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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg nowe uktady katalityczne zawierajace kompleksy rutenu(ll) immobi-
lizowane w poli(glikolu etylenowym) lub alkoksypoli(glikolu etylenowym), jak rowniez sposob ich zasto-
sowania w procesach sprzegania olefin i winylometaloidéw.

Procesy sprzegania olefin i winylometaloidow naleza, obok proceséw takich jak uwodornienie czy
hydrosililowanie, do grupy reakcji katalitycznych i polegajg na reakcjach sprzegania olefin z winylome-
taloidami (winylosilanami, winyloboranami, winylogermananami) lub winylometaloidow (winylosilanéw,
winyloboranow, winylogermanandw) z winylometaloidami (winylosilanami, winyloboranami, winyloger-
mananami), przy czym w przypadku sprzegania winylometaloidu z winylometaloidem w reakcji moga
bra¢ udziat dwa takie same winylometaloidy (homosprzeganie) lub dwa rozne winylometaloidy (sprze-
ganie krzyzowe). Procesy te katalizowane sa kompleksami metali przejsciowych (rutenu, rodu, a takze
irydu, kobaltu, zelaza), zawierajacymi ligandy jednokleszczowe i posiadajacymi wiazanie Me-H lub Me-
E, szczegdlnie Ru-H lub Ru-E (gdzie E=Si, B, Ge). Reakcje te zachodza najczesciej w warunkach ho-
mogenicznych, w ktérych to katalizator, substraty i produkty tworza jednorodny roztwér ze stosowanym
rozpuszczalniku organicznym. Uktady homogeniczne cechuja sie czesto duzg aktywnoscia, ale takze
stwarzaja trudnosci przy oddzieleniu katalizatora od produktéw co najczesciej prowadzi do rozktadu
katalizatora oraz zanieczyszczenia produktow $ladami metali ciezkich. Utrata katalizatora po kazde;j
przeprowadzonej reakcji wptywa niekorzystnie na ekonomie catego procesu poprzez wzrost kosztow.
Jest to szczegdlnie odczuwalne w przypadku katalizatoréw kompleksdw metali przejsciowych, ze
wzgledu na ich wysoka cene. Immobilizacja kompleksdw na nosniku ma na celu zachowanie ich aktyw-
nosci katalitycznej na poziomie mozliwie najbardziej zblizonym do uktadu homogenicznego przy jedno-
czesnym nadaniu mu cech uktadu heterogenicznego (trwatos¢, tatwos¢ oddzielania, wielokrotne wyko-
rzystanie) co wptywa na obnizenie kosztow procesu sprzegania olefin i winylometaloidéw.

Rogalski (S. Rogalski, P. Zak, M. Mietkiewski, M. Dutkiewicz, R. Fiedorow, H. Maciejewski, C.
Pietraszuk, M. Smiglak, T.J.S. Schubert, Appl. Catal A: General, 2012, 445-446, 261-268) immobilizo-
wat katalizatory rutenu (RuClsxH20, [CsHsRu(CH3CN)s]*[PFe], [RuCl2(PPhas)s], [Ru(CO)CI(H)(PPhs)s,
Ru(CO)CI(H)(PCys)2] w cieczach jonowych, takich jak: [bmim][PFe], [omim][BF4], [bmim][Tf2N],
[bmim][TfO], [bmIim][HSO4], [bmim][CI], [trimim] [MeSQOa], [NBusMe][MeSO4], [PBu4][Cl], [bpy][PFs],
[bpyl[BF], [bpy][Cl] i zastosowat w procesie homosprzegania winylosilanéw. Zwiazanie katalizatorow w
cieczy jonowej pozwolito na przeprowadzenie do 12 cykli katalitycznych bez wyraznej utraty aktywnosci
katalizatora oraz oddzielenie produktow (na drodze prostej dekantacji) od cieczy jonowej, w ktorej jed-
norodnie rozproszony jest katalizator. Wadami metody sa wysokie koszty cieczy jonowych oraz ich hi-
groskopijnos$c¢ i polarnosé, ktora utrudnia rozpuszczanie wybranych katalizatoréw rutenu.

Lam (K. H. Lam, L. Xu, L. Feng, Q-H. Fan, F. L. Lam, W-H Lo, A. Chan, Adv. Synth. Catal. 2005,
347, 1755-1758.) przedstawit dwufazowy system do immobilizacji kompleksow irydu i prowadzenia pro-
cesu enancjoselektywnego uwodornienia chinoliny. Uktad sktadat sie z mieszaniny eteru dimetylowego
poli(glikolu etylenowego) i heksanu, gdzie eter dimetylowi poli(glikolu etylenowego) petnit role czynnika
immobilizujacego kompleks irydu, a heksan czynnika obnizajacego polarno$¢ srodowiska reakcji. Za-
stosowanie uktadu do enancjoselektywnego uwodornienia pochodnych chinoliny pozwolito na otrzyma-
nie produktow z wysoka selektywnoscia i wydajnoscia oraz na tatwe ich wymycie z mieszaniny. Po-
nowne wykorzystanie tej samej porcji immobilizowanego katalizatora, bez spadku jego aktywnosci,
efektywne byto jedynie dwukrotne; trzecia préba wykazata znaczny spadek konwersji substratu.

Qin (R. Qin, I. Wang, W. Xiong, I. Feng, D. Liu, H. Chen, Chin. J. Catal., 2012, 33: 1146-1153)
przedstawit sposéb prowadzenia enancjoselektywnego uwodornienia aromatycznych ketonéw z wyko-
rzystaniem chiralnego kompleksu rutenu RuCIl2(TPPTS).-(S,S)-DPENDS zawierajacego ligand wielo-
kleszczowy, immobilizowanego w poli(glikolu etylenowym) (PEG 400). Prowadzac proces w uktadzie
dwufazowym PEG-woda mozliwe bylo 5-ciokrotne wykorzystanie danej porcji katalizatora bez wyraz-
nego spadku jego aktywnosci (konwersja substratu >90%). Prowadzac proces w uktadzie jednofazo-
wym PEG (bez udziatu wody) uzyskano jedynie 11% konwersji substratu i nie badano mozliwosci po-
nownego wykorzystania danej porcji katalizatora.

Celem wynalazku jest modernizacja procesu sprzegania olefin i winylometaloidéw poprzez opra-
cowanie nowego uktadu katalitycznego pozwalajacego na jego wielokrotne wykorzystanie przy jedno-
czesnym zachowaniu wysokie| aktywnosci.

Istota wynalazku jest uktad katalityczny sktadajacy sie z kompleksu rutenu(ll) zawierajacego li-
gandy jednokleszczowe i wigzanie Ru-H o strukturze: Ru(CO)CI(H)(PCys)2, Ru(CO)CI(H)(PPhs)s,
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Ru(CO)CI(H)(PiPrs)2, charakteryzujacy sie tym, ze kompleks rutenu jest immobilizowany w poli(glikolach
etylenowych) o wzorze ogolnym 1 lub alkoksypoli(glikolach etylenowych) o wzorze ogéinym 2,

o or
n
R{' O\/~]|\OH
@)

w ktérym n i 1 oznaczajg liczbe meréw w polimerze i przyjmujg wartosci od 5 do 200, a R oznacza
podstawnik alkilowy o wzorze CmHa2m+1 w ktdrym to m przyjmuje wartosci od 1 do 4.

Korzystnym jest, gdy zawartos¢ kompleksu rutenu w uktadzie katalitycznym wynosi od 510 do
1,25-10* mol, na kazde 10 g poli(glikolu etylenowego) lub alkoksy(poliglikolu etylenowego), oraz gdy
zawarto$¢ kompleksu rutenu w uktadzie katalitycznym wynosi od 1,25-10-° do 5,00-10-° mol, na kazde
10 g poli(glikolu etylenowego) lub alkoksy(poliglikolu etylenowego).

Sposob sprzegania olefin o wzorze ogélnym 3 winylometaloidem o wzorze ogélnym 4

Z R

(1

(3)
/\ E
4)
gdzie:
—R' oznacza:
o fenyl;
— E oznacza:

e grupe sililowa o wzorze ogdlnym 6,

RZ
\f‘S‘LRs
R4
(6)

w ktérym R?, R3, R* sg rowne lub rézne i oznaczaja metyl lub fenyl,
e grupe borylowa o wzorze ogdlnym 7,

w ktorym

- R% R% R7, R8 R? R' sa réwne lub rézne i oznaczajg wodor lub metyl,

— Kk przyjmuje wartos¢ O lub 1,

ze reakcje prowadzi sie w obecnosci wyzej okreslonego uktadu katalitycznego w ilosci odpowia-
dajacej zawartosci od 0,2 do 5% mol rutenu w stosunku do uzytego winylometaloidu o wzorze ogolnym 4.

Korzystnym jest, gdy reakcje prowadzi sie w obecnosci uktadu katalitycznego w iloci od 0,5 do
2% mol rutenu w stosunku do uzytego winylometaloidu o wzorze ogéinym 4.

Sposob sprzegania winylometaloidu o wzorze ogélnym4 winylometaloidem o wzorze ogélnym 5
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- @)

= (5)

gdzie:
—E i E'saréwne lub rézne i oznaczaja
e grupe sililowa o wzorze ogdlnym 6

/RZ
\é?‘sli-Rs
R4 (6)

w ktérym R?, R3 R* sg rowne lub rézne i oznaczaja metyl lub fenyl,
e lub grupe borylowa o wzorze ogdélnym 7,

w ktorym

- R% R% R’, R& R R' sa réwne lub rézne i oznaczajg wodor lub metyl,

— Kk przyjmuje wartos¢ O lub 1,
ze reakcje prowadzi sie w obecnosci wyzej okreslonego uktadu katalitycznego w ilosci odpowiadajace;
zawartosci od 0,2 do 5% mol rutenu w stosunku do uzytego winylometaloidu.

Ponadto korzystnym jest, gdy reakcje prowadzi sie w obecnosci uktad katalitycznego w iloéci od
0,5 do 2% mol rutenu w stosunku do uzytego winylometaloidu o wzorze ogoinym 4.

Wynalazek ilustruja ponizsze przyktady, ktére przedstawiaja sposoby otrzymywania uktadow ka-
talitycznych wedlug wynalazku oraz sposoby prowadzenia reakcji sprzegania z ich wykorzystaniem.
Przyktady nie wyczerpuja wszystkich mozliwych przypadkéw stosowania wynalazku.

Wstepnej identyfikacji produktéw otrzymanych w przyktadach 8-43 oraz obliczenia konwersji sub-
stratow dla kazdej reakcji dokonano za pomoca analiz chromatografii gazowej (Varian 430 — GC) oraz
chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometrem masowym (GC-MS, Varian 3300), wykonanych
na probkach pobranych z mieszaniny reakcyjne;.

Mieszaniny produktow otrzymane w 10 przeprowadzonych reakcjach danego przyktadu pota-
czono i nastepnie rozdzielano na kolumnie chromatograficznej stosujac mieszanine heksan / octan etylu
(w stosunku 4/1) jako eluent.

Strukture otrzymanych zwigzkéw potwierdzono przy uzyciu technik: spektroskopii jadrowego re-
zonansu magnetycznego (NMR, BRUKER ULTRASHIELD 300 MHz)

Przyktad 1

W reaktorze szklanym o pojemnosci 25 mL, w atmosferze argonu, umieszczono 10 g poli(glikolu
etylenowego) PEG 600 (patrz tabela 1) oraz 5,00-10° mol kompleksu rutenu(ll) [Ru(CO)CI(H)(PCys)].
Catos¢ mieszano w temperaturze topnienia poli(glikolu etylenowego) PEG 600 przez 10 minut, a na-
stepnie schtodzono. Otrzymany uktad katalityczny przechowywano w atmosferze argonu do momentu
zastosowania w reakcjach sprzegania.

Przyktady 2-7

Postepujac jak w przyktadzie 1, przygotowano uktady katalityczne o sktadzie ilosciowym i jako-
Sciowym przedstawionym w Tabeli 1.
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Tabela 1. Skiad uktadéw katalitycznych (immobilizowanych katalizatoréw) zgodnie z wynalazkiem otrzymanych
wg przykiadow 1-7.

Sklad ukladu katalitvcznego

Poli(glikol ctyvlenowy) PEG lub

_ metoksypoli(glikol etyvlenowy) Kompleks rutenu(Il)
Przyvklad MPEG
los¢ Rodzaj [los¢ Rodzaj

g mol
| PEG" 600° [Ru(CO)CI(H)(PCv3)|
2 PEG" 2000¢ [Ru(CO)CI(H)YPCv3):]
3 MPEG" 2000¢ 5,00-10* mol |[Ru(COYCI(H)(PCv3),]
4 10 o PEG® 600¢ |[RW(CO)CI(H)(PPh;):|
5 - PEG® 600° [Ru(CO)CI(H)(PiPr3),]
6 PEG?® 600° 2.50: 107 mol [Ru(CO)CI(H)(PCy1),]
7 PEG" 600* 1.25-10° mol |Ru(CO)CI(H)(PCy3)s]

"Wzor ogdlny 1. "wzor ogdlny 2: “Srednia masa czasteczkowa
Przyktad 8

0,250 g (2,50 mmol) Trimetylowinylosilanu i 0,770 g (5.00 mmol) 4,4,6-trimetylo-2-winylo-1,3,2-
-dioksoborinianu umieszczono w reaktorze szklanym o pojemnosci 25 mL wraz z 10 g uktadu katalitycz-
nego otrzymanego w przyktadzie 1 (co odpowiada zawartosci kompleksu 2% mol wzgledem trimetylo-
winylosilanu).

Proces prowadzono w uktadzie zamknietym, w temperaturze 80°C, przez 24 godziny. Po schto-
dzeniu uktadu do temperatury pokojowej, nadmiar reagentéw i produkty oddzielono od uktadu katali-
tycznego w procesie ekstrakcji z wykorzystaniem heksanu (3x8 mL). Pozostatosci heksanu usunieto
z uktadu katalitycznego pod zmniejszonym cisnieniem, a nastepnie dodano do niego kolejng porcje
reagentow (0,250 g trimetylowinylosilanu i 0,770 g 4,4,6-trimetylo-2-winylo-1,3,2-dioksoborinianu) i pro-
ces powtdrzono. Przeprowadzono 10 reakcji z wykorzystaniem tej samej porcji uktadu katalitycznego,
a w kazdej z reakcji konwersja trimetylowinylosilanu osiagneta wysoka wartos¢ (>99%). W Tabeli 2
podano uzyskang konwersje trimetylowinylosilanu, selektywnosc¢ reakcji i wydajnos¢ produktow (wzory
8 i 9) dla reakcji 1-10 z udziatem tej samej porcji uktadu katalitycznego.

Produktami byta mieszanina 1-trimetylosililo-1-(4,4,6-trimetylo-1,3,2-dioksaborinan-2-ylo)etenu
o wzorze 8:

C
H,C

H3
B‘( CHy

H,C H3 CH3 (8)

"H NMR (300 MHz, CDCls, 8): 6,58 (d, Juw = 4 Hz, 1H); 6,22 (d, Juw = 4 Hz, 1H); 4,24 (dqd, Juwx =
11,7, 6,2; 3,0 Hz, 1H); 1,79 (dd, Juv =13,8; 3,0 Hz, 1H); 1,51 (dd, Juw =13,8; 11,7 Hz, 1H); 1,32 (s, 3H);
1,31 (s, 3H); 1,29 (d, Juw = 6,2 Hz, 3H); 0,13 (s, 9H).

3C NMR (75 MHZ, CDCls, 8): 143,1; 70,7; 65,9; 45,9; 31,1; 24,8; -1.6.

MS (El): m/z (rel. intensity — %): 211 (M* — 15) (38), 155 (22), 127 (47), 83 (100), 73 (15), 59
(15), 55 (25).

oraz 1-trimetylosililo-2-(4,4,6-trimetylo-1,3,2-dioksaborinan-2-ylo)etenu o wzorze 9:

CH
HsC 3
_\_CH3
Si CH3
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"H NMR (300 MHz, CDCls, 8): 7,01 (d, Jww =21,6 Hz, 1H); 6,18 (d, Juw =21,6 Hz, 1H); 4,24 (dqd,
Jun =117, 6,2; 3,0 Hz, 1H); 1,79 (dd, Jww=13,8; 3,0 Hz, 1H); 1,51 (dd, Juw=13,8; 11,7 Hz, 1H); 1,32 (s,
3H); 1,31 (s, 3H); 1,29 (d, Jux =6,2 Hz, 3H); 0,07 (s, SH).

3C NMR (75,5 MHz, CDCls, 8): 153,3; 70,7; 64,7; 45,9; 31,1; 28,0; 23,1; -1,6.

MS (El): m/z (rel. intensity — %): 211 (M*s — 15) (24), 169 (55), 155 (53), 142 (18), 127 (86), 113
(46), 83 (100), 73 (48).

Tabela 2
Reakcja w cyklu 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Konwersja trimetylowinylosilanu (%o) ) >99 ) o
Selektywnos¢ (%) & 81 89 87 79 77 75 80 82 86

Wydajnos¢ produktu o wzorze 8 (%) 85 81 89 87 79 77 75 80 82 386
Wydajnosé produktu o wzorze 9 (%) 15 19 11 13 21 23 25 20 18 14

Przyktad 9

Postepujac jak w przyktadzie 8 i stosujgc taki sam uktad ilo$ciowy i jakosciowy reagentéw, prze-
prowadzono 10-cio krotnie proces sprzegania stosujac uktad katalityczny otrzymany w przyktadzie 2.
Bezposrednio po schtodzeniu uktadu zestalong mieszanine reakcyjna rozdrobniono mechanicznie do
grubosci ziaren 1-5 mm, a nadmiar reagentéw i produkty oddzielono od uktadu katalitycznego w proce-
sie wymywania i dekantacji z wykorzystaniem heksanu (3x8 mL). W Tabeli 3 podano konwersje trime-
tylowinylosilanu, selektywnos¢ reakcji i wydajno$¢ produktow o wzorach 8 i 9.

T a b e I a 3 .....................................
_Reakcja w cyklu_ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
~ Konwersja trimetylowinylosilanu (%) ~>99
Selektywnosé (%o) &3 83 75 79 80 74 75 79 75 86

Wyda}nqé_c;pl‘:wqgiq_l_(tutngorz_e 8(%) 83 83 75 719 80 74 75 79 U5 86

Wydajnos¢ produktu o wzorze 9 (%a) 17 17 25 21 20 26 25 21 25 14

Przyktad 10

Postepujac jak w przyktadzie 8 i stosujgc taki sam uktad iloSciowy i jakosciowy reagentow, prze-
prowadzono 10-cio krotnie proces sprzegania stosujac uktad katalityczny otrzymany w przyktadzie 3.
Bezposrednio po schtodzeniu uktadu zestalong mieszanine reakcyjna rozdrobniono mechanicznie do
grubosci ziaren 1-5 mm, a nadmiar reagentéw i produkty oddzielono od uktadu katalitycznego w proce-
sie wymywania i dekantacji z wykorzystaniem heksanu (3x8 mL). W Tabeli 4 podano konwersje trime-
tylowinylosilanu, selektywnos¢ reakcji i wydajno$¢ produktow o wzorach 8 i 9.

Tabela 4
Reakcja w cyklu 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Konwersja trimetylowinylosilanu 09
S
____ Selektywnos¢ (%) _ 89 91 87 87 87 86 86 82 83 80
Wydajnosé¢ produktu o wzorze 8 (%) 89 91 &7 87 87 86 &6 k2 83 R0
Wydajnos$¢ produktu o wzorze 9(%) Il 6 13 13 I3 14 14 18 17 20

Przyktad 11

0,405 g (2,50 mmol) Fenylodimetylowinylosilanu i 1,540 g (10,00 mmol) 4,4,6-trimetylo-winylo-
1,3,2-dioksoborinianu umieszczono w reaktorze szklanym o pojemnosci 25 mL wraz z 10 g uktadu ka-
talitycznego otrzymanego w przyktadzie 1 (co odpowiada zawartosci kompleksu 2% mol wzgledem fe-
nylodimetylowinylosilanu). Proces prowadzono w uktadzie zamknietym, w temperaturze 80°C, przez 24
godziny. Po schiodzeniu uktadu do temperatury pokojowej, nadmiar reagentéw i produkty oddzielono
od uktadu katalitycznego w procesie ekstrakcji z wykorzystaniem heksanu (3x8 mL). Pozostatosci hek-
sanu z ukfadu katalitycznego wysuszono pod zmniejszonym cisnieniem, a nastepnie dodano do niego
kolejng porcje reagentow (0,405 g fenylodimetylowinylosilanu i 1,540 g 4,4,6-trimetylo-2-winylo-1,3,2-
-dioksoborinianu) i proces powtdérzono. Przeprowadzono 10 reakcji z wykorzystaniem tej samej porcji
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uktadu katalitycznego, a w kazdej z reakcji konwersja fenylodimetylowinylosilanu osiagneta wysoka war-
tos¢. W Tabeli 5 podano uzyskana konwersje fenylodimetylowinylosilanu, selektywnos¢ reakcji i wydaj-
nosc¢ produktow (wzory 10 i 11) dla reakcji 1-10 z udziatem tej samej porcji uktadu katalitycznego.

Produktami byla mieszanina 1-fenylodimetylosililo-1-(4,4,6-trimetylo-1,3,2-dioksaborolan-2-
-ylo)etenu o wzorze 10:

= (10)

"H NMR (300 MHz, CDCls, §): 7,53-7,50 (m, 2H); 7,38-7,32 (m, 3H); 6,38 (d, Ju~ = 4 Hz, 1H); 6,12
(d, Jvw = 4 Hz, 1H); 4,24 (dqd, Jww =11,7; 6,2; 3.0 Hz, 1H); 1,79 (dd, Jxx =13,8; 3,0 Hz; 1H); 1,51 (dd
Jrnr =13,8; 11,7 Hz, 1H); 1,32 (s, 3H); 1,31 (s, 3H); 1,29 (d, Jxw = 6,2 Hz, 3H); 0,37 (s, 6H).

3C NMR (75 MHZ, CDCls, §) 143,0; 138,0; 133,9; 129,0; 127,8; 70,7; 64,7; 45,9; 31,1; 28,0; 23,1;
-3,1.

MS (El): m/z (rel. intensity — %): 273 (M*s — 15) (31), 217 (10), 191 (18), 173 (9), 163 (11), 145
(10), 135 (18), 130 (21), 121 (23), 113 (12), 105 (16), 83 (100), 69 (7), 55 (26).
oraz 1-fenylodimetylosililo-2-(4,4,6-trimetylo-1,3,2-dioksaborolan-2-ylo)etenu o wzorze 11:

.o S
i xCHg,
(11)

'H NMR (300 MHz, CDCls, 8): 7,53-7,50 (m, 2H); 7,38-7,32 (m, 3H); 7,11 (d, Jux = 21,9 Hz, 1H);
6,3 (d, Juw = 21,9 Hz, 1H); 4,24 (dqd, Juw =11,7; 6,2; 3,0 Hz, 1H); 1,79 (dd, Juw =13,8; 3,0 Hz, 1H); 1,51
(dd, Juw =13,8; 11,7 Hz, 1H), 1,32 (s, 3H); 1,31 (s, 3H); 1,29 (d, Juw = 6,2 Hz, 3H); 0,36 (s, 6H).

BC NMR (75,5 MHz, CDCls, 8): 153,3; 138,0; 133,9; 129,0; 127,8; 70,7; 64,7; 45,9; 31,1; 28,0;
23,1; -3,2.

MS (El): m/z (rel. intensity — %): 273 (M*s — 15) (6), 232 (15), 217 (14), 214 (22), 204 (31), 189
(49), 184 (13), 173 (27), 169 (12), 163 (100), 145 (54), 135 (45), 130 (47), 121 (30), 113 (14), 105 (31),
103 (10), 93 (10), 83 (70), 69 (53), 55 (33).

Tabelas
________________________ Reakeja w eyklu 12 3 4 5 6 7 8 9 10
. Konwersja 9 94 95 92 86 99 99 89 9l 92
fenylodimetylowinylosilanu (%) B o . o
Selektywno$é (%) 79 80 81 79 80 82 83 88 86 86

{ Wydajnoé¢ produktu o wzorze 10 (%) | 76 | 75 77731698182 F78 178 1 79
;Wydajnoscproduktuowzorzel](°/o) 20119 18l 1917118118 11 {13113

Przyktad 12

0,250 g (2,50 mmol) Trimetylowinylosilanu i 0,770 g (5.00 mmol) 4,4,5,5-tetrametylo-2-winylo-
1,3,2-dioksoborolanu umieszczono w reaktorze szklanym o pojemnosci 25 mL wraz z 10 g uktadu ka-
talitycznego otrzymanego w przyktadzie 1 (co odpowiada zawartosci kompleksu 2% mol wzgledem tri-
metylowinylosilanu). Proces prowadzono w uktadzie zamknietym, w temperaturze 80°C, przez 24 go-
dziny. Po schtodzeniu ukfadu do temperatury pokojowej, nadmiar reagentéw i produkty oddzielono od
uktadu katalitycznego w procesie ekstrakcji z wykorzystaniem heksanu (3x8 mL). Pozostatosci heksanu
usunieto z uktadu katalitycznego pod zmniejszonym cisnieniem, a nastepnie dodano do niego kolejna
porcje reagentow (0,250 g Trimetylowinylosilanu i 0,770 g 4,4,5,5-tetrametylo-2-winylo-1,3,2-dioksobo-
rolanu) i proces powtdrzono. Przeprowadzono 10 reakcji z wykorzystaniem tej samej porcji uktadu ka-
talitycznego, a w kazdej z reakcji konwersja trimetylowinylosilanu osiagneta wysoka wartos¢ (>96%).
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W Tabeli 6 podano uzyskang konwersje trimetylowinylosilanu, selektywnos¢ reakcji i wydajno$¢ pro-
duktow (wzory 12 i 13) dla reakcji 1-10 z udziatem tej samej porcji uktadu katalitycznego.

Produktami reakcji byta mieszanina 1-trimetylosililo-1-(4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksaborolan-2-
-ylo)etenu o wzorze 12:

HsC

C {
3j: B CH3

H,C
H3C CH3 (12)

"H NMR (300 MHz, CDCls, 8): 6,58 (d, Jun = 4 Hz, 1H); 6,22 (d, Juw = 4 Hz, 1H); 1,27 (s, 12H);
0,13 (s, 9H).

3C NMR (75,5 MHz, CDCls, 3): 143,1; 83,0; 24,8; -1,8.

MS (El): m/z (rel. intensity — %): 211 (M* — 15) (29), 193 (8), 183 (3), 169 (5), 153 (3), 141 (4),
129 (24), 111 (18), 95 (6), 85 (11), 83 (100), 59 (13), 55 (24).
oraz 1—trimetylosiliIo—2-(4,4,5,5—tetramety|o—1 3,2-dioksaborolan-2-ylo)etenu o wzorze 13:

CH,
j: \—SI CH3

Hs  (13)
'H NMR (300 MHz, CDCls, 8): 7,14 (d, Juw = 22,0 Hz, 1H); 6.26 (d, Juw =22,0 Hz, 1H); 1,30
(s, 12H); 0,1 (s, 9H).
3C NMR (75,5 MHz, CDCls, 8): 157,9; 83,4; 24,8; -1,9.
MS (El): m/z (rel. intensity — %): 211 (M*s — 15) (29), 169 (89), 153 (7), 141 (13), 127 (46), 111
(36), 83 (100), 73 (52), 55 (37).

Tabelae
_ Reakcja w cyklu 12 3 4 5 6 7 8 9 10
Konwersja trlmetvlovunylosdanu (%) 98 97 99 96 98 96 96 97 96 97
Selektywnos¢ (%) 88 86 8 80 78 B0 79 80 84 382

Wydajnosé produktu o wzorze 12 (%) 87 83 83 77 76 77 76 78 81 80

Wydajnos¢ produktu o wzorze [3(%) 1l 14 16 19 22 19 20 19 15 17

Przyktad 13

0,404 g (2,50 mmol) Fenylodimetylowinylosilan i 1,540 g (10.00 mmol) 4,4,5,5-tetrametylometylo-
-2-winylo-1,3,2-dioksoborinian umieszczono w reaktorze szklanym o pojemno$ci 25 mL wraz z 10 g
ukfadu katalitycznego otrzymanym w przyktadzie 1. Proces prowadzono w uktadzie zamknietym, w tem-
peraturze 80°C, przez 24 godziny. Po schtodzeniu ukiadu do temperatury pokojowej, nadmiar reagen-
téw i produkty oddzielono od uktadu katalitycznego w procesie ekstrakcji z wykorzystaniem heksanu
(3x8 mL). Pozostatos¢ heksanu usunieto z ukiadu katalitycznego pod zmniejszonym cisnieniem, a na-
stepnie dodano do niego kolejna porcje reagentéw (0,404 g fenylodimetylowinylosilan i 1,540 g 4,4,5,5-
-tetrametylometylo-2-winylo-1,3,2-dioksoborinian) i proces powtorzono. Przeprowadzono 10 reakcji
z wykorzystaniem tej samej porcji uktadu katalitycznego, a w kazdej z reakcji konwersja fenylodimety-
lowinylosilanu osiggneta wysoka wartos¢. W Tabeli 7 podano uzyskana konwersje fenylodimetylowiny-
losilanu, selektywnos¢ reakcji i wydajnos¢ produktow (wzory 14 i 15) dla reakcji 1-10 z udziatem tej
samej porcji uktadu katalitycznego.

Produktami byta mieszanina 1-fenylodimetylosililo-1-(4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksaborolan-2-
-ylo)etenu o wzorze 14:
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'"H NMR (300 MHz, CDCls, 8) 7,51-7,59 (m, 3H); 7,29-7,36 (m, 2H); 6,67 (d, Ju+ = 5,5 Hz, 1H);
6,20 (d, Jun = 5,5 Hz, 1H); 1,21 (s, 12H); 0,40 (s, 6H).

3C NMR (CDCIs) 145,1; 138,7; 134,1; 128,7; 127,5; 83,1; 24,8; -3,1.

MS (El): m/z (rel. intensity — %): 288 (M**) (2), 273 (7), 231 (4), 191 (29), 173 (9), 163 (20), 145
(19), 135 (31), 121 (12), 105 (12), 83 (100), 69 (12), 55 (24).
oraz 1-fenylodimetylosililo-2-(4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksaborolan-2-ylo)etenu o wzorze 15:

H,C
HsC o CH

3 B 3
HC g g

HsC CH, (15)

"H NMR (300 MHz, CDCls, 8) 7,53-7,50 (m, 2H); 7,38-7,32 (m, 3H); 7,21 (d, Ju = 21,9 Hz, 1H);
6,3 (d, Juw = 21,9 Hz, 1H); 1,27 (s, 12H); 0,36 (s, 6H).

13C NMR: (75,4 MHz, CDCls, 8) 155,3; 137,8; 133,9; 129,0; 127,8; 83,4; 24,8; -3,2.

MS (EI): m/z (rel. intensity — %): 273 (M*+ — 15) (8), 231 (49), 189 (34), 173 (10), 163 (15), 147
(17), 145 (39), 135 (70), 121 (33), 105 (15), 91 (12), 84 (100), 75 (13), 69 (50), 59 (15), 57 (12), 55 (16).

Tabela 7

Reakcja w cyklu | 2 3 4 5 6 7 8 9 10
: , N

Konwersja fenylo;i(:/n;etylowmylosn anu 95 95 04 93 87 0% 0% 90 90 O3
Selektywnos¢ [%] 80 85 81" 80 81 82 82 83 85 85

Wydajnosé produktu o wzorze 14 [%] 76 81 76 74 70 80 80 75 77 8l

Wydajnosé produktu o wzorze 1S [%] 19 14 18 19 17 I8 18 15 14 14

Przyktad 14

2,083 g (20 mmol) Styrenu i 0,770 g (5,00 mmol) 4,4,5,5-tetrametylo-2-winylo-1,3,2-dioksoboro-
lanu umieszczono w reaktorze szklanym o pojemnosci 25 mL wraz z 10 g uktadu katalitycznego otrzy-
manego w przyktadzie 1 (co odpowiada zawartosci kompleksu 2% mol wzgledem 4,4,5,5-tetrametylo-
2-winylo-1,3,2-dioksoborolanu). Proces prowadzono w uktadzie zamknietym, w temperaturze 100°C,
przez 24 godziny. Po schtodzeniu uktadu do temperatury pokojowej, nadmiar reagentdw i produkty od-
dzielono od uktadu katalitycznego w procesie ekstrakcji z wykorzystaniem heksanu (3x8 mL). Pozosta-
tosci heksanu usunieto z uktadu katalitycznego pod zmniejszonym cisnieniem, a nastepnie dodano do
niego kolejna porcje reagentéw (2,083 g styrenu i 0,770 g 4,4,5,5-tetrametylo-2-winylo-1,3,2-dioksobo-
rolanu) i proces powtdrzono. Przeprowadzono 10 reakcji z wykorzystaniem tej samej porcji uktadu ka-
talitycznego, a w kazdej z reakcji konwersja 4,4,5,5-tetrametylo-2-winylo-1,3,2-dioksoborolanu osia-
gneta wysoka wartos¢. W Tabeli 8 podano uzyskang konwersje 4,4,5,5-tetrametylo-2-winylo-1,3,2-diok-
soborolanu, selektywnos¢ reakcji i wydajnosc produktu (wzor 16) dla reakcji 1-10 z udziatem tej same;
porcji uktadu katalitycznego.

Produktem reakcji byt (E)-4,4,5,5-tetrametylo-2-styrylo-1,3,2-dioksaborolan o wzorze 16:

}pe ey,
o (16)

"H NMR (300 MHz, CDCls, 8): 7.34-7.28 (m, 2H), 7.23 (d, Jun = 18.5 Hz, 1H), 7.19-7.05 (m, 3H),
6.00 (d, Jun = 18.4 Hz, 1H), 1.13 (s, 12H).

13C NMR (75 MHz, CDCls, 5): 149.58, 137.51, 128.94, 128.61, 127.09, 83.36, 24.85.

MS (El): m/z (rel. intensity — %): 230(M*) (33), 215(17), 187(6), 173(8), 157(10), 144(75),
129(100), 118(16), 105(32), 77(23).

Tabela 8
Reakcja w cyklu 1 2 3 4 S5 6 7 8 9 10
Konwersja winyloboranu [%] 99 99 98 98 99 97 99 99 97 99
Selektywnos¢ [%o] 99 99 99 99 99 99 99 99 99 99

Wydajnos¢ produktu o wzorze 16 [%] 98 98 07 97 9% 96 08 98 96 9%
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Przyktad 15

Postepujac jak w przyktadzie 13 i stosujac taki sam ukfad ilodciowy i jakosciowy reagentéw, prze-
prowadzono 10-cio krotnie proces sprzegania stosujac uktad katalityczny otrzymany w przyktadzie 2.
Bezposrednio po schtodzeniu uktadu zestalona mieszanine reakcyjna rozdrobniono mechanicznie do
grubosci ziaren 1-5 mm, a nadmiar reagentéw i produkty oddzielono od uktadu katalitycznego w proce-
sie wymywania i dekantacji z wykorzystaniem heksanu (3x8 mL). W tabeli 9 podano konwersje fenylo-
dimetylowinylosilanu, selektywnos¢ reakcji i wydajnosé produktéw o wzorach 14 i 15.

Tabela 9
Reakcja w cyklu 1 2 3 4 S 6 7 8 9 10
Konwersja fenylo;tloi/n:etylowinylosilanu 93 94 94 93 95 92 95 04 05 05
0
Selektywnosé [%) 70 70 69 70 69 71 68 69 63 68
Wydajnos¢ produktu o wzorze 14 [%] 65 66 65 65 66 65 65 65 65 65

........... - .

Wydajnosé produktu o wzorze 15 |%o| 28 28 29 280 29 27 30 29 30 30

Przyktad 16

Postepujac jak w przyktadzie 13 i stosujac taki sam ukfad ilodciowy i jakosciowy reagentéw, prze-
prowadzono 10-cio krotnie proces sprzegania stosujac uktad katalityczny otrzymany w przyktadzie 3.
Bezposrednio po schtodzeniu uktadu zestalong mieszanine reakcyjna rozdrobniono mechanicznie do
grubosci ziaren 1-5 mm, a nadmiar reagentéw i produkty oddzielono od uktadu katalitycznego w proce-
sie wymywania i dekantacji z wykorzystaniem heksanu (3x8 mL). W Tabeli 10 podano konwersje feny-
lodimetylowinylosilanu, selektywnos$¢ reakcji i wydajnos¢ produktéw o wzorach 141 15.

tn

Tabela10 S

____________ Reakcja w cyklu 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Konwersja fenylo:l;n;etylowmylos:lanu 90 92 92 90 %9 92 93 92 92 93
Selektywnos¢ [%] 90 91 90 89 90 89 89 88 88 87

Wydajnos¢ produktu o wzorze 14 [%] 81 84 83 80 80 82 83 &1 381 &L

Wydajnosé produktu owzorze 15[%] 9 8 9 10 9 10 10 11 11 12

Przyktad 17

Postepujac jak w przyktadzie 11 i stosujac taki sam uktad ilosciowy i jakosciowy reagentow, prze-
prowadzono 10-cio krotnie proces sprzegania stosujac uktad katalityczny otrzymany w przyktadzie 4.
W Tabeli 11 podano konwersje fenylodimetylowinylosilanu, selektywnos¢ reakcji i wydajnos¢ produktow
o wzorach 10 11.

Tabela 11
_____ Reakcja w cyklu b2 3 4 5 6.7 8 9 10
Konwersja fenylodimetylowinylosilanu 82 86 84 85 83 86 89 89 87 §7
%] ) )
Selektywnosé (%] 80 79 K2 _b_76 7% 76 14 74 TS5 79

Wydajnoé¢ produktu o wzorze 10 [%] 66 68 69 635 63 65 66 66 65 69

Wydajnos¢ produktu o wzorze 11[%] 16 18 15 20 18 21 23 23 22 18

Przyktad 18

Postepujac jak w przyktadzie 12 i stosujac taki sam uktad ilosciowy i jakosciowy reagentow, prze-
prowadzono 10-cio krotnie proces sprzegania stosujac uktad katalityczny otrzymany w przyktadzie 4.
W Tabeli 12 podano konwersje trimetylowinylosilanu, selektywnos¢ reakcji i wydajno$¢ produktéw
o wzorach 12 13.

T a b € I a 12 .........................
Reakcja w cyklu 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Konwersja trimetylowinylosilanu [%] 87 86 87 86 86 88 86 84 80 &I
Selektywnos¢ [%o] 85 83 84 85 80 77 83 82 81 78

Wydajnosé produktu o wzorze 12 [%] 74 71 73 73 69 68 72 69 65 63
Wydajnos¢ produktu o wzorze 13 [%] 13 15 14 13 1720 15 15 15 18
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Przyktad 19

Postepujac jak w przyktadzie 8 i stosujgc taki sam uktad iloSciowy i jakosciowy reagentéw, prze-
prowadzono 10-cio krotnie proces sprzegania stosujac uktad katalityczny otrzymany w przyktadzie 5.
W Tabeli 13 podano konwersje trimetylowinylosilanu, selektywnos¢ reakcji i wydajno$¢ produktow
owzorach 8 9.

Tabela 13 . o
Reakcja w cyklu 1 2 3 4 S 6 7 8 9 10
Konwersja trimetylowinylosilanu 599
........ R | T
Selektywnosé |%] 83 80 79 82 81 78 82 81 19 79

Wydajnoé¢ produktu o wzorze 8 (%] 82 79 78 81 80 77 81 80 78 78
Wydajnosé produktu o wzorze 9 [%] 17 20 21 18 19 22 18 19 21 21

Przyktad 20

Postepujac jak w przyktadzie 13 i stosujac taki sam ukfad ilodciowy i jakosciowy reagentéw, prze-
prowadzono 10-cio krotnie proces sprzegania stosujac uktad katalityczny otrzymany w przyktadzie 5.
W Tabeli 14 podano konwersje fenylodimetylowinylosilanu, selektywnos$c¢ reakcji i wydajnos¢ produktéow
o wzorach 14 15.

Tabela 14
Reakcja w cyklu 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
K ja fenylodi lowinylosil
onwersja enyo;i;/n;etyowmyosnanu 94 92 95 93 9] 95 94 92 95 93
()]
Selektywnosé [%o] 85 8 8 80 79 82 77 8 386 76

Wydajnosé produktu o wzorze 14 [%] 80 77 82 74 72 78 72 77 82 7l
Wydajnos¢ produktu o wzorze 15 [%] 14 15 13 19 19 17 22 15 13 22

Przyktad 21

Postepujac jak w przyktadzie 8 i stosujgc taki sam uktad iloSciowy i jakosciowy reagentéw, prze-
prowadzono 10-cio krotnie proces sprzegania stosujac uktad katalityczny otrzymany w przyktadzie 6.
W Tabeli 15 podano konwersje trimetylowinylosilanu, selektywno$¢ reakcji i wydajnos¢ produktéw
owzorach 8 9.

Tabela 15 e e
Reakcja w cyklu 12 3 4 5 6_7 8 9 10

Konwersja trimetylowinylosilanu (%] 95 94 93 92 90 91 92 89 89 87
Selektywnos¢é [%] 82 8 83 81 79 80 83 8 &1 82

‘Wydajnosé produktu o wzorze8 (%] 78 79 77 75 71 73 7676 72 7l

Wydajnosé produktu o wzorze 9 [%] 17 IS 16 17 19 18 16 I3 17 16

Przyktad 22

Postepujac jak w przyktadzie 13 i stosujac taki sam ukfad ilodciowy i jakosciowy reagentéw, prze-
prowadzono 10-cio krotnie proces sprzegania stosujac uktad katalityczny otrzymany w przyktadzie 6.
W Tabeli 16 podano konwersje fenylodimetylowinylosilanu, selektywnosc¢ reakcji i wydajnos¢ produktow
o wzorach 14 15.

Tabelat
““““ Powtdrzenie w cyklu 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
K ja fenylodi lowinylosil
onwersja enyo;i;n;etyowmyosnanu 90 86 8% 91 93 84 96 85 90 87
(1)
Selektywnosé [%o] 75 78 80 8 79 81 79 82 82 83

Wydajnosé produktu o wzorze 14 [%] 68 67 70 75 73 68 76 70 74 72
Wydajnos¢ produktu o wzorze 15 [%] 23 19 18 16 20 16 20 15 16 15

Przyktad 23
Postepujac jak w przyktadzie 8 i stosujgc taki sam uktad iloSciowy i jakosciowy reagentéw, prze-
prowadzono 10-cio krotnie proces sprzegania stosujac uktad katalityczny otrzymany w przyktadzie 7.
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W Tabeli 17 podano konwersje trimetylowinylosilanu, selektywnos¢ reakcji i wydajnos¢ produktéw
owzorach 8 9.

Tabela 17
Reakcja w cyklu 1 2 3 4 S5 6 7 8 9 10
Konwersja trimetylowinylosilanu %] >99 B
Selektywnos¢ (Y] 85 82 83 84 80 78 82 83 82 80

Wydajnos¢ produktuo wzorze 8 [%] 84 81 82 83 79 77 8l +82 &l . 79

Wydajnosé produktuo wzorze 9 [ %] 15 18 17 16 20 22 18 17 18 20

Przyktad 24

Postepujac jak w przyktadzie 13 i stosujac taki sam ukfad ilodciowy i jakosciowy reagentéw, prze-
prowadzono 10-cio krotnie proces sprzegania stosujac uktad katalityczny otrzymany w przyktadzie 7.
W Tabeli 18 podano konwersje fenylodimetylowinylosilanu, selektywnosc¢ reakcji i wydajnos¢ produktow
o wzorach 14 15.

Tabela 18 ey
....... Reakcja w cyklu 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Konwersja fenylodimetylowinylosilanu
>99
________ ] I _
Selektywnosc [%o] 81 8 84 90 8 78 31 82 B84 83

83 389 &4 77 80 &1 33 B2

Wydajnos¢ produktu o wzorze 14 [%] 80 84

Wydajnosé produktu o wzorze 15[%] 19 IS 16 10 15 22 19 18 16 17

Przyktad 25

Postepujac jak w przyktadzie 8 i stosujgc taki sam uktad katalityczny, ilosciowy i jako$ciowy rea-
gentow, przeprowadzono 10-cio krotnie proces sprzegania w temperaturze 100°C. W Tabeli 19 podano
konwersje trimetylowinylosilanu, selektywnos¢ reakcji i wydajno$¢ produktow o wzorach 81 9.

Tabelatw
Reakcja w cyklu 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Konwersja trimetylowinylosilanu |%] >99
Selektywnosé [%o] 79 83 85 83 78 85 80 82 &I 79

Wydajnosé¢ produktu o wzorze 8 [%] 78 82 84 82 77 84 79 81 80 78
Wydajnoé¢ produktu o wzorze9 [%] 21 17 15 17 22 15 20 18 19 21

Przyktad 26

Postepujac jak w przyktadzie 17 i stosujac taki sam uktad katalityczny, ilodciowy i jakosciowy
reagentow, przeprowadzono 10-cio krotnie proces sprzegania w temperaturze 60°C. W Tabeli 20 po-
dano konwersje fenylodimetylowinylosilanu, selektywnos¢ reakcji i wydajnosé produktéw o wzorach 14
i 15.

Tabela 20
- Reakcja w cyklu 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Konwersja fenylo;inl/n;etylowmylosﬂanu 87 80 92 94 90 93 9] ®9 &8 89
0
Selektywnos¢ [%o] 80 8 86 84 78 79 380 84 82 &l

_ Wydajnoi¢ produktu o wzorze8 (%] 70 76 79 79 70 73 73 75 72 T2
Wydajnosé produktu o wzorze 9 [%] 17 13 13 1520 20 18 14 16 17

Zastrzezenia patentowe

1. Uktad katalityczny sktadajacy sie z kompleksu rutenu(ll) zawierajacego ligandy jednokleszczowe
i wigzanie Ru-H o strukturze: Ru(CO)CI(H)(PCys)2, Ru(CO)CI(H) (PPhs)s, Ru(CO)CI(H)(PiPrs)2,
znamienny tym, ze kompleks rutenu jest immobilizowany w poli(glikolach etylenowych) o wzo-
rze ogolnym 1 lub 10 alkoksypoli(glikolach etylenowych) o wzorze ogdlnym 2,
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fot
R{O\//¥OH

' Q)

w ktorym n i 1 oznaczajg liczbe merdow w polimerze i przyjmujg wartosci od 5 do 200, a R
oznacza podstawnik alkilowy o wzorze CmHzm+1 W ktérym to m przyjmuje wartosci od 1 do 4.

2. Ukfad katalityczny wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze zawarto$¢ kompleksu rutenu w ukfa-
dzie katalitycznym wynosi od 5:10¢ do 1,25-10* mol, na kazde 10 g poli(glikolu etylenowego)
lub alkoksy(poliglikolu etylenowego).

3. Uktad katalityczny wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze zawartos¢ kompleksu rutenu w ukta-
dzie katalitycznym wynosi od 1,25-10- do 5,00-10-° mol, na kazde 10 g poli(glikolu etyleno-
wego) lub alkoksy(poliglikolu etylenowego).

4. Sposob sprzegania olefin o wzorze ogélnym 3 winylometaloidem o wzorze ogélnym 4

()

/\ R1
(3)
/\ E
4
gdzie:
- R'oznacza:
o fenyl;
— E oznacza:
e grupe sililowag o wzorze ogdlnym 6,
/RZ
bslns
R4

(6)

w ktérym R?, R3, R* sg rowne lub rézne i oznaczaja metyl lub fenyl,
e grupe borylowa o wzorze ogdlnym 7,

RS R (7)

w ktorym

- R5 RS R’, R® R® R'" sg rowne lub rézne i oznaczaja wodor lub metyl,

— Kk przyjmuje wartos¢ O lub 1,

znamienny tym, Ze reakcje prowadzi sie w obecnosci wyzej okreslonego ukftadu katalitycz-
nego okreslonego w zastrzezeniu 1.

5. Sposob wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w obecnosci uktadu kata-
litycznego w ilosci odpowiadajacej zawartosci od 0,2 do 5% mol rutenu w stosunku do uzytego
winylometaloidu o wzorze ogdéinym 4.

6. Sposob wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w obecnosci uktadu kata-
litycznego w ilosci od 0,5 do 2% mol rutenu w stosunku do uzytego winylometaloidu o wzorze
0golnym 4.

7. Sposodb sprzegania winylometaloidu o wzorze ogéinym 4 winylometaloidem o wzorze ogéinym 5
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7E )

A
/ Eu (5)
gdzie:

— EiE sardéwne lub rézne i oznaczaja

e grupe sililowg o wzorze ogdinym 6

2
4 R
SII\R3
R* (6)
w ktérym R?, R3, R* sg rowne lub rézne i oznaczaja metyl lub fenyl,
e lub grupe borylowa o wzorze ogdélnym 7,

w ktérym
R® R% R’ R® R°® R'0 sg rowne lub rozne i oznaczajg wodor lub metyl,
— Kk przyjmuje wartos¢ O lub 1,
znamienny tym, Ze reakcje prowadzi sie w obecnosci wyzej okreslonego uktadu katalitycz-
nego okreslonego w zastrzezeniu 1.

. Sposob wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w obecnosci uktadu kata-

litycznego w ilosci odpowiadajacej zawartosci od 0,2 do 5% mol rutenu w stosunku do uzytego
winylometaloidu o wzorze ogdéinym 4.

. Sposob wedtug zastrz. 8, znamienny tym, Ze reakcje prowadzi sie w obecnosci uktadu kata-

litycznego w ilosci od 0,5 do 2% mol rutenu w stosunku do uzytego winylometaloidu o wzorze
0golnym 4.
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