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(54) Title: POLYEDRIC OLIGOMERIC SILICON/OXYGEN CLUSTER WITH AT LEAST ONE ALDEHYDE GROUP AND
METHOD FOR PRODUCTION THEREOF

(54) Bezeichnung: POLYEDRISCHE OLIGOMERE SILIZIUM-SAUERSTOFFCLUSTER MIT MINDESTENS EINER ALDE-
HYDGRUPPE UND EIN VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG

(57) Abstract: The invention relates to polyedric oligomeric silicon/oxygen clusters characterised by a structure of formula:
[(RaXpA;Si0; 5)m (ReX4ASIO)y (ReX:AS1:0,5)0 (RgXnAuSi;O,),] where a, b, cand r = 0-1,d and s = 0-2, e, g, f, and t = 0-3,
h and u = 04, m+n+o+p = 4-14, at+b+r = 1, c+d+s = 2, e+f+t = 3, g+h+u = 4, r+s+t+u = 1, R = H, alkyl, cycloalkyl, alkinyl,
cycloalkinyl, aryl, heteroaryl, or a polymeric group, which is substituted or unsubstituted, an alkenyl or cycloalkenyl group
with no hydrogen atoms directly on the double bond, or further functionalised polyedric, oligomeric silicon/oxygen cluster units
bonded by means of a polymeric unit or a bridging unit, X = oxy, hydroxy, alkoxy, carboxy, silyl, alkylsilyl, alkoxysilyl, siloxy,
alkylsiloxy, alkoxysiloxy, silylalkyl, alkoxysilylalkyl, alkylsilylalkyl, halogen, epoxy, ester, fluoroalkyl, isocyanate, protected
isocyanate, acrylate, methacrylate, mercapto, nitrile, amino, phosphine group or at least one such group from the substituents of
type R comprising type X, A = a substituent with at least one aldehyde group, whereby substituents of type R, type A and also type
< X are the same or different and comprising at least one substituent, preferably of type A and method for production thereof.

1 I VO N RO

<r (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffcluster, die sich dadurch auszeich-
nen, dass sie eine Struktur geméB der Formel: [(RiX,A;Si0; 5)y (RX4ASiO), (ReXA 81,0, 5), (RgXhAySi,0,)p] mit: a, b, ¢, r =
~ 0-1; d, s =0-2; e, g, f, t = 0-3; h, u = 0-4; m+n+o+p = 4-14; a+b+r = 1; c+d+s = 2; e+f+t = 3 und g+h+u =4; r+s+t+u 2 1 R =
& Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylgruppe oder Polymereinheit, die jeweils substituiert
& oder unsubstituiert sind, Alkenyl- oder Cycloalkenyl-Gruppe, die direkt an der Doppelbindung keine Wasserstoffatome aufweisen,
B oder weitere funktionalisierte polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclustereinheiten, die tiber eine Polymereinheit oder eine
& Briickeneinheit angebunden sind, X = Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, Alkylsiloxy-,
& Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, blockierte Isocy-
anat-, Acrylat-, Methacrylat-, Mercapto-, Nitril-, Amino-, Phosphingruppe oder mindestens eine solche Gruppe vom Typ X aufwei-
senden Substituenten vom Typ R, A = Substituent mit mindestens einer Aldehydgruppe, wobei sowohl die Substituenten vom Typ R
und Typ A als auch vom Typ X gleich oder unterschiedlich sind, aufweisen und mindestens ein, vorzugsweise ein Substituent vom
Typ A aufweisen, sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung.
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1

Polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffcluster mit mindestens einer Aldehydgruppe
und ein Verfahren zu deren Herstellung ’

Die Erfindung betrifft polyedrische oligbmere“ Silizium-Sauerstoffcluster mit mindestens einei' '

Aldehydgruppe sowie ein Verfahren zu deren Herstellung.

Carbonylverbindungen haben eine groBe Bedeutung in der organischen Chemie, da sie eine
Vielzahl von Synthesewegen erdffnen und insbesondere mit Nucleophilen auf Kohlenstoff-
oder Heteratom-Basis weiter umgesetzt werden konnen (Organikum, S. 458-460 sowie S.

508, Wiley-VCH Weinheim 2001).

Polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffcluster werden in vielfiltiger Weise eingesetzt.
Beispielsweise werden sie in Kunststoffen oder Beschichtungssystemen zur Erzielung von

bestimmten Eigenschaften eingesetzt (Hybrid Plastics, POSS Chemical Catalog 2000).

Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, polyedriéche oligomere Silizium-
‘Sauerstoffcluster mit einer funktionellen Gruppe auszuriisten, die es ermdglicht die
Verwendung der polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffcluster zu erweitern bzw. zu
erleichtern. Insbesondere war es die Aufgabe diéser Erfindung polyedrische oligomere
Silizium-Sauerstoffcluster mit mindestens einer funktionellen Gruppe zur Verfligung zu
stellen, um so die Moglichkeit zur Weiterverarbeitung bzw. der Herstéllung neuer

Zwischenprodukte zu erleichtern oder gar erst zu erméglichen.

Uberraschenderweise wurde  gefunden, dass polyedrische oligomere  Silizium-
Sauerstoffcluster mit einer Aldehydgruppe herstellbar sind. Obwohl die Hydroformylierung
bereits seit langerer Zeit bekannt ist, wurde nicht erkannt, dass dieser Reaktionstyp es
ermoglicht, polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffcluster mit Aldehydgruppe zu
synthetisieren. Die Losung der Aufgabe war umso iiberraschender, zumal sich zeigte, dass die
Hydroformylierung bei niederen Driicken und niedrigen Temperaturen auf polyedrische

oligomere Silizium-Sauerstoffcluster ausgedehnt werden kann.

Gegenstand der Erfindung sind polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffcluster, die sich

dadurch auszeichnen, dass der Silizium-Sauerstoffcluster eine Struktur gemaf der Formel:
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[(RaXbArSi01 5)m ReXdAsSiO)n (ReXAS1202,5)0 ReXnAuSi202),]

mit: _
a,b,c,r=0-1;d,s=0-2;e,g £ t=0-3; h,u=0-4;
m+n+o+p = 4-14; atb+r = 1; c+d+s = 2; e+f+t = 3 und g+h+u = 4; r+stttu 2 1
R= Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-,
Heteroarylgruppe oder Polymereinheit, die jeweils substituiert oder unsubstituiert sind,
Alkenyl- oder Cycloalkenyl-Gruppe, die direkt an der Doppé]bindung keine
Wasserstoffatome aufweisen, oder weitere funktionalisierte polyedrische oligomere
Silizium-Sauerstoffclustereinheitén, die {iber eine Polymereinheit oder eine
Briickeneinheit angebunden sind, ) '
X= Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-,
Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, Halogen-,
Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, blockierte Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-,
Mercapto-, Nitril-, Amino-, Phosphingruppe oder mindestens eine solche Gruppe vom
Typ X aufweisenden Substituenten vom Typ R,
A= Substituent mit mindestens einer Aldehydgruppe,

wobei sowohl die Substituenten vom Typ R und Typ A als auch vom Typ X gleich oder

unterschiedlich sind, aufweist und mindestens ein Substituent vom Typ A aufweist.

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von polyedrischen
oligomeren Silizium-Sauerstoffcluster mit mindestens einer Aldehydgruppe, wobei die
Aldehydgruppe am polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffcluster durch eine

Hydroformylierung einer endsténdigen Doppelbindung gebildet wird.

Die erfindungsgemiBen polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffcluster haben den
Vorteil, dass sie einen Substituenten mit mindestens einer Aldehydgruppe aufweisen, dadurch
sind nun eine groBe Anzahl von Reaktionen, beispielsweise mit Nucleophilen, die an einem
Heteroatom ein freies Elektronenpaar aufweisen, moglich. Typische Reaktionen dieser
erfindungsgemiBen polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffcluster sind vorzugsweise
Aldolreaktionen oder auch unter Wasserabspaltung ablaufende Aldolkondensationen. Auf

diese Weise konnen nun eine Vielzahl von polyedrischen oligomeren Silizium-
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Sauerstoffcluster mit Substituenten hergestellt werden, die vorher durch Verfahren und
polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffcluster gemé dem Stand der Technik nicht
herstellbar gewesen sind. Durch die erfindungsgeméBen polyedrischen oligomeren Silizium-
Sauerstoffcluster konnen die Verwendungs- und Einsatzméglichkeiten von polyedrischen
oligomeren Silizium-Sauerstoffcluster vergroflert werden. Des weiteren kdnnen die
erfindungsgemiBen polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffcluster als Edukte fur

weitere polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffcluster dienen.

Die erfindungsgemifBen polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffcluster zeichnen sich

dadurch aus, dass sie eine Struktur gemiB der Formel:
[(RaXbArSiOI,S)m (RchAsSIO)n (ReXfAtSiZOz,S)o (RthAuSi202)p]

mit:
a,b,c,r=0-1;d,s=0-2;e, g, f,t=0-3; h,u= 0-4;
m+n+o+p = 4-14; at+btr = 1; c+d+s = 2; e+f+t = 3 und g+h+u = 4; rts+ttu > 1
R= Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-,
Heteroarylgruppe oder Polymereinheit, die jeweils substituiert oder unsubstituiert sind,
Alkenyl- oder Cycloalkenyl-Gruppe, die direkt an der Doppelbindung keine
Wasserstoffatome aufweisen, oder weitere funktionalisierte polyedrische oligomere
Silizium-Sauerstoffclustereinheiten, die iber eine Polymereinheit oder eine
Briickeneinheit angebunden sind,
X= Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-,
Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, Halogen-,
Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, blockierte Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-,
Mercapto-, Nitril-, Amino-, Phosphingruppe oder mindestens eine solche Gruppe vom
Typ X aufweisenden Substituenten vom Typ R,
A= Substituent mit mindestens einer Aldehydgruppe,
wobei sowohl die Substituenten vom Typ R und Typ A als auch vom Typ X gleich oder
unterschiedlich sind, aufweisen und mindestens ein, vorzugsweise einen Substituent vom Typ

A aufweisen.
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Die erfindungsgemaBen polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffcluster weisen
vorzugsweise einen Substituenten vom Typ A auf, insbesondere weisen diese einen
Substituenten vom Typ A gemiB der Struktur 1 auf, wobei Z ein linearer oder verzweigter
aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, der substituiert oder
unsubstituiert sein kann und weiterhin durch ein oder mehrere Funktionalititen, ausgewéhlt
aus der Gruppe -0-C(0O)-, -(0)C-O-, -NH-C(0)-, -(O)C-NH, -(CH;)N-C(O)-, -(0O)C-N(CHs)-,
-$(0),-0-, -0-S(0),-, -S(0),-NH-, -NH-5(0),-, -S(0),-N(CH3)-, -N(CH3)-S(0),-, -O-CH,-

C(OH)-, unterbrochen sein kann.

0
)J\ Si*
H 2~

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform weisen die polyedrischen oligomeren Silizium-
Sauerstoffcluster als Substituent vom Typ A eine substituierte oder unsubstituierte
Alkylgruppe mit mindestens einer Aldehydgruppe auf. Bevorzugt weist der
erfindungsgemiBe polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffcluster ein Substituent vom

Typ A gemiB der Struktur 2 auf:

Si*

wobei das Si* bereits fir ein Siliziumatom des polyedrischen oligomeren Silizium-
Sauerstoffcluster steht und y = 2 - 18, bevorzugt jedoch y = 2 -10 ist. Besonders bevorzugt
weist der erfindungsgemiBe polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffcluster eine 3-

Oxopropyl-Gruppe als Substituent vom Typ A auf.

Aufgrund ihres molekularen Charakters weisen die erfindungsgeméiflen polyedrischen
oligomeren Silizium-Sauerstoffcluster ein einheitliches und definiertes Molekulargewicht auf.

Das Molekulargewicht der erfindungsgeméflen polyedrischen oligomeren Silizium-
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Sauerstoffcluster betrdigt vorzugsweise mindestens 400 g/mol, bevorzugt von 400 bis 2500

g/mol und besonders bevorzugt von 600 bis 1500 g/mol.

Die MolekiilgroBe des erfindungsgemifien polyedrischen oligomeren  Silizium-
Sauerstoffcluster kann erhoht werden, indem man mehrere mit jeweils zwei reaktiven
Gruppen vom Typ X  funktionalisierte  polyedrische  oligomere  Silizium-
Sauerstoffclustereinheiten mittels Kondensation, z.B. iiber einen Spacer und/oder den
funktionellen Gruppen der Substituenten vom Typ X, verbindet. Des weiteren kann eine
VergroBerung des erfindungsgemiBien polyedrischen oligomere Silizium-Sauerstoffclusters
durch eine Homo- oder Copolymerisation erreicht werden. In einer besonderen
Ausfiihrungsform  der  erfindungsgemiéfien  polyedrischen  oligomeren  Silizium-
Sauerstoffcluster weisen diese eine Grofie von maximal 100 nm, bevorzugt von maximal 50 -
nm, besonders bevorzugt von maximal 30 nm und ganz besonders bevorzugt von maximal 20

nm auf.

Unter einem polyedrischen oligomere Silizium-Sauerstoffcluster werden vorzugsweise die
beiden Verbindungsklassen der oligomeren Silasesquioxane und der oligomeren
Sphérosilikate verstanden. Bevorzugt weisen die erfindungsgemédfen polyedrischen

oligomeren Silizium-Sauerstoffcluster Silasesquioxane auf.

Silasesquioxane sind oligomere oder polymere Stoffe, deren vollstindig kondensierte
Vertreter die allgemeine Formel (SiO3nR), besitzen, wobei n > 4 und der Rest R ein
Wasserstoffatom sein kann, meist jedoch einen organischen Rest darstellt. Die kleinste
Struktur eines Silasesquioxans ist der Tetraeder. Voronkov und Lavrent’yev (Top. Curr.
Chem. 102 (1982), 199-236) beschreiben die Synthese von vollstdndig kondensierten und
unvollstindig kondensierten oligomeren Silasesquioxanen durch hydrolytische Kondensation
trifunktioneller RSiY3-Vorstufen, wobei R fiir einen Kohlenwasserstoffrest steht und Y eine
hydrolisierbare Gruppe, wie z.B. Chlorid, Alkoxid oder Siloxid darstellt. Lichtenhan et al.
beschreiben die basenkatalysierte Herstellung von oligomeren Silasesquioxanen (WO
01/10871). Silasesquioxane der Formel RgSigOj; (mit gleichen oder unterschiedlichen
Kohlenwasserstoffresten R) konnen basenkatalysiert zu funktionalisierten, unvollstédndig
kondensierten Silasesquioxanen, wie z.B. R;Si;09(OH); oder auch RsSigO;1(OH), und
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RgSigO19(OH)s umgesetzt werden (Chem. Commun. (1999), 2309-10; Polym. Mater. Sci.
Eng. 82 (2000), 301-2; WO 01/10871) und damit als Stammverbindung fiir eine Vielzahl
verschiedener unvollstindig kondensierter und funktionalisierter Silasesquioxane dienen.
Insbesondere die Silasesquioxane (Trisilanole) der Formel R7Si;O9(OH); lassen sich durch
Umsetzung mit funktionalisierten, monomeren Silanen (corner capping) in entsprechend

modifizierte oligomere Silasesquioxane iiberfithren.

In einer weiteren Ausfiihrungsform der erfindungsgeméBen polyedrischen oligomeren

Silizium-Sauerstoffcluster weisen diese oligomere Sphérosilikate auf.

Oligomere Sphérosilikate sind dhnlich aufgebaut wie die oligomeren Silasesquioxane. Auch
sie besitzen eine ,kifigartige* Struktur. Im Unterschied zu den Silasesquioxanen, bedingt
durch ihre Herstellungsmethode, sind die Siliziumatome an den Ecken eines Sphérosilikates
mit einem weiteren Sauerstoffatom verbunden, welches wiederum weiter substituiert ist.
Oligomere Sphérosilikate lassen sich durch Silylierung geeigneter Silikat-Vorstufen herstellen
(D. Hoebbel, W. Wieker, Z. Anorg. Allg. Chem. 384 (1971); 43-52; P. A. Agaskar, Colloids
Surf. 63 (1992), 131-8; P. G. Harrison, R. Kannengiesser, C. J. Hall, J. Main Group Met.
Chem. 20 (1997), 137-141; R. Weidner, Zeller, B. Deubzer, V. Frey, Ger. Offen. (1990), DE
38 37 397). So kann beispielsweise ein Sphérosilikat aus einer Silikat-Vorstufe synthetisiert
werden, welche ihrerseits iiber die Umsetzung von Si(OEt)s mit Cholinsilikat bzw. durch die
Umsetzung von Abfallprodukten der Reisernte mit Tetramethylammoniumhydroxid
zugdnglich ist (R. M. Laine, I. Hasegawa, C. Brick, J. Kampf, Abstracts of Papers, 222nd
ACS National Meeting, Chicago, IL, United States, August 26-30, 2001, MTLS-018).

NR - +
9 o~ NR, RySIO . oSR,
l
. O,Su’O\,Si/ . ,\S,,o\ 7~
NR, _ //0'\S'io’o\ NR, O)—OSIR'
o—F o \ ? 8 CISiR! R s.o——'S'
| | _bs—o s / o sl OSR,
* 0-Si—0T~ NR -8NRCI ‘ i—OSi
NR, \SI S /OSiT,B * R Suo—\—sl—oﬁ)
-0 \ S|\
R - -/ 0~
© © R8I0 OSiR'
+ + - 3
NR, NR,
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Die in den erfindungsgemiBen Verfahren eingesetzten Sphérosilikate sind bei Tal Materials
Inc., Ann Arbor (USA) und die oligomeren Silasesquioxane bzw. ihre Ausgangsverbindungen
sind bei den einschldgigen Handelsfirmen, wie beispielsweise Sigma-Aldrich, Gelest oder

Fluka, erhiltlich.

Sowohl die Silasesquioxane als auch die Sphérosilikate sind bei Temperaturen bis zu

mehreren hundert Grad Celsius thermisch stabil.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der erfindungsgeméBen polyedrischen oligomeren

Silizium-Sauerstoffcluster weisen diese eine Struktur gemif der Struktur § auf:

2

X

%

O

OE)Sl ,ZS|

x3-——Si// Si™ ,0

N 0_Si—x
o\ %5i—0T o
Si’g /Si,
v §(2
5

mit:

X' = Substituent vom Typ X, vom Typ A, vom Typ -O-SiAX;, vom Typ —0-SiA,X, vom
Typ —0-SiA; oder vom Typ —O-SiXG,

X? = Substituent vom Typ X, vom Typ A, vom Typ -0-SiAXj, vom Typ —O-SiA;X, vom
Typ —O-SiA3, vom Typ —0-SiX3, vom Typ R, vom Typ —O-SiAXR, vom Typ ~O-SiA2R,
vom Typ —O-SiX;R, vom Typ —O-SiAR;, vom Typ —O-SiXR; oder vom Typ —O-SiRj,
wobei mindestens einer der Substituenten vom Typ X' und/oder X” ein Substituent vom Typ

A ist.

Ganz besonders bevorzugt weist der erfindungsgeméBe polyedrische oligomere Silizium-

Sauerstoffcluster eine Struktur geméf der Struktur 6 auf:
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/S | ? \ /o
R
0] N O S
S|~O ~
\Si/o/ ,0/ R
R 6

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform weist der erfindungsgemiBe polyedrische
oligomere Silizium-Sauerstoffcluster eine Struktur gemdB der Struktur 6 auf, wobei der
Substituent vom Typ R eine Alkyl- oder Cycloalkylgruppe, die substituiert oder unsubstituiert
sein kann, insbesondere eine Propyl-, Isobutyl-, Cyclopentyl- oder Cyclohexyl-Gruppe, und
der Substituent vom Typ A eine 3-Oxopropyl-Gruppe ist.

Das erfindungsgemiBe Verfahren zur Herstellung von polyedrischer oligomerer Silizium-
Sauerstoffcluster mit mindestens einer Aldehydgruppe, zeichnet sich dadurch aus, dass die
Aldehydgruppe am polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffcluster durch eine
Hydroformylierung einer endsténdigen Doppelbindung gebildet wird, vorzugsweise dient das
erfindungsgemdBe Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemédBen polyedrischen

oligomeren Silizium-Sauerstoffcluster.

Bei der Hydroformylierung werden Alkene mit Synthese-Gas (CO-+H;) umgesetzt,
vorzugsweise erfolgt dies unter Druck und in Gegenwart eines Ubergangsmetall-
Carbonylkomplexes, beispielsweise des Rhodiums oder des Kobalts, wobei aliphatische

Aldehyde gebildet werden:

Druck

R H [coco).], R H
>_—:/.\ + CO + Hy —
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Bei der Hydroformylierung der endstéindigen Doppelbindung des erfindungsgeméfen
Verfahrens handelt es sich um eine exotherme Reaktion. Sie wird in dem erfindungsgeméfen
Verfahren vorzugsweise bei einer Temperatur von 30 bis 300 °C, bevorzugt von 40 bis 200
°C, besonders bevorzugt von 50 bis 150 °C und vorzugsweise bei einem Druck von 5 bis 300

bar, bevorzugt von 10 bis 200 bar, besonders bevorzugt von 20 bis 100 bar durchgefiihrt.

Bei dem erfindungsgemifBen Verfahren wird die Hydroformylierung vorzugsweise in
Gegenwart eines Katalysators durchgefiihrt. Bevorzugt werden Ubergangsmetalle, wie
beispielsweise Kobalt, Rhodium, Ruthenium oder Platin, als Katalysator eingesetzt. In einer
besonderen Ausfiihrungsform des erfindungsgeméfien Verfahrens werden
Carbonylverbindungen der Ubergangsmetalle Kobalt, Rhodium, Ruthenium oder Platin als
Katalysator eingesetzt. Bei einem Druck von maximal 100 bar und einer Temperatur von
maximal 150 °C werden bei der Hydroformylierung der endsténdigen Doppelbindung in dem
erfindungsgeméBen Verfahren vorzugsweise Liganden-modifizierte Rhodium-Komplexe vom
Typ HRh(CO)L;, wobei L beispielsweise fiir Triphenylphosphin steht, und bevorzugt
Platinkomplexe, wie beispielsweise PtCh(Sixantphos) geméaf} Struktur 7

eingesetzt. Durch eine m-Sulfonierung der Phenylgruppe des Katalysators HRh(CO)PPhs

steht dem erfindungsgemdBen Verfahren ein wasserloslicher Katalysator fiir die
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Hydroformylierung zur Verfiigung, so dass durch eine einfache Phasentrennung der
Katalysator aus dem Reaktionsprodukt entfernt werden kann (Weissermel, Arpe: ,Industrielle
Organische Chemie* 1998, 137-152, VCH Verlagsgesellschaft Weinheim).

Die Hydroformylierung des erfindungsgeméfien Verfahrens wird vorzugsweise in Masse
durchgefiihrt. Sie kann aber auch in Losung erfolgen. Bei dem Einsatz eines Feststoffs als
Edukt wird die Hydroformylierung bevorzugt in einer Losung durchgefiihrt. Als Losemittel
konnen hierfir sowohl Wasser als auch organische Losemittel eingesetzt werden. Die
organische Losemittel weisen vorzugsweise keine reaktionsfihige C-C-Doppelbindung auf,
bevorzugt werden in dem erfindungsgeméBen Verfahren substituierte oder unsubstituierte
Aliphate, wie beispielsweise =~ Kohlenwasserstoffverbindungen  oder  halogenierte

Kohlenwasserstoffe, insbesondere Methylenchlorid, eingesetzt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens wird als Edukt fiir
die Hydroformylierung ein polyedrischer oligomerer Silizium-Sauerstoffcluster mit
mindestens einer endstindigen Doppelbindung eingesetzt. Vorzugsweise werden hierfﬁr
polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffcluster eingesetzt, die eine Struktur geméB der

Formel
[RXuB:SiO} 5)m ReXaBsSi0)y (ReXBiSi202,5)0 RgX1BuSizO2)p]

mit:

a,b,c,r=0-1;d,s=0-2; e, g, f, t=0-3; h, u = 0-4;

m+n+o+p = 4-14; a+b+r = 1; c+d+s = 2; e+f+t =3 und g+htu = 4; r+st+t+u 2 1

R= Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-,
Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylgruppe oder Polymereinheit, die jeweils substituiert oder
unsubstituiert sind, oder weitere funktionalisierte polyedrische oligomere Silizium-
Sauerstoffclustereinheiten, die iiber eine Polymereinheit oder eine Briickeneinheit
angebunden sind,

X= Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-,
Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysil'ylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, Halogen-,
Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, blockierte Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-,
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Mercapto-, Nitril-, Amino-, Phosphingruppe oder mindestens eine solche Gruppe vom
Typ X aufweisenden Substituenten vom Typ R, .
B= | Substituent mit mindestens einer endsténdigen Doppelbindung,
wobei sowohl die Substituenten vom Typ R und Typ B als auch vom Typ X gleich oder
unterschiedlich sind, aufweisen und mindestens ein, vorzugsweise ein Substituent vom Typ B

aufweisen.

In dem erfindungsgemiBen Verfahren werden vorzugsweise polyedrische oligomere Silizium-
Sauerstoffcluster eingesetzt, die einen Substituenten vom Typ B aufweisen, insbesondere
werden polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffcluster geméfl der Struktur 8 eingesetzt,
wobei Z ein linearer oder verzweigter aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18
Kohlenstoffatomen ist, der substituiert oder unsubstituiert sein kann und weiterhin durch ein
oder mehrere Funktionalititen, ausgewihlt aus der Gruppe -O-C(O)-, -(0)C-O-, -NH-C(0)-,
-(0)C-NH, -(CH3)N-C(0)-, -(O)C-N(CH3)-, -S(0)2-0-, -O-S(0)2-, -S(0)2-NH-, -NH-S(O),-, -
S(0),-N(CHj3)-, -N(CHj3)-S(0),-, -O-CH,-C(OH)-, unterbrochen sein kann.

si*
Hzc/\z/

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemiBen Verfahrens werden
polyedriséhe oligomere Silizium-Sauerstoffcluster eingesetzt, die mindestens eine
substituierte oder unsubstituierte Alkenylgruppe als Substituenten vom Typ B aufweisen,
wobei die Doppelbindung in der Alkenylgruppe endstédndig angeordnet ist. Bevorzugt werden
in dem erfindungsgemiBen Verfahren polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffcluster

eingesetzt, die einen Substituenten vom Typ B geméf der Struktur 9 aufweisen:

y
9

wobei das Si* bereits fir ein Siliziumatom des polyedrischen oligomeren Silizium-
Sauerstoffclusters steht und y* = 0 bis 16, bevorzugt jedoch y = 0 bis 8 betrégt. Besonders
bevorzugt werden polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffcluster mit einer Ethenyl-

Gruppe als Substituent vom Typ B eingesetzt.
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemédBen Verfahrens werden
polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffcluster eingesetzt, die eine Struktur geméf der
Struktur 5 aufweisen, mit:

X' = Substituent vom Typ X, vom Typ B, vom Typ ~O-SiBX;, vom Typ —O-SiB;X, vom Typ
—0-SiB3 oder vom Typ —0-SiXj,

X? = Substituent vom Typ X, vom Typ B, vom Typ —O-SiBX;, vom Typ —0-SiB,X, vom Typ
-0-SiB3, vom Typ —0-SiX3, vom Typ R, vom Typ —O-SiBXR, vom Typ —O-SiB;R, vom
Typ -O-SiX;R, vom Typ ~O-SiBR;, vom Typ —O-SiXR; oder vom Typ —O-SiR3, wobei

mindestens einer der Substituenten vom Typ X" und/oder X? ein Substituent vom Typ B ist.

Ganz besonders bevorzugt werden in dem erfindungsgeméflen Verfahren -polyedrische

oligomere Silizium-Sauerstoffcluster gemaB der Struktur 10 eingesetzt:

\
R 10

In einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform werden polyedrische oligomere Silizium-
Sauerstoffcluster gemiB der Struktur 10 eingesetzt, wobei der Substituent vom Typ R eine
aromatische Gruppe, eine Alkyl- oder Cycloalkylgruppe, die substituiert oder unsubstituiert
sein kann, insbesondere eine Propyl-, Isobutyl-, Cyclopentyl- oder Cyclohexyl-Gruppe, und
der Substituent vom Typ B eine Ethenyl-Gruppe ist.

In einer weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens wird im ersten Schritt
eine Silanolgruppen enthaltende Verbindung, beispielsweise gemaf einer der Strukturen 11,
12 oder 13, zunichst mit einem nicht hydroformylierten Alkenylsilan, wie beispielsweise
Alkenyltrialkoxysilan, Alkenyltrichlorsilan, Alkenylmonoalkyldichlorsilan oder
Alkenyldialkylmonochlorsilan, umgesetzt, wobei die Silanolgruppen zuvor mit

Alkenylsilanen, wie beispielsweise Dialkylmonochlorsilanen, teilweise blockiert sein konnen.
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Das daraus resultierende Zwischenprodukt wird anschlieBend gemdB den vorgenannten

Parametern hydroformyliert.

Die nachfolgenden Beispiele soll das erfindungsgemifie Verféhren niher erldutern, ohne dass

die Erfindung auf diese Ausfiihrungsform beschrinkt sein soll.

1. Edukte
10
Beispiel 1.1: (Isobutyl)sSisO12
Zu einer Losung von 446 g (2,5 mol) Isobutyltrimethoxysilan (Isobuty)Si(OCHs)s
(DYNASYLAN® IBTMO, Degussa AG) in 4300 ml Aceton wird unter Rithren eine Losung
von 6,4 g (0,11 mol) KOH in 200 ml Wasser gegeben. Das Reaktionsgemisch wird darauthin
15 3 Tage bei 30°C geriihrt. Der entstehende Niederschlag wird abfiltriert und bei 70°C im
Vakuum getrocknet. Das Produkt (Isobutyl)sSigO12 wird in einer Ausbeute von 262 g

erhalten.

Beispiel 1.2: (Isobutyl);SiOy(OH);
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Bei einer Temperatur von 55°C werden 55 g (63 mmol) (Isobutyl)sSisOi2 in 500 ml eines
Aceton-Methanol-Gemisches (Volumenverhiltnis 84 : 16) gegeben, welches 5,0 ml
(278 mmol) H,0 und 10,0 g (437 mmol) LiOH enthilt. Das Reaktionsgemisch wird daraufhin
18 h bei 55°C geriihrt und danach zu 500 ml 1n Salzsdure gegeben. Nach 5 Minuten Riihren
wird der erhaltene Feststoff abfiltriert und mit 100 ml Methanol gewaschen. Nach Trocknen
an Luft werden 54,8 g (Isobutyl);Si;O9(OH); erhalten.

Beispiel 1.3: (Isobutyl);SisO2(CH=CH,)

Zu einer Losung von 10,0 g (12,6 mmol) (Isobutyl);Si709(OH)3 in 20 ml Tetrahydrofuran
werden bei 20 °C 2,0 ml (13,1 mmol) Vinyltrimethoxysilan gegeben. Nach Zugabe von 0,5
ml EtyNOH (35 % Lésung in H,O, 1,2 mmol Base, 18 mmol H,O) wird iiber Nacht geriihrt. -
Die resultierende triibe Losung wird mit 200 ml CH;0H versetzt. Nach dem Abfiltrieren wird
der Riickstand mit 30 ml Aceton gewaschen. Man erhdlt 6,1 g (60 % Ausbeute)
(Isobutyl);Sig012(CH=CH,) als weilles Pulver.

Beispiel 1.4: (Isobutyl);Si;Os(O0Si(CHs)2(CH=CH>));

Zu einer Losung von 10 g (12,6 mmol) (Isobutyl);Si;O9(OH); in 100 ml THF, das 20 ml Et;N
(Triethylamin) enthilt, werden bei 20°C 5,68 ml Vinyldimethylchlorsilan (41,6 mmol) der Fa.
ABCR GmbH & Co. KG zugegeben. Diese Mischung wird am Riickflusskiihler 15 Minuten
erhitzt. Das Losemittel wird im Vakuum abgezogen und das erhaltene Produkt mit 2 x 100 ml
n-Hexan extrahiert. Der Extrakt wird im Vakuum eingedickt und dann in 20 ml Toluol gel&st.
Nach dem Ausfillen durch Zugabe von 100 ml Acetonitril erhdlt man
(Isobuty1)7Si709(0Si(CH3)2(CH=CH,))s in einer Ausbeute von 85 %.

Beispiel 1.5: (Vinyl)sSisO12
bezogen von der Fa. Hybrid Plastics.

Beispiel 1.6: (Cyclopentyl);Sis012(0Si(CH=CH,)3)
bezogen von der Fa. Hybrid Plastics.

2. Hydroformylierung
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Aligemeine Verfahrensweise

Eine Lésung von 0,016 g (0,019 mmol) PtCh(Sixantphos), hergestellt gemafl M. Kranenburg
et al. (J. Organometallics 14 (1995), 3081), und 0,0036 g (0,019 mmol) SnCl, (Aldrich)
werden in 5 ml CHxCl, (Methylenchlorid) 1 Stunde lang bei 20 °C geriihrt. Danach wird
dieser Katalysator in einen 100 ml fassenden Autoklaven (Laborautoklav, ,stainless steel)
mit weiteren 15 ml CH,Cl, gegeben. Der Autoklav wird auf 60°C erhitzt, danach wird bei
einem Druck von 40 bar Synthesegas (CO/H, im Verhéltnis 1:1) eingeleitet. Es wird eine
Stunde fir die Gleichgewichtseinstellung im Autoklav benotigt. Dann wird die
Vinylverbindung der Beispiele 1.3, 1.4, 1.5, 1.6 und 1.7 in 10 ml CH,Cl, aufgenommen und
in den Autoklaven gegeben. AnschlieBend ldsst man diese Reaktionsmischung 17 Stunden
lang bei einer Temperatur von 60°C und einem Druck von 40 bar reagieren. Anschliefend
wird der Autoklav mit Eis abgekiihlt, entspannt und das Lésemittel im Vakuum entfernt. Zur
Entfernung des Katalysators wird der trockene Riickstand in 20 ml Pentan aufgenommen und
abfiltriert. Das Filtrat enthélt das Zielprodukt, wihrend der Katalysator als Riickstand im
Filter zuriickbleibt.
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Patentanspriiche:

1. Polyedrischer oligomerer Silizium-Sauerstoffcluster,
dadurch gekennzeichnet,

dass der Silizium-Sauerstoffcluster eine Struktur geméfl der Formel:
[(RaXbArSiOI,S)m (RchAsSiO)n (RchAtSizoz,S)o (RthAuSi202)p]

mit:
a,b,c,r=0-1;d,s=0-2; ¢, g, f, t=0-3; h, u = 0-4;

m+n+o+p = 4-14; atb+r = 1; c+d+s = 2; e+f+t =3 und g+h+u = 4; ris+t+u = 1

R= Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-,
Heteroarylgruppe oder Polymereinheit, die jeweils substituiert oder unsubstituiert sind,
Alkenyl- oder Cycloalkenyl-Gruppe, die direkt an der Doppelbindung keine
Wasserstoffatome aufweisen, oder weitere funktionalisierte polyedrische oligomere

Silizium-Sauerstoffclustereinheiten, die iiber eine Polymereinheit oder eine

Briickeneinheit angebunden sind,

X= Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-,
Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, Halogen-,
Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, blockierte Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-,

Mercapto-, Nitril-, Amino-, Phosphingruppe oder mindestens eine solche Gruppe vom

Typ X aufweisenden Substituenten vom Typ R,

A= Substituent mit mindestens einer Aldéhydgruppe,
wobei sowohl die Substituenten vom Typ R und Typ A als auch vom Typ X gleich oder
unterschiedlich sind, '

aufweist und mindestens ein Substituent vom Typ A aufweist.

2. Polyedrischer oligomerer Silizium-Sauerstoffcluster ggemiB Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Substituent vom Typ A eine substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppe ist

mit mindestens einer Aldehydgruppe.

3. Polyedrischer oligomerer Silizium-Sauerstoffcluster gemédf Anspruch 1 oder 2,
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dadurch gekennzeichnet,
dass die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffcluster einen Substituenten vom

Typ A aufweisen.

Polyedrischer oligomerer Silizium-Sauerstoffcluster gem#B zumindest einem der
Anspriiche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet,

dass der polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffcluster die folgende Struktur

aufweist,

wobei der Substituent vom Typ R eine Alkyl- oder Cycloalkylgruppe, die substituiert
oder unsubstituiert ist, und der Substituent vom Typ A eine 3-Oxopropyl-Gruppe ist.

Verfahren zur Herstellung von polyedrischer oligomerer Silizium-Sauerstoffcluster mit
mindestens einer Aldehydgruppe,

dadurch gekennzeichnet,

die Aldehydgruppe am polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffcluster durch eine

Hydroformylierung einer endstindigen Doppelbindung gebildet wird.

Verfahren gemaf Anspruch 35,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Hydroformylierung bei einer Temperatur von 50 bis 150 °C durchgefuhrt wird.

7. Verfahren gemiB Anspruch 5 oder 6,
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dadurch gekennzeichnet,

dass die Hydroformylierung bei einem Druck von 20 bis 100 bar durchgefiihrt wird.

8. Verfahren gemiB zumindest einem der Anspriiche 5 bis 7,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Hydroformylierung in Gegenwart eines Katalysators durchgefiihrt wird.

9. Verfahren gemiB zumindest einem der Anspriiche 5 bis 8,

dadurch gekennzeichnet,

dass als Edukt ein polyedrischer oligomerer Silizium-Sauerstoffcluster mit mindestens

einer endstéindigen Doppelbindung eingesetzt wird.
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kann allein aufgrund dieser Verdifentiichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

*yY* verdfentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

*&" Veréfientichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
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