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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg nowe tetrasiloksy-podstawione silseskwioksany o strukturze niecat-
kowicie skondensowanej klatki, o otwartych przeciwnych krawedziach, oraz sposéb otrzymywania
tetrasiloksy-podstawionych silseskwioksandw o strukturze otwartej klatki.

Poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany (ang. Polyhedral Oligomeric Silsequioxanes,
POSS) stanowig grupe zwigzkéw krzemoorganicznych o dobrze zdefiniowanej, regularnej strukturze.
Takze niecatkowicie skondensowane silseskwioksany typu double decker o strukturze otwartej klatki
(ang. Double Decker Silsesquioxanes, DDSQ) (np. POSS tetrasilanol nalezacy do grupy DDSQ po-
siadajacy cztery grupy Si-OH (wzér 1)) znajdujg coraz szersze zastosowanie w wielu gateziach prze-
mystu i w chemii materiatowej.

(D

Hybrydowa struktura, nanometryczne rozmiary silseskwioksanéw i kompatybilnos¢ z szerokg
gamag polimeréw organicznych sprawia, ze zwigzki te mogg by¢ stosowane w syntezie nanokompozy-
téw (ang. POSS-polymer nanocomposites) o lepszych wiasciwosciach mechanicznych i termicznych
niz niezmodyfikowane polimery. Nanokompozyty na bazie silseskwioksandéw znajdujg szereg zasto-
sowan m.in. w mikroelektronice, optoelektronice, biomedycynie, przemysle kosmetycznym, w syntezie
materiatdow optycznych, izolatoréw oraz molekularnych i makromolekularnych zwigzkéw hybrydowych.
Obecnie dgzy sie do opracowania efektywnych metod otrzymywania double decker silseskwioksanéw
zawierajgcych cztery reaktywne podstawniki w miejscu grup OH (np. grupy siloksylowe) w otoczeniu
osmiu inertnych, niereaktywnych grup aromatycznych (np. podstawnikéw fenylowych). Poszukuje sie
nowych zwigzkéw o hybrydowej strukturze posiadajgcych réznego rodzaju podstawniki np. grupy
siloksylowe, ktére umozliwig tworzenie kolejnych pochodnych w wyniku dalszych modyfikacji. Tego
typu zwigzki krzemoorganiczne mozna dalej przeksztatcaé¢ i stanowig one cenne substraty w syntezie
i chemii materiatowej. Ze wzgledu na obecnos¢ siloksylowych grup funkcyjnych siloksyfunkcjonalizo-
wane double decker silseskwioksany mogg byé¢ uzyte jako bloki budulcowe do otrzymywania nano-
kompozytéw, moga wykazywac dobre powinowactwo do polimeréw i mozna je stosowac¢ do funkcjona-
lizacji polimeréw i ulepszania ich wlasciwosci (mechanicznych, optycznych, termicznych). Zmodyfikowa-
ne polimery na bazie silseskwioksandéw znajdujg szereg zastosowan m.in. w wielu gateziach przemystu,
w mikroelektronice, optoelektronice, biomedycynie, przemysle kosmetycznym, w syntezie materiatow
optycznych oraz izolatoréw. Ponadto, tego typu zwigzki mogg znalez¢ zastosowanie w syntezie nowych
funkcjonalnych nieorganiczno-organicznych materiatow hybrydowych o unikalnych wtasciwosciach.

Silseskwioksany typu double-decker o strukturze otwartej klatki najczesciej otrzymywane sag
metoda, ktdéra jest oparta na reakcji hydrolitycznej kondensacji organotrichlorosilanéw, ale jest ona
przydatna tylko w przypadku zwigzkéw z zawadg steryczng tzn. podstawionych grupg arylowsg i tylko
silseskwioksany typu double-decker z podstawnikami aromatycznymi mozna uzyska¢ tg metoda.
(M. Przybylak, H. Maciejewski, B. Marciniec, Polimery 2013, 58, nr 10, 741-747). Produktem ubocz-
nym w reakcji hydrolitycznej kondensacji chlorosilanéw jest reaktywny HCI, ktéry moze reagowac
z wieloma grupami funkcyjnymi, np. z ugrupowaniami nienasyconymi i grupami winylowymi. Ponadto,
substraty — chlorosilany sg zwigzkami wrazliwymi na wilgo¢. Metoda nie jest wydajna, poniewaz pro-
wadzi do otrzymania wielu produktéw ubocznych, w tym takze produktow homokondensacji substra-
téw Dtugi czas reakcji, niewielkie wydajnos$ci i brak selektywnos$ci stanowig wady tej metody, i spra-
wiajg, ze ta metoda jest mato przydatna w produkcji przemystowe;j.
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Inng metodg syntezy silseskwioksandéw typu double decker o strukturze otwartej klatki jest hy-
droliza i kondensacja organotrialkoksysilanéw w srodowisku zasadowym — w obecnosci wodorotlenku
sodu (Yoshida K., Hattori T., Ootake N., Tanaka R., Matsumoto H., Silsesquioxane Based Polymers:
Synthesis of Phenylsilsesquioxanes with Double-Decker Structure and Their Polymers: rozdziat za-
warty w ksigzce: Silicon Based Polymers. Advances in Synthesis and Supramolecular Organization
autorstwa Francois Ganachaud, Sylvie Boileau, Bruno Boury, 2008, Wyd. Springer, strony 205-211,
Springer, Dordrecht) Metoda posiada wiele ograniczen, gdyz na strukture produktu silnie wptywa sze-
reg czynnikéw takich jak czas trwania procesu, temperatura, a czynnikiem decydujgcym, czy dana
klatka jest niecatkowicie lub w petni skondensowana (produkt niepozgdany) jest rodzaj podstawnika
w organotrialkoksysilanie. Stosowany w tej metodzie alkoksysilan powinien zawiera¢ duze grupy prze-
strzenne z zawadg steryczng, np. grupe fenylowa, arylowa, aby utworzy¢ niecatkowicie skondenso-
wang klatke typu double-decker. Do wad metody nalezy brak selektywnosci, mozliwos¢ powstawania
wielu produktéw ubocznych m.in. produktéw homokondensacji organotrialkoksysilandw, a takze ko-
niecznos¢ uzycia reaktywnych odczynnikdw — organotrialkoksysilanow, a takze silnej zasady (NaOH),
co komplikuje proces syntezy.

W celu otrzymania pochodnych DDSQ o strukturze otwartej klatki mozna zastosowac znang re-
akcje hydrosililowania silseskwioksanéw zawierajgcych podstawniki z grupami Si-H lub ugrupowania
nienasycone (bezposrednio przy narozach lub w dalszych fragmentach podstawnikéw) w obecnosci
katalizatora platynowego (np. H2PtCles lub katalizatora Karstedta). (D. B. Cordes, P. D. Lickiss, F. Ra-
taboul, Chemical Reviews, 2010, 110, strony 2090-2092.). Reakcja jednakze umozliwia uzyskanie
pochodnych DDSQ zawierajgcych podstawniki z wprowadzonymi ugrupowaniami oddalonymi od nie-
catkowicie skondensowanej klatki DDSQ, poniewaz pomiedzy wprowadzong grupg a klatkg DDSQ jest
np. grupa -CH2CH2 pochodzaca od ugrupowania nienasyconego. Zatem nie mozna tg metodg otrzy-
mac silsekswioksandw z grupami funkcyjnymi bezposrednio przytgczonymi do atoméw Si niecatkowi-
cie skondensowanej klatki.

Marciniec ujawnit katalityczng metode funkcjonalizacji siliseskwioksandéw w reakcji sililujgcego
sprzegania winylowych pochodnych silseskwioksanéw z podstawionymi styrenami i innymi olefinami
w obecnosci hydrydowych katalizatoréw Ru, Rh, Ir lub Co (np. [RuHCI(CO)(PPhz)s] Ilub
[RUHCI(CO)(PCy3)2]), a takze przeprowadzit reakcje krzyzowej metatezy winylowych pochodnych
POSS z olefinami w obecnosci karbenowych komplekséw typu Grubbsa. (P. Zak, B. Marciniec,
M. Majchrzak, C. Pietraszuk, Journal of Organometallic Chemistry, 2011, 696, 887-891). Wyjsciowe
substraty tej katalitycznej reakcji muszg zawiera¢ ugrupowania nienasycone np. grupy winylowe przy
niecatkowicie skondensowanej klatce DDSQ, dlatego reakcja prowadzi do otrzymania pochodnych
DDSQ zawierajgcych podstawniki z wprowadzonymi ugrupowaniami oddalonymi od niecatkowicie
skondensowanej klatki, a nie bezposrednio przy atomach krzemu klatki. Pomiedzy wprowadzong gru-
pa a klatkg POSS jest np. grupa -CH2CH: (od ugrupowania winylowego). Metoda nie pozwala otrzy-
mac silsekswioksanéw z grupami funkcyjnymi bezposrednio przytgczonymi do atomu Si w niecatkowi-
cie skondensowanej klatce DDSQ.

Hreczycho i in. (G. Hreczycho, K. Kucinski, P. Pawlu¢, B. Marciniec, Organometallics, 2013, 32,
5001-5004) opisat metode O-sililowania silanoli i silanodioli podstawionych prostg grupg izopropylowag
za pomoca 2-metyloallilosilanéw w obecnosci Sc(OTf)s jak katalizatora. Reakcja umozliwia wprowa-
dzanie grup siloksylowych do zwigzkow posiadajgcych wigzanie Si-OH i prowadzi do utworzenia wig-
zania Si-O-Si. Zwigzki posiadajgce grupe OH wykazujg duzg reaktywnos¢ w reakcji sprzegania
z 2-metyloallilosilanami w obecnosci Sc(OTf)s. Mechanizm tej reakcji polega na aktywacji grupy OH
(wigzania O-H) przez katalizator, a nastepnie zachodzi sprzeganie ze zwigzkami zawierajgcymi grupe
2-metyloallilowg (czyli z 2-metyloallilosilanami). Metoda jednak ogranicza sie do sprzegania silanoli
i silandioli, ale nie zwigzkdw z czterema grupami silanolowymi w czgsteczce (wzér 1), ze wzgledu na
mozliwos¢ wzajemnych oddziatywan grup OH. Im wiecej grup OH w czgsteczce tym wieksze prawdo-
podobienstwo wytwarzania m.in. wigzah wodorowych wewnatrzczgsteczkowych miedzy tymi grupami,
co sprawia, ze nie bedg one aktywne i dostepne dla katalizatora. Ponadto, mozliwe jest tylko uzycie
w tej metodzie silanoli i silanodioli z prostymi podstawnikami izopropylowymi, gdzie do atomu Si przy-
taczone sg inertne grupy alkilowe i grupa Si-OH nie jest sterycznie zablokowana. W opisanej metodzie
sprzegania silanoli z 2-metyloallilosilanami rozpuszczalnikiem jest acetonitryl. W przypadku gdy sub-
straty nie rozpuszczaty sie w czystym acetonitrylu reakcje prowadzono w acetonitrylu z dodatkiem
niewielkiej ilos¢ THF, ale nie wiecej niz 1 czes¢ THF na 9 czesci acetonitrylu, poniewaz zbyt duzy
dodatek THF w stosunku do acetonitrylu nie niekorzystny, gdyz moze dezaktywowa¢ katalizator. Me-
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toda ta nie jest skuteczna w przypadku substratéw nierozpuszczalnych w acetonitrylu lub mieszaninie
acetonitrylu z niewielkim dodatkiem THF.

Celem wynalazku byto opracowanie nowych tetrasiloksy-podstawionych silseskwioksanéw typu
double decker o strukturze niedomknietej klatki oraz opracowanie prostej metody syntezy nowych
tetrasiloksy-podstawionych silseskwioksanéw typu double-decker.

Przedmiotem wynalazku sg nowe tetrasiloksy-podstawione silseskwioksany typu doubledecker
o strukturze niedomknietej klatki i wzorze ogélnym 2, w ktérym:

é ‘ Sl
R
Su/o

LSO~
RQ/SI Q.0 S"-—-—. — SI

G
(2)

double-decker silseskwioksan jest podstawiony czterema identycznymi grupami siloksylowymi,
w ktorych:

* R, R?, R® majg nastepujace znaczenie: zawsze dwa z nich sg rowne i oznaczajg Me zas trze-
ci oznacza: H lub CH=CH..

Zwigzki wedtug wynalazku sg grupg nowych uktadéw krzemoorganicznych typu double-decker
silseskwioksandw o strukturze otwartej klatki z czterema podstawnikami siloksylowym. Zwigzki te wy-
kazujg potencjat aplikacyjny i mogg znalez¢ zastosowanie w chemii materiatowej w syntezie nowych
funkcjonalnych nieorganiczno-organicznych materiatdw hybrydowych o unikalnych witasciwosciach.
Ze wzgledu na obecnos¢ siloksylowych grup funkcyjnych ujawnione w wynalazku nowe funkcjonali-
zowane silseskwioksany moga wykazywaé dobre powinowactwo do polimerdw i stuzy¢ jako bloki bu-
dulcowe i prekursory nanokompozytéw. Nanokompozyty zawierajgce czasteczki POSS cechujg sie
lepszymi wtasciwosciami mechanicznymi i termicznymi niz polimery, ze wzgledu na stabilnos¢ ter-
miczng silseskwioksanéw. Polimery modyfikowane silseskwioksanami charakteryzuje stabilnos¢ ter-
miczna i fotochemiczna, trwatos¢, dobre wtasciwosci optyczne i elektryczne, dlatego znajdujg szerokie
zastosowanie w mikroelektronice, syntezie materiatdw optycznych, izolatoréw, elastomeréw i matryc
w urzadzeniach OLED. Sg takze wykorzystywane przemysle kosmetycznym oraz w inzynierii biome-
dycznej celu wytwarzania materiatéw biomedycznych.

Ponadto, grupa nowych pochodnych double-decker silseskwioksandéw ujawniona w niniejszym
wynalazku posiada reaktywne grupy np. Si-H i ugrupowania winylowe, ktére mogg by¢ dalej modyfi-
kowane (np. w reakcji hydrosililowania, sililujgcego sprzegania lub metatezy), co sprawia, ze moga
by¢ potencjalnymi prekursorami wielu funkcjonalnych materiatéw. Mogg by¢ dalej uzyte w syntezie
nieorganiczno-organicznych materiatéw hybrydowych.

Funkcjonalizowane double decker silseskwioksany z grupami siloksylowymi mogg stanowi¢ po-
tencjalne bloki budulcowe w syntezie polisilseskwioksandw i innych molekularnych i makromolekular-
nych zwigzkéw nieorganiczno-organicznych, mogg stuzy¢ jako prekursory do otrzymywania wielu
funkcjonalnych materiatéw.

W drugim aspekcie przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania tetrasiloksy-pod-
stawionych silseskwioksanow typu double decker o wzorze ogolnym 2, w ktoérym:

?F{

SII

R1 O O\ 2
Rz 8i—0 oSI\O,/Sl si{ R

R? ©/60/8é© R?

(2)
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double-decker silseskwioksan jest podstawiony czterema identycznymi grupami siloksylowymi,
w ktorych:

* R%, R?, R® majg nastepujgce znaczenie: zawsze dwa z nich sg rowne i oznaczajg Me zas trze-
ci oznacza: H lub CH=CH..

W trakcie prowadzonych badan nieoczekiwanie okazato sie, ze po zastosowaniu 155 specy-
ficznego ukfadu rozpuszczalnikdw w fazie syntezy jak réwniez izolacji produktéw mozliwe jest prze-
prowadzenie syntezy zwigzkéw o wzorze ogdélnym 2 na drodze katalitycznej reakcji sprzegania cza-
steczki DDSQ, o wzorze 1, posiadajgcej cztery grupy Si-OH

(1

z 2-metyloallilosilanami o wzorze 3 jako odczynnikami sililujgcymi:
~
|
Si-R?
R? (3)

gdzie R, R?, R® majg wyzej podane znaczenie, w obecnosci kwasu Lewisa z grupy triflatow ja-
ko katalizatora, przy czym reakcje prowadzi sie w mieszaninie acetonitryl : THF w stosunkach objeto-
sciowych od 1:0,8 do 1:1,5 korzystnie 1:1, przy czym stosuje sie specyficzny sposob przygotowania
mieszaniny reakcyjnej polegajgcy na tym, ze do acetonitrylu wprowadza sie DDSQ a nastepnie suk-
cesywnie dodaje sie THF az do momentu gdy DDSQ zacznie sie rozpuszcza¢ po czym wprowadza sie
2-metyloallilosilan oraz katalizator.

Zwigzki DDSQ sprzega sie z 2-metyloallilosilanami w srodowisku mieszaniny rozpuszczalnikow
acetonitryl THF zmieszanych w stosunku objetosciowym 1:0,8 do 1:1,5 tzn. na jedng czes$¢ objeto-
Sciowg acetonitryl przypada 0,8—-1,5 czesci objetosciowe THF, najkorzystniej stosowaé mieszanine
w stosunku objetosciowym 1:1. Wczesniej (patrz stan techniki) znana reakcja sprzegania silanoli
z 2-metyloallilosilanami byta tez alternatywnie (gdy substraty nie rozpuszczaty sie w czystym acetoni-
trylu) prowadzona w mieszaninie rozpuszczalnikéw acetonitryl: THF ale w stosunku 9:1 czyli przy bar-
dzo duzym nadmiarze acetonitrylu w stosunku do THF. Nieoczekiwanie w trakcie badan okazato sie,
ze specyficzna sekwencja czynnosci podczas sporzgdzania mieszaniny rozpuszczalnikéw acetonitryl:
THF umozliwia przeprowadzenie reakcji i nie powoduje dezaktywaciji katalizatora, mimo uzycia ukfadu
rozpuszczalnikdéw acetonitryl THF. Mieszanine reakcyjng przygotowuje sie przy zachowaniu nastepu-
jacej kolejnosci: do DDSQ, o wzorze 1 dodaje sig¢ 2-metyloallilosilan 0 wzorze 3 oraz acetonitryl, nale-
zy jednak zaznaczy¢ , ze DDSQ nie rozpuszcza sie w acetonitrylu, po czym dodaje sie THF az do roz-
puszczenia DDSQ, THF dodaje sie w ilosci minimum 0,8 czesci objetosciowej na 1 czes¢ objetosciowa
acetonitrylu, poniewaz taka ilo$¢ powoduje rozpoczecie rozpuszczania silseskwioksanu, korzystne jest
stosowanie mieszaniny 1 czesci objetosciowej THF i 1 czes¢ objetosciowej acetonitryl, aby rozpuscic¢
reagenty catkowicie a nastepnie po rozpuszczeniu reagentéw dodaje sie katalizator. Sukcesyjne doda-
wanie THF do mieszaniny reakcyjnej az do rozpuszczenia reagentéw powoduje ze udaje sie oming¢
problem dezaktywacji katalizatora. Jednakze, wiekszy dodatek THF niz 1,5 czesci objetosciowe na 1
czesc objetosciowg acetonitrylu moze dezaktywowac katalizator. W wyniku zastosowania specyficznego
ukfadu rozpuszczalnikow acetonitryl: THF i stopniowego ich dodawania mozliwa jest reakcja O-sililowania
DDSQ z 2-metyloallilosilanami i izolacja produktow i w tym przypadku takie Srodowisko rozpuszcza rea-
genty reakgcji, nie wptywa na aktywno$c¢ katalizatora, a takze mozliwa jest izolacja produktu.
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Katalityczng metode O-sililowania czgsteczek silseskwioksanow o strukturze double-decker,
zawierajacych 4 grupy Si-OH za pomoca 2-metyloallilosilanéw w obecnosci triflatéw np. Sc(OTf)s
przedstawia schemat:

; 3 \, R1
I
éﬁ 0O ;__ . Si-R?
O S R O»’SI Si_ J/ \R3

) 070
" s Rl Sc(OTh); si sz ~si® 0
-, —— Rgg g7 0Q \ R+ )J\
Si—R R1\ \ (@] /O\Si/ RZ
HO o- S|~__ ../S: R3 R2//Si 0.0 S'"“O’/%’ \R3

6 é,__o/s. R JSi o —Si”

gdzie R?, R?, R® majg wyzej podane znaczenie.

Katalizatorem reakgji jest kwas Lewisa z grupy triflatéw, najkorzystniej uzywac jako katalizatora
Sc(OTf)s trifluorometanosulfonianu skandu (Ill) w ilosci nie mniejszej niz 2% mol w stosunku do
DDSQ, korzystnie stosowaé 4% mol. Rozpuszczalniki do syntezy muszg by¢ osuszone (np. nad sitami
molekularnymi), aby pozby¢ sie sladéw wilgoci. Jest to warunek konieczny, poniewaz katalizator jest
wrazliwy na wilgoc.

Nie powinno sie stosowa¢ nadmiaru reagenta DDSQ, gdyz trudno oddzieli¢ nieprzereagowany sil-
seskwioksan od produktu. Reakcja przebiega przy minimum czterokrotnym nadmiarze 2-metyloallilosialnu
w stosunku do DDSQ, aby podstawi¢ wszystkie cztery grupy Si-OH. Korzystne 205 jest prowadzenie reak-
cji przy stosunku molowym 1:6 DDSQ do 2-metyloallilosilanu lub przy dowolnym wigkszym niz szescio-
krotny nadmiarze 2-metyloallilosilanu, poniewaz zwieksza to wydajnos¢ i skraca czas syntezy.

W sposobie wedtug wynalazku do DDSQ dodaje sie bezwodny acetonitryl, a nastepnie bez-
wodny THF az do momentu rozpuszczenia DDSQ. DDSQ zaczyna sie rozpuszcza¢ gdy stosunek
CH3CN:THF wynosi 1:0,8, korzystne jest stosowanie mieszaniny CH3CN:THF w stosunku objetoscio-
wym 1:1, gdyz jest to mieszanina, w ktérej reagenty sg catkowicie rozpuszczone. Po dodaniu THF
i rozpuszczeniu reagentéw, do roztworu wprowadza sie 2-metyloallilosilan, po czym dodaje sie katali-
zator np. Sc(OTf)s. Najkorzystniej dodaje sie katalizator w ilosci 4% mol w stosunku do zwigzku 1.
Mieszanine reakcyjna miesza sie w temperaturze pokojowej, bez koniecznosci ogrzewania. Podwyz-
szona temperatura mogtaby wptyngé negatywnie na trwato$¢ zwigzkow i katalizatora. Czas trwania
syntezy wynosi 30 min- 2h, w tym czasie mieszanine caly czas sie miesza Po zakonczeniu reakc;ji
odparowuje sie rozpuszczalnik, nastepnie produkt oddziela sie od katalizatora za pomocg rozpusz-
czalnika: acetonitrylu, ktory rozpuszcza katalizator oraz nadmiar odczynnika sililujgcego
— 2-metyloallilosilanu, a nie rozpuszcza produktu. Produkt wytrgca sie jako osad. Acetonitryl rozpusz-
cza silany i katalizator, natomiast nie rozpuszcza silseskwioksanéw typu double decker, dlatego jako
wytrgcony osad uzyskujemy produkt reakcji, ktéorym jest odpowiedni tetrasiloksy-podstawiony silse-
skwioksan typu double decker. W trakcie prowadzonych badan okazato sie, odpowiedni dobér srodo-
wiska reakcji z jednej strony umozliwia przeprowadzenie syntezy a nastepnie dzieki specyficznej meto-
dzie rozdziatu z zastosowaniem precyzyjnie dobranego rozpuszczalnika mozliwa jest izolacja produktu.

Sposob wedtug wynalazku otrzymywania tetrasiloksy-podstawionych silseskwioksanow typu
double-decker w reakcji O-sililowania silseskwioksanu posiadajgcego cztery grupy Si-OH o strukturze
double-decker o wzorze 1 za pomocg 2-metyloallilosilanéw jako odczynnikéw sililujgcych w obecnosci
triflatow posiada szereg zalet:

e zachodzi w tagodnych warunkach — w temperaturze pokojowej, bez koniecznosci
ogrzewania,

o  krotki czas reakgji — 2 h,

e synteza jest wydajna i efektywna — wydajnosci wyizolowanych produktéw sg rzedu
93-96%,

e w wyniku reakcji nie powstajg reaktywne produkty uboczne reakcja jest selektywna
— jedynym produktem ubocznym tego procesu jest izobuten- obojetna olefina, fatwa do
usuniecia.

o stosowana jest niewielka ilos¢ katalizatora — 2% mol,

e umozliwia wprowadzania podstawnikéw z grupami funkcyjnymi — np. grupy winylowe.
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Wynalazek ilustrujg ponizsze przykfady, ktére nie wyczerpujg wszystkich wariantéw struktury
zwigzkow o wzorze 2. Strukture otrzymanych zwigzkéw krzemoorganicznych potwierdzono przy uzy-
ciu nastepujgcych technik: spektroskopii jgdrowego rezonansu magnetycznego (*H, 3C, °Si NMR,
stosujgc spektrometry Varian Gemini 300 i Varian Mercury XL 300).

Przyktad 1

Do kolby zawierajgcej mieszadto magnetyczne dodano 0,200 g DDSQ o wzorze 1 (1,87x10%
mol, leq) oraz 3 ml acetonitrylu, a nastepnie wkraplano stopniowo THF az do momentu catkowitego
rozpuszczenia zwigzku o wzorze 1. Nastepnie wprowadzono 0,157 g dimetylowinylo(2-
-metyloallilojsilanu (1,12x103 mol, 6eq), nastepnie dodano 3,68x10° g Sc(OTf)s (7,48x10°moal,
0,04eq=4% mol) i mieszanine reakcyjng mieszano przez 2h. Po zakonczeniu reakcji odparowano roz-
puszczalnik, nastepnie dodano acetonitryl, aby oddzieli¢ produkt od katalizatora i w celu rozpuszcze-
nia nadmiaru odczynnika sililujgcego — 2-metyloallilosilanu. Produkt reakcji — tetrakis (dimetylowinylo-
siloksy)oktafenylosilseskwioksan typu double decker uzyskano jako osad z wydajnoscig 93%.

IH NMR (400 MHz, CeDs) 6 (ppm) = 0,32 (s, 24H, SiCHz); 5,70 (dd, 4H, J=20,5; 3,7 Hz,
CH=CHpy); 5,78 (dd, 4H, J=15,0, 3,7 Hz, CH=CHy); 6,30 (dd, 4H, 20,5; 15,0 Hz, CH=CH>); 6,99-7,03
(m, 8H, Ar); 7,10-7,14 (m, 16H, Ar); 7,61-7,64 (m, 8H, Ar); 7,83—-7,86 (m, 8H, Ar).

1B3C NMR (101 MHz, CeDs) & (ppm) = 0,3; 129,9; 130,4; 131,8; 132,0; 133,5; 134,3; 134,5; 138,9.

29Si NMR (79 MHz, CeDs) & (ppm) = -0,6; -75,3; -78,3.

Przyktad 2

\ s'i%o“‘s|
H-Si—g” O /
/ \ 0 O=si-H
\ Si ST\
I AR
[ S N

Do kolby zawierajgcej mieszadto magnetyczne dodano 0,200 g DDSQ o wzorze 1 (1,87x10%
mol, 1eq) oraz 3 ml acetonitrylu, a nastepnie wkraplano stopniowo THF az do momentu catkowitego
rozpuszczenia zwigzku o wzorze 1. Nastepnie wprowadzono 0,128 g dimetylo (2-metyloallilo)silanu
(1,12x10°mol, 6 eq), nastepnie dodano 3,68x10° g Sc(OTf)s (7,48x10°mol, 0,04 eq=4% mol) i mie-
szanine reakcyjng mieszano przez 2h. Po zakohczeniu reakcji odparowano rozpuszczalnik, nastepnie
dodano acetonitryl, aby oddzieli¢ produkt od katalizatora i w celu rozpuszczenia nadmiaru odczynnika
sililujgcego — 2-metyloallilosilanu. Produkt reakcji — tetrakis(dimetylosiloksy)oktafenylosilseskwioksan
typu double decker uzyskano jako osad z wydajnoscig 96%.

IH NMR (400 MHz, CsDe¢) & (ppm) = 0,28 (s, 24H, SiCHs); 5,24 (s, 4H, SiH); 6,99-7,03 (m, 8H, Ar);
7,10-7,13 (m, 16H, Ar); 7,63-7,68 (m, 8H, Ar); 7,80-7,83 (m, 8H, Ar).

13C NMR (101 MHz, CeDs) & (ppm) = 0,5; 130,1; 130,4; 131,7; 133,1; 134,2; 134,3.

2Si NMR (79 MHz, CsDs) & (ppm) = -3,6; -75,2; -78,4.
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Zastrzezenia patentowe

1. Tetrasiloksy-podstawione silseskwioksany typu double-decker o strukturze niedomknietej
klatki i wzorze ogélnym 2, w ktorym:

; SI 22
Sl
R1 O I

RZ SI/

O O\s 7 R2
RZ/SI 0 OSl\O,/S R3

:/ \/Sl

double-decker silseskwioksan jest podstawiony czterema identycznymi grupami siloksylowymi.
w ktorych:
* R%, R?, R® majg nastepujgce znaczenie: zawsze dwa z nich sg rowne i oznaczajg Me zas
trzeci oznacza: H lub CH=CH..

2. Sposéb otrzymywania tetrasiloksy-podstawionych silseskwioksanéw typu double Decker
0 wzorze ogolnym 2, w ktérym:

; J Sl R2
RI o
Sl.r/ |

R

2

O~
Sl R?
Rz/sl O O Sl""--.o//s

,Sl /SI
@

double-decker silseskwioksan jest podstawiony czterema identycznymi grupami siloksylo-
wymi, w ktérych:
¢ R R? R®majg nastepujagce znaczenie: zawsze dwa z nich sg rowne i oznaczajg Me
zas trzeci oznacza: H lub CH=CH.. znamienny tym, ze polega na reakcji DDSQ,
o wzorze 1,

R3

o Y
0-Si Si
si7 O ~~g;i"O "OH

e}
HO \
\ o OH

()

z 2-metyloallilosilanami o wzorze 3
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:(31
Si-R?
R® (3)

gdzie R?, R?, R® majg wyzej podane znaczenie, w obecnosci kwasu Lewisa z grupy triflatéw
jako katalizatora, przy czym reakcje prowadzi sie w mieszaninie acetonitryl: THF w stosun-
kach objetosciowych od 1:0,8 do 1:1,5, przy czym mieszaning reakcyjng przygotowuje sie
przy zachowaniu nastepujgcej kolejnosci czynnosci: do acetonitrylu wprowadza sie DDSQ
a nastepnie sukcesywnie dodaje sie THF az do rozpuszczenia DDSQ po czym wprowadza
sie 2-metyloallilosilan oraz katalizator.

. Sposéb wediug zastrz. 2, znamienny tym, Ze reakcje prowadzi si¢ w mieszaninie acetoni-
tryl: THF w stosunku objetosciowym 1:1.

. Sposob wedtug zastrz. 2 albo 3, znamienny tym, ze katalizator stosuje sie w ilosci nie
mniejszej niz 2% wzgledem DDSQ.

. Sposob wedtug zastrz. 2 albo 3 albo 4, znamienny tym, ze w reakcji stosuje sie trifluorome-
tanosulfonianu skandu (111).



	Bibliografia
	Opis
	Zastrzeżenia

