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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb przeksztatcania Poliedrycznych Oligomerycznych Silse-
skwioksanow (POSS) typu Ts w zwigzki typu Tio dzigki zastosowaniu kwasnego katalizatora.

Poliedryczne (wieloscienne) oligomeryczne silseskwioksany (POSS) stanowig szczegdlny przy-
padek silseskwioksandow (SQ), ktore opisane sg ogélnym wzorem (RSiOu.5)n, gdzie symbol R oznacza
atom wodoru, grupe alkilowa, grupe arylowg, halogen, grupe alkenylowg i ich pochodne, n przyjmuje
zazwyczaj wartos¢: 6, 8, 10, 12. SQ otrzymuje sie najczesciej poprzez hydrolize a nastepnie konden-
sacje tréjfunkcyjnych silanéw, w lekko podwyzszonej lub pokojowej temperaturze i przy uzyciu zasa-
dowego lub kwasowego katalizatora. Jako prekursory do syntezy SQ stosuje sie odpowiednie silany
RSiX3 (X = Cl, OR, OAc, NHz i inne), ktore tatwo hydrolizujg z utworzeniem grup silanolowych, ktére
nastepnie ulegajg polikondensacji. Szybkos¢ hydrolizy zalezy od rodzaju podstawnika na atomie
krzemu, ktéry nie ulega hydrolizie (im wiekszy podstawnik tym mniejsza szybkos$¢) oraz rodzaju grupy
funkcyjnej X. Ponadto na wydajno$¢ wptywajg temperatura, stezenie monomeru, ilo§¢ dodanej wody,
rodzaj rozpuszczalnika i katalizatora. Tak prowadzona polikondensacja prowadzi do otrzymania roz-
maitych struktur silseskwioksanéw jak przedstawiono na fig. 1.

Oproécz przedstawionych powyzej SQ w reakcji hydrolitycznej polikondensacji powstajg takze
w niewielkich ilosciach POSS. Zalicza sie do nich SQ posiadajgce forme klatki i zbudowane z catkowi-
tej wielokrotnosci jednostek poéttorakrzemianowych RSiO15. POSS oznaczane sg symbolem Tn, gdzie
n przyjmuje zazwyczaj wartos¢ 6, 8, 10, 12 i okresla ilo$¢ atomoéw krzemu znajdujgcych sie w narozni-
ku poliedru.

Poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany otrzymuje sie gtéwnie z organotrichloro- lub
trialkoksysilanéw w opisanym powyzej procesie hydrolitycznej polikondensacji. Najczesciej stoso-
wanym katalizatorem tej reakcji sg kwasy nieorganiczne jak np. HCI, H2SO4 lub zasady (aminy or-
ganiczne, wodorotlenki metali). Chcac uzyskac¢ zwigzki POSS z dobrymi wydajnosciami nalezy pod-
czas syntezy stosowa¢ umiarkowane ilosci wody (najlepiej w molowym stosunku H20/RSiXsz = 1:1),
aby zachodzita heterofunkcyjna kondensacja, a nie wspoétzawodniczgca z nig homokondensacja
silanoli.

Typowe struktury POSS przedstawiono na fig. 2.

Najczesciej spotykanymi sg zwigzki typu Ts ze wzgledu na wystepowanie czterech potgczonych
ze sobg posiadajgcych duzg stabilno$¢ pierscieni SisO4 budujgcych rdzen klatki. Tworzenie termody-
namicznie bardziej niestabilnych POSS takich jak Tio lub Ti2 jest rezultatem spontanicznego prze-
ksztatcenia POSS-6w typu Ts. Zazwyczaj powstajg one z niskg wydajnoscig jako produkty uboczne
w reakcji modyfikacji ramion POSS. Takie przeksztatcenie klatki Ts w wigkszg zostato opublikowane
przez kilka grup badawczych [(a) Y. Kawakami, K. Yamaguchi, T. Yokozawa, T. Serizawa,
M. Hasegawa, Y. Kabe, Chem. Lett. 2007, 36, 792; (b) A. R. Bassindale, Z. Liu, I. A. Mackinnon,
P. G. Taylor, Y. Yang, M. E. Light, P. N. Horton, M. B. Hursthouse, Dalton Trans. 2003, 2945;
(c) V. Ervithayasuporn, X. Wang, Y. Kawakami, Chem. Commun. 2009, 5130].

Niemniej jednak zwigzki te najczesciej nie zostaty wydzielone w czystej postaci. Jest to zwia-
zane bezposrednio z podobienstwem w rozpuszczalno$ci zwigzkéw typu Ts, Tio, T12 i wyzszych.
Rozdziat POSS jest szczegdlnie trudny, gdy zwigzki np. T1o i T12 majg podobne wiadciwosci fizyko-
chemiczne.

Kawakami i wspétpracownicy opisat tworzenie POSS Ts, Tio i T1z podczas hydrolizy 4-pod-
stawionego fenylotrietoksysilanu w obecnosci TBAF (fluorku tetrabutyloamoniowego). Rozdziat POSS
o roznej wielkosci klatek prowadzony byt poprzez krystalizacje i przy uzyciu réznych mieszanin
rozpuszczalnikéw jak np. acetonitril/THF (v/v, 1:1), czysty heksan, lub mieszaniny etanol/heksan
(viv, 1:4). Znane drogi otrzymywania klatek Tio i T12 przedstawia Tabela 1 na podstawie publikacji:
Lickiss, P. D.; Rataboul, F. Fully Condensed Polyhedral Oligosilsesquioxanes (POSS): From Synthe-
sis to Application. Adv. Organomet. Chem. 2008, 57, 1-116.
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Tabelal
Przyktady warunkow reakcji otrzymywania réznych silseskwioksanow typu Tio lub Ti2
Warto$¢
Rozmiar Typ . o o .. S, przesuni¢cia
klatki | podstawnika R Zwiazek wyjsciowy oraz warunki reakcji Wydajnos¢ [%] chemicznego
¥Si NMR
-H HSiCl; + ¢-C¢H»/PhMe + H,SO4 3.6 -86.25
-Cp CpSiCl; + H,O, THF + (NH4).COs3, 7 dni 67 -71.50
O [CHz=CHSIi(OEt):]:0 + H,O, TBF,
Ty | CHCH: THF/CH,C, 2 dni 26 8148
PhSiCl; + H,0, toluen, KOH, 9h,
-CsHs nastegpnie rekrystalizacja z mieszaniny - -
benzen/n-heksan
. HSiCl; + H,0, HaSOy,
-H cykloheksan/toluene, 6h 3.5 -85.78, -87.76
Tz e [CH;=CHSI(OEt):].0 + H20, TBF,
CH=CH> THE/CH,Cla, 2 dni 15 -81.34, -83.35
-C¢Hs PhSiCl; + H,O, KOH, THF, refluks, 3 dni - -

Oprécz powyzszych metod, w literaturze znana jest metoda otrzymywania klatek typu Tio
poprzez przeksztatcenie SQ przy uzyciu jonoéw fluorkowych. Rikowski i wspotpracownicy odkryli,
ze POSS-y Tiwo i T12 tworzg sie w wyniku przeksztatcenia klatki Ts w acetonitrylu przy uzyciu NaF
i 18-korony-6 jako katalizatora. Konwersja ta data wydajnosci: 28% Tsg, 61% T10i 11% Ti2.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze zastosowanie kwasu organicznego w postaci kwasu trifluorome-
tanosulfonowego (kwasu triflatowego) jako katalizatora w procesie przeksztatcenia poliedrycznego
oligomerycznego silseskwioksanu o budowie zamknietej klatki skfadajgcej sie z osmiu jednostek
RSiO15 (klatka Ts; [RSiO1s]s) w klatke zbudowang z dziesieciu jednostek RSiOis (klatka Tio;
[RSiO15]s) pozwolito na uzyskanie wysokich wydajnosci procesu i umozliwito wydzielanie surowych
produktéw reakcji w postaci czyste;.

Istotg wynalazku jest sposdb przeksztatcania Poliedrycznych Oligomerycznych Silseskwioksa-
now (POSS) typu Ts w zwigzki typu Tio, charakteryzujacy sie tym, ze oktasilseskwioksan o ogdinym
wzorze (RSiO15)s (gdzie R oznacza grupe wodorkowa, etylowa, winylowg, 3-chloropropylowa, 3-hy-
droksypropylowg, fenylowa, oktylowa, 3-dekanaminopropylowa, 3-benzamidoamidopropylo oraz chlo-
rowodorek grupy 3-aminopropylowej), poddano dziataniu co najmniej 10-krotnego nadmiaru kwasu
triflatowego z wytworzeniem dekasilseskwioksanu (RSiOis)10, przy czym reakcje prowadzi sie
w atmosferze powietrza.

Korzystnie, POSS typu Ts rozpuszczany jest wstepnie w polarnym rozpuszczalniku, korzystnie
dimetylosulfotlenku (DMSO), metanolu, acetonie, N,N-dimetyloformamidzie (DMF), acetonitrylu, hek-
sametylofosforamidzie (HMPA), N-metyloformamidzie.

Korzystnie, reakcja przeksztatcenia POSS typu Ts w POSS typu Ti1o prowadzona jest przez co
najmniej 2 h w temperaturze 40°C.

Reakcje prowadzono w roztworze DMSO w temperaturze 40°C. Koncowy produkt jest wyizolo-
wywany poprzez ekstrakcje ze statej mieszaniny poreakcyjnej przy uzyciu acetonu. Identyfikacje
zwigzkéw wykonano za pomoca analizy elementarnej, spektroskopii w podczerwieni, spektroskopii
NMR (*H, *3C oraz 2°Si) oraz spektrometrii mas.

Wynalazek zostat blizej przedstawiony w przyktadach wykonania oraz na rysunku, na ktorym fig. 1
przedstawia przyktadowe struktury SQ, fig. 2 przedstawia przyktadowe struktury POSS, fig. 3 przedsta-
wia mechanizm zachodzacej reakgiji, fig. 4 przedstawia rysunek otrzymanych zwigzkow typu Tio.

Przyktad 1

Kwas triflatowy (12 eq, 1.022 mmol, 0.154 g, 0.0905 mL) dodano kroplami do roztworu chlorowo-
dorku okta(3-aminopropylo)silseskwioksanu (0.100 g, 0.0852 mmol) w DMSO (5 mL). Otrzymany roz-
twoér byt mieszany przez 2 godziny w temperaturze 40°C, w atmosferze tlenu a nastepnie schiodzony do
temperatury pokojowej, rozpuszczalnik zostat wydmuchany w strumieniu azotu. Otrzymany zoity osad
przemywano acetonem (3 x 15 mL). Przesgczono, nastepnie, rozpuszczalnik odparowano otrzymujgc
biaty proszek bedacy solg triflatowg deka(3-aminopropylo)silseskwioksanu z wydajnoscig 44% (0.078 g).

Analiza elementarna obliczona (%) dla CaoHssF30N10045S10Sii0 (2600.62): C 18.48, H 3.41,
N 5.39, S 12.31; znaleziona: C 18.55, H 3.31, N 5.32, S 12.42.
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FT-IR (cm?, KBr pellets): vn-n = 3041 (s), 6nus = 1615 (m), ven = 1507 (m), ver = 1267 (S),
vsi-c = 1226 (M), vsi-o-si =1138 (S), vsosz =1031 (S), vs-n = 640 (S).

!H NMR (500 MHz, DMSO-ds, 300 K): & = 7.52 (s, 30H, NHs*), 2.73 (t, 3Jun = 7.2 Hz, 20H,
CH2NHz"), 1.49 (m, 20H, SiCH2CH2CH2NHs*), 0.59 (t, 3Jun = 8.6 Hz, 20H, SiCHy).

13C{*H} NMR (126 MHz, DMSO-de, 300 K): § = 122.5 (q, YJcr = 317 Hz, CF3S0s), 41.1 (s,
SiCH2CH2CH2NHs*), 20.6 (s, SICH2CH2CH2NHs*), 8.2 (s, SICH2CH2CH2NHs*).

HR-MS (ESI+, TOF, MeOH), m/z: 567.7398 [M + 3H — 6CF3SOsH]** (teoret. 567.7367),
517.7479 [M + 3H — 7 CF3SOszH]s+ (teoret. 517.7504), 467.7697 [M + 3H — 8 CF3SOszHJ** (teoret.
467.7638), 426.1133 [M + 4H — 6 CF3SOsH]s+ (teoret. 426.0545), 417.7837 [M + 3H — 9CF3SOsH]3*
(teoret. 417.7771), 401.4678 [M + 5H — 4CF3SOsHJ** (teoret. 401.2029), 388.5721 [M + 5H —
7CF3SOsH]* (teoret. 388.5646), 371.7947 [M + 5H — 5CF3SOsH]>* (teoret. 371.0371), 367.8035 [M +
5H — 10CFsSOsH]>* (teoret. 367.7905), 351.0974 [M + 4H — 8CF3SOsH]** (teoret. 351.0746),
313.5899 [M + 4H — 9CF3SOsH]** (teoret. 313.5847), 311.0972 [M + 5H — 7CF3sSOsH]>* (teoret.
311.0531), 281.0678 [M + 5H — 8CF3SOszH]°* (teoret. 281.0612), 276.0995 [M + 4H — 10CF3SOsH]**
(teoret. 276.0947), 250.8448 [M + 5H — 9CFsSOsH]>* (teoret. 250.8676).

2Si{*H} NMR (59.6 MHz, DMSO-ds, 20°C): & = -68.48 (s, T3).

Przyktad 2

Deka(hydrydo)silseskwioksan otrzymano w analogiczny sposob jak w przyktadzie 1 stosujac ja-
ko zwigzek wyjsciowy octa(hydrydo)silseskwioksan (0.036 g, 0.0852 mmol), reakcje przeprowadzono
w acetonie (5 ml). Otrzymano biaty proszek z wydajnoscig 40% (0.018 g).

Analiza elementarna obliczona (%) dla H10015Si10 (530.97): C 0.00, H 1.90, N 0.00; znalezio-
na: C 0.00, H 1.92, N 0.00.

HR-MS (ESI+, TOF, MeOH), m/z: 530.7781 [M + H]* (teoret. 530.7785).

Przyktad 3

Deka(etylo)silseskwioksan otrzymano w analogiczny sposob jak w przyktadzie 1 stosujgc jako
zwigzek wyjsciowy octa(etylo)silseskwioksan (0.055 g, 0.0852 mmol), reakcje przeprowadzono w DMF
(5 ml). Otrzymano biaty proszek z wydajnoscig 39% (0.043 g).

Analiza elementarna obliczona (%) dla C20Hs0015Si10 (811.50) C 29.60, H 6.21, N 0.00; znale-
ziona: C 29.66, H 6.28, N 0.00.

HR-MS (ESI+, TOF, CHCIs), m/z: 811.0922 [M + H]* (teoret. 811.0915).

Przyktad 4

Deka(winylo)silseskwioksan otrzymano w analogiczny sposob jak w przyktadzie 1 stosujgc jako
zwigzek wyjsciowy octa(winylo)silseskwioksan (0.054 g, 0.0852 mmol), reakcje przeprowadzono
w N-metyloformamidzie (10 ml). Otrzymano biaty proszek z wydajno$cig 45% (0.030 g).

Analiza elementarna obliczona (%) dla C20H30015Si10 (791.35) C 30.36, H 3.82, N 0.00; znale-
ziona: C 30.31, H 3.85, N 0.00.

HR-MS (ESI+, TOF, THF), m/z: 790.9348 [M + H]* (teoret. 790.9350).

Przyktad 5

Deka(3-chloropropylo)silseskwioksan otrzymano w analogiczny sposob jak w przyktadzie 1 sto-
sujagc jako zwigzek wyjsciowy octa(3-chloropropylo)silseskwioksan (0.088 g, 0.0852 mmol), reakcje
przeprowadzono w metanolu (10 ml). Otrzymano biaty proszek z wydajnoscig 48% (0.053 g).

Analiza elementarna obliczona (%) dla CzoHeoCl10015Sii0 (1296.27) C 27.80, H 4.67, N 0.00,
Cl 27.35; znaleziona: C 27.84, H 4.63, N 0.00, Cl 27.31.

HR-MS (ESI+, TOF, THF), m/z: 1290.8578 [M + H]* (teoret. 1290.8583).

Przyktad 6

Deka(3-hydroksypropylo)silseskwioksan otrzymano w analogiczny sposéb jak w przykfadzie 1
stosujgc jako zwigzek wyjsciowy octa(3-hydroksypropylo)silseskwioksan (0.113 g, 0.0852 mmol), re-
akcje przeprowadzono w DMSO (5 ml). Otrzymano biaty proszek z wydajnoscig 53% (0.050 g).

Analiza elementarna obliczona (%) dla CsoH70025Si10 (1111.77) C 32.41, H 6.35, N 0.00; zna-
leziona: C 32.48, H 6.28, N 0.00.

HR-MS (ESI+, TOF, CHCIs), m/z: 1111.1968 [M + H]* (teoret. 1111.1972).

Przyktad 7

Deka(fenylo)silseskwioksan otrzymano w analogiczny sposdéb jak w przyktadzie 1 stosujgc jako
zwigzek wyjsciowy octa(fenylo)silseskwioksan (0.088 g, 0.0852 mmol), reakcje przeprowadzono
w HPMA (10 ml). Otrzymano biaty proszek z wydajnoscig 44% (0.048 g).
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Analiza elementarna obliczona (%) dla CeoHs0015Si10 (1291.94) C 55.78, H 3.90, N 0.00; zna-
leziona: C 55.75, H 3.95, N 0.00.

HR-MS (ESI+, TOF, CHCIs), m/z: 1291.0908 [M + H]* (teoret. 1291.0915).

Przyktad 8

Deka(oktylo)silseskwioksan otrzymano w analogiczny sposob jak w przykiadzie 1 stosujac jako
zwigzek wyjsciowy octa(oktylo)silseskwioksan (0.113 g, 0.0852 mmol), reakcje przeprowadzono
w DMF (5 ml). Otrzymano biaty proszek z wydajnoscig 51% (0.072 g).

Analiza elementarna obliczona (%) dla CsoH170015Si10 (1653.12) C 58.13, H 10.37, N 0.00;
znaleziona: C 58.10, H 10.31, N 0.00.

HR-MS (ESI+, TOF, CHCIs), m/z: 1652.0305 [M + H]* (teoret. 1652.0305).

Przyktad 9

Deka(3-dekanamidopropylo)silseskwioksan otrzymano w analogiczny sposéb jak w przykia-
dzie 1 stosujgc jako zwigzek wyjsciowy octa(3-dekanamidopropylo)silseskwioksan (0.180 g,
0.0852 mmol), reakcje przeprowadzono w acetonitrylu (5 ml). Otrzymano biaty proszek z wydajnoscig
43% (0.097 g).

Analiza elementarna obliczona (%) dla CisoH260N10025Si10 (2644.45) C 59.05, H 9.91, N 5.30;
znaleziona: C 59.01, H 9.93, N 5.29.

FT-IR (cm-, KBr pellets): vn-u = 3278 (S), ve-H = 2931 (m), ven = 2871 (M), ve=o = 1636 (s),
onn = 1558 (s), 1457(w), ven = 1383 (m), (W), 1272 (W), Vring-asym. si-o-si = 1122 (S), do-si-o = 698 (w),
dsi-o-si = 472 (W).

HR-MS (ESI+, TOF, CHCIlz), m/z: 1321.8756 [M + 2H]?* (teoret. 1321.8610), 881.5648 [M +
3H]3* (teoret. 881.5764).

H NMR (500 MHz, CDCls, 300 K): & = 3.15 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 20H, CH2CH), 2.51 (t, 3JnH =
7.4 Hz, 20H, C(O)CHy), 1.52 (br, 40H, SiCH2CH2CH: oraz C(O)CH2 CHz, 1.20-1.25 (br, 120H, -CHz2-),
0.82 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 30H, CHa), 0.56 (t, 3Jnn = 8.4 Hz, 20H, SiCH>).

13C{*H} NMR (126 MHz, CDCls, 300 K): § = 169.3 (s, C=0), 42.2 (s, SiCH2CH2CH2NH), 31.9 (s,
C(O)CH2), 30.7, 29.5, 29.4, 29.3, 29.3, 29.2, (s, -CHz2-), 22.9 (s, SiCH2CH2CH:NH), 22.7 (s,
C(O)CH2CHz), 14.1 (s, CHs), 9.2 (s, SiCH2CH2CH2NH).

2Si{*H} NMR (59.6 MHz, 59.6 MHz, CDCls, 300 K): § = -68.54 (s, T3).

Przyktad 10

Deka(3-benzamidoamidopropylo)silseskwioksan otrzymano w analogiczny sposéb jak w przy-
ktadzie 1 stosujgc jako zwigzek wyjsciowy octa(3-benzamidoamidopropylo)silseskwioksan (0.146 g,
0.0852 mmol), reakcje przeprowadzono w DMF (5 ml). Otrzymano biaty proszek z wydajnoscig 60%
(0.110 g).

Analiza elementarna obliczona (%) dla Cioo0H120N10025Si10 (1653.12) C 56.05, H 5.64, N 6.54;
znaleziona: C 56.01, H 5.68, N 6.57.

HR-MS (ESI+, TOF, CHCI3), m/z: 2141.6187 [M + H]* (teoret. 2141.6192).

Mozliwosci aplikacyjne POSS sg bardzo duze i zalezg od podstawnikéw przytgczonych do na-
rozy klatki POSS. Znanych jest szereg pochodnych POSS z podstawnikami bedgcymi atomami
wodoru lub grupami: alkoholanowymi, aminowymi, akrylowymi, metakrylanowymi, halogenowymi,
nitrylowymi, fenylowymi, fluoroalkilowymi, alkenylowymi, tiolowymi i innymi.

Zwigzki POSS nadajg modyfikowanym przez nie materiatom wyzszg wytrzymato$s¢ mecha-
niczng i termiczng. Potencjalne i realne zastosowania obejmujg np. rezystory do otrzymywania
nowych materiatéw w litografii, wysokotemperaturowe smary, materiaty o niskiej statej dielektrycz-
nej, Srodki dyspergujgce pigmenty. Zwigzki POSS moga by¢ wykorzystywane w chemii biomateria-
téw jako systemy dostarczania leku, powtoki przeciwbakteryjne, sktadniki nanokompozytéw denty-
stycznych. POSS mogg by¢ stosowane w elektronice i optoelektronice (w diodach LED), w mem-
branach do separacji uktadéw olej/woda oraz w materiatach dla przemystu kosmicznego. POSS
stosowane sg réwniez w kosmetykach, tuszach drukarskich oraz do modyfikowania powierzchni
materiatdw w celu uzyskania wtasciwos$ci hydrofobowych, samoczyszczacych i zwiekszonej odpor-
nosci na scieranie.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb przeksztatcania Poliedrycznych Oligomerycznych Silseskwioksanow (POSS) typu Ts
w zwigzki typu Ti10, znamienny tym, ze oktasilseskwioksan o ogélnym wzorze (RSiOu1s)s
(gdzie R oznacza grupe wodorkowa, etylowg, winylowg, 3-chloropropylowg, 3-hydroksypro-
pylowa, fenylowg, oktylowg, 3-dekanaminopropylowg, 3-benzamidoamidopropylo oraz chlo-
rowodorek grupy 3-aminopropylowej), poddano dziataniu co najamniej 10-krotnego nadmiaru
kwasu triflatowego z wytworzeniem dekasilseskwioksanu (RSiO15)10, przy czym reakcje
prowadzi sie w atmosferze powietrza.

2. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze POSS typu Ts rozpuszczany jest wstepnie
w polarnym rozpuszczalniku, korzystnie dimetylosulfotlenku (DMSO), metanolu, acetonie,
N,N-dimetyloformamidzie (DMF), acetonitrylu, heksametylofosforamidzie (HMPA), N-mety-
loformamidzie.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze reakcja przeksztaticenia POSS typu Tsg
w POSS typu Tio0 prowadzona jest przez co najmniej 2 h w temperaturze 40°C.

Rysunki

4 R K
Ts(endo-OH), Ty(egzo-OH),
(a) struktura losowa (b) struktura drabinkowa (c) struktura otwartej klatki

Fig. 1

R=atom wodoru, grupa alkilowa, grupa arylowa, halogen lub grupa alkenylowa

Fig. 2
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R= (1) -CH>CH;CH>NH:1Cl;
(2)-H;

(3) -CH:CHg;

{4) -CH=CH-;

(5) -CH2CH:CHCl;

(6) -CH>CH;CH>OH;

(7) —CeHs;

(8) -CH2(CH2)sCH3;

(9) -CH2(CH2)CNHC(O)CH»(CH:)sCH3;

(10) -CH2(CH;):CNHC(O)CsHs;

Fig. 4



	Bibliografia
	Opis
	Zastrzeżenia
	Rysunki

