy katalityczny
sposoOb otrzymywania 1-(N,N-(bis(triorganosililoamino)organo)-2-(triorganosililo)etynow

Patent PL217836 (B1) (2014); WKLAD OSOBISTY: 75 %

P-3. Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec, Beata Dudziec, Mariusz Majchrzak, Agnieszka
Kownacka, Mateusz Szulc, Bartosz Orwat

New (triorganosilyl)alkynes and their derivatives and a new catalytic method for obtaining new
and conventional substituted (triorganosilyl)alkynes and their derivatives

WO0201291588 EP2658861 (A2), (2013), WKLAD OSOBISTY: 65 %
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P-4. Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec, Beata Dudziec, Agnieszka Kownacki, Mariusz
Majchrzak, Mateusz Szulc, Bartosz Orwat

New (triorganosilyl)alkynes and their derivatives and a new catalytic method for obtaining new
and conventional substituted (triorganosilyl)alkynes and their derivatives

US Patent Appl. US20140005427, (2014), WKEAD OSOBISTY: 65 %

P-5. Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec, Beata Dudziec, Agnieszka Kownacka

Nowe bis(triorganosililo)terminalne dialkiny oraz nowy katalityczny sposob otrzymywania
nowych 1 znanych podstawionych bis(triorganosililo)terminalnych dialkinow

PL393476 (A1) (2012), WKLAD OSOBISTY: 70 %

P-6. Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec, Agnieszka Kownacka, Mateusz Szulc, Bartosz
Orwat

Nowy 1-(4-N,N-bis(triorganosililoamino)fenylo-2-(triorganosililo)etyn oraz nowy katalityczny
sposoOb otrzymywania podstawionych (triorganosililo)alkinow

Patent PL216696 (B1) (2014), WKELAD OSOBISTY: 70 %

Analiza scjentometryczna

Sumaryczny Impact Factor (IF) dla 8 publikacji = 24.308 (w roku wydania wedtug bazy JCR)
Sredni Impact Factor (IF) dla 8 publikacji = 3.038 (w roku wydania wedlug bazy JCR)
Publikacje jako autor do korespondencji: 3

3. OMOWIENIE NAJWAZNIEJSZYCH OSIAGNIEC ZAWARTYCH W PRACACH
PRZEDSTAWIONYCH DO HABILITACJI

Przedstawiona rozprawa habilitacyjna zatytulowana ,Synteza, struktura, reaktywnosc
i aktywnos¢ katalityczna nowych kompleksow irydu(l)” obejmuje 9 publikacji (H-1 - H-9).

Praca H-1 jest rozdziatem zamieszczonym w obszernej monografii po§wigconej zastosowaniu
zwigzkow irydu w syntezie organicznej. Kolejnych osiem artykutow (H-2 — H-9) opisuje
oryginalne badania nad synteza i1 budowg roéznorodnych zwigzkéw koordynacyjnych irydu(l)
oraz ich reaktywnoscig 1 aktywnoscig katalityczng w przemianach prowadzacych do nowych, a
takze znanych zwigzkéw organicznych oraz pochodnych krzemowych, przebiegajacych poprzez
aktywacjg rdznego typu pojedynczych wigzan chemicznych.

Niniejszy komentarz nie zawiera pelnego omowienia wszystkich uzyskanych rezultatow, ale
stanowi jedynie ich zwiezla charakterystyke. Wszystkie szczegoly — dane liczbowe, tabele,
roOwnania, dane krystalograficzne, jak réwniez opis stosowanej metodologii — zawarte sg w
zalaczonych publikacjach 1 w materiatach uzupetniajacych (supporting information) wybranych
publikacji. Publikacje wchodzace w sklad rozprawy habilitacyjnej oznaczono pogrubionymi
symbolami, np. H-1; pozostate publikacje cytowane w omowieniu numerowano wedhlug
kolejnosci ich wystepowania.

3.1. Wprowadzenie

Intensywny rozwo6j chemii metaloorganicznej w ostatnich 50 latach doprowadzil do
opracowania szeregu metod umozliwiajacych synteze koordynacyjnych zwigzkéw rdznych
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metali przejSciowych, ktore okazaly si¢ aktywnymi katalizatorami otrzymywania szerokiej gamy
zwigzkow organicznych w bardzo tagodnych warunkach reakcji. Sposroéd szeregu badanych
metali, gtbwna rol¢ odegrala triada z rutenem, rodem 1 palladem na czele, sposrod ktorych dwa
ostatnie metale odegraty najwazniejsza role podczas zdobywania wiedzy na temat mechanizmow
przemian zwigzkéw organicznych przebiegajacych w obecnosci kompleksow metali
przejsciowych. Odkrycie w potowie lat 60-tych ubiegltego stulecia kompleksu Wilkinsona
[RhCI(PPhs);] [1] 1 zakonczone sukcesem jego zastosowanie w katalizie procesu
hydroformylacji olefin, otrzymywaniu kwasu octowego metoda Monsanto [2], jak rowniez
przemystowego asymetrycznego uwodorniania alkenow [3], stalo si¢ kamieniem milowym
intensywnego rozwoju zagadnien dotyczacych zastosowan homogenicznych komplekséw metali
przejsciowych w katalizie procesow przemystowych.

W tym okresie kompleksy irydu nie odgrywaty tak waznej roli, jak kompleksy rodu. Najczesciej
wykorzystywane byly one jako zwigzki modelowe umozliwiajace $ledzenie 1 zrozumienie
elementarnych etapow reakcji  katalizowanych zwigzkami  koordynacyjnymi metali
przejsciowych. Sztandarowym przykladem takiego zwigzku jest irydowy kompleks Vaski
[IrCI(PPh3)s] [4], ktory po raz pierwszy zostat opisany w 1965 roku. Odkrycie tego kompleksu,
jak rowniez dalsze badania jego reaktywnos$ci dostarczyty wielu cennych informacji, szczeg6lnie
na temat aktywacji czasteczek reagentow poprzez ich utleniajaca addycje do centrum
metalicznego, ktéra jest kluczowym etapem prawie kazdego cyklu katalitycznego. Niestety,
kompleksy irydu nie zawsze wykazuja podobienstwo do komplekséw rodu, przykiadem tego
moze by¢ irydowy analog kompleksu Wilkinsona czyli kompleks Vaski [IrCl(PPhs)s], ktory
okazal si¢ nieefektywnym katalizatorem uwodornienia z uwagi wysoka stabilno$¢ posredniego
zwigzku [IrH,Cl(PPhs);] [5] tworzacego si¢ podczas reakcji wyjsciowego prekursora irydowego
z gazowym wodorem. Niemniej jednak z doniesien literaturowych wynika, ze catkiem liczna
grupa kationowych kompleksow irydu znalazta zastosowanie, jako efektywne katalizatory
typowych dla chemii organicznej reakcji takich jak, enencjoselektywne 1 chemoselektywne
uwodornienie alkenow [6], N-arylo imin [7], endocyklicznych imin [8] oraz chinolin [9].
Pomimo tego, ze kompleksy irydu s3 rzadziej wykorzystywane w katalizie anizeli ich analogi
rodowe, w uktadach z rdéznorodnymi chiralnymi ligandami znajduja one coraz szersze
zastosowanie, jako stereo- 1 chemoselektywne katalizatory procesow prowadzacych do
otrzymywania szerokiej gamy pochodnych organicznych wykorzystywanych jako elementy
budulcowe zwigzkoéw molekularnych o bardziej skomplikowanej strukturze, takze o znaczeniu
farmakologicznym, np. octanu R, R, R-y—tokoferolu [10].

Oprocz procesow uwodornienia kompleksy irydu w potaczeniu z réznorodnymi ligandami, np.
karbenowymi rowniez wykazuja wysoka aktywno$¢ katalityczng w takich procesach jak,
redukcja z przeniesieniem atoméw wodoru zwigzkow karbonylowych, imin, a nawet alkenow za
pomoca 2-propanolu [11], a takze utlenianie alkoholi na drodze reakcji typu Oppenauera [12].

Z doniesien literaturowych poswigconych zastosowaniu zwigzkoéw koordynacyjnych
irydu w katalizie wynika, ze potencjal aplikacyjny kompleksow tego metalu przejsciowego nie
ogranicza si¢ wylgcznie do wyzej wspomnianych procesow, ale obejmuje takze znacznie szerszg
grupe réznorodnych reakcji chemicznych przebiegajacych w oparciu o proces tworzenia nowych
wigzan wegiel-wegiel, wegiel-heteroatom (O, N) oraz wegiel-metaloid (B, Si), ktérych efektem
sa zupelnie nowe cykliczne 1 acykliczne zwigzki organiczne oraz ich pochodne
metaloorganiczne. R6znorodne zastosowania komplekséw irydu w procesach prowadzacych do
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rozmaitych zwigzkow organicznych oraz krzemowych zostaly szeroko omoéwione w monografii
przygotowanej pod redakcjg L.A. Oro 1 C. Claver, ktora ukazata si¢ w roku 2008 [13].

Z punktu widzenia zagadnien tematyki badawczej realizowanej w ramach pracy
habilitacyjnej, szczego6lnie istotne dla mnie byly doniesienia dotyczace wykorzystania potencjatu
koordynacyjnych zwigzkow irydu w katalizie przemian zachodzacych z udziatem zwigzkow
krzemu, szczegdlnie w kontek$cie procesow przebiegajacych w oparciu o tworzenie wigzan
pomiedzy atomem krzemu grupy sililowej 1 atomami wegla o réznej rzgdowosci.

Jedng z najwazniejszych reakcji w chemii krzemu jest hydrosililowanie, czyli addycja zwigzkow
zawierajacych ugrupowanie =Si-H do wigzan wielokrotnych wegiel-wegiel lub wegiel-
heteroatom.

W zdecydowanej wigkszosci procesoOw przemystowych, w ktoérych w oparciu o reakcje
hydrosililowania otrzymywana jest szeroka gama molekularnych 1 makromolekularnych
pochodnych krzemowych, jako prekursory katalizator6w wykorzystuje si¢ roznorodne
rozpuszczalne zwiazki platyny, np. kwas heksachloroplatynowy lub koordynacyjne zwiazki d®-
platyny(IT) lub d'°-Pt(0). W odréznieniu od reakcji prowadzonych w obecnosci prekursorow
platynowych, hydrosililowaniu katalizowanemu zwigzkami koordynacyjnymi pierwiastkéw
grupy zelaza i kobaltu zwykle towarzysza produkty przebiegajacych rownolegle niepozadanych
reakcji konkurencyjnych, np. dehydrogenujacego sililowania, uwodornienia wyjsciowego alkenu
[14, 15]. Jednak, w przeciwienstwie do kompleksow Pt(0) oraz Pt(Il), jak réwniez Rh(I), i
Rh(III), prekursorow powszechnie stosowanych w katalizie reakcji hydrosililowania, w
literaturze mozna znalez¢ jedynie nieliczne doniesienia na temat zastosowania koordynacyjnych
polaczen irydu w katalizie tego procesu [16].

Okoto 40 lat temu, w literaturze ukazaty si¢ pierwsze doniesienia na temat prob zastosowania
zwigzkow irydu, jako katalizatorow addycji zwigzkoéw krzemu zawierajacych wigzanie =Si-H do
alkenow, w formie rozpuszczalnych kompleksoéw fosfinowych, jak na przyktad kompleks Vaski
([TrC1(CO)(PPhs)2]) lub [IrH(CO)(PPhs);]. W oparciu o badania aktywnosci katalitycznej wyzej
wymienionych prekursoro6w uznano, ze koordynacyjne zwigzki irydu wykazuja znikoma
efektywnos¢ w tej reakcji, gdyz mimo przebiegu utleniajacej addycji wigzania =Si-H do
wyjsciowych prekursorow irydowych z utworzeniem odpowiednich kompleksow hydrydo-
sililowych Ir(IlT), obserwowano znikomy postep reakcji [17] w kierunku oczekiwanych
produktow krzemowych.

W kolejnych latach zaczely jednak ukazywac¢ si¢ doniesienia w ktorych wykazywano, ze
dwurdzeniowe, nie fosfinowe ([{Ir(u-Cl)(coe),}2] 1 [{Ir(u-Cl)(cod),}2]) oraz nie halogenkowe
({[Ir(p-OR)(cod), }2]) kompleksy irydu(I) sa dogodnymi promotorami zaréwno hydrosililowania,
jak 1 dehydrogenujacego sililowania [16e]. Zwigzki koordynacyjne o ogoélnym wzorze [{Ir(p-
X)(dien)},], w ktorym X = halogen, OH, OMe okazaly si¢ bardzo efektywnymi katalizatorami
hydrosililowania 3-chloroprop-1-enu oraz innych pochodnych propylenowych [18] trialkoksy- 1
alkiloalkoksysilanami [19], natomiast zastosowanie jako katalizatorow zwiazkow o wzorze
[{Ir(n-X)(cod)}2], w ktorych X = Cl, Br, I umozliwialo wydajng syntez¢ réznorodnych 3-
halogenopropyldimethylchlorosilanéw oraz estrow 3-dimethylchlorosilylpropylowych [20].

W odro6znieniu od wyzej omoéwionych uktadow katalitycznych, dwurdzeniowy kompleks [ {Ir(p-
OMe)(cod),}»] w potaczeniu z PPh; lub AsPhs [21], jak rowniez inne kompleksy irydu
stabilizowane O-donorowym trojkleszczowym ligandem triso
((diphenyloxosphosphoranyl)methanides), np. [Ir(coe)(triso)], [Ir(C,Ha).(triso)] [22] okazaly sig
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efektywnymi katalizatorami dehydrogenujacego sililowania alkenow, takich jak 1-heksen,
etylen. Natomiast, zastosowanie jonowych zwiazkow irydu(l), tj. [Ir(cod)(PCy3)(py)] [PFe] [23]
lub kompleksowych jonow obojnaczych [24], jako katalizatorow reakcji styrenu z
trojpodstawionymi silanami (HSiR3) prowadzito do tworzenia si¢ wylacznie nasyconego B-
adduktu (PhCH2CstlR3)

Z doniesien literaturowych wynika, ze zastosowanie kompleksow irydu nie ograniczato
si¢ wytacznie do reakcji pomiedzy zwigzkami =Si-H 1 alkenami. Okazaly si¢ one rowniez
efektywnymi 1 stereoselektywnymi katalizatorami hydrosililowania oraz dehydrogenujacego
sililowania alkinow, jak na przyktad wspomniane wyzej kompleksy, stabilizowane ligandem
triso, a  mianowicie  [Ir(coe)(triso)],  [Ir(CyHa)a(triso)],  [Ir(H)2(SiPh,Me),(triso)],
[Ir(C,H4)(H)(SiPhs)(triso)] [15d, 22, 25], a takze [Ir(acac)(H)(SiEt;)(PCys)] [26], ktore
katalizowaty selektywna addycje trojpodstawionych silanéw do fenyloacetylenu z utworzeniem
odpowiednich 2-sililostyrenéw. Podobng regioselektywno$¢ wykazywat rowniez kompleks
[{Ir(n-CI)(CI)(Cp*)}2], w obecnosci ktorego rdznorodne p-Z-winylosilany otrzymywano z
wydajno$ciami wyzszymi niz 90% [27]. Natomiast, zastosowanie w analogicznych uktadach
reagentow alkin/HSiR3; karbonylowego klasteru irydu(0) [Irs(CO);2] w obecnosci PPhs,
prowadzitlo do tworzenia si¢ wytacznie 1-sililo-2-fenyloacetylenow, czyli produktow procesu
dehydrogenujacego sililowania [28].

Pomimo tego ze kompleksy irydu sa zasadniczo mniej aktywne w hydrosililowaniu,
anizeli koordynacyjne potaczenia rodu, zwigzki tego metalu, np. [{Ir(u-Cl)(cod)}-], [Ir(cod)(L)]
w uktadach z chiralnymi ligandami karbenowymi z powodzeniem znalazly zastosowanie w
efektywnej syntezie chiralnych alkoholi, a takze amin, jako produktéw sekwencji dwoch reakc;i,
tj. hydrosililowania 1 protodesililacji, odpowiednio ketonéw [29] 1 imin [30].

We wczesniejszych fragmentach niniejszego wstepu wykazano, ze roznorodne zwigzki irydu sg
aktywnymi katalizatorami reakcji hydrogenacji zwigzkéw organicznych z udzialem gazowego
wodoru. Badania przeprowadzone przez Cruddena 1 Alpera [56], na przyktadzie najprostszego
prekursora irydowego, tj. IrCl; wykazaly, ze zwigzki tego metalu sg rowniez efektywnymi
katalizatorami reakcji winylosilanow z wodorem 1 tlenkiem wegla, tj. hydroformylacji. Wykazali
oni takze, ze w obecnos$ci wymienianego prekursora irydowego, aktywowanego solami srebra
(AgPF¢ lub AgBF,4), w optymalnych warunkach (100 °C, 700 psi CO, 100 psi Hy) wyjsciowy
H,C=CHSIiEt; ulega konwersji do odpowiedniego aldehydu. Na podstawie przeprowadzonych
badan potwierdzono rowniez, ze kompleksy [Ir(cod);][BF4], [{Ir(CO);Cl}4] 1 [{Ir(n-Cl)(cod)}2],
za wyjatkiem kompleksu Vaski wykazuja zupelnie inng regioselektywnos¢ tej reakcji w
poréwnaniu do katalizatorow rodowych, a mianowicie prowadza do tworzenia si¢ liniowego, a
nie rozgalezionego aldehydu z wydajnosciami od 90-100%. W literaturze mozna znalez¢
roOwniez doniesienia na temat zastosowania siloksylowych kompleksow irydu(l) [{Ir(p-
OSiMe;)(cod)}2], [Ir(cod)(PCy3)(OSiMes)], jako katalizatorow transformacji winylosilanéw do
odpowiednich aldehydéw [32].

Innym przykladem zastosowania kompleksow irydu w przemianach zachodzacych z udzialem
zwigzkdw krzemu jest bezposrednie sililowanie pochodnych arylowych réznorodnymi
zwiazkami krzemowymi, poprzez aktywacje aromatycznych wigzan H-Csp’, umozliwiajace
otrzymywanie atrakcyjnych sililopodstawionych zwigzkow aromatycznych [33]. Pierwszym
zwigzkiem irydu dla ktorego stwierdzono aktywnos$¢ katalityczng w tego typu przemianie byt
kompleks Vaski, ktory okazat si¢ aktywnym katalizatorem reakcji pomiedzy benzenem i
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pentametylodisiloksanem (HSiMe,OSiMe;) prowadzac do utworzenia odpowiedniego
fenylopodstawionego disiloksanu [34]. W oparciu o zdolno$¢ kompleksow irydu do aktywacji
aromatycznych wiazan H-Csp’, Ishiyama i Miyaura opracowali niezwykle efektywna metode
otrzymywania sililofunkcjonalizowanych zwigzkéw arylowych z wykorzystaniem disilanow,
jako czynnikow sililujgcych [35], jak na przyktad w reakcji réznorodnych arenow z
tetrafluorodibutyldisilanem (‘BuF,SiSiF,'Bu) w obecnos$ci ukladu katalitycznego utworzonego z
[{Ir(u-OMe)(cod)}2] 1 2,9-1zopropylo-1,10-fenantroliny (dipphen).

Roéznorodne obojetne 1 jonowe kompleksy irydu znalazty rowniez zastosowanie, jako efektywne
katalizatory O-sililowania alkoholi zwigzkami krzemu, poprzez aktywacje wigzan -O-H/=Si-H w
wyjsciowych reagentach, np. [ {Ir(u-Cl)(coe)}2] [36], [IrH2(S)(PPhs)][SbFs] (S = rozpuszczalnik)
[37], [Ir(BPM)(CO),][BPh4] 1 [Ir(dmBPM)(CO),][BPhs] [38] (BPM = bis(1-pirazoilo)metan,
dmBPM = bis(3,5-dimetylo-1-pirazoilo)metan).

Zdolnos¢ zwigzkow koordynacyjnych irydu, szczegdlnie tych wystepujacych na pierwszym
stopniu utlenienia, do aktywacji pochodnych krzemowych zawierajacych w swojej strukturze
wigzania =Si-H zostala z powodzeniem wykorzystana w katalitycznym utlenianiu tego typu
zwigzkow krzemowych do odpowiednich pochodnych silanolowych (=Si-OH), w bardzo
tagodnych warunkach reakcji, na przyklad z zastosowaniem jednego z popularniejszych
zwigzkow irydu(l), a mianowicie [ {Ir(u-Cl)(coe),}2] [39].

Przedstawione powyzej kompleksy irydu(I) znalazly zastosowanie nie tylko w reakcjach
przebiegajacych  poprzez aktywacje wiazania H-Csp® w  roznorodnych —zwiazkach
aromatycznych, ale jak wynika z doniesien literaturowych, kompleksy te zdolne sg réwniez do
aktywacji wigzan H-Csp w alkinach. Reaktywno$¢ zwigzkéw irydu w rozszczepianiu wigzan
tego typu jest szczegolnie interesujgca w kontekscie zastosowania kompleksoéw irydu w syntezie
sililofunkcjonalizowanych organicznych pochodnych etynylowych. Przykltadem tego typu
reakcji jest katalityczna addycja trimetylosililoacetylenu (Me;SiC=CH) do acyklicznych imin w
obecnosci bardzo popularnego dwurdzeniowego kompleksu irydu(l), tj. [{Ir(u-Cl)(cod)}2],
prowadzaca do utworzenia drugorzedowych amin posiadajacych reaktywna funkcje alkinowa
[40]. Wymieniony kompleks, jak 1 inne dwurdzeniowe zwigzki irydu, np. [Ir{(u-OMe)(cod)}],
[{Ir(n-Ph)(cod)}>], okazaly si¢ takze efektywnymi katalizatorami addycji MesSiC=CH do
cyklicznych imin, takich jak pochodne chinoliny 1 izochinoliny [41].

Prowadzone w zespole prof. dr hab. Bogdana Marcinca prace, od wielu lat
skoncentrowane sg nad synteza 1 zastosowaniem kompleksow metali przejsciowych, gtéwnie Ru,
Rh, Pt a ostatnio réwniez Fe [16b-g], jako katalizatorow transformacji roéznorodnych
pochodnych krzemowych, takich jak: podstawione silany, siloksany i polisiloksany zawierajace
grupy H-Si= oraz winylometaloidy, ktorych efektem s3 nowe zwigzki oraz materiaty
metaloidowe/krzemowe o specyficznych wlasciwosciach fizyko-chemicznych [42]. Kataliza
reakcji, w ktorych udziat biorg wymienione wyzej reagenty, a mianowicie hydrosililowanie,
sililujace sprzeganie winylometaloidow z terminalnymi alkenami 1 alkinami, zwykle przebiegaja
poprzez aktywacje wigzan H-Si=, H-Cspz, Csp’-Si, H-Csp. Majac powyzsze na uwadze, pojawila
si¢ idea zbadania aktywnoS$ci katalitycznej w wyzej wymienionych przemianach, ostatniego
przedstawiciela z grupy kobaltu, a mianowicie irydu. W latach 90-tych badania nad synteza oraz
aktywnoscig katalityczng zwigzkéw kompleksowych metali przejSciowych zawierajacych w
sferze koordynacyjnej szerokie spektrum ligandow organicznych, metaloidoorganicznych w tym
rowniez krzemowych, zaowocowaly opracowaniem metod syntezy pierwszych, dobrze
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zdefiniowanych, dwucentrowych kompleksow rodu(I) zawierajacych mostkujace ligandy
siloksylowe [43]. Dalsze badania wykazaty, ze tego typu kompleksy rodu(l) sg niezwykle
efektywnymi katalizatorami procesow zachodzacych z udziatem pochodnych krzemowych,
migdzy innymi reakcji hydrosililowania olefin (aktywacja H-Si=) [44a] oraz sililujacego
sprzegania mono 1 dwuwinylopodstawionych zwiazkéw krzemu z olefinami prowadzacego w
konsekwencji do nowych nienasyconych organofunkcyjnych pochodnych krzemowych
(aktywacja H-Cy,” i Cs,’-Si=) [44b.c].

3.2. Cel rozprawy habilitacyjnej

Z przeprowadzonej analizy dostepnej literatury obejmujacej zagadnienia zwigzane z
tematykg pracy habilitacyjnej wynika, ze w odréznieniu od komplekséw rodu zwigzki
koordynacyjne irydu stabilizowane réznorodnymi ligandami, wlaczajac zwiazki krzemowe, sg
zdecydowanie mniej powszechnie stosowane w przemianach katalitycznych prowadzacych
zardbwno do zwigzkoéw organicznych, jak rowniez réznorakich pochodnych krzemowych, co
zostato szczegdlowo opisane w obszernej monografii poswigconej zagadnieniom dotyczacym
zastosowania kompleksow irydu w syntezie organicznej [45] (H-1).

Podjeta w pracy habilitacyjnej tematyka jest konsekwencjag moich wczes$niejszych prac
badawczych, prowadzonych w ramach rozprawy doktorskiej, ktorej przedmiotem byta synteza
nowych zwigzkéw koordynacyjnych kobaltu(I) [46a] 1 irydu(I) [46b,c] stabilizowanych
ligandami krzemoorganicznymi, ich reaktywnos$¢ oraz aktywno$¢ katalityczna w reakcjach
zachodzacych pomiedzy alkenami 1 winylosilanami, tj. przebiegajacych poprzez aktywacje
wiazan H-Csp’ i =Si-Csp’ w wyjsciowych reagentach [46b].

Celem naukowym pracy habilitacyjnej jest przeprowadzenie badan nad synteza nowych
metaloorganicznych polaczen irydu(l) stabilizowanych szerokim spektrum ligandow wiaczajac
réznorodne zwigzki krzemowe. Program badawczy obejmuje takze, doktadng charakterystyke
spektroskopowa  otrzymanych  irydowych  komplekséw, tacznie z ich analizg
rentgenostrukturalng oraz mozliwosci zastosowania otrzymanych zwigzkow jako katalizatorow
transformacji nienasyconych zwigzkow organicznych, jak rowniez pochodnych krzemowych,
przebiegajacych poprzez aktywacje pojedynczych wigzan w wybranych reagentach, np.: H-E
(gdzie E = H, OR, SiR3, C=CR) oraz X-SiR3 (gdzie X = Cl, Br, 1), jak pokazano na schemacie 1.
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Istotnym elementem realizowanego celu beda rowniez badania spektroskopowe, z
wykorzystaniem technik NMR 1 GC/MS, ekwimolarnych reakcji prekursorow irydowych z
wybranymi substratami badanych reakcji katalitycznych, ktorych rezultatem bedzie opracowanie
mechanizmow tych reakcji.

3.3. Synteza nowych zwigzkéw koordynacyjnych irydu(I) oraz ich zastosowanie w
procesach zachodzacych na drodze aktywacji wigzan H-H i H-O

Z molekularnymi jak i makromolekularnymi zwigzkami zawierajacymi potaczenie M-O-Si
wigzano ogromne nadzieje szczegolnie w przypadku ich zastosowania jako prekursorow
materialdw ceramicznych oraz katalizatorow heterogenicznych. Kompleksy wczesnych
pierwiastkow przejsciowych zawierajagce w swojej strukturze ligandy siloksylowe [47] lub
silseskwioksylowe [48] s3 dobrze znane, a ich syntez¢, charakterystyke, wlasciwosci oraz
zastosowanie opisano w szeregu prac przegladowych [49]. W przeciwienstwie do nich,
potaczenia koordynacyjne metali przejsciowych tzw. péznych, nie sg tak powszechne, gdyz od
roku 1982 opisano syntezg, spektroskopowa i1 rentgenowska charakterystyke zaledwie 220
nowych kompleksow zawierajagcych w swojej strukturze terminalne lub mostkowe ligandy
siloksylowe, co zostato opisane w dwoch pracach przegladowych [50].

Potaczenia metali przejsciowych tego typu, tj. zawierajace w swojej strukturze uktad wigzan M-
O-Si wlaczajac silseskwioksyl [51] sa bardzo czesto rozpatrywane jako molekularne modele
dobrze odwzorowujace ukilad wigzan dla jonéw metali immobilizowanych na powierzchni
materialow krzemianowych lub krzemionki.

Basseta i Ugo zaliczajg si¢ do pionierow w obszarze prac nad molekularnymi kompleksami
siloksylowymi metali przejsciowych, szczegdlnie w kontekscie badan nad rodzajem
oddziatywan powierzchni nos$nikéw krzemowych z solami lub zwigzkami koordynacyjnymi
metali przejsciowych [52]. W swoich pracach postulowali oni, Zze podczas nanoszenia na
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powierzchni¢ krzemionki, koordynacyjnych potaczen metali przejSciowych, np. [{Rh(u-
CI)(CO),}2] jednoczesnie przebiegaja dwa procesy, tj. fizysorpcja 1 towarzyszaca jej
chemisorpcja, ktora byta szczegdlnym obszarem zainteresowan wyzej wymienionych badaczy.
W oparciu o badania IR molekularnego modelu [ {Rh(CO),(u-OSiMe;)},] w roztworze, wykazali
oni, ze chemiczne wigzanie czasteczek kompleksow z powierzchnig nosnika zachodzi poprzez
utworzenie kowalencyjnego potaczenia typu M-O-Si, pomiedzy metalicznym rdzeniem zwigzku
koordynacyjnego i nos$nikiem, zgodnie ze schematem (2)

oc co
OC~Rp- - RH—CO

(I)H \(ID/ \(ID/
ST T T

SiO,

2)

Zupehie inny aspekt obecnosci alkoksylowych i siloksylowych ligandow w sferze
koordynacyjnej metalu przedstawit w swoich pracach Wotczanski [53]. Wedtug jego koncepcji
ligandy alkoksylowe i siloksylowe ze wzgledu na elektronowe 1 steryczne wlasciwosci stanowig
alternatywe dla ligandéw cyklopentadienylowych, gdyz tacza si¢ one z metalem poprzez jedno
wigzanie typu o oraz m-donorowe oddzialywanie dwodch orbitali prt zlokalizowanych na atomie
tlenu, znajdujacych si¢ prostopadie do kierunku wigzania M-O; ilustruje to ponizszy schemat

[53]:
M
R\Efﬂ R\E‘:‘RR R\E‘:‘RR R\E‘fﬂ
| 0 | |
O O C0A OD
| Q0 | |
M M M M
E=C, Si

€)

Energia wigzania o oraz oddziatywanie dn-pm pomiedzy atomem tlenu i atomem metalu silnie
zaleza od elektrofilowych wlasciwosci centrum metalicznego. Dodatkowy wplyw na
elektronowe wiasciwosci uktadu M-O-SiR; maja efekty indukcyjne zwigzane z donorowo-
akceptorowymi wlasciwosciami podstawnikow przylaczonych do atomu krzemu. Dzigki
podstawnikom organicznym atom krzemu zyskuje bardziej dodatni charakter, co istotnie wptywa
na nizsza zasadowos¢ ligandow siloksylowych w poréwnaniu z analogicznymi ligandami
alkoksylowymi. Jednak w zaleznoSci od wilasciwosci elektronowych podstawnikow
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bezposrednio potaczonych z atomem krzemu, oddzialywanie ps-dzr pomigedzy atomem tlenu 1
metalem przejsciowym moze ulec ostabieniu w rezultacie znanego oddziatywania pomig¢dzy
pustym orbitalem 3d atomu krzemu i zapetnionymi orbitalami pst atomu tlenu.

Oprocz elektronowych efektow wynikajacych z budowy wigzania siloksylowego, obecnos¢ w
sferze koordynacyjnej metalu ligandow siloksylowych o duzych zawadach sterycznych, np.
0Si(O'Bu);, OSi'Bus lub 0SiCys moze dodatkowo spetia¢ funkcje pomocnicza w generowaniu
koordynacyjnie nienasyconych, 16 i 18 elektronowych aktywnych komplekséw, odgrywajacych
szczegolnie wazng rolg w katalizie molekularne;.

Donorowy wplyw liganda siloksylowego na przyktadzie koordynacyjnie nienasyconego
kompleksu rutenu [Ru(H)(CO)(P'BuMe)»(OSiR3)] przedstawit w swojej pracy rowniez Caulton
[54], zgodnie ze schematem 4:

—donor—\‘
akceptor Q ‘ 0 + -donor

oc— ©®OSIR3

donor

centrum kwasowe
Lewis'a

(4)

Zamierzonym efektem potgczenia, wydawatoby si¢ tak réznych koncepcji, opisujacych

zwiazki, w ktorych wystepuje uktad wigzanh M-O-Si ma by¢ opracowanie wysokowydajnych
stalych katalizatorow, posiadajacych zaréwno zalety ukladow heterogenicznych (termiczng
stabilno$¢, mozliwos¢ wielokrotnego uzycia tej samej porcji katalizatora), jak i aktywno$¢ oraz
selektywno$¢ charakterystyczng dla katalitycznych ukladow homogenicznych. Jednym ze
sposobow przygotowania tego typy materialow jest immobilizacja dobrze zdefiniowanych
molekularnych  zwiazkéw  koordynacyjnych metali przejsciowych na  powierzchni
nieorganicznych materialdw zawierajagcych krzem, z wytworzeniem wigzania siloksylowego
pomiedzy metalicznym rdzeniem kompleksu, a powierzchnig stalego nosnika. Niezwykle
waznym zagadnieniem w otrzymywaniu tego typu katalizatoréw sg badania nad wlasciwosciami
dobrze zdefiniowanych, molekularnych zwigzkow modelowych, zawierajacych w sferze
koordynacyjnej metalu r6znorodne ligandy siloksylowe, umozliwiajace precyzyjne okreslenie
wplywu obecnosci tego typu elementow struktury katalizatorow na ich aktywnos¢ 1
selektywno$¢ w wybranych procesach. Istotnym aspektem prac z wykorzystaniem dobrze
zdefiniowanych  kompleksow  siloksylowych jest mozliwos¢ $ledzenia  technikami
spektroskopowymi reakcji elementarnych tychze prekursorow z poszczegdlnymi substratami
reakcji 1 w koncowym rezultacie poznanie mechanizméw tych reakcji [50,53,55], co nie jest
mozliwe w przypadku klasycznych katalizatorow heterogenicznych.
Biorac pod uwage powyzsze aspekty, konieczne bylo przeprowadzenie badan majacych na celu
syntez¢ nowych, molekularnych kompleksow siloksylowych metali przejsciowych oraz zbadanie
ich aktywnosci katalitycznej w roéznych reakcjach, co w efekcie umozliwitoby znalezienie
katalizatorow nowych reakcji, a takze efektywniejszych katalizatorow znanych juz procesow.
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Syntezie monordzeniowych karbenowych oraz dwucentrowych kompleksow irydu(l) z
mostkowymi ligandami siloksylowymi, szczegélnie takimi, ktore charakteryzuja si¢ duza
zawada steryczng, przyswiecala idea zbadania wptywu polaczonych z centrum metalicznym
ligandéw, na parametry geometryczne utworzonych kompleksow szczegdlnie w kontek$cie
otrzymywania kompleksoOw immobilizowanych na powierzchni krzemionki 1 wystepowania
podobnych wplywdw na otoczenie centrum metalicznego makroliganda, jakim jest powierzchnia
materialu krzemionkowego. W wigkszosci procesow katalitycznych dostepnos¢ atomu metalu
dla czasteczek reagentow zdeterminowana jest rozmiarem przytaczonych do niego ligandow,
ktore majg decydujacy wpltyw na selektywnos¢ 1 aktywnos¢ catego uktadu katalitycznego.

Z tego wzgledu, w dalszych pracach nad syntezg statych katalizatoréw irydowych,
wykorzystanie dobrze zdefiniowanych prekursor6w w immobilizacji na powierzchni statego
no$nika nieorganicznego poprzez wytworzenie kowalencyjnego wigzania (L,MOSi(O);)
pomiedzy irydowym kompleksem a no$nikiem krzemowym, umozliwi projektowanie 1
konstruowanie katalizatorow o dobrze zdefiniowanych parametrach.

W zespole prof. Marcinca wykazano, ze heterogenizacja rdéznorodnych siloksylowych
kompleksow rodu(I) [56], zapewnia tego typu zwigzkom wyzszg stabilno$¢ termiczna,
zachowanie wysokiej selektywnosci prowadzonego procesu, charakterystycznej dla
katalizatorow homogenicznych (eliminacja produktéw ubocznych) oraz mozliwos¢
wielokrotnego wykorzystania tej samej probki katalizatora, jednocze$nie ulatwiajac izolacje
otrzymanych produktow.

Majac powyzsze na uwadze, w ramach pracy habilitacyjnej podjeto badania zmierzajagce do
otrzymania nowych, siloksylowych pofaczen irydu(I) oraz okreslenia ich aktywnosci
katalitycznej w hydrogenacji wewnetrznych alkenow, jak réwniez redukcji ketonow 2-
propanolem w oparciu o proces przeniesienia atomoéw wodoru co w dalszej perspektywie ma by¢
punktem wyjscia do przygotowania statych katalizatorow w oparciu o prekursory molekularne.
Sposéb syntezy opisany w publikacji H-2 [57], polegajacy na reakcji dwurdzeniowych
kompleksow o ogdlnym wzorze [ {Ir(u-X)(cod)},] (w ktorych X = Cl, OSiMes) z ligandem 1,3-
bis(2,4,6-trimetylofenylo)imidazolino-2-ylidenowym (IMes) doprowadzil do otrzymania
nowego, dotychczas nieodnotowanego w literaturze kompleksu irydu(I) zawierajacego w sferze
koordynacyjnej ligand siloksylowy 1 karbenowy ([Ir(cod)(IMes)(OSiMes)]), jak rowniez jego
analogu chlorkowego ([Ir(Cl)(cod)(IMes)]). Zastosowana metoda polega na dysocjacji w
dwurdzeniowych kompleksach ([{Ir(n-X)(cod)},]) uktadu wigzan mostkujacych tworzonego
przez ligandy OSiMes lub Cl, zgodnie ze schematem 5, podobnie jak w przypadku reakcji
przeprowadzonej dla PCy; [46¢].

|\ X, wc . N
g/rlrfxxlr‘g + <<N] b— f/r\x N

Mes = g}
X = OSiMes (1), Wydajnos¢ = 86%

X =Cl (2), Wydajnosé = 93%
()
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W kolejnej fazie prac nad otrzymywaniem nowych zwigzkow irydu(l), reakcja kompleksow 11 2
z tlenkiem wegla, zgodnie ze schematem 6, doprowadzita do otrzymania dwdch kwadratowych-
ptaskich kompleksow, zawierajacych w sferze koordynacyjnej metalu dwa ligandy karbonylowe
[Ir(C1)(CO)x(IMes)] oraz [Ir(CO) (IMes)(OSiMes;)] bedacego pierwszym  przyktadem
kompleksu, ktorego w sferze koordynacyjnej wraz z ligandem siloksylowym wystepuja
jednoczesnie ligand NHC (N-hetrocykliczny karben) 1 ligandy karbonylowe.

Mes

OC‘l ‘/EQ?

%
1lub2 + 2CO tpok. CeHe. OC r\x \
- cod Mes
Mes = @7
X = OSiMe; (3), Wydajnos¢ = 82%
X = ClI (4), Wydajno$¢ = 75%

(6)

W ramach prowadzonych badan podjeto rowniez probe otrzymania tert-Butoksylowego analogu
kompleksu 1, poprzez reakcje kompleksu 2 z NaOBu' lub KOBU'. Niestety, zastosowanie do
podstawienia atomu chloru w prekursorze 2 aniondéw tert-Butoksylanowych nie dato
oczekiwanego produktu, prowadzac do otrzymania karbenowego kompleksu 5 zawierajacego
ligand hydroksylowy. Wszystkie otrzymane zwigzki zostaty scharakteryzowane spektroskopowo
przy uzyciu technik 'H, C NMR, a budowe czterech z nich potwierdzono analiza
rentgenostrukturalng (patrz Rys. 1).

a) Kompleks 1 b) Kompleks 2

c¢) Kompleks 3 d) Kompleks 5

Rysunek 1. Struktury krystaliczne kompleksow irydu(I)
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Na wstepie niniejszego autoreferatu, przedstawiono w skrocie zagadnienia dotyczace aktywnosci
katalitycznej roznorodnych neutralnych i jonowych kompleksoéw irydu oraz ich zastosowan w
syntezie zwigzkoOw organicznych, z wykorzystaniem takich proceséw jak, uwodornienie
alkenow/alkinoéw, a takze redukcja ketonéw alkoholami na drodze katalitycznego przeniesienia
atomoéw wodoru, uwzgledniajgc procesy przebiegajace z indukcja asymetryczng.

W S$wietle doniesien literaturowych, w kolejnej fazie prac przeprowadzono badania majace na
celu poréwnanie aktywnosci katalitycznej wybranych kompleksow irydu(l), tj. siloksylowego
[Ir(cod)(IMes)(OSiMe;)] (1) 1 chlorkowego [Ir(Cl)(cod)(IMes)] (2) w dwoch reakcjach
modelowych, a mianowicie redukcji acetofenonu 2-propanolem na drodze katalitycznego
przeniesienia atoméw wodoru (aktywacja wigzania H-O) oraz uwodornieniu wewnetrznych
olefin, na przyktadzie cyklooktenu oraz tranms-stilbenu (aktywacja H-H), ktorych rezultaty
zebrano w tabeli 1.

Tabela 1. Rezultaty badan aktywnosci katalitycznej wybranych kompleksow irydu(l),
stabilizowanych ligandem karbenowym (IMes) w reakcjach modelowych redukcji 1
uwodornienia

Redukcja z przeniesieniem wodoru

o o (] OH 0
R N N

Czas Wydajnosé¢

-1
Kompleks (godz.) (%] TOF (godz.™)
1 8 99 125 (222%)
2 12 99 83 (143%)
Uwodornienie
aRitNe
1 2 100 50
2 2 100 50
Ph Ph
~/ + H-H S L
Ph Ph
1 2 51 25.5
2 2 72 36
Warunki dla reakcji redukeji z przeniesieniem wodoru: [PhC(O)Me] : [KOH] : [Ir] = 1 : 107 : 107, 80°C, 20 mL

'PrOH, Konwersje i wydajno$é okre§lono na podstawie 'H NMR.
Warunki procesu uwodornienia: [alken] : [Ir] = 1 : 107 CH,Cl,, ci$nienie H, 5 bar
* - TOF obliczony dla konwersji 50%

Neutralne kompleksy irydu 1 1 2, stabilizowane ligandem karbenowym IMes, okazaly sie
efektywnymi katalizatorami zaré6wno reakcji redukcji acetofenonu 2-propanolem, jak réwniez
uwodornienia wewngtrznych olefin. W przypadku modelowej reakcji dla procesu redukcji z
przeniesieniem atomoéw wodoru, pelng konwersje acetofenonu do alkoholu a-fenetylowego
obserwowano dla obydwu kompleksow, jednak uzyskana wyzsza wartos¢ TOF dla prekursora 1
wykazuje jego wyzszg aktywnos$¢ w badanym procesie, gdyz w odroznieniu od kompleksu 2, w
obecnosci kompleksu 1 catkowita przemiane wyjSciowego ketonu obserwowano juz po 8
godzinach.
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Wybrane kompleksy irydu(I) okazaly sie¢ szczegdlnie efektywnymi katalizatorami
homogeniczne] hydrogenacji cis-cyklooktenu, ktorego catkowita konwersje w tagodnych
warunkach prowadzenia procesu obserwowano juz po 2 godzinach. W przypadku uwodornienia
trans-stilbenu, obydwa prekursory charakteryzowaly si¢ umiarkowang efektywnoscia, przy czym
najlepszy rezultat, tj. wydajnos$¢ 72% produktu uwodornienia uzyskano dla prekursora 2.

Rezultaty badan aktywnos$ci katalitycznej uzyskane dla molekularnych siloksylowych
kompleksow irydowych stabilizowanych ligandami NHC, szczego6lnie w modelowych reakcjach
procesu hydrogenacji wewngetrznych alkendw, umozliwiaja w przysztosci przygotowanie
efektywnych stalych, opartych na irydzie, katalizatorow uwodornienia alkenéw o zdefiniowane;j
aktywnosci 1 selektywnos$ci, w oparciu o opracowang w zespole Prof. Marcinca metodologie
otrzymywania immobilizowanych na powierzchni krzemionki siloksylowych kompleksow
rodu(I) [56].

3.4. Synteza oraz badania strukturalne nowych, dwurdzeniowych, siloksylowych
kompleksow irydu(I) — analiza porownawcza z izostrukturalnymi kompleksami rodu(I)

Kontynuujac realizacje zagadnien badawczych sformulowanych w celu pracy
habilitacyjnej, tj. zwigzanych z synteza nowych zwigzkow koordynacyjnych irydu jako
potencjalnych katalizatorow reakcji sprzegania halogenosilanow z terminalnymi alkinami,
przeprowadzono synteze szeregu nowych kompleksow Ir(I), jako potencjalnych katalizatoréw
reakcji przebiegajacych poprzez aktywacje czasteczek zwigzkOw zawierajacych w swojej
strukturze aktywne ugrupowanie E-H, przy czym E = H, Si=, C=C-R, czyli hydrogenacja,
hydrosililowanie/sililokarbonylacja lub sililujagce  sprzeganie terminalnych alkinow z
halogenosilanami.

W ramach pracy habilitacyjnej przeprowadzono syntez¢ dwurdzeniowych kompleksow irydu(I)
oraz dla poréwnania rodu(l) z ligandami siloksylowymi o réznej zawadzie sterycznej, ktore
wprowadzono do sfery koordynacyjnej wymienionych metali poprzez reakcje silanolanow sodu
NaOSiR; (R = Me, OSiMes) z odpowiednimi chlorkowymi prekursorami tych metali. W wyniku
reakcji otrzymano trzy nowe, dwurdzeniowe, siloksylowe kompleksy o ogdélnym wzorze
[{M(cod)}2(n-OSiMes)(u-OSi(OSiMes);)] (M = Rh, Ir) oraz [{Ir(cod)(u-OSi(OSiMes)s)}2],
ktorych struktury potwierdzono analizg rentgenostrukturalng (Rys. 2a,b,c) H-3 [58].
Sekwencyjne wprowadzenie jednego réwnowaznika silanolanu sodu o duze; zawadzie
przestrzennej (NaOSi(OSiMes);) oraz jednego rdéwnowaznika NaOSiMes do roztworu
dwurdzeniowy prekursorow irydu lub rodu o ogélnym wzorze [M{(u-Cl)(cod)}»] (M = Rh, Ir)
doprowadzito do otrzymania dwoch izostrukturalnych zwigzkéw koordynacyjnych irydu i rodu
[{M(cod)}2(n-OSiMes)(n-OSi(OSiMes);)] (M = Rh (1), Ir (2)) zawierajacych dwa rozne
mostkowe ligandy siloksylowe, zgodnie ze Schematem 6:

7 1.NaOSi(OSiMeg) SiMes
L\ Cl_ 2.NaOSiMe; q\ ~O0.
|/'M\ /M“‘| temp. pok., benzen ] M\ /M‘|
Cl - 2 NaCl )
(Me 3Si0)Si
M =Rh (1), Ir (2)

(6)
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W przypadku reakcji dwoch rownowaznikow NaOSi(OSiMes); z jednym rownowaznikiem
[Ir{(u-Cl)(cod)}2] uzyskano dwurdzeniowy kompleks 3, zawierajacy w swojej strukturze dwa
ligandy siloksylowe o bardzo duzej zawadzie sterycznej, jak przedstawiono na schemacie 7.

Si(OSiMeg)s
!
. d ,
ﬁﬁlrfcf';lrfg + 2NaOSI(OSMeg)y ——— l/;g’;urfo;lrfi' + 2NaCl
“pok. ;
1emp- pok- 1o Si0)sSi
(3)

(7)
Otrzymane zwiazki scharakteryzowano technika 'H i >°C NMR. Analiza poréwnawcza widm 'H
NMR kompleksu 1 1 [{Rh(p-OSiMes)(cod)}2] wykazata, ze w przeciwienstwie do widma tego
ostatniego, dla ktorego pary nierowno cennych alkenylowych atomow wodoru s3g
reprezentowane przez dwa szerokie singlety potozone blisko siebie, tj. 6 =4.15 1 3.85 ppm [43a],
na zarejestrowanym w temperaturze pokojowej widmie dla kompleksu 1 stwierdzono obecnos¢
tylko jednego szerokiego multipletu potozonego przy przesunieciu chemicznym & = 3.95 ppm
wskazujacego na rownocenno$¢ magnetyczng alkenylowych protonéw obydwu ligandow
cyklooktadienowych, bedacej efektem dynamicznych procesoOw zachodzacych w czasteczce
kompleksu 1 w roztworze. W celu potwierdzenia wystepowania tego typu zjawiska dla
kompleksu 1, wykonano pomiar '"H NMR w niskiej temperaturze. Na widmie zarejestrowanym
w -65°C, stwierdzono dwa szerokie multiplety zlokalizowane przy 4.17 i 3.73 ppm, pochodzace
od magnetycznie nierdwnocennych alkenylowych atomow wodoru. Réznice w dystrybucji linii
rezonansowych na widmach kompleksu 1, zarejestrowanych w rdéznych temperaturach,
jednoznacznie potwierdzajg fluksyjnos¢ struktury 1 w roztworze. Natomiast, w odroéznieniu od
kompleksu 1, na zarejestrowanym w temperaturze pokojowej widmie 'H NMR dla
izostrukturalnego zwiazku irydu 2, stwierdzono obecno$¢ dwoch multipletow potozonych przy
przesuni¢ciach chemicznych 4.17 na 4.44 ppm, ktore przypisano dwdém parom magnetycznie
nierownocennych protonéow alkenylowych. Podobne zrdéznicowanie wartosci przesuni¢c
chemicznych obserwowano réwniez na widmie kompleksu 2 dla protonéw pozycji allilowych,
czyli 2.34, 2.23, 1.55 oraz 1.49 ppm. Zarejestrowane widmo “C NMR dla kompleksu 2 jest
rowniez zgodne z zatozong dwurdzeniowg strukturg tego zwigzku, gdyz dwa singlety potozone
przy w & = 58.02, 54.90 ppm wskazujg na obecno$¢ w ligandzie cyklooktadienowym dwoch
nieréwnocennych magnetycznie alkenylowych atomow wegla. W przypadku kompleksu 1 na
widmach "H i ""C NMR stwierdzono, zupelie inna dystrybucje linii rezonansowych
przypisanych odpowiednim elementom struktury. Réwnocennos¢ magnetyczna dla dwoch par
protondéw alkenylowych wynikajaca z zarejestrowanego widma 'H NMR nie znajdowata
odzwierciedlenia w widmie “C NMR, na ktérym dwie pary alkenylowych atoméw wegla
reprezentowane byly przez dwa dublety potozone przy & = 75.50 ppm (‘Jery = 15.08 Hz) i 71.70
ppm (‘Jern = 15.08 Hz). Nieréwnocenno$¢ magnetyczna alkenylowych atoméw wegla ligandow
cyklooktadienowych przylaczonych do irydowych lub rodowych centréw metalicznych wynika
ze specyficznej budowy tego typu dwurdzeniowych kompleksow, ktora okresla si¢ jako uktad
bis(kwadratowo-ptaski) o geometrii litery ,,A”, dla ktérego dwie pary najwyzej polozonych
olefinowych atomoéw wegla zajmujg w przestrzeni pozycje najbardziej wzajemnie zblizone do
siebie, a dolne pary powinny znajdowac si¢ w sasiedztwie mostkowych ligandow siloksylowych.
Podobna prawidlowo$é w dystrybucii linii rezonansowych zaobserwowano na widmach 'H i °C
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NMR, ktore przypisano atomom wodoru i wegla odpowiadajagcym pozycjom allilowym w
ligandach  1,5-cyklooktadienowych. Natomiast, dane NMR uzyskane dla zwigzku
koordynacyjnego 3 pokazuja, ze mostkowe ligandy siloksylowe o duzej zawadzie sterycznej,
zwigzane z irydowymi centrami metalicznymi majg istotny wplyw na dystrybucje linii
rezonansowych. Uzyskane dane potwierdza analiza porownawcza widm "H NMR kompleksow 3
1 znanego z literatury [{Ir(u-OSiMes)(cod)},] [46b], gdzie widoczne jest podobienstwo w
dystrybucji linii rezonansowych pochodzacych od protonow alkenylowych liganda
cyklooktadienowego dla tych dwoch zwigzkow, tj. 6 = 4.02, 4.13 ppm [8a] 1 6 = 4.51, 4.39 ppm
(3). Natomiast, wyrazna roznica wystepuje w liczbie linii rezonansowych pochodzacych od
nieréwnocennych atoméw wodoru grup metylenowych (-CH,-) - pozycji allilowych w tych
kompleksach. W przypadku kompleksu [{Ir(u-OSiMes)(cod)},] [46b] na zarejestrowanym
widmie "H NMR obserwowano trzy grupy sygnatéw potozone odpowiednio przy & = 1.46; 2.12 i
2.28 ppm, a dla [{Ir(cod)(u-OSi(OSiMes)3)}2] stwierdzono obecnos$¢ czterech grupy sygnatow,
przy & = 2.43, 2.41 oraz 1.57, 1.50 ppm. Analiza widma *C NMR potwierdzita dwurdzeniowa
budowe kompleksu 3, dla ktorego stwierdzono obecnos¢ dwoéch singletow (6 = 57.82, 54.70
ppm) pochodzacych od magnetycznie nierdwnocennych atomoéw wegla grup alkenylowych oraz
dwie linie rezonansowe typowe dla atoméw wegla nieréwnocennych pozycji allilowych (6 =
32.77,32.01 ppm).

Rezultaty rentgenowskiej analizy strukturalnej potwierdzity dwurdzeniowa budowe
otrzymanych kompleksow (Rys. 2a,b,c), a ponadto wykazaty, ze kompleksy Ir 1 Rh 11 2 s3
wysoce izostrukturalne: krystalizujag one w tej samej P-1 trdjskosnej grupie przestrzennej i1
posiadajg bardzo podobne parametry komorki elementarnej, jak rowniez pozycje atomow w
komorce elementarnej sg bardzo zblizone, a wspodtczynnik izostrukturalnosci [59] atomow
uporzadkowanych czg$ci czgsteczek jest prawie idealny. Wspolczynnik ten definiuje sie, jako
miar¢ réznic miedzy pozycjami odpowiednich atomow w komorkach elementarnych 1 wynosi
100% dla idealnej izostrukturalnosci. Obliczone dla komplekséw 1 1 2 wartosci tego
wspotczynnika [59a] wynosity 99,4%, a w przypadku wspotczynnika modyfikowanego [59b]
warto$¢ ta wynosita 98,8%.

We wszystkich kompleksach, koordynacja atomow metali jest zblizona do geometrii
kwadratowej-ptaskiej (liczba koordynacyjna 4) - biorgc srodki podwojnych wigzan jako centra
koordynacyjne. We wszystkich kompleksach fragmenty M-O-M-O przyjmuja ksztatt daszku, dla
ktorych kat, zdefiniowany jako kat dwuscienny miedzy dwoma ptaszczyznami O-M-O
przyjmuje zblizone wartosci i wynosi odpowiednio, 120.6° dla 1, 118.6° w przypadku 2 i 116.4°
dla 3, a pierScienie cyklooktadienowe potaczone z centrami metalicznymi przyjmuja
konformacje¢ zblizong do ksztaltu 16dki o przyblizonej symetrii C,. Charakterystyczne dla tego
typu geometrii jest takze wystgpowanie stosunkowo krotkiego wewnatrzczasteczkowego
odzialywania M---M, ktore dla kompleksow 1, 2 1 3 wynosi odpowiednio 2.8115(7), 2.8140(4),
2.8276(6) A. Wykazano réwniez, ze wartoéé kata nachylenia daszku w kompleksie Rh 1 jest
nieco wieksza niz w izostrukturalnym kompleksie irydu Ir 2 (analogicznie jak w siloksylowych
kompleksach typu [{M(cod)(n-OSiMes),}2], 119.7 © gdy M = Ir [46b] 1 120.4 °© gdy M = Rh
[43a], ale odwrotnie w przypadku kompleksow zawierajagcych mostkowe ligandy etoksylowe (-
OEt): 122.7 ° dla Ir [60] 1 121.3 © dla Rh [61]. Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze im wigkszy
podstawnik potaczony z atomem tlenu, tym mniejsza warto$¢ kata dachu, np. dla OH wartos¢
kata wynosi 124.1 ° [62]).
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a) b)
[{Rh(cod)}(-0SiMes)(u-OSi(OSiMes)s)] (1) [{Ir(cod)}2(u-OSiMes)(w-0Si(OSiMe3)s)] (2)

Rysunek 2. Struktury krystaliczne kompleksow 1 - 3

3.5. Zastosowanie kompleksow irydu(I) w procesach zachodzacych poprzez aktywacje
wigzania H-Si=

3.5.1. Katalizowane  kompleksami  irydu(l) hydrosililowanie = winylosilanéow
i poliwinylosiloksanow

Wysoka efektywnos¢ dwurdzeniowych komplekséw siloksylowych Rh(I) [{Rh(u-
OSiMe;)(dien)},] (gdzie dien = cod, nbd) w hydrosililowaniu alkenéw [44a], jak roéwniez
nieliczne doniesienia literaturowe na temat zastosowan komplekséw Ir(I) w procesach
zachodzacych z udzialem pochodnych krzemowych zawierajacych uktad atomow H-Si= [13], na
tle literatury dotyczacej zastosowania komplekséw Pt, Rh, Ru w tego typu procesach [16],
sktonity mnie do zbadania aktywnosci katalitycznej siloksylowych kompleksow irydu(l) w
hydrosililowaniu zwigzkow winylowych, ktére przebiega poprzez aktywacje wigzania H-Si=
irydowym centrum metalicznym. Zainteresowanie si¢ tematyka zastosowania koordynacyjnych
polaczen irydu jako katalizatorow hydrosililowania, szczegdlnie w kontekscie poszukiwania
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nowych, alternatywnych do platynowych, katalizatorow addycyjnego sieciowania kauczukow
silikonowych, wynikatlo ze zdecydowanie nizszej ceny irydu w stosunku do platyny w chwili
rozpoczecia badan.

Weczesniejsze prace nad synteza koordynacyjnych potaczen irydu(l) stabilizowanych
ligandami krzemowymi doprowadzily do opracowania efektywnych metod otrzymywania
zwiazkow o ogdlnym wzorze [Ir(cod)(PR'3)(OSiR?;)] [46¢c]. Podczas badan prowadzonych w
ramach niniejszej pracy habilitacyjnej, wykorzystujac wczesniej zdobyta wiedze z obszaru
metodologii otrzymywania tego typu zwigzkow, z powodzeniem przeprowadzono synteze
irydowego kompleksu zawierajagcego w sferze koordynacyjnej metalu dwa ligandy PCys;. W
kolejnej fazie prac, na przykladzie reakcji modelowej, wykonano badania poréwnawcze
aktywnos$ci katalitycznej dwurdzeniowego kompleksu [{Ir(cod)(u-OSiMes),},] [46b] oraz
monordzeniowych kompleksow fosfinowych [Ir(cod)(PR'5)(OSiR%;)] [46¢] zawierajacych w
swojej strukturze sekwencje wigzan Ir-O-Si, H-4 [63]. W tym celu wykorzystano
heptametylotrisiloksan 1 tris(trimetylosiloksy)winylosilan, jako molekularny uklad modelowy,
najlepiej odwzorowujacy strukture polisiloksanow. Stwierdzono, Ze sposrod testowanych
siloksylowych komplekséw, najwyzsza efektywnoscia, szczegdlnie w obecnosci powietrza,
charakteryzowaty si¢  fosfinowe zwigzki  koordynacyjne: [Ir(cod)(PCys3)(OSiMes)],
[Ir(CO)(PPh;3)2(OSiMe3)], [Ir(CO)(PCy3)2(OSiMes)].

(Me3Si0)sSi— X\ + H-1-SiMe(OSiMe), A (Me,Si0),5i— - SiMe(OSiMes),
(8)

Przeprowadzone badania wykazaly réwniez wyrazne rdznice w efektywnosci kompleksow
fosfinowych w reakcji hydrosililowania w warunkach gazu oboj¢tnego oraz w obecnos$ci
powietrza. Okazalo si¢, ze w obecnosci tlenu z powietrza kompleksy te wykazywaly
zdecydowanie wyzsza aktywnos$¢ katalityczng, przy nizszych stezeniach metalu anizeli w
warunkach beztlenowych. Szczegélnie wyrazny efekt obecnosci tlenu byt obserwowany dla
kompleksu [Ir(cod)(PCy3)(OSiMes;)], ktory w warunkach tlenu z powietrza wykazywat wysoka
aktywnos$¢ katalityczng przy stezeniach nizszych niz 100 ppm. Na podstawie uzyskanych
rezultatow badan udowodniono, ze w przypadku kompleksow fosfinowych tlen spetnia role
aktywatora, czyli docelowo stwarza to mozliwo$¢ zastosowania siloksylowych kompleksow
irydu(I), jako katalizatorow sieciowania kauczukow silikonowych, ktory przemyslowo
prowadzony jest przy dostepie powietrza.

Wykonane testowe reakcje sieciowania kauczukéw silikonowych w uktadzie polimerowym oraz
pomiary zmian entalpii reakcji przy uzyciu techniki DSC, potwierdzity potencjalne mozliwosci
zastgpienia dotychczas stosowanych katalizatoréw platynowych (Karstedta lub Speiera) znacznie
tanszymi 1 rownie efektywnymi siloksylowymi kompleksami [Ir(cod)(PCy;)(OSiMes)] 1

[Ir(CO)(PCys3)2(OSiMe3)].
3 § ;

o g CI) o)
Me H—Si—Me Me  Me o) Me Si—-Me Me Me oy
! | | | | I | | Y i—Me

WO—SIiJ/ o //—e}i—OmSIiJ H—Si—Me — WO’?'I?J—Si—oASi—/—é

5 i
Me Me—Si—H Me Me o Me Me—Si Me  Me 3

|

o) § 0

: :
9)

Stwierdzono, ze ilo$¢ ciepta uwolnionego podczas addycyjnego sieciowania katalizowanego
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kompleksami  irydu(I), -30.9 J/g dla [Ir(cod)(PCy3)(OSiMes)] 1 -345 J/g
[Ir(CO)(PCy3)2(OSiMes)], jest porownywalna z warto$cig uzyskang dla procesu katalizowanego
platynowym katalizatorem Karstedta w obecnosci DAM (maleinianu diallilu) dla ktorego ta
warto$¢ wynosita -38.0 J/g. Przeprowadzone badania wykazaly takze, ze siloksylowe kompleksy
irydu(I) moga by¢ stosowane, jako konkurencyjne do platynowego kompleksu Karstedta,
katalizatory addycyjnego sieciowania kauczukéw silikonowych. Ponadto, w oparciu o rezultaty
testow katalitycznych, jak rowniez szczegdtowych badan spektroskopowych dla ekwimolarnych
reakcji  siloksylowego kompleksu [Ir(cod)(PCy;)(OSiMes;)] =z  substratami  reakcji,
zaproponowano mechanizm hydrosililowania przebiegajacego w obecnosci wymienionego
prekursora irydowego, ktory przedstawiono na schemacie 10. Badania spektroskopowe ('H, °C
P NMR, GC/MS) potwierdzily, ze obecno$é siloksylowych ligandéw przytaczonych do
centrum metalicznego utatwia generowanie rzeczywistego 16 elektronowego, wodorkowego
katalizatora (3) ze skoordynowanym alkenem, [Ir(cod)(H)(alken)], w wyniku eliminacji ze sfery
koordynacyjnej irydu czgsteczki siloksanu, R3SiOSiMes, jak przedstawiono na schemacie 10, H-
4 [63].

OSiMe3
(cod)lr\
PCY3
HSiMeR,
?iMeRz
OSiMe temperatura
(1) (cod)ir 8 pokojowa
|1| PCy3
%’RZMeSiOSiMeS
/PCY3
@) (cod)lr\H
RsSI"
02 temepratura reakcji
OPCys >80 °C
SiR3
(cod)| A
f coaq)ir
RMesi~ S “H
@) HSiMeR,
R3Si )
SiR3 R3Si,
| _SiMeR
(cod)Ir —SiMeR, (cod)ir 2
iy | °H

(10)
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3.5.2. Sililokarbonylacja zwigzkow winylowych katalizowana siloksylowymi kompleksami
irydu(l)

Interesujace rezultaty badan aktywnosci katalitycznej siloksylowych potaczen irydu(l) w
procesach przebiegajacych w oparciu o katalityczng aktywacje zwigzkow krzemu zawierajacych
w swojej strukturze wigzania =Si-H, jak réwniez prace Murai [64] nad katalitycznymi procesami
zachodzacymi z udzialem alkenow 1 trojpodstawionych silanow w obecnosci CO, sktonily mnie
do dalszego poszukiwania mozliwosci zastosowan potaczen koordynacyjnych irydu(l)
stabilizowanych ligandami siloksylowymi, szczegdlnie w katalizie proceséw zachodzacych z
udzialem trdjpodstawionych silanow.

Przyktadem takiej reakcji jest sililokarbonylacja alkendw, ktora uznawana jest za jedng z
bardziej obiecujacych, eleganckich i ekonomicznych narzedzi syntetycznych umozliwiajacych
wydluzanie tancucha weglowego. Polega ona na jednoczesnym przylaczeniu do grupy
winylowe] alkenu jednej czasteczki tlenku wegla (CO) oraz dwoch czasteczek
trojpodstawionego silanu, prowadzac do utworzenia czgsteczki z wydluzonym szkieletem
weglowym, tj. eteru sililowego enolu sililoketonu zgodnie ze schematem 11.

SiR'3
RX + 2H—E-SiR'3 + CO SR /\/\ o
R OSlRS

(11)

Etery sililowe enoli acylosilandow z uwagi na specyficzng budowe, w ktérej mozna
wyrdzni¢ fragmenty o charakterze nukleofilowym 1 elektrofilowym sg szeroko stosowanymi
substratami w syntezie zwigzkéw organicznych i pochodnych krzemowych. Z powodzeniem
znalazty one zastosowane, jako dogodne reagenty w szeregu roznorodnych reakcjach, np.
diastereoselektywnej kondensacji aldolowej z acetalami [65], syntezie szerokiej gamy
pochodnych B-aminokwaséw w oparciu o katalityczng reakcje Mannicha [66], a takze w syntezie
3-podstawionych azepanow przez katalizowang kwasami Lewisa 1 ich addycje¢ do nitroalkenow
[67]. Z uwagi na swoja reaktywno$¢ moga one by¢ latwo przeksztalcane w odpowiednie
acylosilany, stabilne syntony kationow acylowych, w wyniku ich hydrolizy [68] lub poprzez
reakcje z halogenami np. Cl, [69], Br, [69], pochodnymi chlorosiarkowymi, takimi jak PhSCI
[70] lub acetalami [71].

Majac na uwadze powyzsze aspekty, w poczatkowej fazie prac nad tym procesem
przeprowadzono badania nad aktywnoscig katalityczng kompleksow [ {Ir(n-OSiMes)(cod)}2] (I)
1 [Ir(cod)(PCy3)(OSiMes)] (II) w sililokarbonylacji wybranych winylosilanow, a ich rezultaty
zostaly opisane w pracy H-5 [72].

Uzyskane wyniki badan wykazaty, ze zaréwno kompleks dwurdzeniowy (I), jak 1
monordzeniowy  s3  zdecydowanie  efektywniejszymi  katalizatorami  inkorporacji
trojpodstawionych silanéw 1 CO do winylosilanéw, anizeli [{Ir(u-Cl)(cod)}2]. W optymalnych
warunkach, tj. w temperaturze 80 °C, przy stosunku molowym reagentow [H,C=CHSiR's] :
[HSiR%] = 1 : 2 oraz ciénieniu CO 60 bar, kompleksy (I) i (II) katalizowaty tworzenie si¢
produktéw sililokarbonylacji z wydajnoscig od 82 - 97 %, w odroznieniu od [{Ir(u-Cl)(cod)}],
dla ktérego w tych samych warunkach wydajno$¢ oczekiwanego produktu nie przekraczata 40
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%. Jednoczesnie, prekursory (I) 1 (II) charakteryzowala rézna regioselektywnos¢ wzgledem
tworzacych si¢ koncowych produktéw reakcji. Stwierdzono, ze zastosowanie w uktadzie
reagentow (a) dwurdzeniowego prekursora (I) prowadzi do produktu 1 (wydajnos¢ 82 %), czyli
zgodnie ze stechiometrig [H,C=CHSiMe;] : [HSiMe,Ph] : [CO] = 1 : 2 : 1. Natomiast, w
przypadku zastosowania monordzeniowego kompleksu fosfinowego (II), w tych samych
warunkach reakcji, obserwowano tworzenie si¢ wylacznie produktu 2 o konfiguracji (2), zatem
zgodnie ze stechiometrig [H,C=CHSiMes] : [HSiMe,Ph] : [CO]=1:1:1.

OSiR2,4
1 H iR2
N o [ R1,Si OSiR% 2
* HSIR% —Co™ Rt s|/\/\s|R2 =~ + Risim SRS

1 2 3

R1,Si

a— R3 = Me3, R’_?, = MezPh
b - R3 MezPh R’3 = MezPh
(12)

W odrdéznieniu od uktadu reagentoéw (a) uzycie w testach katalitycznych mieszaniny b
spowodowato zdecydowane obnizenie wydajnosci oczekiwanych produktéw sililokarbonylacji.
Przy zachowaniu stosunku reagentow [H,C=CHSiMe,Ph] : [HSiMe,Ph] = 1 : 2 oraz ci$nieniu
CO 10 bar, zastosowanie jako katalizatora prekursora (I) prowadzito do tworzenia si¢ produktu 2
z wydajnoscia 47 %, natomiast podwyzszenie ci$nienia gazowego reagenta tj. CO do 60 bar
spowodowato zmiane regoiselektywnosci w kierunku produktu 1, jednak jego wydajnos¢ nie
przekraczala 40 %. Jednak, w przypadku zastosowania w badanym uktadzie reagentéw
prekursora (II) obserwowano tworzenie si¢ wytgcznie produktu hydrosililowania (3).

Wstepne badania NMR przemian siloksylowych prekursorow irydowych w warunkach reakcji
sililokarbonylacji wykazaty, ze w obecnosci CO, w pierwszym etapie aktywacji prekursora
zachodzi podstawienie liganda cyklooktadienowego ligandami karbonylowymi zgodnie ze
schematami 13, 14:

SIM63 SiMe;
Q < <7 co, OC~ Oy ~C0
K \ / M~ - cod OC/ \p/ \CO
Me3S| Me3Si
| 1
(13)
Q OC«, «PCy;
! —_—
f |Me3 2CO “554™ oc~ "™0siMe,
v
(14)

Przeprowadzona zgodnie ze schematem 14 syntetyczna reakcja umozliwila réwniez izolacje
kompleksu IV, ktory scharakteryzowano spektroskopowo przy uzyciu technik 'H, °C, *'P NMR
a strukture potwierdzono analizg rentgenostrukturalng (Rys. 3). Niestety, z uwagi na szybko
postepujacy rozktad nie udato si¢ wyizolowa¢ kompleksu III otrzymanego zgodnie z schematem
13.
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Rysunek 3. Struktura krystaliczna kompleksu IV

W dalszym etapie prac zwigzanych z procesami zachodzacymi z udziatem CO podjeto badania
nad aktywnoscig katalityczng dwurdzeniowych komplekséw irydu(I) zawierajacych zarowno
siloksylowe, jak réwniez inne ligandy O-mostkowe (schemat 15), w celu poroéwnania ich
efektywnosci w procesie sililokarbonylacji styrenu 1 jego

pochodnych, co zostato opisane w pracy H-6 [73].

Na przyktadzie reakcji modelowej (schemat 16) wykazano, ze Q—H\ ~0 b
wszystkie dwurdzeniowe, koordynacyjne polaczenia irydu(l) z \”
O-mostkowymi ligandami sg aktywnymi katalizatorami tego

procesu, jednak w odroznieniu od zwigzkéw  [{Ir(u- |

OMe)(TFB)Y,], [{Ir(u-OAc)(TFB)},], kompleksy zawierajace q = cod, b

mostkowe ligandy siloksylowe ([{Ir(u-OSiMes)(cod)}2], [{Ir(n- R = SiMes, Me, Ac
OSiMe;)(TFB)}»2]) charakteryzowaty si¢ zdecydowanie wyzsza (15)
efektywnoscig 1 selektywno$cia, umozliwiajac uzyskanie

produktu 3 z wydajnoscig, odpowiednio 87 i 83 %. Jednoczesnie, rezultaty testow katalitycznych
uzyskane dla dwurdzeniowych irydowych prekursorow siloksylowych potwierdzity teze,
postawiong w publikacji H-5 [72], ze w pierwszym etapie reakcji zachodzi podstawienie liganda
dienowego dwoma ligandami karbonylowymi, gdyz niezaleznie od zastosowanego prekursora,
tj. zawierajacego ligand cyklooktadienowy (cod) lub tetrafluorobenzobarylenowy (tfb), uzyskano
zblizone wydajnosci produktu 3:

OSiMe,Ph

X = . SiMe,Ph
@/\ . HSiMezPh%» @A)\SlMegPh .\ @—\—/OSiMezPh N @/\/ iMe,l

1 2 3 4 5

(16)

Badane kompleksy irydowe stabilizowane ligandami siloksylowymi okazaty si¢ zdecydowanie
aktywniejszymi 1 selektywniejszymi katalizatorami tego procesu, anizeli prekursory stosowane
przez Murai, tj. ([Irs(CO)12], [{Ir(p-CI)(CO)s}n]) [64h,i], W obecnosci ktorych wydajnosé
oczekiwanego produktu 3 nie przekraczata 50 %, nawet w przypadku uzycia 10-krotnego
nadmiaru styrenu wzgledem HSiEt,Me.
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Wykazano rowniez, ze dwurdzeniowy, cyklooktadienowy kompleks siloksylowy [{Ir(u-
OSiMes)(cod)},] efektywnie katalizuje sililokarbonylacje monopodstawionych styrenow,
prowadzac do tworzenia si¢ odpowiednich sililowych eterow enoli acylosilanéw (3a) z
wysokimi wydajno$ciami (82 — 86 %), zgodnie ze schematem 17:

OSiMe,Ph
N e = SiMe,Ph
( | + HSiMe,Ph i, Z | SiMesPh 4 @—\_/OSiMezPh + 2
R\/\ cO St R — A |
R R
1a 2 3a 4a 5a

(17)

Zastosowanie uktadu katalitycznego opartego na dwurdzeniowym prekursorze siloksylowym
[{Ir(u-OSiMe;)(cod)}>] umozliwito wydajng konwersj¢ wybranych monopodstawionych
styrendow do odpowiednich pochodnych acylosilanow (3a), z grupy ktérych trzy przyklady
nowych zwigzkéow krzemoorganicznych dla R oznaczajacego Me, OMe, O'Bu zostaly
wyizolowane i scharakteryzowane spektroskopowo.

Tabela 2. Rezultaty sililokarbonylacji monopodstawionych styrenow katalizowanej kompleksem
[{Ir(u-OSiMe;)(cod)} -]

R Konwersja (%) Wydajnosé (%)

la 2 3a,Z/E 4a 5a
4-Me 98 97  84(75%), 1/3.7 8 2
4-OMe 95 93  83(72%),1/4.0 6 3
4-OBu 96 94  82(77%),1/3.0 7 2
4-Cl 97 94 86 4 2
4-Br 96 94 83 8 3
2-Cl 75 65 50 8 5

[RC¢H,CH=CH,] : [HSiMe,Ph] : [Ir] =1 : 2 : 107, argon, toluen, 60 godz., T = 120 °C, 60 bar,
*- wydajnos¢ izolacyjna

Stosujac  grupe podstawionych styrenow (2-Cl-CcH4CH=CH,, 2,6-Cl,-C¢H3;CH=CH,, 3.4-
(MeO),-C¢H3;CH=CH,, 2,4,6-(Me);-C¢H,CH=CH,) zbadano rowniez, wptyw liczby oraz
potozenia podstawnikdéw przytaczonych do pier§cienia aromatycznego na wydajnos¢ tworzacego
si¢ produktu sililokarbonylacji (sililowego eteru enolu acylosilanu). Wykazano, ze obecno$¢
podstawnikéw w pozycjach orto powoduje znaczace obnizenie konwersji wyjsciowego alkenu, a
tym samym wydajnosci odpowiedniej pochodnej acylosilanu. Podobng zalezno$¢ obserwowano
w przypadku uzycia jako reagenta a-metylostyrenu, dla ktérego po uptywie okreslonego czasu
reakcji stwierdzono zupelny brak konwers;ji.

Prace swoim zakresem objety roéwniez badania mechanizmu reakcji przytaczenia HSiR;3
oraz CO do alken6éw, w obecnosci siloksylowych kompleksow irydu(I), w kierunku tworzenia
si¢ enolowej pochodnej acylosilanow. Badania produktow przejsciowych otrzymanych w
wyniku reakcji elementarnych wyjsciowych prekursoréow siloksylowych irydu(I) oraz dobrze
zdefiniowanego sililowego kompleksu irydu(I) [Ir(CO);(PCys3)(SiPhs)] z poszczegdlnymi
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reagentami tj. HSiR3, styrenem (w tym znakowanym deuterem) oraz CO (réwniez pod wysokim
ci$nieniem) umozliwity poznanie mechanizmu tej reakcji, ktory dotychczas nie byt znany, a
takze zachodzacych w ukladzie reakcyjnym procesow ubocznych.

HSiR, R
[IN-SiRg
() & HSIR,
SiRy [ir] co
SiRs [In=H Pj&
[I-SiRg an H (IX
HW
"R hsip,  (X) (1
HS|R3
A [Ir-H s B HSIRg

SiRs VI ()
/SR sm
(X1 ) i
co OSiRg H R
sr, VI (v ["]H /
Dk RsSIO SiRg R
e
———m
1 H

R" H SiR, =
T Aai
_ R OSiR
R'—/_<OSiR3 :
3 4

(18)

Uzyskane rezultaty badan staly si¢ podstawg do opracowania wydajnej i selektywne;j
katalitycznej metody syntezy pochodnych acylosilanow, ktore jak wspomniano wyzej [65-71]
znajduja bardzo szerokie zastosowanie w nowoczesnej syntezie organicznej jako dogodne
elementy budulcowe nowych zwigzkow oraz znakomite nos$niki réznorodnych organicznych
grup funkcyjnych.

3.6. Zastosowanie kompleksow irydu w reakcjach zachodzacych poprzez aktywacje wiazan
H-Csp/1-Si=

Zastosowanie zwigzkow  pierwiastkow grup gléwnych jako reagentow w
stereoselektywnej syntezie organicznej zaowocowato w ciggu ostatnich 20 lat opracowaniem
nowych 1 selektywnych metod syntez funkcjonalizowanych zwigzkéw organicznych 1
metaloorganicznych o fundamentalnym znaczeniu dla chemii organicznej 1 przemyshu
chemicznego [74].

Wilasciwosci chemiczne nienasyconych zwigzkéw krzemoorganicznych, a w szczeg6lnosci
alkinylosilanow 1 ich pochodnych sprawiaja, ze zwigzki te s cennymi substratami w wielu
reakcjach prowadzacych do otrzymania funkcjonalizowanych molekularnych oraz
polimerowych zwigzkow organicznych o unikalnych wiasciwosciach chemicznych i fizycznych.
Poszukiwanie nowych metod syntezy alkinylofunkcyjnych pochodnych krzemowych, jak 1
badanie ich reaktywnosci w kierunku produktéw organicznych stanowi obecnie jedno z
najambitniejszych 1 najchetniej podejmowanych tematyk badawczych przez chemikow
metaloorganikéw w wielu renomowanych osrodkach na catym $wiecie. W oparciu o
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wczesniejsze prace prowadzone w zespole Profesora Bogdana Marcinca nad synteza
wewngetrznych etynylosilanow na drodze katalizowanego hydrydowymi kompleksami Ru(II)
sililujacego sprzegania terminalnych alkinéw z winylowymi pochodnymi krzemowymi [75], w
ramach rozprawy habilitacyjnej opracowano nowg, niezwykle efektywng metod¢ otrzymywania
tego typu pochodnych w oparciu o katalizowang kompleksami irydu(I) reakcje sprzggania
terminalnych alkindw/diynéw z jodosilanami w obecnos$ci trzeciorzedowej aminy co zostalo
opisane w publikacji H-7 [76], P-1.

Jest to pierwszy, dotychczas nie odnotowany w literaturze $wiatowej przyktad katalitycznej
reakcji sililujgcego sprzegania terminalnych alkinéw z jodosilanami polegajacej na aktywacji
irydowym centrum metalicznym wigzan H-C= w wyjsciowym alkinie oraz I-Si= w jodosilanie,
ktorej efektem jest wygenerowanie nowego wigzania Si-C= w tworzgcym si¢ alkinylosilanie,
zgodnie z ponizszym schematem 19 (H-7 [76], P-1)

[M], NR"3
- [NHR"gH-

R—="H + |--SiRy R—=—SiR,

(19)

W badaniach przeprowadzonych na modelowym uktadzie reagentow, ztozonym z PhC=CH oraz
Me;SiX (gdzie X = Cl, Br, I) (20), przetestowano szereg rdéznorodnych koordynacyjnych
zwigzkow metali dziewigtej grupy uktadu okresowego, tj. kobaltu (Co,(CO)s/I,, [CoCly(PPhs),],
[CoCl(PPh3)3]), rodu [{Rh(u-Cl)(L)}2] (gdzie L = cod, (CO),), [RhCI(PPh;3)s] oraz irydu [{Ir(u-
CD(L)}-] (gdzie L = cod, (CO),, (coe)y), [IrCI(CO)(PR3),] (gdzie R = Ph, Cy) H-7 [76].

[Ir, NR3 X
Ph—=—H + X-SiMe; — = Ph—=—5iMe; + '~ \_— o *+ [
- [HNRgJ*I- = 2
Phs
A B c

(20)

Rezultaty reakcji testowych wykazaty, ze uktady katalityczne oparte na kompleksach kobaltu,
takich jak [Co,(CO)s)/I,, [CoCly(PPhs),] sa zupelnie nieaktywne w badanym procesie. W
przypadku kompleksu [CoCl(PPhs);], gdzie jako czynnik sililujgcy zastosowano MesSil
obserwowano nieznaczny postep reakcji, jednak wydajnos$¢ oczekiwanego produktu, tj. 1-fenylo-
2-trimetylosililoetynu nie przekraczata 10% po uptywie 24 godzin.

Natomiast, zastosowane w badanym uktadzie jako katalizatory wybrane zwigzki koordynacyjne
rodu(I) [{Rh(u-Cl)(L)}2] (gdzie L = cod, (CO),), [RhCI(PPhs)s]), tj. cyklooktadienowy oraz
karbonylowy wykazywaly wysoka aktywnos¢ katalityczng w  reakcji  modelowej
(PhC=CH/MesSil), jednak w ich obecnosci wydajno$¢ produktu sililowania nie przekraczata
58%, podobnie jak w przypadku testowanych katalizatoréw irydowych [ {Ir(x-Cl)(L)},] (gdzie L
= cod, (coe);). Tworzacemu si¢ 1-fenylo-2-trimetylosililoetynowi towarzyszyty rowniez
niepozadane produkty reakcji konkurencyjnych, tj. homo-sprzegania (B) oraz trimeryzacji (C)
wyjsciowego fenyloacetylenu (Schemat 20). Natomiast, zastosowanie w badanym uktadzie
reagentow, jako katalizatora kompleksu Wilkinsona ([RhCI(PPh;)s]), prowadzito do tworzenia
si¢ wytacznie produktu homosprzegania wyjsciowego alkinu (B) H-7 [76].
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W s$wietle uzyskanych rezultatow wykazano, ze sposrdd badanych zwigzkoéw metali 9 grupy
uktadu okresowego, dwurdzeniowy chlorkowo-karbonylowy kompleks [{Ir(u-CI)(CO),},]
okazal si¢ najefektywniejszym prekursorem reakcji sililujacego sprzegania fenyloacetylenu z
MesSil. W obecnosci tego kompleksu proces przebiegal wylacznie w kierunku tworzenia si¢
produktu sililowania fenyloacetylenu (1-fenylo-2-trimetylosililoetynu), szczego6lnie gdy jako
czynnik sililujgcy zastosowano MesSil.

Jednoczesnie podczas optymalizacji warunkdéw procesu przeprowadzono badania efektywnosci
uktadu katalitycznego opartego na dwurdzeniowym prekursorze [{Ir(u-Cl)(CO),}.], a takze
selektywno$ci 1 wydajnosci tworzacego si¢ 1-fenylo-2-trimetylosililoetynu w zaleznosci od
rodzaju trzeciorzgdowej aminy, zastosowanego rozpuszczalnika oraz temperatury procesu.
Wykazano, ze dla tego uktadu katalitycznego, sposrod wybranych trzeciorzgdowych amin,
takich jak: pirydyna, NEt;, NEtPr,, z najlepsza selektywnos$cia i wydajnoscia przebiegata
reakcja w obecnosci NEtPr,, dla ktorej wydajnosé oczekiwanego produktu osiagnela 97%.
Uzycie jako czynnika dehydrohalogenujacego NEt; umozliwito uzyskanie produktu sprzegania
jedynie z wydajnoscig nie wyzsza niz 68%, natomiast w przypadku zastosowania pirydyny
okazato sie, ze badany proces zupelnie nie zachodzi H-7 [76].

W dalszym etapie prac nad nowo odkrytg reakcja, stosujac najaktywniejszy uktad katalityczny,
utworzony w oparciu o prekursor [{Ir(u-C1)(CO),},] i NEt'Pr,, z powodzeniem przeprowadzono
sililowanie r6znorodnych terminalnych alkinow jodotrimetylosilanem (MesSil), otrzymujac w
efekcie szereg nowych oraz znanych sililofunkcjonalizowanych alkinéw zgodnie z ponizszym
schematem H-7 [76] (P-1, P-2, P-3, P-4).

<)_+| SiR [Ir], NRg e
— - |R3 _[NHR3]+I_’ — S|R3
wydajnos¢ 90-100%
R =Me, R’; = EtPr,
MessiO Me3SiO

O: —CgHyg - @ >L® Fe . i-PrgSi-, Q’ Et—’f
Me
OSiMes
Ph ’ N
He _<::;? HN [::::j/s' Z:Ei:7/s'

21)

Roéznorodnos¢ grup funkcyjnych przedstawionych na schemacie 21 wskazuje, ze dwurdzeniowy
chlorkowo-karbonylowy kompleks irydu(l) jest wysoce efektywnym katalizatorem sprzegania
zarowno alkilo-, arylo-, jak rowniez sililopodstawionych alkindw, a opracowana metoda
katalityczna umozliwia syntez¢ z bardzo wysokimi wydajnosciami szerokiej gamy réznorodnych
mono- 1 bissililowych pochodnych (schemat 21), ktére wyizolowano i1 w pelni
scharakteryzowano metodami spektroskopowymi.

Wykazano ponadto, ze wybrany ukltad katalityczny wykazuje bardzo wysoka tolerancje
wzgledem heteroatomowych grup funkcyjnych posiadajacych aktywne atomy wodoru.
Wiasciwos¢ ta umozliwita sililofunkcjonalizacje HO- oraz H;N- podstawionych alkinow na
drodze reakcji ,,one-pot”, to znaczy bez koniecznosci izolacji produktow posrednich. W
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metodzie tej, w poczatkowej fazie, na drodze niekatalitycznej, zachodzi podstawienie atomow
wodoru grupami sililowymi a dopiero w kolejnym etapie, w wyniku katalizowanej kompleksem
irydu aktywacji wigzan H-C,, 1 I-Si=, C-sililowanie terminalnej grupy etynylowej (schemat 22).

MeSil/NEtPr, (Me.Si). —E R —— [Ir/NEtPr,/Me,Sil
- > egzol),—E— — .
- [NHEtPr ,]#- §=0n - INHEtPr,J*I-

> (Me3Si),—E —R ——SiMe3

(22)

Wyzej opisanym sposobem, ze znakomitymi wydajnosciami (97-99%) otrzymano pochodne
zawierajace w swojej strukturze dwie reaktywne grupy funkcyjne trimetylosililoetynylowa i
bis(trimetylosililo)aminowa (schemat 23) H-7 [76], (P-2). Z uwagi na specyficzng budowe,
reaktywno$¢ 1 wilasciwosci elektronowe, tego typu dwufunkcyjne zwigzki wydajg si¢ by¢
dogodnymi 1 ciekawymi reagentami w otrzymywaniu molekularnych lub makromolekularnych
materialow do zastosowan w urzadzeniach elektroluminescencyjnych, np. poli-etynylo-iminy.

MegSi —==—SiMes — SiMeg
N

Me,Si ’ Me3Si —N\
SiM93

(23)

W kolejnym etapie prac nad mozliwosciami aplikacyjnymi nowo odkrytej reakcji, w
oparciu o warunki reakcji zoptymalizowane dla sililowania terminalnych alkinow,
katalizowanego uktadem [{Ir(u-CI)(CO),},]/NEtiPr, przeprowadzono sililofunkcjonalizacje
wybranych dialkinow zgodnie ze schematem 24:

[IFYNR'
=D = +2 I-SiRg |:3{> R;Si —= Q. P—=SiR;

- [HNR]I

Me

| o Me l Me Me

D= -si"si- . —si-, —si- _&ST @
y Me

|
Me Me Me Me

R =Me, R’; = EtPr,

(24)

W rezultacie przeprowadzonych reakcji otrzymano z bardzo wysokimi wydajnosciami (od 89 do
99%), szereg odpowiednich bis(trimetylosililowych)funkcjonalizowanych dialkinéw H-7 [76],
P-5. Otrzymane zwiazki zostaly wyizolowane oraz w pelni scharakteryzowane metodami
spektroskopowymi, a dla dwdch pochodnych posiadajacych rdzenie -SiMePh- (Rys. 4a) oraz -
SiPh;- (Rys. 4b) budowe czasteczek potwierdzono rentgenowska analizg strukturalng.
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a) b)

Rysunek 4. Struktury krystaliczne bis(trimetylosililowych)funkcjonalizowanych dialkinow
krzemowych

Szerokie spektrum sililofunkcjonalizowanych alkindw otrzymanych na drodze katalizowanego
karbonylowym kompleksem irydu(I) sprzegania terminalnych alkinow z MesSil ilustruje wysoki
potencjat syntetyczny odkrytej reakcji. Uzyskane rezultaty sktonily mnie do dalszych prac nad
rozwijaniem mozliwosci aplikacyjnych ukfadu katalitycznego opartego na irydzie, jako
dogodnego narzgdzia umozliwiajgcego otrzymywanie sililofunkcjonalizowanych alkinow z
przytaczonymi do grupy etynylowej réznorodnymi grupami sililowymi.

Odzwierciedleniem tych prac jest kolejna publikacja po§wigcona procesowi sililujacego
sprzegania terminalnych alkinow z jodosilanami H-8 [77] (P-6) w ktorej przedstawiono
wykorzystanie irydowego uktadu katalitycznego jako dogodnego narzedzia syntetycznego w
otrzymywaniu réznorodnych mono- oraz bis(aryloalkinylo)silanow. Badania te wykazaty, ze
system [{Ir(u-CI)(CO),},]/NEt'Pr;, nie tylko efektywnie katalizuje otrzymywanie Me;Si-
funkcjonalizowanych pochodnych alkinow, ale z powodzeniem moze by¢ stosowany w wydajne;j
syntezie szerokiej gamy alkinylosilanoéw posiadajacych rozne grupy sililowe (tabela 3), a takze
roznorodnych dialkinylosilanow, bedacych rezultatem sprzegania terminalnych alkinéw z
odpowiednimi dijodosilanami (zakres wydajnos¢ 95-99%) zgodnie ze schematem 25 H-8 [77],
(P-6) (Tabela 4).

o v — o [Irw-CI)(CO)zlol, NEt(i-Pr), .
RnSiilan + (40) H="R - [HNEt(i-Pr),]H- - R”S'{TR%'”
n=2,3

Rz = Etz, MePh, Ph2
R3 = Me3, Et3, MezPh
(25)
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Tabela 3. Rezultaty badan sprzggania
terminalnych alkinéw z trojpodstawionymi
jodosilanami *

Tabela 4. Rezultaty badan sprzggania
wybranych dijododipodstawionych silanow
z fenyloacetylenem *

Produkt Wydajnosé Product Yield
(%) (%) °
Ph—=——SiEt, 70 et
Ph—=—SiMe,Ph 100 (98) = Sé't =m %
= SiMe, %
100 (96) Ph—=-Si—=—Ph 99 (96)
SiEta 75 Me
Ph
SiMeZPh 98 Ph—— S'i ——Ph 99 (95)a
Ph
100 (97)

——SiMey

* Warunki reakcji: [alkin] : [R,Sil;]: [NEt(i-Pr),]
([Ir]=2.6:1:2.8:2x107 90 °C, argon, 48 h; *
73 100 °C. Konwersja i wydajno$¢ byly okre$lane
na podstawie analizy GC i obliczane metoda

|
»
&

0 standardu wewnetrznego. ° Wartoéci liczbowe

O = SiMe,Ph 99 podane w nawiasach przedstawiaja wydajno$¢
5 izolacyjna.

i(;B—@%SiMeg 99 (96)

Z:BO%SiEts 69
EBQ%SiMeZPh 98
MeaSi\N%i :)—: SiMeg 99 (96)

98 (92)

*Warunki reakcji: [alkin] : [R3Sil] : [NEt(i-Pr),]
‘[Ir]=1:1.6:1.8:107 80 °C, argon, 24 godz.
Konwersja i wydajno$¢ byly okreslane na
podstawie analizy GC 1 obliczane metoda
standardu wewnetrznego. ° Wartoéci liczbowe
podane w nawiasach przedstawiajg wydajnos$é
izolacyjna.

RN

Rezultaty przedstawione w tabeli 3 pokazuja, ze w optymalnych warunkach, niezaleznie od
zastosowanego alkinu proces sprzegania zachodzil efektywnie dla wszystkich jodosilanéw 1
prowadzil wylacznie do tworzenia si¢ odpowiednich Csp-sililofunkcjonalizowanych alkinow. Z
szeregu uzytych w reakcjach jodosilanow, szczegélnie wysokie wydajnosci oczekiwanych
produktow uzyskano dla Me;Sil 1 Me,PhSil (92 — 98%). Jedynie w przypadku zastosowania
Et;Sil, jako czynnika sililujgcego wydajnos¢ produktow ksztaltowala si¢ w zakresie 69 — 75%.
Nalezy przypuszczaé, ze obnizenie wydajnosci produktéw sprzggania dla tego jodosilanu moze
by¢ skutkiem wystepujacej zawady sterycznej, wynikajacej z obecnosci trzech grup etylowych
przy atomie krzemu, ktéra w znaczacy sposob utrudnia aktywacje wigzania [-Si= przez irydowe
centrum rzeczywistego aktywnego katalizatora.

Jednak bioragc pod uwage wyniki przedstawione w tabeli 3, opracowany sposob otrzymywania
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sililowych pochodnych alkindéw mozna uzna¢ za uniwersalny, gdyz z powodzeniem moze by¢ on
stosowany ~ w  sililowaniu  réznorodnych  terminalnych  alkinéw, nie  tylko
niesfunkcjonalizowanych, ale rowniez tych posiadajagcych w swojej strukturze reaktywne grupy
funkcyjne, takie jak -B(OCMe,CMe,0), -N(SiMes),.

W przypadku zastosowania jako reagenta H,N-funkcyjnego alkinu, mozliwe bylo réwniez
otrzymanie oczekiwanego produktu sililowania, nawet sposobem one-pot, czyli w wyniku
sekwencji dwoch reakcji przebiegajacych w jednym uktadzie reakcyjnym, tj. niekatalitycznego
N-sililowania 1 katalizowanego kompleksem irydu C-sililowania.

W dalszym etapie prac wykazano, ze uktad katalityczny oparty na irydzie z moze by¢
powodzeniem wykorzystywany w syntezie bisalkinylodipodstawionych silanoéw, co rozszerza
mozliwosci aplikacyjne odkrytej reakcji 1 zwigksza portfolio pochodnych krzemowych, ktére
moga by¢ otrzymywane tg metodg. Jak przedstawiono w tabeli 4, sprzeganie fenyloacetylenu z
wybranymi dijododipodstawionymi silanami katalizowane irydem prowadzi do odpowiednich
bis(alkinylo)dipodstawionych silanow. W optymalnych warunkach reakcji, dla zastosowanych
diiodosilanow catkowitg przemiane wyjSciowych reagentow z jednoczesnym, iloSciowym
wytworzeniem bis(fenyloetynylo)podstawionych zwigzkow krzemu obserwowano po uptywie
48 godzin. Wybrane przyktady otrzymanych zwigzkoéw bisalkinylowych zostaly wyizolowane 1
scharakteryzowane spektroskopowo.

Wysoka aktywno$¢ zastosowanego uktadu katalitycznego na bazie irydu w sprzegania
diiodosilanow (R;Sil,) z fenyloacetylenu kolejny raz potwierdza wysoki potencjal syntetyczny
tej reakcji, nie tylko w syntezie roznych bis(alkinylo)dipodstawionych silanéw, ale w dalszej
perspektywie otwiera droge do otrzymywania metodg katalityczng réznorodnych oligomeréw
etynyleno-silylenowych lub aryleneno-etynyleno-silylenowych, jezeli zamiast terminalnych
alkinbw zastosowane zostang pochodne organiczne lub krzemowe zawierajace w swojej
strukturze dwie grupy etynylowe.

Waznym osiggnieciem prowadzonych badan nad nowg, katalityczng metoda syntezy
roznorodnych sililowych pochodnych alkinow jest niewatpliwie opracowanie sposobu
otrzymywania zwigzkow alkinylokrzemowych, ktory zamiast drogich, nietrwatych oraz trudno
dostepnych jodosilanow umozliwia zastosowanie szerokiej gamy znacznie tanszych,
powszechnie dostepnych, trwalszych chlorosilanow H-9 [78]. Metoda ta oparta zostala o znang z
chemii organicznej reakcje Filkensteina [79], polegajaca na nukleofilowym podstawieniu
atoméw chloru w pochodnej organicznej atomami jodu, podczas reakcji z jodkami metali
pierwsze] grupy w Srodowisku polarnego rozpuszczalnika. Wedlug dostgpnych doniesien
literaturowych, metoda ta jest rowniez efektywna w odniesieniu do chlorosilanow, gdyz
umozliwia ona otrzymywanie innych halogenopochodnych krzemowych [80]. Przeprowadzone
badania réznorodnych ukladow umozliwiajacych generowanie jodosilanéw z odpowiednich
chlorosilanow wykazaly, ze najefektywniej proces substytucji przebiega w uktadzie
=SiCl/Lil/CF5C¢Hs. Waznym atutem opracowanej metodyki jest fakt, ze proces generowania
jodosilanéw zachodzi in situ w ukladzie reakcyjnym, w ktorym jednocze$nie znajduja si¢ juz
pozostate substraty, tj. alkin, irydowy katalizator oraz amina, zgodnie ze schematem 26.
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M-/ [Ir)/ NR2;,
polarny

. - rozpuszczalnik Ny
SiR,Cly., + (4-n)=—R! > R SI%_ R?
”1 ;” - M*CI/[HNR2J#H- " >4-n
n=1,

(26)

Opracowana metodologia prowadzenia reakcji sprzggania terminalnych alkindbw =z
chlorosilanami wedlug sposobu one-pot, umozliwita efektywng synteze szerokiej gamy
alkinylowych pochodnych krzemowych, rowniez takich ktore w swojej strukturze posiadajg inne
reaktywne grupy funkcyjne H-9 [78], co ilustrujg przykltady przedstawione w tabeli 5.

W zoptymalizowanych warunkach reakcji metoda ta umozliwia réwniez synteze roznorodnych
bisalkinylowych pochodnych krzemowych, zawierajacych w swojej strukturze reaktywne grupy
funkcyjne takie jak winylowa, lub boranylowg (patrz tabela 6).

Tabela 5. Rezultaty sprzegania wybranych winylopodstawionych monochlorosilanow z
przyktadowymi terminalnymi alkinami *

R3SiCl | Alkin Produkt Wydajnosé (%)
Me Me
Zsi-cl Zgi—=—ph 100 (97)
Me Me
Me Me
2 si-Cl | ph—= | 7 sl—=—pn 100 (96)
Ph Ph
P
- /\S‘i =—Ph 100 (98)
Zsi-cl '::
P | Megsi—= | 2 si—=—siMe 100 (96)
Ph

* Warunki reakcji: [R3SiCl] : [R'C=CH] : [Lil] : [NEt(i-Pr),] : [Ir] =1 : 1.4 : 1.2 : 1.6 : 107, C¢HsCFs,
90°C, argon, 24h. Konwersja i wydajno$¢ byly okre$lane na podstawie analizy GC i obliczane metodg
standardu wewnetrznego. ® Wartosci liczbowe w nawiasach przedstawiaja wydajnos¢ izolacyjna.

Tabela 6. Rezultaty sprzegania dichloropodstawionych zwigzkéw krzemu z wybranymi
terminalnymi alkinami metoda one-pot *

CI-[Si]-Cl Alkin Produkt Wydajnosé (%)
cl._Cl I .
Me > "Me = lMe— 100 (97)
cl. Cl Ph

si. Ph—=— Ph—=—Si—=—Ph 98 (95)
Me” "Ph Me
Cl. Cl Ph

Si. Ph—=—Si—=——Ph 92 (90)
Ph” "Ph Ph
Cl,_Cl o NMe
Me’SI\Me MesslTSlMe— SiMeg 100 (96)
cl. Cl Ph

Si_ Me Si—— Me;3Si—=—=—Si—=—=—SiMe, 97 (95)
Me” "Ph Me
s VosSi—=—s_=—s 99 (96
Ph’S"Ph essuTsLPh_ SiMes (96)
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cl._Cl T we o
Me’SI‘Me io\ : i084©73e4@78\ i 95 (90)
B —
cl, C ° i o-d V== )u jé 93 (87
P> *ph 0 o 0 7
N
Ph——= Ph—= s? =—Ph 100 (96)
Me
=/ QI \>
Me’SI\C' MegSi—= MeSi Si SiMes 100 (97)
O, -
TeO—= |1 %s'ﬂ S| o5
Me IYIe
Me Me Ph—— Ph—==—8i-0-Si—==—Ph 65 (60)
CI-Si-0-Si-Cl MeM MTVI
e e
Me M MeoSi—= MeSi—=—Si-0-Si—=—SiMe, 70 (68)
Me Me
* Warunki reakcji: [SiR,CL] : [R'C=CH] : [Lil] : [NEt(i-Pr),] : [Ir] = 1 : 2.8 : 2.4 : 3.2 : 2x107, C4HsCFs, 90°C,
argon, 24 godz. ®[SiR,CL] : [R'C=CH] : [Lil] : [NEt(i-Pr),]: [Ir] = 1 : 2.06 : 2.4 : 3.2 : 2x10”, C¢HsCF5, 90°C,

argon, 24 godz. Konwersja i wydajnos¢ byly okre$lane na podstawie analizy GC i obliczane metoda standardu
wewnetrznego.  Warto$ci w nawiasach przedstawiajg wydajno$¢ izolacyjng.

Podczas prac nad optymalizacja warunkéw reakcji one-pot okazato si¢, ze w przypadku
zastosowania trzykrotnego nadmiaru Me,SiCl, lub stechiometrycznej ilosci Ph,SiCl, w stosunku
do wyjsciowego alkinu mozliwe jest otrzymanie monoalkinylowych pochodnych krzemowych
zawierajacych jeden podstawnik chlorowy potaczony z atomem krzemu, zgodnie ze schematem
27 (tabela 7).

M*/[Ir])/ NR3,,

F'ﬂ EoozlaLnsyzczalnik Flﬂ
Cl-Si-Cl + =—R? P > R2-=—SiCl
. - M*CI/ [HNR3J*- o

(27)

Tabela 7. Selektywne monosprzeganie dichlorodipodstawionych silanéw z wybranymi alkinami®

R',SiCl, | Alkin | Produkt Wydajnoéé (%)
Cl,_Cl Me

Me’SI‘Me Ph—= f'/:;CI 75 (65)

c._c | Ph A
Ph”SI\Ph Ph—= |S5ir:CI 94 (90)

cl._Cl Me

Me’Si‘Me MegSi—= Ei;m 70 (60)

cl,_ 0l MeoSi—= - Fh .
Ph’SI\Ph MesSi——= SP‘;CI 90 (85)

 Warunki reakcji: [SiR',ClL,] : [R*C=CH] :
. [R*C=CH] :

48 godz. * [SiR',CL]

[Lil]

[Lil] : [NEt(i-Pr)y] : [Ir] = 3
: [NEt(i-Pr),] :

Warto$ci w nawiasach przedstawiajag wydajnos¢ izolacyjna.

[fr]=1:1:1
wydajno$¢ byly okreslane na podstawie analizy GC i obliczane metodg standardu wewnetrznego. ©
q ¢ g

0 1.6 : 2x107
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Nalezy zaznaczy¢, ze otrzymanie tego typu pochodnych krzemowych nie jest szczegdlnie
trudne dla doswiadczonego chemika syntetyka, jednak bardzo czasochtonne z uwagi na
wieloetapowos¢ dostepnych metod i koniecznos¢ izolacji wszystkich produktow posrednich na
kazdym etapie syntezy. Jednakze, opracowana przez mnie metoda umozliwia synteze tego typu
pochodnych w jednym etapie z wykorzystaniem reagentow dostepnych komercyjnie.

Zwienczeniem prac nad odkryta reakcjg bylo przeprowadzenie szczegdtowych badan
mechanizmu reakcji sililowania halogenosilanami zwigzkéw zawierajacych wigzanie H-Csp
katalizowanej prekursorem [{Ir(u-Cl)(CO),}2] co przedstawiono w pracach H-7 [76] oraz H-9
[78]. Szereg przeprowadzonych reakcji ekwimolarnych wyjsciowego prekursora [{Ir(u-
CI)(CO),}2] oraz innych dobrze zdefiniowanych zwigzkow koordynacyjnych irydu(l) z
poszczegdlnymi substratami reakcji dostarczyly niepodwazalnych dowodow na temat reakcji
elementarnych zachodzacych podczas cyklu katalitycznego, prowadzacych do produktu
sililowania terminalnych alkindéw.

Reakcja stechiometryczna wymienionego wyzej kompleksu karbonylowego irydu(l) z
HC=CSi'Pr;, w obecnosci pirydyny, dostarczyla bezposredniego dowodu na przebieg procesu
sprzegania przebiegajacego poprzez aktywacje wigzania H-Csp w wyjsciowym alkinie. W
rezultacie otrzymano kompleks alkinylowo-hydrydowy (schemat 28), ktéry scharakteryzowano
spektroskopowo a jego budowe potwierdzono analizg rentgenostrukturalng.

Si(i-Pr)3
{Ir(p-CI)(CO)lal + 2 =—Si(i-Pr)s + 4 NC> — oo e 2 C m O

U} (IIIa)
(28)

Dalsze badania reakcji, wyzej wymienionego prekursora karbonylowego, w sekwencji reakcji z
poszczegodlnymi substratami NEtiPr,/HC=CSi'Pr;/Me;Sil dostarczyly dodatkowych informacji
dotyczacych katalizy badanego procesu, ktéry jak wykazano wczesniej zachodzi poprzez
aktywacj¢ wigzania H-Csp. A zatem, w wyniku utleniajgcej addycji tego wigzania do kompleksu
(IT), utworzony zostaje zwigzek posredni (III), ktory w kolejnym proponowanym etapie ulega
procesowi dehydrohalogenacji w obecno$ci nadmiaru trzeciorzedowej aminy, prowadzac do
otrzymania kwadratowego-ptaskiego kompleksu (IV) wraz z wydzieleniem soli amoniowej, jak
przedstawiono na schemacie 29.

R
2NR'3 H——R I NR'; .
oc NR' s NR';
1/2 [{Ir(u-Cl)(CO)5}.] AT . N;'r{m 3N, RN | NRY % c; ’\
-CO oc” i I\H [HNR'3]*CI-

) (n (my (V)
(29)

W nastepnej fazie cyklu katalitycznego nastepuje aktywacja wigzania I-Si= jodosilanu, ktéra
teoretycznie moze przebiega¢ dwojako, tj. poprzez metateze wigzan pojedynczych lub
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utleniajacg addycje¢ wigzania I-Si= do atomu centralnego. Jednakze, badania reakcji
sekwencyjnych nie daty jednoznacznej odpowiedzi na pytanie, ktorg droga faktycznie przebiega
ten etap mechanizmu, gdyz stechiometryczne reakcje wyjsciowego prekursora z
jodotrimetylosilanem prowadzily wytacznie do otrzymania produktow sililujgcego sprzegania i
odtworzenia zwigzku irydu(I) o strukturze analogicznej do kompleksu (II). W celu
uzupetnienienia brakujacej wiedzy na temat przebiegu aktywacji jodosilanow w reakcji
sililujagcego sprzegania z terminalnymi alkinami, podje¢to proby przeprowadzenia reakcji
stechiometrycznych  dobrze zdefiniowanego alkinylowego kompleksu irydu(l) z
jodotrimetylosilanem.

W tym celu reakcji poddano dobrze zdefiniowany kompleks [Ir(cod)(C=CPh)(PCys3)] z
MesSil, zgodnie z ponizszym schematem, badajac zachodzace zmiany przy pomocy
spektroskopii 'H, °C i *'P NMR.

|
CgD . CgD
,|\r/PCY3 + |_S|Me3 %ﬁL\;ir/SlMes ,,,?,6,> ﬁ\l (PCY3 + Me3Si — Ph
' |

/J//' N
\Ph PCys “Ph
(Iva) (Va) (Vla)
(30)

Utworzenie kompleksow o strukturach (III) 1 (IV) potwierdza zdolno$¢ irydowego uktadu
katalitycznego do aktywacji wigzania H-Csp, natomiast potwierdzone badaniami
spektroskopowymi tworzenie si¢ kompleksu (V) w wyniku utleniajacej addycji jodosilanu oraz
w dalszym etapie eliminacja produktu sprzegania z utworzeniem kompleksu (VI) umozliwity
zaproponowanie mechanizmu badanej reakcji przedstawionego na schemacie 31, H-7 [76] 1 H-9
[78].

RNw | NR'

[HNIjI/ / \ R"3Si-I

(V)

(1)

3.7. Podsumowanie

Program badawczy niniejszej rozprawy habilitacyjnej, wpisujac si¢ w aktualne trendy
nowoczesnej chemii koordynacyjnej i1 katalizy, obejmuje synteze oryginalnych kompleksow
irydu(I), badania ich reaktywno$ci oraz wykorzystanie ich potencjatu katalitycznego w
opracowaniu nowych katalitycznych metod syntetycznych, umozliwiajacych otrzymywanie
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réznorodnych nowych zwigzkéw organicznych oraz pochodnych krzemowych z
wykorzystaniem aktywacji pojedynczych wigzan w czasteczkach rdznego typu reagentow, np.
H-E (gdzie E = H, OR, SiR3, C=CR) oraz X-SiR3 (gdzie X = Cl, Br, I). Istota prowadzonych
badan bylto, poszerzenie wiedzy na temat procesow elementarnych, zachodzacych pomiedzy
dobrze zdefiniowanymi irydowymi prekursorami 1 wybranymi reagentami, a w konsekwencji
opracowanie schematow katalizy znanych oraz nieodnotowanych w literaturze reakcji

katalitycznych.

Do najwazniejszych osiggniec przedstawionej pracy habilitacyjnej nalezy zaliczyé:

1.

3.

Syntez¢ nowych  plaskich-kwadratowych  siloksylowych  kompleksow  irydu(l),
stabilizowanych karbenowym ligandem IMes 1 zbadanie ich aktywno$ci w modelowych
reakcjach redukcji ketonow 2-propanolem poprzez katalityczne przeniesienie atomow
wodoru oraz uwodornienia wewnetrznych alkenow. Badania tego ostatniego procesu sg
szczegOlnie istotne w kontek$cie przygotowania statych, irydowych katalizatorow
uwodornienia alkenéw, poprzez immobilizacj¢ na powierzchni krzemionki dobrze
zdefiniowanych siloksylo-karbenowych prekursoréw irydowych o znanej aktywnoS$ci 1
selektywno$ci w hydrogenacji nienasyconych weglowodorow.

Syntez¢ nowych dwurdzeniowych siloksylowych komplekséw irydu(I) 1 rhodu(l) z
mostkowymi ligandami siloksylowymi o roznej zawadzie przestrzennej, rozwigzanie ich
struktur na podstawie rentgenowskiej analizy strukturalnej oraz dyskusje wpltywu
rozmiaréw ligandow mostkowych na parametry geometryczne czasteczek tychze
kompleksow oraz ich obraz spektroskopowy w oparciu o analiz¢ porownawcza otrzymanych
oraz znanych dwurdzeniowych komplekséw obydwu metali. Znajomo$¢ wplywu rozmiarow
ligandow na parametry geometryczne ukladu koordynacyjnego metalu ma szczegolnie
istotne znaczenie w kontek$cie otrzymywania kompleksow immobilizowanych na
powierzchni krzemionki 1 wystepowania podobnych wplywoéw na otoczenie centrum
metalicznego makroliganda, jakim jest powierzchnia materialu krzemionkowego. W
wiekszosci procesoOw katalitycznych dostepno$¢ atomu metalu dla czasteczek reagentow
determinowana jest rozmiarem przytaczonych do niego ligandow, ktére maja decydujacy
wpltyw na dostepnos¢ centrum metalicznego dla poszczegdlnych reagentow, jak rowniez na
aktywnosc¢ 1 selektywnos¢ catego uktadu katalitycznego.

Niewatpliwie waznym osiggnigciem niniejszej pracy jest wykazanie bardzo wysokiej
aktywnos$ci monordzeniowych fosfinowo-siloksylowych kompleksow irydu(l) w
hydrosililowaniu  winylosilanow, na przyktadzie reakcji modelowej; addycyjnego
sieciowania kauczukoéw silikonowych, jak roéwniez w uktadzie polimerowym, jako
potencjalnie alternatywnych dla zwigzkow platyny, katalizatoréw procesu sieciowania
kauczukow silikonowych.

Wykazanie duzego potencjatu syntetycznego dwurdzeniowych komplekséw siloksylowych
irydu(I) w katalitycznej inkorporacji trojpodstawionych silanow oraz tlenku wegla do
terminalnych alkenéw, na przykladzie winylosilanow oraz styrenu i1 jego pochodnych,
prowadzacej do odpowiednich eterow sililowych enoli acylosilanéw, bardzo ciekawych
zwiazkow o specyficznej reaktywnosci, umozliwiajagcych synteze rozmaitych zwigzkow
organicznych lub pochodnych krzemowych. Opracowanie mechanizmu tej reakcji, ktory
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dotychczas nie byt znany, a takze zachodzacych w uktadzie reakcyjnym procesow
ubocznych, na podstawie syntezy posrednich zwigzkéw koordynacyjnych oraz badan
spektroskopowych reakcji  stechiometrycznych wybranych zwigzkéw irydowych z
poszczegbdlnymi reagentami.

5. Odkrycie nowej, uniwersalnej, o bardzo duzym potencjale syntetycznym reakcji sprzegania
terminalnych alkindw z jodosilanami, katalizowanej karbonylowym kompleksem irydu(l),
umozliwiajace]  otrzymywanie  roznorodnych  sililofunkcjonalizowanych  alkinow.
Opracowanie metodologii one-pot otrzymywania tego typu pochodnych z wykorzystaniem
szerokiej gamy, flatwo dostepnych, trwalszych 1 znacznie tanszych chlorosilanow.
Udowodnienie najwazniejszych etapow cyklu katalitycznego, tj. aktywacji wigzan H-C,), i
=Si-1, na podstawie syntezy posrednich irydowych zwigzkéw koordynacyjnych oraz badan
spektroskopowych reakcji  stechiometrycznych wybranych, dobrze zdefiniowanych
kompleksow irydu(I) z poszczegdlnymi substratami reakcji umozliwito opracowanie
mechanizmu tego nowego procesu.

3.8. Literatura cytowana

[1] (a) J.A. Osborn, G. Wilkinson, J.F. Young, Chem. Commun. 1965, 17; (b) J.A. Osborn, F.H.
Jardine, J.F. Young, G. Wilkinson, J. Chem. Soc. 1966, A , 1711.

[2] D. Forster, Adv. Organomet. Chem. 1979, 17, 255 (wraz cytowanymi w niej odno$nikami).
[3] W. S. Knowles, Adv. Synth. and Catal. 2003, 345, 3 (wraz cytowanymi w niej odnosnikami).
[4] L. Vaska, J.W. DiLuzio, J. Am. Chem. Soc. 1961, 83, 2784

[5] W. Strohmeier, H. Steigerwald, M. Lukacs, J. Organomet. Chem. 1978, 144, 135.

[6] (a) R.H. Crabtree, H. Felkin, T. Fillebeen-Khan, G.E. Morris, J. Organomet. Chem. 1979,
168, 183; (b) R.H. Crabtree, Acc. Chem. Res. 1979, 12 , 331; (c) A. Lightfoot, P. Schnider, A.
Pfaltz, Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 2897; (d) S.J. Roseblade, A. Pfaltz, Acc. Chem. Res.
2007, 40, 1402; (e) X. Cui, K. Burgess, Chem. Rev. 2005, 105, 3272; (f) K. Kallstrom, I.
Munslow, P.G. Andersson, Chem. Eur. J. 2006, 12, 3194; (f) T.-Y. Yue, W.A. Nugent, J. 4m.
Chem. Soc. 2002, 124, 13692; (g) G. Helmchen, A. Dahnz, P. Diibon, M. Schelwies R.
Weihofen, Chem. Commun. 2007, 675.

[7] (a) T. Imamoto, N. Iwadate, K. Yoshida, Org. Lett. 2006, 8, 2289; (b) D. Xiao, X. Zhang,
Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 3425; (c) M.N. Cheemala, P. Knochel, Org. Lett. 2007, 9, 3089;
(d) C. Moessner, C. Bolm Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 7564; (e) S.-F. Zhu, J.-B. Xie, Y.-Z.
Zhang, S. Li, Q.-L. Zhou, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 12886; (f) H.U. Blaser, H.P. Buser, R.
Héusel, H.P. Jalett, F. Spindler J. Organomet. Chem. 2001, 621, 34; (g) M.T. Reetz, O.
Bondarev, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46 , 4523.

[8] (a) T. Yamagata, H. Tadaoka, M. Nagata, T. Hirao, Y. Kataoka, V. Ratovelomana, J.P. Genét
K. Mashima, Organometallics 2006, 25, 2505; (b) T. Morimoto, N. Suzuki, K. Achiwa
Tetrahedron: Asymmetry 1998, 9, 183; (c) G. Zhu, X. Zhang, Tetrahedron: Asymmetry 1998, 9,
2415; (d) T. Morimoto, N. Suzuki, K. Achiwa, Heterocycles 1996, 43, 2557.

[9] (a) M.T. Reetz, X. Li, Chem. Commun. 2006, 2159; (b) W.-B.Wang, S.-M. Lu, P.-Y. Yang,
X.-W. Han, Y.-G. Zhou, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 10536; (c) S.-M. Lu, X.-W. Han, Y.-G.
Zhou, Adv. Synth. Catal. 2004, 346, 905; (d) L. Xu, K.H. Lam, J. Ji, J. Wu, Q.-H. Fan, W.-H. Lo,
A.S.C. Chan, Chem. Commun. 2005, 1390, (¢) K.H. Lam, L. Xu, L. Feng, Q.-H. Fan, F.L. Lam,

Wydrukowano: 31.03.2015 Strona 40 z 67



SYNTEZA, STRUKTURA, REAKTYWNOSC I AKTYWNOSC KATALITYCZNA NOWYCH KOMPLEKSOW IRYDU(I)
dr Ireneusz Kownacki, Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

W.-G. Lo, A.S.C. Chan, Adv. Synth. Catal. 2005, 347, 1755; (f) W.-J. Tang, S.-F. Zhu, L.-J. Xu,
Q.-L. Zhou, Q.-H. Fan, H.-F. Zhou, K. Lam, A.S.C. Chan, Chem. Commun. 2007, 613.

[10] S. Bell, B. Wiistenberg, S. Kaiser, F. Menges, T. Netscher, A. Pfaltz, Science 2006, 311,
642.

[11] (a) A.C. Hillier, H.M. Lee, E.D. Stevens, S.P. Nolan, Organometallics 2001, 20, 4246; (b)
J.R. Miecznikowski, R.H. Crabtree, Polyhedron 2004, 23, 2857; (¢) D. Gnanamgari, A. Moores,
E. Rajaseelan, R.H. Crabtree, Organometallics 2007, 26, 1226; (d) R. Hodgson, R.E.
Douthwaite, J. Organomet. Chem. 2005, 690, 5822; (d) E. Mas-Marza, J.A. Mata, E. Peris,
Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 3729.

[12] (a) F. Hanasaka, K.I. Fujita, R. Yamaguchi, Organometallics 2004, 23, 1490, (b) A.C. Marr,
C.L. Pollock, G.C. Saunders, Organometallics 2007, 26, 3283.

[13] L.A. Oro, C. Claver (eds.), Iridum Complexes in organic synthesis, Wiley-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA, Weinheim, 2009, chapter 14, p. 345

[14] J.A. Reichl, D.H. Berry, Adv. Organomet. Chem. 1999, 43, 197.

[15] B. Marciniec, Coord. Chem. Rev. 2005, 249 , 2374.

[16] (a) I. Ojima, Z. Li, J. Zhu, The Chemistry of Organic Silicon Compounds (eds Z. Rappoport
and Y. Apeloig ), John Wiley & Sons, Ltd, 1998, Chichester, Chapter 29; (b) B. Marciniec,
Comprehensive Handbook on Hydrosilylation, Pergamon Press, 1992, Oxford; (c¢) B. Marciniec
Applied Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds (eds B. Cornils and W.A.
Herrmann ), Wiley-VCH Verlag GmbH, 2002, Weinheim, Chapter 2.6; (d) B. Marciniec, Silicon
Chemistry 2002, 1, 155; (e) B. Marcinec, H. Maciejewski, C. Pietraszuk, P. Pawlu¢, in: B.
Marciniec (Ed.), Hydrosilylation: A Comprehensive Review on Recent Advances, Springer, 2009,
Berlin, pp. 410; (f) B. Marciniec, K. Posata, I. Kownacki, M. Kubicki, R. Taylor, ChemCatChem
2012, 4, 1935; (g) A. Kownacka, 1. Kownacki, M. Kubicki, B. Marciniec, R. Taylor, J.
Organomet. Chem. 2014, 750, 132; (h) B. Marciniec, A. Kownacka, I. Kownacki, R. Taylor,
Appl. Catal. A: General, 2014, 486, 230.

[17] C.S. Cund, B.M. Kingston, M.F. Lappert, Advances in Organometallic Chemistry, 1973, 11,
253.

[18] A. Nashiwaki, A. Kiyomori, JP 096086 (2003).

[19] J.M. Quirk, B. Kanner, US Patent 4658050 (1987).

[20] (a) F. Kropfgans, A. Frings, EP0709392 A1l (1996); (b) T. Kubota, A. Yamamoto,
JP270278 (1993); (c) F. Baumann, M. Hoffmann, DE102004052424 (2006).

[21] M.J. Fernandez, M.A. Esterueles, M.S. Jimenez, L.A. Oro, Organometallics 1986, 5, 1519.
[22] (a) R.S. Tanke, R.H. Crabtree, Organometallics 1991, 10, 415; (b) M.J. Fernandez, L.A.
Oro, J. Mol. Catal. 1988, 45, 7; (c) R.S. Tanke, R.H. Crabtree, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112,
7984.

[23] J. Cipot, M.J. Ferguson, M.Straditto, /norg. Chimica Acta 2006, 359, 2780.

[24] J. Cipot, R. McDonald, M.J. Ferguson, G. Schatte, M. Straditto, Organometallics, 2007, 26,
594.

[25] R.S. Tanke, R.H. Crabtree, J. Chem. Soc. D — Chem. Commun. 1990, 1056.

[26] M.A. Esteruelas, F.J. Lahoz, E. Onate, L.A. Oro, L. Rodriguez, Organometallics, 1996, 15,
823.

[27] V.S. Sridevi, W.Y. Fan, W.K. Leong, Organometallics 2007, 26, 1157.

[28] R. Shimizu, T. Fuchikami, Tetrahedron Lett. 2000, 41, 907.

Wydrukowano: 31.03.2015 Strona 41 z 67



SYNTEZA, STRUKTURA, REAKTYWNOSC I AKTYWNOSC KATALITYCZNA NOWYCH KOMPLEKSOW IRYDU(I)
dr Ireneusz Kownacki, Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

[29] (a) W.A. Herrmann, D. Baskakov, E. Herdtweck, S.D. Hoffman, T. Bunlaksananusorn, F.
Rampf, L. Rodefeld, Organometallics 2006, 25, 2449; (b) A.R. Chianese, R.H. Crabtree,
Organometallics 2005, 24, 4432; (c¢) T. Chen, X.-G. Liu, M. Shi, Tetrahedron 2007, 63, 4874,
(d) Y. Nishibayashi, K. Segawa, J.D. Singh, S. Fukuzawa, K. Ohe, S. Uemura, Organometallics
1996, /5, 370; (e) D. Cuervo, J. Diez M.P. Gamasa, J. Gimeno, P. Paredes, Eur. J. Inorg. Chem.
2006, 599; (f) 1. Karame, M.L. Tommasino, M. Lemaire, J. Mol. Catal. A: Chemical 2003, 196,
137; (g) S.R. Klei, T. Don Tilley, R. Bergman, Organometallics 2002, 21, 4648.

[30] (a) L.D. Field, B.A. Messerle, S.L.. Rumble, Eur. J. Org. Chem 2005, 2881; (b) L.D. Field,
B.A. Messerle, S.L. Wren, Organometallics 2003, 22, 4393; (c) I. Takei, Y. Nishibayshi, Y.
Arikawa, S. Uemura, M. Hidai, Organometallics 1999, 18, 2271.

[31] C.M. Crudden, H. Alper, J. Org. Chem. 1994, 59, 3091.

[32] E. Mieczynska, A.M. Trzeciak, J.J. Zidtkowski, I. Kownacki, B. Marciniec, J. Mol. Catal.
A: Chemical 2005, 237, 246.

[33] F. Kakiuchi, N. Chatani, Adv. Synth. Catal. 2003, 345, 1077.

[34] W.A. Gustavson, P.S. Epstein, M.D. Curtis, Organometallics 1982, 1, 884.

[35] (a) T. Ishiyama, K. Sato, Y. Nishio, N. Miyaura, Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 5346; (b)
T. Saiki, Y. Nishio, T. Ishiyama, N. Miyaura, Organometallics 2006, 25, 6068; (c¢) T. Ishiyama,
K. Sato, Y. Nishio, T. Saiki, N. Miyaura, Chem. Commun. 2005, 5065.

[36] (a) S.N. Blacburn, S.N. Haszeldine, R.V. Parish, J.H. Setchfi, J. Organomet. Chem. 1980,
192, 329; (b) J. Dwyer, H.S. Hilal, R.V. Parish, J. Organomet. Chem. 1982, 228, 191.

[37] X.L. Luo, R.H. Crabtree, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 2527.

[38] L.D. Field, B.A. Messerle, M. Rehr, L.P. Soler, T.W. Hambley, Organometallics 2003, 22,
2387.

[39] Y. Lee, D. Seomoon, S. Kim, H. Han, S. Chang, P.H. Lee, J. Org. Chem. 2004, 69, 1741.
[40] (a) C. Fischer, E./M. Carreira, Org. Lett. 2001, 3, 4319; (b) S. Sakaguchi, T. Mizuta, M.
Furuwan, T. Kubo, Y. Ishii, Chem. Commun. 2004, 1638.

[41] Y. Yamazaki, K. Fujita, R. Yamaguchi, Chem. Lett. 2004, 33, 1316.

[42] (a) B. Marciniec, Acc. Chem. Res. 2007, 40, 943; (b) B. Marciniec, Coord. Chem. Rev.
2005, 249, 2374; (c) M. Majchrzak, S. Kostera, M. Kubicki, 1. Kownacki, Dalton Transactions
2013, 42, 15535; (d) G. Burdzinski, M. Bayda, G.L. Hug, M. Majchrzak, B. Marciniec, B.
Marciniak, J. Luminescence 2011, 131, 577; (¢) M. Ludwiczak, M. Majchrzak, B. Marciniec, M.
Kubicki, J. Organomet. Chem. 2011, 696, 1456; (f) P. Zak, B. Marciniec, M. Majchrzak, C.
Pietraszuk, J. Organomet. Chem. 2011, 696, 887-891; (g) M. Bayda, G.L. Hug, J. Lukaszewicz,
M. Majchrzak, B. Marciniec, B. Marciniak, Photochem. and Photobiolo. Scien. 2009, 8, 1667;
(h) M. Bayda, M. Majchrzak, K. Wieczorek, H. Kozubek, B. Marciniec, B. Marciniak, J.
Photochem. Photobio. A: Chemistry 2008, 195, 30-38; (i) M. Majchrzak, M. Ludwiczak, M.
Bayda, B. Marciniak, B. Marciniec, J. Pol. Sci., Part A: Polymer Chemistry 2008, 46, 127.

[43] (a) B. Marciniec, P. Krzyzanowski, J. Organomet. Chem. 1995, 493, 261; (b) P.
Krzyzanowski, M. Kubicki, B. Marciniec, Polyhedron 1996, 15, 1; (c) B. Marciniec, P.
Krzyzanowski, M. Kubicki, Polyhedron 1996, 15, 4233; (d) B. Marciniec, 1. Kownacki, A.
Franczyk, M. Kubicki, Dalton Trans. 2011, 40, 5073.

[44] (a) B. Marciniec, P. Blazejewska-Chadyniak, M. Kubicki, Can. J. Chem. 2003, 81, 1292;
(b) B. Marciniec, E. Walczuk-Gusciora, P. Blazejewska-Chadyniak, J. Mol. Catal. A: Chem.
2000, /60, 165; (c¢) B. Marciniec, E. Walczuk-Gusciora, C. Pietraszuk, Organometallics 2001,

Wydrukowano: 31.03.2015 Strona 42 z 67



SYNTEZA, STRUKTURA, REAKTYWNOSC I AKTYWNOSC KATALITYCZNA NOWYCH KOMPLEKSOW IRYDU(I)
dr Ireneusz Kownacki, Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

20, 3423.

[45] (H-1) B. Marciniec, I. Kownacki, Transformations of (organo)silicon compounds catalyzed
by iridium complexes, in Iridum Complexes in organic synthesis (Luis A. Oro, Carmen Claver,
eds.), Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, 2009, chapter 14, p. 345-388.

[46] (a) I. Kownacki, M. Kubicki, B. Marciniec, Polyhedron 2001, 20, 3015; (b) B. Marciniec, I.
Kownacki, M. Kubicki, Organometallics 2002, 21, 3263; (c) 1. Kownacki, M. Kubicki, B.
Marciniec, Inorg. Chim. Acta 2002, 334, 301.

[47] (a) G. C. Bruce, S. R. Stobart, Inorg. Chem. 1988, 27, 3879; (b) K. J. Covert; P. T.
Wolczanski, S. A. Hill, P. J. Krusic, Inorg. Chem. 1992, 31, 66; (c¢) L. J. C. Chamberlain, J.
Huffman, I. P. Keddington, P. Rothwell, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1982, 805; (d) B. D.
Steffey, P. E. Fanwick, P. Rothwell, Polyhedron 1990, 9, 963; () O. W. Steward, D. R. Fussaro,
J. Organomet. Chem. 1977, 129, C28; (f) S. Shambayatei, J. F. Blake, S. G. Wierschke, W. L.
JorgensenS. L. Schreiber, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 6155; (g) T. V. Lubben, P. T.
Wolczanski, G. D. Van Duyne, Organometallics 1984, 3, 977; (h) M. Nandi, D. Rhubright, A.
Sen, Inorg. Chem. 1990, 29, 3066.

[48] (a) E. A. Quadrelli, J.-M. Basset, Coord. Chem. Rev. 2010, 254, 707, (b) D. B. Cordes, P. D.
Lickiss, F. Rataboul, Chem. Rev. 2010, 110, 2081.

[49] (a) R. Murugavel, A. Voigt, M. G. Walawalkar, H. W. Roesky, Chem. Rev., 1996, 96, 2205;
(b) L. King, A. C. Sullivan, Coord. Chem. Rev. 1999, 189, 19; (c¢) F. J. Feher, T.A.
Budzichowski, Polyhedron 1995, 14, 3239; (d) M. G. Voronkov, E. A. Maletina, V. K. Roman
in Heterosiloxanes (M.E.Volpin, ed.) Soviet Scientific Review, Supplement Series Chemistry, vol.
1, 1988; (e) H. Schmidbaur, Angew.Chem., Int. Ed. Engl. 1965, 4, 201; (f) M. Baier, P.
Bissinger, J. Blumel, H. Schmidbaur, Chem. Ber. 1993, 126, 947; (g) A. K. McMullen, T. D.
Tilley, A. L. Rheingold, S. J. Geib, Inorg. Chem. 1989, 28, 3772; (h) Yu. T. Struchhov, S.V.
Lindeman, J. Organometal. Chem. 1995, 488, 9.

[50] (a) B. Marciniec, H. Maciejewski, Coord. Chem. Rev. 2001, 223, 301; (b) B. Marciniec, in:
Education in Advanced Chemistry, (Eds: A. Trzeciak, P. Sobota), 2005, vol. 9, 195.

[51] (a) R. Duchateau, Chem. Rev. 2002, 102, 3525; (b) H. C. L. Abbenhuis, Chem. Eur. J.
2000, o, 25.

[52] A. Theolier, A.K. Smith, M. Leconte, J.M. Basset, G.M. Zanderighi, R. Psaro, R. Ugo, J.
Organometal. Chem. 1980, 191, 415.

[53] P. T. Wolczanski, Polyhedron 1995, 14, 3335.

[54] J. T. Poulton, M. P. Sigalas, O. Eisenstein, K. G. Caulton, Inorg. Chem. 1993, 32, 5490.

[55] (a) F. R. Hartley, Supported Metal Complexes (Ed. Reidel), Boston, 1985; (b) Y. Iwasawa
(Ed. Tailoral) Metal Catalysts (Ed. Reidel), Boston, 1986; (c) F. J. Feher, J. Am. Chem. Soc.
1986, 108, 3850.

[56] (a) B. Marciniec, K. Szubert, M. J. Potrzebowski, I. Kownacki, K. Leszczak, Angew. Chem.
Int. Ed. 2008, 47, 541; (b) B. Marciniec, K. Szubert, M. J. Potrzebowski, I. Kownacki, H.
Maciejewski, ChemCatChem 2009, I, 304; (c) B. Marciniec, K. Szubert, R. Fiedorow, I.
Kownacki, M. J. Potrzebowski, M. Dutkiewicz, A. Franczyk, J. Mol. Catal. A: Chemical 2009,
310, 9; (d) B. Marciniec, M. J. Potrzebowski, 1. Kownacki, K. Szubert, Well-defined surface
rhodium siloxide complexes and their application to catalysis in Modern Surface,
Organometallic Chemistry (J.M. Basset et al., eds.), Wiley-VCH, Weinheim, 2009, chapter, 7,
pp. 293-312.

Wydrukowano: 31.03.2015 Strona 43 z 67



SYNTEZA, STRUKTURA, REAKTYWNOSC I AKTYWNOSC KATALITYCZNA NOWYCH KOMPLEKSOW IRYDU(I)
dr Ireneusz Kownacki, Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

[57] (H-2) 1. Kownacki, M. Kubicki, K. Szubert, B. Marciniec, J. Organomet. Chem. 2008, 693,
321.

[58] (H-3) I. Kownacki, M. Kubicki, P. Btazejewska-Chadyniak, Polyhedron 2013, 53, 26.
[59] (a) A. Kalman, G. Argay, D. Scharfenberg-Pfeiffer, E. Hohne, B. Ribar, Acta Cryst. 1991,

B47, 68; (b) M. Kubicki, M. Szafranski, J. Mol. Struct. 1998, 446, 1.

[60] I. Kownacki, B. Marciniec, M. Kubicki, Chem. Commun. 2003, 76.

[61] M. Ramm, D. Selent, Acta Cryst. 1996, C52,2703.

[62] D. Selent, M. Ramm, J. Organomet. Chem. 1995, 485, 135; space group corrected in R. E.
Marsh, M. Kapon, S. Hu, F. H. Herbstein, Acta Cryst. 2002, B58, 62.

[63] (H-4) I. Kownacki, B. Marciniec, A. Macina, S. Rubinsztajn, D. Lamb Appl. Catal. A:
General 2007, 317, 53
[64] (a) Y. Seki, K. Kawamoto, N. Chatani, A. Hidaka, N. Sonoda, K. Ohe, Y. Kawaskai, S.

Murai, J. Organomet. Chem. 1991, 403, 73; (b) S. Murai, T. Kato, N. Sonoda, Y. Seki, K.
Kawamoto, Angew. Chem., Int. Edn. Engl. 1979, 18, 393; (¢) T. Murai, E. Yasui, S. Kato, Y.
Hatayama, S. Suzuki, Y. Yamasaki, N. Sonoda, H. Kurosawa, Y. Kawasaki, S. Murai, J. 4m.
Chem. Soc. 1989, 111, 7938; (d) S. Murai, N. Sonoda, Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1979, 18,
837; (e) S. Murai, Y. Seki, J. Mol. Catal. 1987, 41, 197; (f) N. Chatani, Y. Kajikawa, H.
Nishimura, S. Murai, Organometallics 1991, 10, 21; (g) N. Chatani, S. Murai, Synlett 1996, 5,
414; (h) N. Chatani, S. Ikeda, K. Ohe, S. Murai, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 9710; (i) N.
Chatani, Y. Fukumoto, T. Ida, S. Murai, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 11614,

[65] M. Honda, et al. Tetrahedron 2002, 58, 6815.

[66] W. Chung, M. Omote, J.T. Welch, J. Org. Chem. 2005, 70, 7784.

[67] S.E. Denmark, M. Xie, J. Org. Chem. 2007, 72, 7050.

[68] I. Kuwajima, M. Arai, T. Sato, J. Am. Chem. Soc. 1977, 99, 4181.

[69] T. Sato, T. Abe, 1. Kuwajima, Tetrahedron Lett. 1978, 19, 259.

[70] N. Minami, T. Abe, 1. Kuwajima, J. Organomet. Chem. 1978, 145, C1.

[71] T. Sato, M. Arai, I. Kuwajima, J. Am. Chem. Soc. 1977, 99, 5827.

[72] (H-5) I. Kownacki, B. Marciniec, K. Szubert, M. Kubicki, Organometallics 2005, 24, 6179.
[73] (H-6) 1. Kownacki, B. Marciniec, P. Eilbracht, Appl. Catal. A: General 2010, 390, 94.

[74] (a) H. Yamamoto, K. Oshima (Ed.), Main Group Metals in Organic Synthesis,; Wiley-
VCH, Weinheim, 2004; (b) E. Negishi (Ed.), Handbook of Organopalladium Chemistry for
Organic Synthesis; Wiley-Interscience: New York, 2002; (c) B. Marciniec, C. Pietraszuk, I.
Kownacki, M. Zaidlewicz. Vinyl- and arylsilicon, germanium, and boron compounds in
Comprehensive Organic Functional Group Transformations II, A. R. Katritzky, R. J. K. Taylor,
Elsevier Science, Amsterdam, 2005, Chapter 2.18., p. 941-1023

[75] (a) Marciniec, B.; Dudziec, B.; Kownacki, I. Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 8180; (b)
Dudziec, B.; Marciniec, B. Organometallics 2008, 27, 5598.

[76] (H-7) I. Kownacki, B. Marciniec, B. Dudziec, M. Kubicki, Organometallics 2011, 30, 2539.
[77] (H-8) I. Kownacki, B. Orwat, B. Marciniec, A. Kownacka, Tetrahedron Lett. 2014, 55, 548.
[78] (H-9) I. Kownacki, B. Orwat, B. Marciniec, Organometallics 2014, 33, 3051

[79] H. Finkelstein, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1910, 43, 1528.

[80] (a) G.A. Olah, S.C. Narang, B.G. Balaram Gupta, R. Malhotra, J. Org. Chem. 1979, 44,
1247; (b) M. Lissel, K. Drechsler, Synthesis 1983, 6, 459; (c) F. Hoffmann, G. Roewer, J.
Wagler, Euro. J. Inorg. Chem. 2010, 7, 1133.

—_— e e e e ed e e

Wydrukowano: 31.03.2015 Strona 44 z 67



SYNTEZA, STRUKTURA, REAKTYWNOSC I AKTYWNOSC KATALITYCZNA NOWYCH KOMPLEKSOW IRYDU(I)
dr Ireneusz Kownacki, Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

4. OMOWIENIE POZOSTALYCH OSIAGNIEC NAUKOWO - BADAWCZYCH

Pracownikiem Uniwersytetu im. A. Mickiewicza w Poznaniu jestem od dnia 1 wrze$nia
2002 roku. Przez caty okres zatrudnienia pracowalem na Wydziale Chemii, gdzie wczes$niej
ukonczytem studia magisterskie 1 doktoranckie. Droga mojej dziatalnosci naukowej
nierozerwalnie zawigzana jest z Zaktadem Chemii Metaloorganicznej, gdzie od III roku studidw,
w trybie indywidualnym, rozpoczalem pierwsze badania naukowe pod kierunkiem prof. dr hab.
Bogdana Marcinca. Praca w grupie badawczej Profesora Marcinca — jednym z najlepszych
zespotow naukowych o ugruntowanej pozycji migdzynarodowej — stworzyla mi nie tylko
perspektywy rozwoju naukowego, ale takze umozliwita, poprzez uczestnictwo w konferencjach
naukowych, nawigzanie szerokich kontaktow ze $rodowiskiem naukowym z najlepszych
Swiatowych osrodkéw badawczych w dziedzinie chemii metaloorganicznej 1 katalizy
homogenicznej. Zagadnienia badawcze realizowane w ramach pracy magisterskiej zwigzanie
byly z syntezg koordynacyjnych polaczen niklu oraz badaniami ich aktywnosci katalitycznej w
reakcjach alkenow z trojpodstawionymi silanami, ktore przedstawiono komisji egzaminacyjne;j
w postaci pracy magisterskiej zatytulowanej ,,Badania reakcji styrenu z wodorosilanami
katalizowanej kompleksami niklu”. Efektem badan prowadzonych w ramach pracy magisterskiej
byta publikacja w renomowanym czasopiSmie o cyrkulacji migdzynarodowej Journal of
Molecular Catalysis A: Chemical. We wrzesniu 1997 roku rozpoczatem studia doktoranckie na
Wydziale Chemii UAM, w trakcie ktorych odbytem trzymiesigczny staz naukowy w ramach
programu Socrates w grupie badawczej prof. L. A. Oro w Saragossie (2000). Tematyka badan
realizowanych podczas pobytu na tamtejszym uniwersytecie dotyczyla syntezy jonowych
kompleksow irydu(I) oraz ich zastosowania w katalizie proceséw zachodzacych pomigdzy
terminalnymi alkinami i trojpodstawionymi silanami.

Badania prowadzone w ramach pracy doktorskiej koncentrowaty si¢ na syntezie nowych,
koordynacyjnych potaczen Co(I) oraz Ir(I) stabilizowanych ligandami krzemoorganicznymi
zarOwno analizie ich struktury z wykorzystaniem technik spektroskopowych i analizie
rentgenostrukturalnej, jak rowniez reaktywnos$ci oraz aktywnos$ci katalitycznej w procesach
prowadzacych do réznorodnych nowych pochodnych krzemowych. Prace nad aktywnos$cia
katalityczng komplekséw wyzej wymienionych metali, w gldwnej mierze skoncentrowane byty
na procesach przebiegajacych poprzez aktywacje wiazan H-Csp’ i =Si-Csp’, odpowiednio w
alkenach 1 winylosilanach, ktorych efektem byto opracowanie efektywnych metod otrzymywania
nienasyconych zwigzkéw krzemowych. Waznym aspektem prowadzonych prac byly réwniez
spektroskopowe badania reaktywnosci wybranych prekursorow kobaltowych 1 irydowych z
poszczegdlnymi substratami reakcji, ktore umozliwity zaproponowanie schematow katalizy
procesow przebiegajacych w obecnosci tych prekursorow. Efektem tych prac byla rozprawa
doktorska zatytutowana ,,Synteza, struktura, reaktywnosc i aktywnos¢ katalityczna kompleksow
kobaltu(l) i irydu(l) z ligandami krzemoorganicznymi”, za ktorg uzyskatem wyrdznienie
Dziekana Wydzialu Chemii, w kategorii ,,Najlepsza praca doktorska”, jak rowniez Nagrode
Prezesa Rady Ministrow, a zebrane w niej rezultaty byly przedmiotem pigciu publikacji w
recenzowanych, czasopismach miedzynarodowych. Rownolegle podczas studiow doktoranckich
uczestniczylem w pracach badawczych nad reakcjami polihydrosililowania, realizowanych w
ramach projektu NATO ,,Novel Membrane Materials and Membranes for Separation of
Hydrocarbons in Natural and Petroleum Gas” (No. 972638), ktorych efektem mialo by¢
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opracowanie efektywnych katalitycznych metod otrzymywania nowych polimerow
karbosilanowych do zastosowan w przygotowaniu membran do separacji weglowodorow
znajdujacych si¢ w gazie ziemnym.

Po uzyskaniu stopnia naukowego, 1 wrze$nia 2002 roku zostalem mianowany na etat adiunkta
na Wydziale Chemii UAM. Tematyka badawcza projektow realizowanych przeze mnie po
uzyskaniu stopnia doktora byla zwigzana z opracowaniem nowych koordynacyjnych potaczen
irydu(I) 1 poszukiwania nowych =zastosowan dla zwigzkow tego metalu w procesach
prowadzacych do nowych pochodnych krzemowych, jak réwniez wykorzystanie potencjatu
katalitycznego zwiazkow irydu w opracowaniu nowych procesoOw prowadzacych do znanych
oraz nowych materialow opartych na krzemie. Wybrane rezultaty badan poswigconych syntezie
zwigzkow irydu i ich zastosowaniu w procesach znanych oraz nowych procesach katalitycznych
zachodzacych poprzez aktywacje wigzan w roéznego typu reagentach sg przedmiotem mojej
rozprawy habilitacyjnej.

Obszarem moich zainteresowan byly w szczegdlnosci badania mechanistyczne katalizowanych
kompleksami Ru(Il) przemian zachodzacych pomiedzy winylowymi pochodnymi germanu i1
alkenami prowadzacymi do nowych nienasyconych pochodnych germylowych, a takze procesu
sililujacego sprzggania winylosilanow z terminalnymi alkinami umozliwiajagcym otrzymywanie
szerokiej gamy sililofunkcjonalizowanych alkinow.

Rownolegle zaangazowany bylem w badania polegajace na immobilizacji na powierzchni
krzemionki dobrze zdefiniowanych homogenicznych siloksylowych potaczen Rh(I), prowadzace
do syntezy statych katalizatorow rodowych typu ,,single site” oraz zastosowanie tego typu
katalizatorow w syntezie pochodnych krzemowych w oparciu o reakcj¢ hydrosililowania.

Moja dziatalno$¢ naukowa z obszaru chemii koordynacyjnej i1 katalizy w znacznym stopniu
poswiecona byta réwniez aspektom prob implementacji opracowanych przez nas nowych
katalizatorow platynowych stabilizowanych réznorodnymi ligandami fosforowymi w
wielkotonazowych procesach przemystowych, np. sieciowaniu kauczukow silikonowych.
Zagadnienia badawcze dotyczace tej problematyki byty realizowane w ramach projektow
badawczych finansowanych przez zagraniczny koncerny GE  Silicones (Momentive
Performance), a rezultaty tych prac byly przedmiotem trzech europejskich zgloszen patentowych
oraz dwoch publikacji w Appl. Catal. A: Genaral.

Wymiernym efektem mojej pracy naukowej w latach 2002 - 2006 jest 10 artykuldw,
opublikowanych w renomowanych czasopismach naukowych. Jako adiunkt na Wydziale Chemii
UAM, odbylem roczny podoktorski staz naukowy na Uniwersytecie Technicznym w
Dortmundzie, w zespole prof. Petera Eilbrachta (listopad 2006 — pazdziernik 2007) w ramach
programu stypendialnego Kolumb, finansowanego przez Fundacj¢ na Rzecz Nauki Polskie;.
Celem naukowym badan prowadzonych w ramach tego stazu byto rozpoznanie aktywnosci
katalitycznej r6znorodnych kompleksow irydu(l), w szczegolnosci siloksylowych polaczen tego
metalu, w procesach zachodzacych pomiedzy trojpodstawionymi silanami 1 alkenami w
obecnosci gazowego CO pod ci$nieniem, tj. sililokarbonylacji. Zadania badawcze obejmowaty
optymalizacje warunkéw w takim stopniu, aby proces tworzenia oczekiwanych produktow
przebiegal najefektywniej 1 umozliwiat wykorzystanie tej metody oraz katalizatorow irydowych
w syntezie nowych pochodnych krzemowych.

Po zakonczeniu stazu, czyli od 2007 roku, kontynuowatem prace nad rozprawg habilitacyjng w
ramach grantéw badawczych kierowanych przez prof. Bogdana Marcinca. Jednoczesnie, w
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ramach projektu finansowanego przez koncern Dow Corning Co., prowadzilem 1
koordynowatem prace nad poszukiwaniem nowych katalizatorow sieciowania kauczukow
silikonowych, opartych na Pt, Fe, Ru, Co, czego efektem sg amerykanskie zgloszenia patentowe,
jak rowniez publikacje w renomowanych czasopismach, takich jak ChemCatChem, Appl. Catal.
A: Genaral, J. Organomet. Chem.. Obecnie kontynuuje prace w ramach projektu Dow Corning,
jednoczesnie prowadze badania nad synteza nowych cyklometalowanych zwigzkow
koordynacyjnych irydu(IIl) w ramach projektu zatytutowanego ,,Nowe emitery fosforescencyjne
dla organicznych diod -elektroluminescencyjnych” przyznanego przez Narodowe Centrum
Nauki, ktorego jestem kierownikiem.

Przez caly okres mojej dziatalno$ci naukowej aktywnie uczestniczytem jako wykonawca w
licznych projektach naukowych kierowanych przez prof. Bogdana Marcinca, finansowanych
przez Komitet Badan Naukowych oraz Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (lista
projektow badawczych ponizej) oraz w projektach badawczych finansowanych przez
zagraniczne organizacje, np. NATO oraz koncerny przemystowe (GE Silicones, Dow Corning).
Rezultatem tej dzialalnosci (2007-2015) jest 19 artykutow naukowych, w ktorych jestem
autorem lub wspotautorem.

W czasie mojej trzynastoletniej pracy na Wydziale Chemii UAM prowadzitem zajgcia
dydaktyczne ze studentami I i II roku chemii: proseminaria i ¢wiczenia laboratoryjne z podstaw
chemii nieorganicznej, ¢wiczenia laboratoryjne z syntezy nieorganicznej oraz c¢wiczenia
laboratoryjne w ramach przedmiotu ,,Silikony”. Jestem takze wspdtautorem trzech skryptow
akademickich: ,,Cwiczenia laboratoryjne z chemii nieorganicznej” (Wydawnictwo UAM, 2003)
oraz ,,Cwiczenia laboratoryjne z chemii metaloorganicznej i katalizy kompleksami metali”
(Wydawnictwo UAM, 2002), ,,.Cwiczenia z podstaw chemii $rodowiska” (Wydawnictwo UAM,
1999). Bylem czlonkiem komitetow organizacyjnych konferencji naukowych: 16t International
Symposium on Olefin Metathesis and Related Chemistry (Poznan, sierpien 2005), 5
International School on Molecular Catalysis "Organic and Polymer Synthesis and Catalysis"
(Poznan-Rosnowko, sierpien 2005) 1 17 International Symposium on Homogeneous Catalysis
(Poznan, lipiec 2010).

Moj obecny dorobek naukowy obejmuje: 33 publikacje o tacznym ,,wskazniku wplywu” (ang.
impact factor, IF) réwnym 127,806; 18 patentéw, 8 zgltoszen patentowych, 3 wystapienia ustne
oraz tacznie 65 komunikatéw prezentowanych na sympozjach miedzynarodowych (47) oraz
konferencjach krajowych (18). Laczna liczba cytowan wg. bazy Web of Science (bez
autocytowan) wynosi 299: indeks Hirscha (bez autocytowan) h = 14.

Jednoczesnie jestem wspotautorem rozdzialow w czterech monografiach poswigconych syntezie
1 zastosowaniom zwigzkéw  metaloorganicznych w  réznego typu przemianach
stechiometrycznych oraz katalitycznych, a mianowicie: ,,Transformations of (organo)silicon
compounds catalyzed by iridium complexes w Iridum Complexes in organic synthesis (Luis A.
Oro, Carmen Claver, eds.), (Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 2009) (H-1), rozdziatu pt.:
Well-defined surface rhodium siloxide complexes and their application to catalysis w Modern
Surface, Organometallic Chemistry (J.M. Basset et al., eds.), (Wiley-VCH, Weinheim, 2009),
chapter, 7, a takze w Vinyl- and arylsilicon, germanium, and boron compounds w
Comprehensive Organic Functional Group Transformations II, (A. R. Katritzky, R. J. K. Taylor,
Eds.), (Elsevier Science, Amsterdam 2005), Chapter 2.18., a takze Late transition metal (Co, Rh,
Ir) — siloxide complexes — synthesis, structure and application to catalysis w "Perspectives in
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Organometallic ~ Chemistry",  Royal  Society of  Chemistry, Cambridge, UK
(C.G.Screttas&B.R.Steele eds), 2003

W ciggu ostatnich lat dwukrotnie otrzymatem zespotowa nagrode Rektora UAM za wybitne
osiggniecia naukowe (w roku akademickim 2007/2008 oraz 2009/2010).

5. DZIALALNOSC NAUKOWA

Opublikowane artykuly naukowe wymieniono w kolejnosci chronologicznej. Publikacje
wchodzace w sklad rozprawy habilitacyjnej oznaczono dodatkowo pogrubionymi duzymi
symbolami np. H-1. Impact factor (IF) czasopism podano wedlug danych z 2014 roku (dane
opublikowane 06.09.2014, edycja z 2013 roku).

5.1. Wykaz artykuléw naukowych opublikowanych przed uzyskaniem stopnia doktora

1. Bogdan Marciniec, Hieronim Maciejewski, Ireneusz Kownacki

Dehydrogenative coupling of styrene with trisubstituted silanes catalyzed by nickel complexes,
Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 1998, 135, 223

IF =3.679 (5-letni IF = 3.356)

2. Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki, Dariusz Chadyniak

Photochemically induced insertion of an olefin into the Co-Si bond; The key step for silylative
coupling with vinylsubstituted organosilicon compounds

Inorganic Chemistry Communication 1999, 2, 581

IF =2.062 (5-letni IF = 1.838)

3. Hieronim Maciejewski, Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki

Catalysis of hydrosilylation: Part XXXIV. High catalytic efficiency of the nickel equivalent of
Karstedt catalyst [ {Ni(n-CH,=CHSiMe,),0}, {pu-(m-CH,=CHSiMe,),0} ]

Journal of Organometallic Chemistry 2000, 597, 175

IF =2.302 (5-letni IF =2.109)

4. Ireneusz Kownacki, Maciej Kubicki, Bogdan Marciniec
Synthesis and structure of the first cobalt(I)-siloxide complex
Polyhedron 2001, 20, 3015

[F=2.047 (5-letni IF = 2.068)

5. Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki, Maciej Kubicki

Synthesis, structure, and reactivity of [{Ir(cod)(u-OSiMes)},] with styrene and vinylsilanes:
Catalytic activation of the vinylic =C-H bond

Organometallics 2002, 21, 3263

IF =4.253 (5-letni IF = 3.817)

6. Ireneusz Kownacki, Maciej Kubicki, Bogdan Marciniec
Synthesis and structure of the first monomeric iridium-siloxide complexes
Inorganica Chimica Acta 2002, 334, 301
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IF = 2.041 (5-letni IF = 1.991)

5.2.Wykaz artykuléw naukowych opublikowanych po uzyskaniu stopnia doktora

1. Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec, Maciej Kubicki

Alkoxy/siloxy group exchange in the system vinyltrialkoxysilane-iridium(I) siloxide complex
Chemical Communications 2003, 9, 76

IF = 6.718 (5-letni IF = 6.485); szacowany udziat wtasny 55%

Udzial wlasny: wykonanie w catosci badan eksperymentalnych, interpretacja widm NMR,
GC/MS, analiza uzyskanych rezultatéw, opracowanie czesci eksperymentalnej 1 dyskusji
wynikéw do manuskryptu

2. Hieronim Maciejewski, Piotr Pawluc, Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki, Wioleta
Maciejewska, Majchrzak Majchrzak

Polycarbosilanes as Precursors of Novel Membrane Materials in Organosilicon Chemistry V -
from Molecules to Materials, Verlag Chemie, 2003, pp.641

IF = 0; szacowany udziat wtasny 15%

Udziat wlasny: synteza i charakterystyka spektroskopowa katalizatorow rodowych i irydowych,
synteza monomeroéw krzemowych, opracowanie czesci eksperymentalnej do manuskryptu

3. (H-5) Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec, Karol Szubert, Maciej Kubicki
Silylcarbonylation of vinylsilanes catalyzed by iridium(I) siloxide complexes
Organometallics 2008, 24, 6179

IF =4.253 (5-letni IF = 3.817); udzial wtasny 65%

Udzial wtasny: opracowanie koncepcji oraz harmonogramu badan, samodzielne wykonanie
wigkszosci prac eksperymentalnych, interpretacja widm NMR, GC/MS, opracowanie czegsci
eksperymentalnej 1 dyskusji wynikow do manuskryptu

4. Ewa Mieczynska, Anna M. Trzeciak, Jozef J. Zidtkowski, Ireneusz Kownacki, Bogdan
Marciniec

Hydroformylation and related reactions of vinylsilanes catalyzed by siloxide complexes of
rhodium(I) and iridium(I)

Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 2005, 237, 246

IF = 3.679 (5-letni IF = 3.556), szacowany udziatl wtasny 15%

Udzial wlasny: synteza siloksylowych komplekséw rodu i irydu, udzial w opracowaniu cze¢sci
eksperymentalnej 1 dyskusji wynikow do manuskryptu

5. Piotr Pawlu¢, Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki, Hieronim Maciejewski

Synthesis of phenylene-silylene-ethylene polymers via transition metal complex-catalyzed
hydrosilylation polymerization

Applied Organometallic Chemistry, 2005, 19, 49

[F=2.017 (5-letni IF = 2.051); szacowany udziat wiasny 20%

Udzial wlasny: synteza i charakterystyka spektroskopowa katalizatorow rodowych i irydowych,
synteza monomeroéw krzemowych, opracowanie czesci eksperymentalnej do manuskryptu

6. Bogdan Marciniec, Hanna bLawicka, Mariusz Majchrzak, Maciej Kubicki, Ireneusz

Wydrukowano: 31.03.2015 Strona 49 z 67



SYNTEZA, STRUKTURA, REAKTYWNOSC I AKTYWNOSC KATALITYCZNA NOWYCH KOMPLEKSOW IRYDU(I)
dr Ireneusz Kownacki, Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

Kownacki

Synthesis of functionalized vinylgermanes through a new ruthenium-catalyzed coupling reaction,
Chemistry - A European Journal 2006, 12, 244

[F=5.696 (5-letni IF = 5.608); szacowany udziat wiasny 10%

Udzial wtlasny: opracowanie wydajnej metody syntezy vinylopodstawionych zwigzkow
germanu, charakterystyka spektroskopowa otrzymanych pochodnych germylowych

7. Robert Rogalewicz, A. Voelkel, Ireneusz Kownacki

Application of HS-SPME in the determination of potentially toxic organic compounds emitted
from resin-based dental materials

Journal of Environmental Monitoring 2006, 8, 377

IF =2.109 (5-letni IF = 2.133); szacowany udziat wtasny 20%

Udziat whasny: wykonanie analiz GC/MS oraz interpretacja otrzymanych widm masowych

8. Bogdan Marciniec, Beata Dudziec, Ireneusz Kownacki

A new catalytic route for the activation of sp-hybridized carbon-hydrogen bonds

Angewandte Chemie International Edition 2006, 45, 8180

IF =11.336 (5-letni IF = 11.700); szacowany udziat wiasny 20%

Udziat wlasny: planowanie badan stechiometrycznych, interpretacja danych spektroskopowych
oraz opracowanie wynikow do manuskryptu

9. (H-4) Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec, Anna Macina, Stawomir Rubinsztajn, D.
Lamb

Catalytic activity of iridium siloxide-complexes in cross-linking of silicones

Applied Catalysis A: General 2007, 317, 53

IF = 3.674 (5-letni IF = 4.038), udziat wilasny 60%, opracowanie koncepcji badan i
eksperymentéw, synteza siloksylowych kompleksow irydu(I), badania molekularnej reakcji
modelowej oraz uktadow polimerowych, opracowanie rezultatow badan katalitycznych, badania
NMR reakcji stechiometrycznych, przygotowanie manuskryptu

10. (H-2) Ireneusz Kownacki, Maciej Kubicki, Karol Szubert, Bogdan Marciniec

Synthesis, structure and catalytic activity of the first iridium(I) siloxide vs. chloride complexes
with 1,3-mesitylimidazolin-2-ylidene ligand

Journal of Organometallic Chemistry 2008, 693, 321

IF = 2.302 (5-letni IF = 2.109); udziat wiasny 70%, opracowanie koncepcji badan oraz planu
eksperymentéw, synteza  komplekséw  irydu(I) stabilizowanych ligandem  NHC,
przeprowadzenie badan aktywnosci katalitycznej otrzymanych komplekséw irydu, opracowanie
rezultatow badan, przygotowanie manuskryptu

11. Bogdan Marciniec, Karol Szubert, Marek J. Potrzebowski, Ireneusz Kownacki, Kinga
Yegszczak

Synthesis, characterization and catalytic activity of the well-defined rhodium siloxide complexes
immobilized on silica

Angewandte Chemie International Edition 2008, 47, 541
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IF =11.336 (5-letni IF = 11.700); szacowany udziat wiasny 10%
Udziat whasny: koordynacja prac eksperymentalnych, interpretacja danych spektroskopowych

12. Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec, Helmut Steinberger, Maciej Kubicki, Marcin
Hoffmann, Agnieszka Ziarko, Karol Szubert, Mariusz Majchrzak, Stawomir Rubinsztajn

Effect of Triorganophosphites on Platinum Catalyzed Curing of Silicon Rubber

Applied Catalysis A: General 2009, 362, 106

IF = 3.674 (5-letni IF = 4.038); szacowany udziat wtasny 45%

Udzial wilasny: opracowanie metodologii badan, synteza fosforynow organicznych, synteza
kompleksow platyny(0), opracowanie rezultatow badan eksperymentalnych, przygotowanie
manuskryptu publikacji

13. Bogdan Marciniec, Karol Szubert, Ryszard Fiedorow, Ireneusz Kownacki, Marek J.
Potrzebowski, Michal Dutkiewicz, Adrian Franczyk

Catalysis of hydrosilylation by well-defined rhodium siloxide complexes immobilized on silica
Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 2009, 310, 9

IF =3.679 (5-letni IF = 3.356); szacowany udziat wtasny 20%

Udzial wilasny: opracowanie rezultatow badan eksperymentalnych, przygotowanie czgsci
eksperymentalnej oraz omowienia wynikow w publikacji

14. Bogdan Marciniec, Karol Szubert, Marek J. Potrzebowski, Ireneusz Kownacki, Hieronim
Maciejewski

Catalysis of Hydrosilylation by Well-Defined Surface Rhodium Siloxide Phosphine Complexes
ChemCatChem, 2009, 1, 304

IF = 5.044 (5-letni IF = 5.338); szacowany udziat wtasny 20%

Udzial wilasny: opracowanie rezultatow badan eksperymentalnych, przygotowanie czgsci
eksperymentalnej oraz omowienia wynikow w publikacji

15. Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec, Karol Szubert, Maciej Kubicki, Magdalena
Jankowska-Wajda, Helmut Steinberger, Stawomir Rubinsztajn

Tris(triorganosilyl)phosphates — new ligands controlling catalytic activity of Pt(0) complex in
curing of silicone rubber

Applied Catalysis A: General 2010, 380, 105-112

IF = 3.674 (5-letni IF = 4.038); szacowany udziat wtasny 20%

Udziat wlasny: opracowanie koncepcji badan oraz planu eksperymentow, synteza fosforynow
triorganosililowych oraz kompleksow platyny(0) stabilizowanych tymi ligandami, opracowanie
rezultatow badan, przygotowanie manuskryptu

16. (H-6) Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec, Peter Eilbracht
Silylcarbonylation of styrenes catalyzed by iridium(I) siloxide complexes
Applied Catalysis A: General 2010, 390, 94

IF = 3.674 (5-letni IF = 4.038); udziat wiasny 70%, opracowanie koncepcji badan oraz planu
eksperymentéw, wykonanie wszystkich eksperymentéw, przygotowanie manuskryptu

17. Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki, Adrian Franczyk, Maciej Kubicki
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Silsesquioxyl rhodium(I) complexes - synthesis, structure and catalytic activity
Dalton Transactions 2011, 40, 5073

IF =4.097 (5-letni IF = 3.959); szacowany udziat wtasny 45%
Udzial wlasny: opracowanie planu eksperymentéw, opracowanie rezultatow badan,
przygotowanie manuskryptu

18. (H-7) Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec, Beata Dudziec, Maciej Kubicki

Silylative coupling of terminal alkynes with iodosilanes — new catalytic activation of sp-
hybridized carbon-hydrogen bonds

Organometallics 2011 30, 2539

IF = 4.253 (5-letni IF = 3.817); udziat wlasny 65%, opracowanie koncepcji badan oraz planu
eksperymentéw, wykonanie wigkszosci eksperymentow, przygotowanie manuskryptu

19. Bogdan Marciniec, Krystian Posata, Ireneusz Kownacki, Maciej Kubicki, Richard Taylor
New Bis(dialkynyldisiloxane)triplatinum(0) Cluster: Synthesis, Structure, and Catalytic Activity
in Olefin-Hydrosilylation Reactions

ChemCatChem 2012, 4, 1935

IF = 5.044 (5-letni IF = 5.338) szacowany udziat wtasny 40%

Udziatl wlasny: opracowanie planu eksperymentow, synteza kompleksow platyny(0) z ligandami
dialkinodisiloksanowymi, = opracowanie = rezultatbw  badan,  przygotowanie  czeSci
eksperymentalnej oraz omowienia wynikow w publikacji

20. (H-3) Ireneusz Kownacki, Maciej Kubicki, Paulina Btazejewska-Chadyniak

Synthesis and crystal structures of binuclear iridium and rhodium complexes with symmetrical
and unsymmetrical bulky siloxide bridges

Polyhedron 2013, 53, 26

IF = 2.047 (5-letni IF = 2.068); udzial wiasny 65%, opracowanie koncepcji badan oraz planu
eksperymentow, synteza ligandéw oraz kompleksow irydu(l), opracowanie rezultatow badan,
przygotowanie manuskryptu

21. Mariusz Majchrzak, Sylwia Kostera, Maciej Kubicki, Ireneusz Kownacki

Synthesis of new styrylarenes via Suzuki-Miyaura coupling catalysed by highly active, well-
defined palladium catalysts

Dalton Transactions 2013, 42, 15535

IF = 4.097 (5-letni IF = 3.959); szacowany udzial wlasny 5%, opracowanie efektywnej metody
syntezy kompleksow palladu(0) typu [Pd(dba)(PR3),] oraz synteza kompleksu [Pd(dba)(PCys3);]

22. (H-8) Ireneusz Kownacki, Bartosz Orwat, Bogdan Marciniec, Agnieszka Kownacka

A new and efficient route for the synthesis of alkynyl functionalized silicon derivatives
Tetrahedron Letters 2014, 55, 548

IF = 2.391 (5-letni IF = 2.295); udziat wiasny 70%, opracowanie koncepcji badan oraz planu
eksperymentéw, wykonanie wigkszosci eksperymentow, opracowanie rezultatow badan,
przygotowanie manuskryptu

23. Agnieszka Kownacka, Ireneusz Kownacki, Maciej Kubicki, Bogdan Marciniec, Richard
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Taylor

Synthesis and structure of well-defined tricarbonyl iron(0) complexes with multivinylsilicon
ligands

Journal of Organometallic Chemistry 2014, 750, 132

IF =2.302 (5-letni IF = 2.109); szacowany udziat wtasny 35%

Udzial wilasny: opracowanie koncepcji badan oraz planu eksperymentéw, koordynacja prac
eksperymentalnych, opracowanie rezultatow badan, przygotowanie manuskryptu

24. (H-9) Ireneusz Kownacki, Bartosz Orwat, Bogdan Marciniec

Iridium-promoted conversion of chlorosilanes to alkynyl derivatives in one-pot reaction
sequence

Organometallics 2014, 33, 3051

IF = 4.253, (5-letni IF = 3.817), udziat wlasny 75%, opracowanie koncepcji badan oraz planu
eksperymentéw, wykonanie wiekszosci eksperymentow, opracowanie rezultatéw badan,
przygotowanie manuskryptu

25. Monika Rzonsowska, Ireneusz Kownacki, Beata Dudziec, Bogdan Marciniec,

Iridium complex catalyzed germylative coupling reaction between alkynes and iodogermanes-a
new route to alkynylgermanium and alkynylgermasilicon compounds

Dalton Transactions 2014, 43, 16795, opracowanie koncepcji badan

IF =4.097 (5-letni IF = 3.959); szacowany udziat wtasny 30%

Udzial wiasny: opracowanie koncepcji badan, przeprowadzenie wstepnych testow
katalitycznych reakcji  sprzggania, synteza kompleksow irydu(l), interpretacja danych
spektroskopowych dla reakcji stechiometrycznych

26. Bogdan Marciniec, Agnieszka Kownacka, Ireneusz Kownacki, Richard Taylor
Hydrosilylation cross-linking of silicon fluids by a novel class of iron(0) catalysts

Applied Catalysis A: General 2014, 486, 230

IF = 3.674 (5-letni IF = 4.038); szacowany udziat wlasny 35%

Udziat wlasny: opracowanie planu eksperymentow, koordynacja prac eksperymentalnych,
badania spektroskopowe reakcji stechiometrycznych, opracowanie rezultatow badan, udziat w
przygotowanie manuskryptu

27. Monika Rzonsowska, Beata Dudziec, Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec

New protocol for one-pot synthesis of functionalized symmetrical 1,4-dialkyl- or 1,4-diaryl-1,3-
diynes

Journal of Organometallic Chemistry 2015, 775, 20

IF =2.302 (5-letni IF = 2.109); szacowany udziat wtasny 10%

Udzial wlasny: synteza wybranych sililofunkcjonalizowanych terminalnych alkinow

5.3. Rozdzialy w ksigzkach

1. (H-1) Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki
Transformations of (organo)siliocon compounds catalyzed by iridium complexes, in Iridum
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Complexes in organic synthesis (Luis A. Oro, Carmen Claver, eds.), Wiley-VCH Verlag GmbH
& Co. KGaA, Weinheim, 2009, chapter 14, pp. 345; udziat wlasny 50%, przygotowanie
rozdziatow: 14.4.1, 14.4.2, 14.5, 14.8, 14.9.

2. Bogdan Marciniec, Marek J. Potrzebowski, Ireneusz Kownacki, Karol Szubert

Well-defined surface rhodium siloxide complexes and their application to catalysis in Modern
Surface, Organometallic Chemistry (J.M. Basset et al., eds.), Wiley-VCH, Weinheim, 2009,
chapter, 7, pp. 293-312; szacowany udziat wtasny 30%, przygotowanie rozdziatow dotyczacych
metod immobilizacji kompleksow metali przejSciowych na powierzchni nos$nikow
krzemionkowych.

3. Bogdan Marciniec, Cezary Pietraszuk, Ireneusz Kownacki, Marek Zaidlewicz

Vinyl- and arylsilicon, germanium, and boron compounds in Comprehensive Organic Functional
Group Transformations II, A. R. Katritzky, R. J. K. Taylor, Elsevier Science, Amsterdam 2005
Chapter 2.18., p. 941-1023; szacowany udziat wilasny 25%, przygotowanie rozdziatow
dotyczacych metod syntezy arylosilanow.

4. Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki, Maciej Kubicki, Piotr Krzyzanowski, Edyta
Walczuk, Paulina Btazejewska-Chadyniak

Late transition metal (Co, Rh, Ir) — siloxide complexes — synthesis, structure and application to
catalysis in "Perspectives in Organometallic Chemistry", Royal Society of Chemistry,
Cambridge, UK (C.G.Screttas&B.R.Steele eds), 2003, 253-264;

Analiza scientometryczna dorobku naukowego

Laczna liczba publikacji — 33 (w tym 27 po doktoracie)

Liczba publikacji z listy filadelfijskiej - 32

Sumaryczny Impact Factor (dane opublikowane 06.09.2014, edycja z 2013 roku) IF = 127.806
(po doktoracie — IF = 111.422)

Laczna liczba cytowan (bez autocytowan, wg. bazy Web of Knowledge z dnia 25.03.2015)= 299
Indeks Hirscha: (bez autocytowan, wg. bazy Web of Knowledge z dnia 25.03.2015) h =

Published Items in Each Year Citations in Each Year
5 60 :
5§
i 50
45 Results found: 34
40
3 35 Sum of the Times Cited [?] : 380
30 Sum of Times Cited without self-citations [?] : 299
25
2 = Citing Articles [?] : 240
15 Citing Articles without self-citations [?] : 216
1
IIII I l 1: I Average Citations per Item [?] : 11.18
0 & 0 ,I ll n = h-index [2]: 14
mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm
oooooooooooooooooooooooooooooooooo
229???99??29929929 2322292329"?222?
The latest 20 years are displayed. The latest 20 years are displayed.
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5.4. Zestawienie patentow i zgloszen patentowych
5.4.1. Patenty

1. Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec, Beata Dudziec, Mariusz Majchrzak, Agnieszka
Kownacka

Nowy katalityczny sposéb otrzymywania podstawionych (triorganosililo)alkinéw, Patent
PL218555 (B1) (2014)

2. Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec, Agnieszka Kownacka, Mateusz Szulc, Bartosz
Orwat

Nowy 1-(4-N,N-bis(triorganosililoamino)fenylo-2-(triorganosililo)etyn oraz nowy katalityczny
sposoOb otrzymywania podstawionych (triorganosililo)alkinow, Patent PL216696 (2014)

3. Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec

Nowy 1-(3-N,N-bis(trimetylosililoamino)fenylo)-2-(trimetylosililo)etyn oraz nowy katalityczny
sposob otrzymywania 1-(N,N-bis(triorganosililoamino)organo)-2-(triorganosililo)etynéw, Patent
PL217836 (2014)

4. Mariusz Majchrzak, Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec
Nowe winylofenylo-aryleno pochodne zwiazki aromatyczne oraz sposob ich otrzymywania,
PL215678 (2014)

5. Mariusz Majchrzak, Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec
Nowe winylofenylo-aryleno pochodne zwigzki aromatyczne oraz sposob ich otrzymywania,
Patent PL215697 (2014)

6. Bogdan Marciniec, Ryszard Fiedorow, Karol Szubert, Ireneusz Kownacki, Adrian Franczyk
Heterogenized rhodium complexes, methods of their synthesis and application as hydrosilylation
catalysts, Patent EP2073932 (2013)

7. Bogdan Marciniec, Ryszard Fiedorow, Karol Szubert, Ireneusz Kownacki, Adrian Franczyk
New heterogenized rhodium complexes, methods of their synthesis and application as
hydrosilylation catalysts, EP2073932 (2013)

8. Bogdan Marciniec, Karol Szubert, Kinga L¢szczak, Ireneusz Kownacki
Sposéb modyfikacji polisiloksanow w obecnosci immobilizowanych komplekséw rodu, Patent
PL213717 (2013)

9. Bogdan Marciniec, Paulina Blazejewska-Chadyniak, Ireneusz Kownacki, Karol Szubert
Sposob sieciowania kauczukow silikonowych, Patent PL212486 (2012)

10. Bogdan Marciniec, Ryszard Fiedorow, Karol Szubert, Ireneusz Kownacki, Adrian
Franczyk, Michal Dutkiewicz
Heterogenized rhodium complexes, methods of their synthesis and application as hydrosilylation
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catalysts, Patent US8049024 (2011)

11. Bogdan Marciniec, Karol Szubert, Michat Dutkiewicz, Ireneusz Kownacki, Ryszard
Fiedorow

Nowe heterogenizowane kompleksy rodu oraz sposéb ich otrzymywania, Patent PL208814
(2011)

12. Bogdan Marciniec, Karol Szubert, Adrian Franczyk, Ireneusz Kownacki, Ryszard Fiedorow
Sposob otrzymywania eterow (alkilo, arylo) sililopropylowych, Patent PL210207 (2011)

13. Bogdan Marciniec, Karol Szubert, Adrian Franczyk, Ireneusz Kownacki, Ryszard Fiedorow
Sposédb otrzymywania modyfikowanych polisiloksanow, Patent PL208938 (2011)

14. Hieronim Maciejewski, Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki
Sposéb modytikacji polisiloksanow, Patent PL193689 (2007)

15. Hieronim Maciejewski, Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki
Sposob otrzymywania elastomerdéw siloksanowych, Patent PL193161 (2007)

16. Hieronim Maciejewski, Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec, Jacek Gulinski
Nowe sililokarbaminiany oraz sposob ich otrzymywania, Patent PL191849 (2006)

17. Hieronim Maciejewski, Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki
Sposob otrzymywania sililoetenow, Patent PL188754 (2005)

18. Hieronim Maciejewski, Bogdan Marciniec, Jacek Gulinski, Ireneusz Kownacki
Sposéb otrzymywania 3-1zocyjanianopropylosilanu, Patent PL182009 (2001)

5.4.2. Zgloszenia patentowe

1. Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki, Agnieszka Kownacka, Binh Nguyen, Avril
Surgenor, Richard Taylor, Ming-Shin Tzou

Hydrosilylation reaction catalysts and curable compositions and methods for their preparation
and use, US Patent Application US 20140296468 (2014), WO13081794 (2013)

2. Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec, Beata Dudziec, Agnieszka Kownacka, Mariusz
Majchrzak, Mateusz Szulc, Bartosz Orwat

New (triorganosilyl)alkynesand their derivatives and a new catalytic method for obtaining new
and conventional substituted (triorganosilyl)alkynes and their derivatives, US Patent Application
US 20140005427 (2014)

3. Stephen Edward Cray ; Bogdan Marciniec, Binh Thanh Nguyen, Avril E. Surgenor; Richard
Gregory Taylor, Ming-Shin Tzou, Paul Cornelius Vandort, Ireneusz Kownacki, Krystian Posata
Hydrosilylation reaction curable compositions and methods for their preparation and use, Patent
Application WO13000788 (2013)
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4. Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec, Beata Dudziec, Agnieszka Kownacka

Nowe bis(triorganosililo)terminalne dialkiny oraz nowy katalityczny sposob otrzymywania
nowych 1 znanych podstawionych bis(triorganosililo)terminalnych dialkinow

Zgloszenie Patentowe PL.393476 (2012)

5. Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec, Beata Dudziec, Mariusz Majchrzak, Agnieszka
Kownacka, Mateusz Szulc, Bartosz Orwat
New (triorganosilyl)alkynes and their derivatives and a new catalytic method for obtaining new
and conventional substituted (triorganosilyl)alkynes and their derivatives, Patent Application
WO0201291588 (A2) EP2658861 (2012)

6. Helmut Steinberger, Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki
Curable silicone compositions comprising organo-silylphosphites, Patent Application
WO010009754 (2010)

7. Helmut Steinberger, Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki
Curable silicone compositions comprising aryl-phosphites, Patent Application WO10009755
(2010)

8. Helmut Steinberger, Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki
Curable silicone compositions comprising cyclo-alkylphosphites, Patent Application
WO010009752 (2010)

5.5. Udzial w konferencjach naukowych

5.5.1. Wygloszone wyklady i komunikaty

1. Ireneusz Kownacki
Si Slam presentation, [ridium-promoted conversion of halosilanes to alkynyl derivatives
The 17™ International Symposium on Silicon Chemistry, Berlin, August 3 — 8, 2014

2. Ireneusz Kownacki, Maciej Kubicki, Karol Szubert, Bogdan Marciniec,
Synthesis, structure and reactivity of iridium(I) siloxide complexes, 24™ German-Poland
Colloquy on Organometallic Chemistry, Bad Wildbad (Germany), September, 2004, O-14

3. Ireneusz Kownacki, Karol Szubert, Bogdan Marciniec, Maciej Kubicki
Sililokarbonylacja winylosilanéw, III Konferencja ,,Postepy w laboratoryjnej i przemystowe;j
syntezie organicznej”, Ustron, listopad, 2003, str. 25

5.5.2. Postery prezentowane na konferencjach miedzynarodowych
1. Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec, Bartosz Orwat

Iridium - promoted conversion of halosilanes to alkynyl derivatives, The 17™ International
Symposium on Silicon Chemistry, Berlin, August 3 — 8, 2014, PO-138
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2. Agnieszka Kownacka, Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec, Richard Taylor
Hydrosilylation cross-linking of silicon fluids by a new class of iron(0) carbonyl complexes with
multivinylsilicon ligands, The 17" International Symposium on Silicon Chemistry, Berlin,
August 3 — 8, 2014, PO-148

3. Ireneusz Kownacki, Beata Dudziec, Maciej Kubicki, Mateusz Szulc, Bartosz Orwat, Bogdan
Marciniec

Iridium mediated H-Csp bond activation in terminal alkynes/diynes as a new efficient route for
synthesis of alkynylsilanes, 18" International Symposium on Homogeneous Catalysis, 9-13 July
2012, Toulouse, France

4. Beata Dudziec, Monika Rzonsowska, Mariusz Majchrzak, Ireneusz Kownacki, Bogdan
Marciniec

From alkynylsilanes to organics — new catalytic methodology for functional organic compounds,
18" International Symposium on Homogeneous Catalysis (ISHC-18) 9-13 July 2012, Toulouse,
France

5. Bogdan Marciniec, Agnieszka Kownacka, Ireneusz Kownacki, Maciej Kubicki and Richard
Taylor

New class of iron(0) complexes — synthesis, structure and catalytic activity in hydrosilylation vs
dehydrogenative silylation of carbon-carbon multiple bonds, 6™ European Silicon Days, 5-7
September 2012, Lyon, France

6. Ireneusz Kownacki, Beata Dudziec, Maciej Kubicki, Mateusz Szulc, Bartosz Orwat, Bogdan
Marciniec

Iridium mediated H-Csp bond activation in terminal alkynes/diynes as a new efficient route for
synthesis of alkynylsilanes, 6th European Silicon Days, 5-7 September 2012, Lyon, France

7. Krystian Posata, Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki, Maciej Kubicki, Richard Taylor
Bis(dialkynyldisiloxane)trisplatinum(0) cluster as a new effective catalyst of olefin
hydrosilylation, 6™ European Silicon Days, 5- 7 September 2012, Lyon, France

8. Ireneusz Kownacki, Beata Dudziec, Maciej Kubicki, Bogdan Marciniec

Silylative coupling of terminal alkynes with iodosilanes: new catalytic activation of sp-
hybridized carbon-hydrogene bond, 16" International Symposium On Silicon Chemistry, 14-18
August 2011, Hamilton, Canada

9. Ireneusz Kownacki, Beata Dudziec, Maciej Kubicki, Bogdan Marciniec, Agnieszka
Kownacka

Silylative coupling of terminal alkynes with iodosilanes: new catalytic activation of sp-
hybridized carbon hydrogen bonds, Marie Sktodowska-Curie Symposium on the Foundations of
Physical Chemistry, 18-19 November 2011, Warsaw
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10. Adrian Franczyk, Ireneusz Kownacki, Maciej Kubicki, Karol Szubert, Bogdan Marciniec
Synthesis, structure, and catalytic activity of the first silsesquioxyl rhodium(I) complexes, 17"
International Symposium on Homogeneus Catalysis, Poznan, 2010, July (P-77)

11. Ireneusz Kownacki, Maciej Kubicki, Bogdan Marciniec, Agnieszka Kownacka, Krystian
Posata, Helmut Steinberger, Stawomir Rubinstajn

Curing of silicone fluids by modern and efficient platinum(0) catalysts, 17" International
Symposium on Homogeneus Catalysis, Poznan, 2010, July (P-126)

12. Ireneusz Kownacki, Beata Dudziec, Maciej Kubicki, Mariusz Majchrzak, Bogdan
Marciniec

Iridium catalyzed silylative coupling of terminal alkynes with ISiMe; — new efficient method for
the preparation of alkynylsilanes, 17" International Symposium on Homogeneus Catalysis,
Poznan, 2010, July (P-127)

13. Mariusz Majchrzak, Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec
New approach for synthesis of m-conjugated organosilicon compounds and application, 17
International Symposium on Homogeneus Catalysis, Poznan, 2010, July (P-145)

14. Bogdan Marciniec, Beata Dudziec, Hanna Lawicka, Ireneusz Kownacki
New catalytic route for the activation of sp-hybridized carbon-hydrogen bonds by vinylsilanes
and vinylgermanes, University of Bayreuth, March, 2007 (invited lecture)

15. Beata Dudziec, Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec

New catalytic activity of (sp)-C-H bond in terminal alkynes via silylative coupling reaction,
XXV Poland-German Coloquy on Organometallic Chemistry, Jastrzgbia Gora, Poland, March,
2007, P6

16. Karol Szubert, Bogdan Marciniec, Kinga %Ieszczak, Ireneusz Kownacki, Marek
Potrzebowski,

Synthesis and catalytic activity of immobilized rhodium(I) siloxide complexes in hydrosilylation
reactions, 4 European Silicon Days, Bath, September 2007, P 122

17. Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec, Karol Szubert, Maciej Kubicki
Iridium(I) siloxide catalyzed transformation of olefin under silylcarbonylation conditions, 35"
Inorganic Reaction Mechanisms Meeting, Krakow, January, 2006, P-19

18. Bogdan Marciniec, Beat Dudziec, Ireneusz Kownacki
New catalytic route for activation of sp-carbon-hydrogen bond, 15" International symposium on
homogeneous catalysis, Sun City (South Africa), August, 2006, SL.10

19. Hanna Lawicka, Bogdan Marciniec, Mariusz Majchrzak, Ireneusz Kownacki
New catalytic route to vinylsubstituted germanes, IX"™ Regional seminar of PhD-students on
Organometallic and Organophosphorus Chemistry, Szklarska Porgba, April, 2005, 0P30
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20. Karol Szubert, Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec,

Rhodium(I) siloxide complexes - synthesis and application to catalysis, IX™ Regional Seminar of
PhD-Students on Organometallic and Organophosphorous Chemistry, Szklarska Porgba, April,
2005, 0P25

21 Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki, Karol Szubert,

Iridium metal-siloxide complexes - new catalysts for transformations of organosilicon
compounds, 14 Int. Symp. Organosilicon Chem. and 3 European Organosilicon Days,
Wuerzburg (Germany), July/August, 2005, P 096

22. Ireneusz Kownacki, Karol Szubert, Maciej Kubicki, Bogdan Marciniec,

Silylcarbonylation of olefins catalyzed by iridium(I) siloxide complexes, 5™ Intem.School on
Molecular Catalysis “Organic and Polymer Synthesis and Catalysis”, Poznan-Rosnéwko, August
2005, P IIB-P7

23. Hanna tawicka, Mariusz Majchrzak, Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec
New catalytic route to vinylsubstituted germanes, 16" International symposium on olefin
metathesis and related chemistry, Poznan, August, 2005, P-29

24. Karol Szubert, Hieronim Maciejewski, Magdalena Kurdykowska, Ireneusz Kownacki,
Bogdan Marciniec

Application of ionic liquids to hydrosilylation reaction catalyzed by Rh(I) complexes, 5™ Intern.
School on Molecular Catalysis “Organic and Polymer Synthesis and Catalysis”, Poznan-
Rosnéwko, August 2005, P I1IB-P3

25. Ireneusz Kownacki, Maciej Kubicki, Karol Szubert, Bogdan Marciniec

Synthesis, structure and reactivity of iridium(I) siloxide complexes, 15™ Summer School on
Coordination Chemistry “Perspectives in Coordination Chemistry”, Szklarska Porgba, June,
2004, P-55

26. Karol Szubert, Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec

Application of new Ir(I) siloxide complexes in silylcarbonylation of vinylsilicon compound, 15"
Summer School on Coordination Chemistry “Perspectives in Coordination Chemistry”,
Szklarska Poreba, June, 2004, P-65

27. Hanna tawicka, Bogdan Marciniec, Mariusz Majchrzak, Ireneusz Kownacki
New catalytic route to vinylsubstituted germanes, 24" German-Poland Colloquy on
Organometallic Chemistry, Bad Wildbad (Germany), September, 2004, P-6

19. Piotr Pawlu¢, Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki, Hieronim Maciejewski

Synthesis of phenylene-silylene-ethylene polymers via hydrosilylation polymerization — novel
membrane and preceramic materials, A*STAR - Czech Republic-Hungary-Poland Workshop on
“Chemistry & Materials, Singapore, November, 2004, P-6
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28. Hieronim Maciejewski, Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki
Silyl- and silylene group metal complexes, XXIII Poland-German Colloquy on Organometallic
Chemistry, Wierzba (Poland), April, 2003

29. Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec, Maciej Kubicki, Karol Szubert
Silylcarbonylation of vinylsilicon compounds catalyzed by iridium(I)-siloxide complexes, 2™
European Organosilicon Days, Munich, September, 2003, P 89

30. Paulina Btazejewska-Chadyniak, Ireneusz Kownacki, Hieronim Maciejewski, Bogdan
Marciniec

Curing of silicon rubber via hydrosilylation catalyzed by rhodium(I) and iridium(I)-siloxide
complexes, 2™ European Organosilicon Days, Munich, September, 2003, P 90

31. Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec, Maciej Kubicki, Karol Szubert,
Silylcarbonylation of vinylsilicon compounds catalyzed by iridium(I)-siloxide complexes, 2™
European Organosilicon Days, Munich, September, 2003, P-89

32. Bogdan Marciniec, Hieronim Maciejewski, Ireneusz Kownacki, Paulina Btlazejewska-
Chadyniak, Dariusz Chadyniak

High catalytic activity of TM-siloxides in the hydrosilylation, Processes Proc. XIII Int.
Symposium on Organosilicon Chemistry, Guanajuato (Mexico), August, 2002, B-06

33. Ireneusz Kownacki, Hieronim Maciejewski, Bogdan Marciniec, Agnieszka Wyszpolska,
Izabela Dabek

Isocyanatopropyltrialkoxysilanes as a source of new carbamato- and urea functional
organosilanes, Proc. XIII Int. Symposium on Organosilicon Chemistry, Guanajuato (Mexico),
August, 2002, P2-34

34. Ireneusz Kownacki, Maciej Kubicki, Bogdan Marciniec

Synthesis, structure and catalytic activity of iridium-siloxide complexes, 4™ International School
on Molecular Catalysis, "Organosilicon Metal Chemistry and Catalysis", Poznan-Dymaczewo,
(Poland), August/September (2001), IIB-P9

35. Dariusz Chadyniak, Malgorzata Kujawa, Edyta Walczuk-Gusciora, Ireneusz Kownacki,
Bogdan Marciniec

Mass spectrometry of vinylsubstituted silicon compounds, 1% European Silicon Days, Munich
(Germany), September, 2001, P 18

36. Ireneusz Kownacki, Maciej Kubicki, Bogdan Marciniec
Synthesis, structure and catalytic actyivity of iridium-siloxide complexes, 1* European Silicon
Days, Munich (Germany), September, 2001, P 74

37. Hieronim Maciejewski, Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki, Agnieszka Sydor
Catalytic activity of nickel complexes with vinylsiloxane ligands, World Polymer Congress,
Organosilicon Polymers, £.6dz, July 2000
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38. Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec
Synthesis, characterization and catalytic activity of [{(cod)Ir(u-OSiMes)}2], EURESCO
Conferences, Inorganic Chemistry, San Feliu de Guixols, Spain, September 2000

39. Hieronim Maciejewski, Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki, Agnieszka Sydor
Nickel n-complexes with organosilicon ligands - synthesis and catalytic activity, Proc. 12" Int.
Symposium on Homogeneous Catalysis, Stockholm (Sweden) August/September, 2000, P-142

40. Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec, Dariusz Chadyniak

Cobalt and iridium complexes with organosilicon ligands - synthesis, reactivity and catalytic
activity, 3" Int.Conference "Progress in Inorganic and Organometallic Chemistry", Polanica,
September, 2000, P-26

41. Hieronim Maciejewski, Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki

Synthesis and catalytic activity of [{Ni(n*-CH,=CHSiMe,),0},{Ni(n>-CH,=CHSiMe,),0}],
The 12" International Symposium on Organosilicon Chemistry, Sendai (Japan), May, 1999 , 1 B
23 (invited lecture)

42. Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki, Mariusz Majchrzak, Dariusz Chadyniak
Photoinitiated insertion of olefins into Co-Si and Fe-Si bonds - key steps of catalytic
transformations of olefins with vinylsilanes, The 12th International Symposium on
Organosilicon Chemistry, Post-Symposium in Kyoto (Japan ), May, 1999, PP-019

43. Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki, Dariusz Chadyniak
Photochemically induced insertion of olefins into Co-Si bond- key step for their catalytic
transformations, 14™ Summer School on Coordination Chemistry, Polanica, June, 1999, P3

44. Hieronim Macejewski, Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki
High catalytic activity of the nickel equivalent of Karstedt catalyst [{Ni(Ni-CH,=CHSiMe,),
0}], 14™ Summer School on Coordination Chemistry, Polanica, June, 1999, P92

45. Bogdan Marciniec, Hieronim Maciejewski, Ireneusz Kownacki, Dawid Szymkow,
Dehydrogenative silylation of olefins catalyzed by Ni Complexes, 3™ International School on
Molecular Catalysis, Lagow, May 20-24, 1998, P-29

46. Hieronim Maciejewski, Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki, Dawid Szymkow
Dehydrogenative silylation of vinyl derivatives catalysed by Ni(chelate), complexes, 11" Int,
Symposium on Homogeneous Catalysis, St. Andrew (Scotland, UK) July, 1998, P-154

47. Hieronim Maciejewski, Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki
Synthesis and reactivity of [Ni(chelate)R(PR's)] complexes, 13™ Summer School on
Coordination Chemistry, Polanica (Poland), June, 1996, P-59
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5.5.3. Postery prezentowane na konferencjach krajowych

1. Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec, Beata Dudziec, Maciej Kubicki, Agnieszka
Kownacka, Mateusz Szulc, Bartosz Orwat

Sililujgce sprzegganie terminalnych alkindéw/diynéw z jodosilanami — nowa efektywna synteza
alikinylosilanow, Misja chemo-, bio- 1 nanotechnologii w Wielkopolskim Centrum
Zaawansowanych Technologii — Materialy 1 Biomateriaty, 28-29 listopad 2011, Poznan

2. Karol Szubert, Kinga Leszczak, Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec
Synteza, struktura i aktywnos$¢ katalityczna heterogenizowanych siloksylowych kompleksow
rodu(l), XLIX Zjazd PTChem 1 SITPChem, Gdansk, wrzesien, 2006, S6-P16

3. Ireneusz Kownacki, Karol Szubert, Jerome Ollivier, Maciej Laskowski, Bogdan Marciniec,
Hydrosililowanie ketonow katalizowane siloksylowymi kompleksami rodu(l) oraz irydu(l), VIII
Srodowiskowa Konferencja Naukowa Chemikoéw, Poznan, czerwiec, 2006, S1-12

4. Beata Dudziec, Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki
Nowa katalityczna aktywacja wigzania C-H, XLIX Zjazd PTChem i1 SITPChem, Gdansk, 2006,
S6-P5

5. Ireneusz Kownacki, Karol Szubert, Maciej Kubicki, Bogdan Marciniec,

Synteza, struktura oraz aktywno$¢ Kkatalityczna siloksylowych kompleksow irydu(I) w
przemianach zwigzkow krzemu, XLVII Zjazd Naukowy PTChem i1 SITPChem, Poznan,
wrzesien, 2005, S1-K2

6. Hanna Lawicka, Mariusz Majchrzak, Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec,
Nowa katalityczna transformacja winylopodstawionych zwigzkow germanu, XLVIII Zjazd
Naukowy PTChem i SITPChem, Poznan, wrzesien, 2005, S1-P11

7. Ireneusz Kownacki, Anna Macina, Bogdan Marciniec, Hieronim Maciejewski
Sieciowanie addycyjne kauczukow silikonowych katalizowane siloksylowymi kompleksami
irydu(I), XLVII Zjazd PTChem i SITPChem, Wroctaw, wrzesien, 2004, SO7 PO15

8. Iremeusz Kownacki, Bogdan Marciniec, Paulina Blazejewska-Chadyniak, Hieronim
Maciejewski, Maciej Kubicki

Aktywnos¢ katalityczna siloksylowych kompleksow Rh(I) 1 Ir(I) w procesach hydrosililowania,
XII Ogodlnopolskie Sympozjum Zwigzkéw Krzemoorganicznych, Dymaczewo k/Poznania,
pazdziernik, 2003, str.32

9. Piotr Pawlu¢, Hieronim Maciejewski, Ireneusz Kownacki, Mariusz Majchrzak, Bogdan
Marciniec

Synteza polikarbosilanow na drodze reakcji polihydrosililowania katalizowanej kompleksami
metali przejsciowych, XII Ogo6lnopolskie Sympozjum Zwigzkow Krzemoorganicznych,
Dymaczewo k/Poznania, pazdziernik, 2003, P32
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10. Ireneusz Kownacki, Karol Szubert, Bogdan Marciniec

Sililokarbonylacja  winylopochodnych zwigzkéw krzemu katalizowana siloksylowymi
kompleksami irydu(I), XII Ogolnopolskie Sympozjum Zwigzkéw Krzemoorganicznych,
Dymaczewo K/Poznania, pazdziernik, 2003, P38

11. Hieronim Maciejewski, Ireneusz Kownacki, [zabela Dabek, Jacek Gulinski, Bogdan
Marciniec

Modyfikowanie izocyjanianosilanow - Zrodto nowych silanowych srodkow wigzacych, III
Kongres Technologii Chemicznej, Gliwice wrzesien 2000, V-P-12

12. Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec, Dariusz Chadyniak
Insercja olefin do wiazan Co-H 1 Co-SiR; - kluczowy etap katalitycznych przemian
organosilanéw, XLI Zjazd Naukowy PTChem i SIiTPChem, Wroctaw, wrzesien 1998, M3P52

13. Ireneusz Kownacki, Hieronim Maciejewski, Jacek Gulinski, Bogdan Marciniec
Izocyjanianosilany jako modyfikatory ukladow polimerycznych, II Kongres Technologii
Chemicznej, Wroctaw, wrzesien, 1997, str.66

14. Hieronim Maciejewski, Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec
Dehydrogenujace sililowanie olefin trietoksysilanem w obecnosci kompleksow niklu, X
Ogo6lnopolskie Sympozjum Zwigzkow Krzemoorganicznych, £.6dz, maj, 1996, P-2

15. Ireneusz Kownacki, Hieronim Maciejewski, Bogdan Marciniec
Dehydrogenujace sililowanie styrenu w obecnosci kompleksowniklu, Zjazd Naukowy PTChem 1
SIiTPChem, Poznan, wrzesien 1996, S-4, J-25

16. Hieronim Maciejewski, Ireneusz Kownacki, Bogdan Marciniec
Synteza kompleksow Ni(chelat)C,Hs(PR3) przy wykorzystaniu trietoksysilanu jako czynnika
alkilujacego, Zjazd naukowy PTChem 1 SIiTPChem, Poznan, wrzesien 1996, S-4J-26

17. lIzabela Dabek, Ireneusz Kownacki, Hieronim Maciejewski, Jacek Gulinski, Bogdan
Marciniec

Synteza metakryloksysilanow w oparciu o reakcje nukleofilowego podstawienia atomu chloru w
3-chloropropylotrimetoksysilanie, Zjazd naukowy PTChem i1 SIiTPChem, Poznan, wrzesien
1996, S-12,K-29

18. Hieronim Maciejewski, Bogdan Marciniec, Ireneusz Kownacki
Kompleksy typu (chelat)Ni(PR3)R' - katalizatory w syntezie zwigzkéw krzemoorganicznych,
Mat. Dorocznego Zjazdu Naukowego PTChem 1 SIiTPChem, Lublin, wrzesien, 1995, S-9 P-64
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5.6. Udzial w projektach badawczych
5.6.1. Projekty krajowe

1. Projekt UMO-2013/11/B/ST5/01334, Nowe emitery fosforescencyjne dla organicznych diod
elektroluminescencyjnych, Narodowe Centrum Nauki, budzet 1460 440,00 PLN, 02.10.2014-
01.10.2017 — kierownik projektu

2. Projekt UMO-2012/05/D/ST5/03348, Unsaturated derivatives of double-decker
silsesquioxanes (DDSQ) in the synthesis of new molecular and macromolecular organosilicon
hybrid materials, NCN, budzet 450 000,00 PLN, 2013 — 2016 — wykonawca

3. Projekt N N204 4438 40, Nowa katalityczna metoda syntezy sililoalkinow, Ministerstwo
Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego, budzet 342100,00 PLN, 04.2011 - 04.2014 — gléowny
wykonawca

4. Projekt N N209 765640, Technologie wytwarzania materialow silnie hydrofobowych na bazie
fluorofunkcyjnych zwigzkéw krzemoorganicznych, NCN, budzet 391 000,00 PLN, 04.2011 —
04.2014 - wykonawca

5. Projekt N204 162 32/4248, Siloksylowe kompleksy rodu, irydu oraz rutenu - synteza,
reaktywos$¢ 1 aktywnos¢ katalityczna w uktadach homo- i heterogenicznych, Ministerstwo Nauki
1 Szkolnictwa Wyzszego, budzet 363 000,00 PLN, 06.2007 — 03.2010 — gléwny wykonawca

6. Projekt N R05 0005 04, Funkcjonalizowane silseskwioksany — synteza i technologia, NCBiR ,
budzet 1 360 000,00 PLN, 05.2008-12.2010 — wykonawca

7. Projekt PBZ-KBN-118/T09/2004/17, Opracowanie nowych drég syntezy zwigzkow
metaloorganicznych (gtownie Si, B, Ge) w oparciu o katalityczne reakcje aktywacji wigzan =C-
H 1 —C=C- oraz ich zastosowanie jako prekursorOw materiatow o specjalnych wiasciwosciach
(optoelektronicznych), Ministerstwo Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego, budzet 395 000,00 PLN,
05.2006 - 05.2009 — wykonawca

8. Grant wspomagajacy dla laureatow programu ,KOLUMB”, Poszukiwanie nowych
katalitycznych metod syntezy acylosilanow, Fundacja na Rzecz Nauki Polskiej, 40 000 PLN,
2008-2009 — kierownik projektu

9. Projekt 3T09A 14526, Synteza nienasyconych zwigzkéw krzemoorganicznych w oparciu o
nowe reakcje katalityczne, 2004-2006 — gléwny wykonawca

5.6.2. Projekty zagraniczne

1. DowCorning, Curing of silicones, 2007-2016 - wykonawca
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2. GE Bayer Silicones, kontrakt nr 95527 ,,Command Cure LIM/LSR, 2004-2006 — glowny
wykonawca

3. GE Bayer Silicones, kontrakt nr 95527, UV-initiated addition cure paper release coating, 2004
- glowny wykonawca

4. NATO Research Project 972638 ,,Novel membrane materials and membranes for separation
of hydrocarbons in natural and petroleum gas” zakonczony w pazdzierniku 2002 r. UAM,
charakter udzialu - wykonawca

5.7. Nagrody i wyrdznienia za dzialalno$¢ naukowo-badawczg

1. Zespotowa nagroda Rektora UAM za wybitne osiggni¢cia naukowe (w roku akademickim
2007/2008 oraz 2009/2010), Poznan

2. Wyroéznienie Dziekana Wydziatu Chemii ,,Najlepsza praca doktorska w roku akademickim
2002/2003”

3. Nagroda Prezesa Rady Ministréw za prace doktorska, listopad 2003
5.8. Staze zagraniczne

1. lipiec 2011, USA, Midland, Dow Corning Corporation Research Center, krotkoterminowy
pobyt w ramach projektu — Nowe nieplatynowe katalizatory reakcji hydrosililowania 1
sieciowania kauczukow silikonowych, 10 dni, 2011

2. 03.10.2006 — 03.11.2007; podoktorski staz naukowy w ramach programu stypendialnego
Kolumb, Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej, w grupie badawczej prof. Petera Eilbrachta na
Politechnice w Dortmundzie (Niemcy)

3.15.01 — 15.04.2000; staz naukowy w ramach programu Socrates-Erazmus w grupie badawcze;j
prof. Luisa A. Oro na Uniwersytecie w Saragossie (Hiszpania)

6. DZIALALNOSC DYDAKTYCZNA

6.1. Opracowanie materialow dydaktycznych

» Wspotautorstwo trzech skryptow akademickich:

,.Cwiczenia laboratoryjne z chemii nieorganicznej” (Wydawnictwo UAM, 2003)

,Cwiczenia laboratoryjne z chemii metaloorganicznej i katalizy kompleksami metali”
(Wydawnictwo UAM, 2002)

,,Cwiczenia z podstaw chemii srodowiska”

Redakcja: L. Wachowski, P. Kirszensztejn, Poznan 1999

Wydrukowano: 31.03.2015 Strona 66 z 67



SYNTEZA, STRUKTURA, REAKTYWNOSC I AKTYWNOSC KATALITYCZNA NOWYCH KOMPLEKSOW IRYDU(I)
dr Ireneusz Kownacki, Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

6.2. Prowadzone zajg¢cia dydaktyczne dla studentow Wydzialu Chemii UAM

* Proseminaria z podstaw chemii nieorganicznej (I i II rok studiéw stacjonarnych I stopnia)

» Cwiczenia laboratoryjne z podstaw chemii nieorganicznej (I rok studiéw stacjonarnych I
stopnia)

« Cwiczenia laboratoryjne z syntezy nieorganicznej (II rok studiéw stacjonarnych I stopnia)

« Cwiczenia laboratoryjne z silikonéw (fakultet)

« Cwiczenia laboratoryjne z malotonazowych technologii zwiazkéw nieorganicznych
i metaloorganicznych (fakultet)

» Zajecia laboratoryjne z chemii metaloorganicznej i katalizy kompleksami metali (IV rok
studiéw pigcioletnich stacjonarnych)

6.3. Opieka nad dyplomantami

* Opieka merytoryczna i techniczna nad studentami przygotowujacymi prace magisterskie w
Zakladzie Chemii Metaloorganicznej — 10 prac

* Opieka nad studentami chemii studiow I i II stopnia realizujacymi indywidualny tok studiow

* Opieka nad doktorantami prof. Bogdana Marcinca — obecnie dr Pauling Btlazejewska-
Chadyniak, dr Agnieszka Sydor, dr Agnieszka Kownacka

6.4. Pozostala dzialalnos¢ dydaktyczna i popularyzatorska

Organizacja i prowadzenie weekendowych Warsztatéw Laboratoryjnych z Chemii
Nieorganicznej przeznaczonych dla uczniéw szkét srednich w latach 1997-2004 (wyrdznienia:
styczen 2003, kwiecien 2003, styczen 2004)

7. DZIALALNOSC ORGANIZACYJNA

« Cztonek komitetu organizacyjnego konferencji naukowych: 16" International Symposium

on Olefin Metathesis and Related Chemistry (Poznan, sierpien 2005)

« 5™ International School on Molecular Catalysis "Organic and Polymer Synthesis and Catalysis"
(Poznan-Rosnéwko, sierpien 2005)

« 17" International Symposium on Homogeneous Catalysis (Poznan, lipiec 2010)

0442045 o ouerc /@w%>

Data i miejscowos¢ Podpis
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