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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg nowe nienasycone pochodne dwu(winylogerma)silseskwioksanéw
typu double-decker oraz sposob ich otrzymywania.

Silseskwioksany typu double-decker to osobna klasa POSS, o odmiennej strukturze niz syme-
tryczne, szesScienne klatki silseskwioksanéw o wzorze (RSiOsp2)n, gdzie n = 8. W sktadzie ww. silse-
skwioksanu mozna wyrdznié¢ dwa pierscienie cyklosiloksanowe utozone w ptaszczyznie, rownolegle do
siebie, z oSmioma inertnymi grupami fenylowymi przy atomach krzemu kazdego pierscienia. Pierscienie
te sg potagczone miedzy sobg dwoma typami mostkow: jeden typ stanowig atomy tlenu, natomiast dwa
pozostate naprzeciwlegte mostki, to ugrupowania O2SiR2. W takiej strukturze grupy R przy atomach
krzemu sg po dwu przeciwlegtych stronach czgsteczki, stanowigc o jej asymetrii w stosunku do grup
fenylowych przy atomach krzemu pierscieni siloksanowych.

W odréznieniu do kubicznych monowinylosilseskwioksanéw, POSS typu double-decker zawie-
rajg w swoim szkielecie dwie grupy O2SiRCH=CH., znajdujace si¢ po naprzeciwlegtych stronach cza-
steczki, dzieki czemu sg idealnymi prekursorami dla dwufunkcyjnych uktadéw mono-, oligo- i polime-
rycznych otrzymywanych z wykorzystaniem reakcji katalitycznych, tj. sililujgcego sprzegania oraz me-
tatezy krzyzowej (P. Zak, B. Dudziec, M. Kubicki, B. Marciniec, B, Chem. Eur. J. 2014, 20, 9387-9393).

Znane sg doniesienia o germanowych pochodnych szeéciennych POSS. Feher i wsp. (F. J. Fe-
her, D. A. Newman, J. F, Walzer J. Am. Chem. Soc. 1989, 111 (5), 1741-1748) opisali synteze oraz
charakterystyke germasilseskwioksanu, w ktéorym atom germanu podstawiony jest grupg metylows,
a przy atomach krzemu tworzacych szkielet znajduje sie siedem grup cykloheksylowych. Z uwagi na
inertnos$¢ grupy metylowej, znajdujacej sie przy atomie germanu, nie jest mozliwa bezposrednia katali-
tyczna funkcjonalizacja tego zwigzku.

Niedawno doniesiono o syntezie monowinylogermasilseskwioksandw, ktére zawierajg w szkiele-
cie jeden atom germanu podstawiony grupg winylowg oraz siedem atomoéw krzemu podstawionych gru-
pami etylowymi, izobutylowymi, cyklopentylowymi, cykloheksylowymi, fenylowymi a takze preparatyka
ich komplekséw z rutenem, w ktérych atom germanu potgczony jest bezposrednio z atomem rutenu
(D. Frackowiak, P. Zak, G. Spdlnik, M. Pyziak, B. Marciniec Organometallics 2015, 34, 3950-3958).
Monowinylogermasilseskwioksany zawierajg tylko jedng grupe winylowg, co nie daje mozliwosci wyko-
rzystania ich jako rdzeni w syntezie oligo- i polimeréw.

Funkcjonalizacja winylosilanéw na drodze metatezy krzyzowej jest procesem znanym i dobrze
opisanym w literaturze (np. C. Pietraszuk, H. Fischer, M. Kujawa, B. Marciniec Tetrahedron Lett. 2001,
42 (6), 1175-1178). W przypadku analogéw zawierajgcych atomy germanu, np. trietylowinylogerma-
nanu, zrédta literaturowe wskazujg na brak reaktywnos$ci w reakcji metatezy (B. Marciniec, H. Lawicka,
M. Majchrzak, M. Kubicki, I. Kownacki Chem. Eur. J. 2006, 12, 244—-250).

W literaturze opisano réowniez synteze germasilseskwioksanu, ktéry posiada w szkielecie klatki
wiecej niz jeden atom germanu (U. N. Nehete, V. Chandrasekhar, H. W. Roesky, J. Magull Angew.
Chem. Int. Ed. 2005, 44, 281-284). W zwigzku tym cztery atomy germanu (podstawione atomami wo-
doru) sg zainkorporowane w kubiczny szkielet, natomiast atomy krzemu potgczone sg z identycznymi
podstawnikami aromatycznymi generujacymi duzg zawade steryczng. Do tej pory w literaturze nie po-
jawily sie na ten temat zadne doniesienia dotyczgce dalszej ich funkcjonalizacii.

W strukturze pochodnych dwu(winylogerma)silseskwioksanow typu double-decker mozna wyréz-
ni¢ dwa pierscienie cyklosiloksanowe utozone w dwéch ptaszczyznach, réwnoleglych do siebie,
z oSmioma inertnymi grupami fenylowymi przy atomach krzemu kazdego pierécienia. Pierscienie te sg
potgczone miedzy sobg dwoma typami mostkéw: jeden typ stanowig atomy tlenu z dwu naprzeciwle-
gtych stron, natomiast dwa pozostate naprzeciwlegte mostki, to ugrupowania O>Ge-CH=CHR?3. Takie
potozenie tych ugrupowan sprawia, ze zwigzki wedtug wynalazku sg dwufunkcyjnymi, funkcjonalizowa-
nymi pochodnymi, ktére dalej mozna rozbudowywacé, np. jako bloki budulcowe dla uktadéw oligo- i po-
limerycznych.

Celem wynalazku byto wytworzenie czgsteczek dwu(winylogerma)silseskwioksanéw zawierajg-
cych w szkielecie silsekwioksanowym w dwéch naprzeciwlegtych stronach atomy germanu, zawierajgce
rozbudowany podstawnik alkenylowy oraz sposéb wytwarzania czgsteczek germasilseskwioksandw
typu double-decker, zawierajacych w szkielecie silsekwioksanowym dwa atomy germanu, podstawione
rozbudowanym podstawnikiem alkenylowym.

W pierwszym aspekcie przedmiotem wynalazku sg nowe funkcjonalizowane nienasycone po-
chodne dwu(winylogerma)silseskwioksandw typu double-decker o wzorze ogdinym 1,
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w ktérym

R' sg takie same i oznaczajg grupe fenylowg
R? sg takie same i oznaczaja:

o grupe alkilowg C>

o grupe benzylowg

o hiepodstawiong grupe fenylowg

o grupe pentafluorofenylowg

R3 sg takie same i oznaczajg

o grupe owzorze 2.

-R4-R5-

()

@)

gdzie R* oznacza grupe metylenowa, a R® oznacza grupe trimetylosililowg lub niepodsta-

wiong grupe fenylowg

o niepodstawiong grupe fenylowg lub naftylowg zawierajgca od 1 do 2 pierScieni
o jednopodstawiong grupe fenylowa, zawierajgcg w dowolnym miejscu w pierscieniu:

= grupe alkilowg od C1 do C>

= grupe alkoksylowg zawierajacg grupe alkilowg od C+ do C>

= halogen X=F, Cl, Br

= halogenoalkil CXs lub C2Xs gdzie X oznacza F lub Cl.
W drugim aspekcie przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania funkcjonalizowanych nie-
nasyconych pochodnych dwu(winylogerma)silseskwioksandw typu double-decker o wzorze 1,
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w ktérym

R' sg takie same i oznaczajg grupe fenylowg
R? sg takie same i oznaczaja:

o grupe alkilowg C»

o grupe benzylowg

o hiepodstawiong grupe fenylowg

o grupe pentafluorofenylowg

R3 sg takie same i oznaczaja:

o grupe owzorze 2.

-R4-R5-
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gdzie R oznacza grupe metylenowa, a R® oznacza grupe trimetylosililowg lub niepodsta-

wiong grupe fenylowg
o niepodstawiong grupe fenylowg lub naftylowg
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o jednopodstawiong grupe fenylowa, zawierajgcg w dowolnym miejscu w pierscieniu:
= grupe alkilowg od C1 do C>
= grupe alkoksylowg zawierajacg grupe alkilowg od C+ do C>
= halogen X=F, Cl, Br
= halogenoalkil CXs lub C2Xs gdzie X oznacza F lub Cl,
polegajgcy na reakcji metatezy krzyzowej dwu(winylogerma)silseskwioksanéw typu double-dec-
ker o ogélnym wzorze 3:

R! 3)

w ktorym R', R> ma podane wyzej znaczenie,
z olefinami 0 og6inym wzorze 4,

3/—__
R 4)

w ktorym R® ma podane wyzej znaczenie, w obecnos$ci kompleksu rutenu jako katalizatora.
Jako katalizator stosuje sie kompleksy Grubbsa pierwszej generacji o wzorze 5, badz drugiej
generacji o wzorze 6

PCY3
cig |

..-\RU—
Cl | —\Ph

Mes—N. _N=-Mes

CI\T

crRE=N
Ph
PCY3 (6}

Katalizator stosuje sie w ilosci od 1x10- do 1x10" mola Ru na kazdy mol ugrupowania nienasy-
conego biorgcego udziat w reakcji dwu(winylogerma)silseskwioksanu o wzorze 3, przy czym korzystne
jest stosowanie od 1x10? do 5x107?, a najkorzystniejsze jest stosowanie 2x10? mola. Korzystne jest
stosowanie kompleksu Grubbsa pierwszej generacji z uwagi na brak koniecznosci stosowania nadmiaru
olefin oraz wyzszg selektywno$¢ procesu w kierunku pozadanych produktéw.

Reakcje prowadzi sie w rozpuszczalniku w atmosferze gazu obojetnego w uktadzie otwartym,
przy czym korzystne jest stosowanie gazu oczyszczonego z tlenu i wilgoci. Korzystne, ale niekonieczne,
jest stosowanie nadmiaru olefiny wzgledem dwu(winylogerma)silseskwioksanu w celu przyspieszenia
przebiegu reakcji. Korzystny jest nadmiar od 1,1 do 1,5 moli olefiny na kazdy mol ugrupowan CH>=CH
w dwu(winylogerma)silseskwioksanie o wzorze 3, najlepiej ok. 1,2. Reakcje prowadzi sie w rozpusz-
czalnikach wybranych z grup: aromatycznych zwigzkdéw organicznych, korzystnie w toluenie, benzenie,
chlorowanych zwigzkach alifatycznych lub ich mieszaninach. Korzystne jest prowadzenie reakcji w 1,2-
-dichloroetanie lub w chlorku metylenu, najkorzystniej w chlorku metylenu.

W sposobie wedtug wynalazku do reaktora wprowadza sie odpowiednig ilos¢ dwu(winylo-
germa)silseskwioksanu , po czym uktad poddaje sie odtlenieniu i odwodnieniu korzystnie i w trzykrotnym
cyklu préznia-gaz. Nastepnie do uktadu wprowadza sie rozpuszczalnik, alken i katalizator. Mieszanine
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reakcyjng miesza sie ogrzewajgc korzystnie w temperaturze od 40°C do 50°C. Korzystne jest utrzymy-
wanie statej temperatury przez caty czas prowadzenia procesu. Reakcje prowadzi sie w czasie 1-48
godzin. Korzystnie jest, aby wszystkie reagenty byty osuszone i odtlenione przed reakcja.

Wydzielenie z mieszaniny reakcyjnej surowego produktu prowadzi sie poprzez wytrgcenie rozpusz-
czalnikiem z grupy: weglowodoréw alifatycznych od Cs do C+o, MeOH, najkorzystniej n-heksan lub poprzez
usuniecie rozpuszczalnika. W drugim przypadku po odparowaniu rozpuszczalnika katalizator wymywa sie
rozpuszczalnikiem z grupy: weglowodorow alifatycznych od Cs do Cio, ktdre selektywnie rozpuszczajg tylko
katalizator. Surowy produkt mozna, ale nie jest to konieczne, poddaé dalszemu oczyszczaniu na kolumnie
chromatograficznej przy uzyciu eluentu: mieszaniny weglowodoru alifatycznego i chloropochodnej weglowo-
doru alifatycznego, korzystnie n-heksan : chlorek metylenu, w zakresie stosunkéw 10-0 : 0-10, najkorzystniej
w stosunku 1:2. Po oczyszczeniu odparowuje sie eluent, uzyskujgc czysty produkt.

Jak wykazaty m.in. badania Huanga i wsp. (Agnes S. Huang, Yehuda Arie, Clyde C. Neil, Jacob M.
Hammer, Appl. Opt. 1986, 25, 1879-1879) wprowadzenie ugrupowania Ge-O-Si do nieorganicznych oraz
metaloorganicznych uktadéw Si-O-Si znaczgco zwieksza wartosci wspdiczynnika refrakcji wzgledem analo-
gicznych siloksan6w, dzieki czemu materialy takie sg stosowane do wytwarzania wyspecjalizowanych szkiet
spinowych, szklanych filméw, mikrosoczewek, laseréw oraz warstw adhezyjnych w materiatach optycznych.
Zjawisko to zostato wykorzystane m.in. w patentach US6248852 i US 9187602. Zwigzki wedtug wynalazku
zawierajg w swojej strukturze wigzania Ge-O-Si, a zatem t3czg cechy znanych silseskwioksanow z wiasci-
wosciami zwigzkow zawierajgcych ugrupowanie Ge-O-Si, dzieki czemu mogg znalez¢ zastosowanie jako
element kompozytowych materiatdéw optycznych. Obecnos$¢ grupy winylowej przy kazdym z dwoéch atoméw
germanu zawartych w szkielecie germasilseskwioksanu typu double-decker daje mozliwo$¢é wykorzystania
tych zwigzkbw, jako substratéw w syntezie funkcjonalizowanych oligomeréw lub polimeréw o specyficznych
wiasciwosciach elektronowych, determinowanych zaréwno przez podstawniki organiczne potgczone z ato-
mem germmanu jak i przez samo wigzania Ge-O-Si.

Spos6b wedtug wynalazku umozliwia synteze funkcjonalizowanych, nienasyconych germano-
wych pochodnych silseskwioksanéw z duzg wydajnoscig i selektywnoscia.

Wynalazek ilustrujg ponizsze przyktady, ktére nie wyczerpujg wszystkich mozliwych przypadkéw
stosowania sposobu syntezy wedtug wynalazku.

Analiza produktéw zostata wykonana na:

e widma 'Hi '®C NMR zostaty wykonane na spektrometrze BRUKER ULTRASHIELD 300 przy

300i 75 MHz

e widma °Si NMR zostaty wykonane na spektrometrze BRUKER ASCEND 400 NANOBAY

przy 79 MHz

¢ widma masowe — na aparacie 4000 Q TRAP firmy Applied Biosystems.

W tabeli 1 podano wzory oraz charakterystyke produktéw otrzymanych w poszczegdéinych przy-
ktadach

Przyktad I

W reaktorze o pojemnosci 5 mL, zaopatrzonym w mieszadio magnetyczne, chtodnice zwrotng
i nasadke umozliwiajgcg podtgczenie uktadu reakcyjnego do linii prézniowo-gazowej umieszczono 0,10 g
(7,56x10° mol) dwu(winylogerma)silseskwioksanu. Ukfad poddano odtlenieniu w trzykrotnym cyklu
proznia-gaz, a nastepnie dodano do niego kolejno 2 mL chlorku metylenu i 17 pL (1,51 x 10* mol)
styrenu. Mieszanine reakcyjng ogrzano do 45°C stale mieszajgc, po czym dodano do niej 0,0012 g
(1,51 x10°® mol) katalizatora Grubbsa pierwszej generacji. Mieszanine reakcyjng ogrzewano przez 18
godzin w temperaturze 45°C. Nastepnie odparowano pod prdznig rozpuszczalnik, a do pozostatosci
dodano 2 mL n-heksanu w celu wymycia katalizatora. Po odfiltrowaniu otrzymany osad rozpuszczono
w mieszaninie heksan : chlorek metylenu w stosunku objeto$ciowym 1:2 i naniesiono na kolumne chro-
matograficzng wypetniong krzemionkg w celu oczyszczenia produktu od pozostatosci katalizatora.
Otrzymano produkt w postaci biatego proszku z wydajnoscig 95%.

Przyktad Il

Postepujac jak w przykfadzie | przeprowadzono reakcje pomiedzy 0,12 g (9,07x10-5 mol) dwu(wi-
nylogerma)silseskwioksanu a 24 uL (1,81x10“mol) 4-bromostyrenu w obecnosci 0,0015 g (1,81x10°
mol) katalizatora Grubbsa pierwszej generacji. Otrzymano produkt w postaci biatego proszku z wydaj-
noscig 94%.

Przyktad lll

Postepujac jak w przykfadzie | przeprowadzono reakcje pomiedzy 0,15 g (1,13x104 mol) dwu(wi-
nylogerma)silseskwioksanu a 27 pL 2,26x10* mol) 4-chlorostyrenu w obecnoéci 0,0019 g (2,26x10°



6 PL 236 042 B1

mol) katalizatora Grubbsa pierwszej generacji. Otrzymano produkt w postaci biatego proszku z wydaj-
noscig 95%.

Przyktad IV

Postepujac jak w przykfadzie | przeprowadzono reakcje pomiedzy 0,12 g (9,07x10°> mol) dwu(wi-
nylogerma)silseskwioksanu a 24 pL (1,81x10“ mol) 4-metylostyrenu w obecnosci 0,0015 g (1,8x10°
mol) katalizatora Grubbsa pierwszej generacji. Otrzymano produkt w postaci biatego proszku z wydaj-
noscig 93%.

Przyktad V

Postepujac jak w przykfadzie | przeprowadzono reakcje pomiedzy 0,10 g (7,56x10°> mol) dwu(wi-
nylogerma)silseskwioksanu a 20 pL (1,51x10 mol) 4-metoksystyrenu w obecnoséci 0,0012 g (1,5x10®
mol) katalizatora Grubbsa pierwszej generacji. Otrzymano produkt w postaci biatego proszku z wydaj-
noscig 91%.

Tabela
PRZYKLAD 1
Flﬂ\sk‘i /\/0
Wzér zwigzku . ?)‘Ph"o“s'\ Phod

chemicznego @/\/ b\ Sie---. 075|
|‘or— i

'H NMR (CDCY, &, ppm): 1,17 (t, 6H, Sy = 7,8 Hz, CH3), 1,32-1,43 (m, 4H,
CH), 6,57 (d, 2H, Juy = 19,0 Hz, =CHGe), 6,88-7,58 (m, 54H,

=CH-CeHs i CsHs);
13C NMR (CDCl, 3, ppm): 6,98 (CHy), 11,32 (CHy), 122,32, 126,94, 127,45,
Analica NMR 127,64, 128,51, 129,92, 129,88, 131,65, 133,42, 134,18 (d, J = 6,5 Hz),
| HRMS 136,61, 147,05;

¥8i NMR (CDCls, &, ppm); - 75,77, -79,96;

MS (ES+): m/z (%): 1493,08 (28), 1494,08 (31), 1495,08 (67), 1496,08 (68),
1497,08 (100), 1498,08 (91), 1499,08 (97), 1500,07 (77), 1501,07 (58),
1502,08 (37), 1503,08 (21);

HRMS (ES+) obliczone dla CegHesGe 0)4SisNa: 1499,0771; wyzn.:1499,0785

PRZYKLAD I1

Ph_ Ph r
41/0\'5|

Wzor ""s?/.'O\er ‘c( /\/@;

iazku Et_ Phq' \ "'9’\
i 5t g

chemicznego /O/\/ QS&O/_S‘DO
o “Ph

'H NMR (CDCls, 8, ppm): 1,17 (1, 6H, Jur = 7.8 Hz, CHy), 1,33-1,43 (m, 4H,
CHy), 6,53 (d, 2H, Jun = 19,0 He, =CHGe), 6,90-7,60 (m, 52H,
=CH-CsHs-Br i CoHs);

BC NMR (CDCly, 8, ppm): 6,95 (CH2), 11,33 (CHs), 122,79, 123,32, 127,49,

Analiza NMR 127,68, 128,36, 130,06 (d, /= 10,8 Hz), 131,55, 131,60, 133,28, 134,14 (d,J

i HRMS = 5,4 Hz), 135,48, 145,7);

¥Si NMR (CDCl;, , ppm): -75,75, -80,00;

MS (ES+): m/z (%): 1650,90 (34), 1651,90 ((38), 1652,90 (70), 1653,89 (85),
1654,90 (99), 1655,90 (86), 1656,90 (100), 1657,90 (80), 1658,90 (62),
1659,90 (42);

HRMS (ES+) obliczone dla CssHexGe:014SisBraNa: 1654,8982; wyzn.: 1654,8993
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PRZYKLAD 111
Ph Cl
e SIS
Wzor zwigzku Bt \Si/O:O\Si\.\)Phée\\
chemiczne: o P . J /d =
80 SN b O‘S‘ 0 S|
5!\0,./& h
Cl
'H NMR (CDCls, 8, ppm): 1,17 (t, 6H, Jan = 7,8 Hz, CH), 1,32-1,43 (m, 4H,
CH), 6,52 (d, 2H, Jus = 18,7 Hz, =CHGe), 697-7,57 (m, 52H,
=CH-CsHy-Cli CoFs);
1BC NMR (CDCl, 8, ppm): 6,95 (CHy), 11,32 (CHs), 123,12, 127,47, 127,66,
128,07, 128,62, 130,04 (d, J = 10,3 Hz), 131,54, 133,27, 134,12 (d, J = 5,7
Hz), 134,47, 135,04, 145,62;
Analiza NMR | »g; N\MR (CDCL, 3, ppm): 75,75, -79,99;
THRMS | vig (ES+): m/z (%): 1529,04 (21), 1530,04 (22), 1531,04 (31), 1532,04 (30),
1533,04 (35), 1534,04 (28), 1535,03 (34), 1536,04 (20), 1561,00 (19),
1562,01 (33), 1563,00 (51), 1564,00 (51), 1565,00 (81), 1566,00 (82),
1567,00 (100), 1568,00 (87), 1569,00 (75), 1570,00 (57), 1576,99 (39),
1572,00 (24);
HRMS (ES+) obliczone dla CesHe:Gex01:SisCI:Na:  1566,9992; wyzn.:
1566,9994
PRZYKLAD IV
Me
" SI-”O\SIPh
. . Ph s?—*’c'\sud 2 A
Wzér zwigzku ? \ Ph ée
hemicznepo QA si =
cneme 0O~
ﬂ\/ S‘\O/SIIIOPH
'H NMR (CDCl,, §, ppm): 1,17 (t, 6H, Jur = 7,5 Hz, CH;), 1,33-1,42 (m, 4H,
CHy), 2,36 (s, 6H, p-CHy), 6,51 (d, 2H, Juy = 19,1 Hz, =CHGe),
6,92-7,61 (m, 52H, =CH-CoHe-CHs i CeHs);
Analiza NMR | "C NMR (CDCl, 3, ppm): 7,01 (CHy), 11,33 (CHy), 21,32 (p-CHy), 120,92,
: HRMS 127,47, 126,88, 127,42 (1. J = 7,3 Hz), 127,61, 129,18, 129,88, 129,94,

130,04, 133,46, 133,95, 134,18 (d, J = 6,5 Hz), 138,82, 146,96;
Sj NMR (CDCls, 3, ppm): -75,78, -79,96;
MS (ES+): m/z (%): 1521,11 (24), 1522,12 (29), 1523,11 (64), 1524,11 (73),
1525,11 (99), 1526,11 (92), 1527,11 (100), 1528,11 (77), 1529,11 (60),
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1530,11 (36), 1531,11 (22);
HRMS (ES+) obliczone dla CrcHesGer0145isNa: 1527,1084; wyzn.: 1527,1110

PRZYKLAD V

Ph, Ph Mo
Ph 0’§'/°\§'\ \
. N //,'OH 0
Wz6r zwigzku o s'\pho\ X
Et 1 GO\
\L Ph_" ! Bt

chemicznego \Gb\ - o.]-/(;_cl'.’;:
Maﬁ\/m /sf\o/’ sl\’m

'H NMR (CDCls, 8, ppm): 1,17 (t, 6H, Jux = 7,7 Hz, CH3), 1,32-1,42 (m, 4H,
CH,), 3,83 (s, 6H, p-OCH), 6,41 (d, 2H, Jun = 19,0 Hz, =CHGe), 6,69-6,78
16,91-7,61 (m, S2H, =CH-CsHs-OCHs i CsHs),

13C NMR (CDCL, &, ppm): 7,03 (CHy), 11,31 (CHs), 55.34 ( p-OCH3), 113,86,

Analiza NMR 119,45, 127,45 (1, J = 5,6 Hz), 127,62, 128,33, 129,63, 129,89, 129,96,

i HRMS 130,04, 131,56, 131,75, 131,92, 130,51, 134,16, 134,21, 134,24, 146,46;

8i NMR (CDCl, 8, ppm): -75,81, -80,00;

MS (ES+): m/z (%): 1553,10 (25), 1554,10 (30), 1555,10 (68), 1556,10 (69),
1557,10 (93), 1558,10 (91), 1559,10 (100), 1560,10 (78), 1561,09 (56},
1562,10 (37), 1563,10 (21);

HRMS (ES+) obliczone dla CroHesGe2016SisNa: 1559,0983; wyzn.: 1559,0995

o

Przykiady zastosowania dwu(winylogerma)silseskwioksanu typu double-decker do otrzy-
mywania produktéw oligomerycznych (2A) o zmienionych wspoétczynnikach refrakcji w poréw-
naniu z analogiem krzemowym (1A).

Spos6b zastosowania dwu(winylogerma)silseskwioksanu typu double-decker przedstawiony na
ponizszych przykfadach nie ogranicza zakresu stosowania wynalazku.

Przyktad 1
E =8Si,
Przyktad 2
E =Ge
ph PPy -0—gi2PP
Si LY 0 Ph
[o-%i O\ »
Q o Me-} < U
= ¢ '\
P g~0"" W Ph
\00"0 O

Ph“;Si-...,O_...-Si-Ph
E=S8i,1
E=Ge, 2
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Procedura: zwigzek 1 zsyntezowano na podstawie publikacji (P. Zak, B. Dudziec, M. Kubicki,
B. Marciniec Chem. Eur. J, 2014, 20, 9387).

Przyktad 2

W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 250 mL, zaopatrzonej w nasadke do wprowadzania gazu ob-
ojetnego z kranem jednodroznym oraz ptuczke Zajcewa, umieszczono w atmosferze argonu tetrasilanol
POSS (4 g; 3,74 mmol), odtleniony i osuszony tetrahydrofuran (200 mL) i trietyloamine (16,38 mmol).
Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej wkroplono w temperaturze pokojowej dichlorometylowinylogerma-
nan (1,53 g; 8,24 mmol), co spowodowato wytrgcenie sie biatego osadu chlorku trietyloamoniowego.
Zawiesine mieszano przez 24 godziny w temperaturze pokojowej, po czym przesgczono jg na powietrzu
na szklanym spieku podfgczonym do pompki membranowej. Osad przeptukano tetrahydrofuranem
(1x10 mL), a otrzymany przesgcz odparowano do sucha. Nastepnie, do pozostatosci dodano niewielkiej
(ok. 20 mL) iloci heksanu, co zaowocowato strgceniem sie biatego osadu, ktéry przesgczono na lejku
ze szklanym spiekiem i przemywano zimnym heksanem oraz metanolem. Otrzymano produkt 2 w po-
staci biatego proszku z wydajnoscig 85%.

Przyktad 3
E = Si
Przyktad 4
E =Ge
Ph. PP.- 0"8[:-..Ph Ph.. Ph On—.Si:'fh Me Me
P o\ Ph 7 QO\ Ph e &
[ 0~§i—05 HMe,Si, . SiMe;H R 5’ O=5—0g Singf
2.9 Me~g-\’ . R ¢ Met \ Ve
|
1 B-Me 50 O Karstedt, 60°C, toluen LGV g0 O
Ph~Stm0” voPh f St PhS~4~0” VP f
0"“8:-.._ —=Siepp, E = Si. Ge ~Sine g—=Si*p},
pr' O -~ PH n
E=Si, 1 E = Si, 1A
E =Ge, 2 E = Ge, 2A

W szklanym reaktorze o pojemnoséci 10 mL, zaopatrzonym w mieszadto magnetyczne umiesz-
czono 0,1 g [0,08293 mmol zwigzku 1 lub 0,07722 mmol zwigzku 2 (1 eq.)],

1 eq. 1,1,3,3-tetrametylodisiloksanu oraz 5 mL toluenu. Mieszanine reakcyjng ogrzano do tem-
peratury 60°C stale mieszajac, a nastepnie dodano 10 mol platyny (w postaci katalizatora Karstedta
[Pt2(dvds)s]). Mieszanine reakcyjng ogrzewano przez 30 godzin w temperaturze 60°C. Nastepnie zate-
zono roztwor i dodano metanolu w celu wytrgcenia produktu. Otrzymany osad przemyto metanolem
i 0Suszono na prozni.

Dla otrzymanych produktéw oligomerycznych 1A i 2A oraz ich probek referencyjnych 1, 2 prze-
prowadzono pomiary wspotczynnika refrakcji (nD2o) w temp. 20°C. Pomiary przeprowadzono z wyko-
rzystaniem aparatu ATGAO RX-7000a. Probki wykonano w postaci roztworéw w THF o objetosci 2 mL
—dla1i 2 rozpuszczono 20 mg substancji; w przypadku 1A i 2A — przygotowano serie po 5i20 mg.

Wyniki pomiaréw zestawiono w Tabeli 1.

T abela 1. Pomiary wspéiczynnika refrakgji

Uklad

nDzo

THF

1,407328

1

1,408732

2

1,408687

1A (5 mg)

1,407680

1A (20 mg)

1,408697

2A (S mg)

1,407655

2A 20 mg)

1,408600
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Pomiary wykazaty, ze wartosci wspétczynnikéw refrakcji ulegajg zmianie zaréwno dla produktéw
oligomerycznych 1A i 2A oraz ich prébek referencyjnych 1, 2. Uzyskane wartosci wspétczynnikéw re-
frakcji nD2o mieszczg sie w zakresie definiowanych i opisywanych w literaturze dla szkiet i krysztatéw
optycznych (nD2o w zakresie od 1,4 do 2.8) (S. S. Ballard, J. S. Browder, J. F. Ebersole. Refractive Index
of Special Crystals and Certain Glasses, American Institute of Physics Handbook, 3rd, 1972; W. J.
Propf, M. E. Thomas, T. J. Harris, Chapter 33: Properties of crystals and glosses, Handbook of Optics:
Devices, Measurements, and Properties, Volume Il, Second Edition, 1995).

Zastrzezenia patentowe

1. Nowe funkcjonalizowane nienasycone pochodne dwu(winylogerma)silseskwioksanéw typu
double-decker o wzorze og6inym 1,

L“‘Sl-"'o‘“Si(R‘
Rl‘\ &O\ ./0, 0\ R?
,-Sl ) SL\ Ge
Rz 070 \“R'" /N,
¢ RY, b d R
R3/‘\/ \ P_/Sl"'-o— —-ISI"‘R1
O“ZSiMOMSi:
R! R’ )
w ktérym
. R' sg takie same i oznaczajg grupe fenylowg
. R? sg takie same i oznaczaja:
o grupe alkilowg C»
o grupe benzylowg
o hiepodstawiong grupe fenylowg
o grupe pentafluorofenylowg
. R3 sg takie same i oznaczaja:
o grupe o wzorze 2:
-R4-R5- @)

gdzie R* oznacza grupe metylenowa, a R® oznacza grupe trimetylosililowg lub niepodsta-
wiong grupe fenylowg

o niepodstawiong grupe fenylowg lub naftylowg zawierajgca od 1 do 2 pierscieni
o jednopodstawiong grupe fenylowg, zawierajgcg w dowolnym miejscu w pier-
Scieniu:
. grupe alkilowg od C+1 do C>
. grupe alkoksylowg zawierajgca grupe alkilowg od C1do C>
. halogen X = F, CI, Br
. halogenoalkil CXs lub C2Xs gdzie X oznacza F lub CI.

2. Sposéb otrzymywania funkcjonalizowanych nienasyconych dwu(winylogerma)silseskwiok-
sanow typu double-decker o wzorze 1,
RL_ R
A ~
Rl O g © 3
- s O~si " ¢ xR
" Rk bod F
RJ/\.\/ \ /SI-‘O'f.”ISI\'
o]

'Si..‘-—O*--..ISi

o R'
< .

R (1
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w ktérym

e R'sgtakie same i oznaczajg grupe fenylowg
e R?sgtakie same i oznaczaja:

grupe alkilowg C>

grupe benzylowg

niepodstawiong grupe fenylowa

grupe pentafluorofenylowg

R3 sg takie same i oznaczaja:

o grupe o wzorze 2:

-R4-R5- @)

gdzie R* oznacza grupe metylenowg, a R® oznacza grupe trimetylosililowg lub niepodsta-
wiong grupe fenylowg

o hiepodstawiong grupe fenylowg lub naftylowg

o jednopodstawiong grupe fenylowg, zawierajacg w dowolnym miejscu w pier-
Scieniu:
grupe alkilowg od C+1 do C>
grupe alkoksylowg zawierajgca grupe alkilowg od C1do C>
halogen X = F, CI, Br

= halogenoalkil CXs lub C2Xs gdzie X oznacza F lub Cl,
znamienny tym, ze polega polegajgcy na reakcji metatezy krzyzowej dwu(winylo-
germa)silseskwioksandéw typu double-decker o ogélnym wzorze 3,

O O O O

RL-.. R o ./R1
/SI"" ""-ISI\

RL 2 -"'o 0
R2 i \Sl:‘R’ Ge\/\\\\
\ / R1 ‘l‘ \0 R2
Gt s Psic
Yo 4w

Si~.g-—S8i_

»

R! R! (3)

w ktérym
e R’ sgtakie same i oznaczajg grupe fenylowg
e R?sgtakie same i oznaczaja:
o grupe alkilowg C>
o grupe benzylowg
o hiepodstawiong grupe fenylowg
o grupe pentafluorofenylowg
z olefinami 0 og6inym wzorze 4,

w ktorym R® oznacza:
o grupe owzorze 2.

-R4-R5- )

gdzie R oznacza grupe metylenowa, a R® oznacza grupe trimetylosililowa lub niepodsta-
wiong grupe fenylowg
o niepodstawiong grupe fenylowg lub naftylowg
o jednopodstawiong grupe fenylowg, zawierajagcg w dowolnym miejscu w pier-
Scieniu:
. grupe alkilowa od C+1 do C>
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. grupe alkoksylowg zawierajgca grupe alkilowg do C1do C>
. halogen X = F, CI, Br

. halogenoalkil CXs lub C2Xs gdzie X oznacza F lub Cl,

] w obecnoséci kompleksu rutenu jako katalizatora.

Sposo6b wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze jako katalizator stosuje sie kompleksy pierw-
szej generacji o wzorze 5,

PCy3
ci\ |

“IlRu———
e N

Sposo6b wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze jako katalizator stosuje sie kompleksy Grub-
bsa drugiej generacji o wzorze 6

Mes—N_ _N—-Mes

N

CI ‘“\ R|u=\
Ph
PCy:, (6)

Sposo6b wedtug zastrz. 3 lub 4 znamienny tym, ze katalizator stosuje sie w ilosci od
1x10-3x10""mola Ru na kazdy mol ugrupowania nienasyconego biorgcego udziat w reakgii
dwu(winylogerma)silseskwioksanu.

Sposob wedtug zastrz. 3 lub 4 znamienny tym, ze katalizator stosuje sie w ilosci 2x1072
mola.



