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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg nowe pochodne silseskwioksanéw o strukturze catkowicie skon-
densowanej klatki i wbudowanym atomie krzemu w krawedz klatki oraz nowy spos6b otrzymywania
pochodnych silseskwioksanéw o strukturze catkowicie skondensowanej klatki i wbudowanym atomie
krzemu w krawedz klatki.

Poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany (ang. Polyhedral Oligomeric Silsequioxanes,
POSS) stanowig grupe zwigzkéw krzemoorganicznych o dobrze zdefiniowanej strukturze, ktére znaj-
dujg coraz szersze zastosowanie w wielu gateziach przemystu i w chemii materiatowe;j.

Hybrydowa struktura, nanometryczne rozmiary silseskwioksandéw i kompatybilnosé 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
materiatow optycznych, izolatoréw oraz molekularnych i makromolekularnych zwigzkéw hybrydowych.

Obecnie poszukuje sie nowych zwigzkéw o hybrydowej strukturze, ktére mozna wykorzystac
w syntezie nowych funkcjonalnych nieorganiczno-organicznych materiatébw hybrydowych o unikalnych
wiasciwosciach. W szczegdlnosci poszukuje sie zwigzkdw 0 nanometrycznym rozmiarach, ktére wy-
kazujg dobre powinowactwo do polimeréw i ktére mozna wykorzystaé¢ do funkcjonalizacji polimeréow
i ulepszania ich wiasciwosci (mechanicznych, optycznych, termicznych). Tego typu zmodyfikowane
polimery na bazie silseskwioksandéw znajdujg szereg zastosowan m.in. w wielu gateziach przemystu,
w mikroelektronice, optoelektronice, biomedycynie, przemysle kosmetycznym, w syntezie materiatéw
optycznych oraz izolatoréw. Zwtaszcza silseskwioksany o strukturze zamknietej klatki sg szczegoélnie
interesujgcg grupg zwigzkow, poniewaz ze wzgledu na swojg regularng, klatkowg strukture mogag
stuzyé w katalizie jako noéniki katalizatorow oraz w medycynie jako no$niki lekow. Ponadto, sg nietok-
syczne, cechuje je stabilno$¢ termiczna i biologiczna oraz biokompatybilno$¢, dlatego mogg stuzyé
jako nosniki lekéw uwalniajgce je w konkretnym miejscu w organizmie, nosniki gazéw, jonéw, zaréwno
matych czgsteczek jak i biomolekut, a takze katalizatoréw w procesach katalitycznych.

Ze wzgledu na szerokie zastosowanie catkowicie skondensowanych silseskwioksandw, dazy
sie do opracowania efektywnych metod syntezy takze silseskwioksanéw o dobudowanej dodatkowe;j
krawedzi w klatce (wzor 1).

R R (1)

Znane s3 silseskwioksany z wbudowanym dodatkowym atomem krzemu w krawedz (wzor 1)
gdzie R sg rowne i oznaczajg izobutyl za$ R', R? sg rowne oznaczajg: Me lub Et czyli proste, inertne,
nierozbudowane podstawniki.

POSS z dodatkowym atomem wbudowanym w krawedz klatki i o strukturze catkowicie skon-
densowanej posiada duzy potencjat aplikacyjny np. jako nosnik lekow w medycynie lub katalizatoréw
w procesach katalitycznych.

Znana metoda otrzymywania silseskwioksandéw o strukturze zamknietej klatki z dobudowang
dodatkowa krawedzig jest oparta na reakcji hydrolitycznej kondensacji organodichlorosilanéw lub or-
ganodialkoksysilanéw z POSS disilanolami o strukturze nie w pemni skondensowanej klatki i dwoch
grupach Si-OH (wzér 2) (D. B. Cordes, P. D. Lickiss, F. Rataboul, Chemical Reviews, 2010, 110, stro-
ny 2083-2086).



PL 235672 B1 3
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Dtugi czas reakcji, niewielkie wydajnosci (ok. 40%) i brak selektywnos$ci sprawiajg, ze ta metoda
jest mato przydatna w produkcji przemystowej. Na strukture produktu silnie wptywajg czynniki takie jak
czas trwania procesu i temperatura. Produktem ubocznym w reakcji hydrolitycznej kondensac;ji chloro-
silanéw jest reaktywny HCI, ktéry moze reagowaé z wieloma grupami funkcyjnymi, tworzac szereg
niepozadanych produktéw ubocznych., w tym takze powstajg produkty homokondensacji wrazliwych
na wilgo¢ substratéw. Metoda ogranicza sie do wbudowywania w niecatkowicie skondensowane czg-
steczki POSS nowych krawedzi z dodatkowym atomem Si, ale podstawionym jedynie matymi, inert-
nymi, niereaktywnymi grupami alkilowymi (Me, Et bez reaktywnych grup funkcyjnych).

Hreczycho i in. (G. Hreczycho, K. Kucinski, P. Pawlué, B.Marciniec, Organometallics, 2013, 32,
5001-5004) opisat metode O-sililowania silanodioli (zwigzkéw zawierajgcych dwie grupy Si-OH
w czgsteczce) podstawionych prostg grupg izopropylowg za pomocg 2-metyloallilosilanéw w obecno-
Sci Sc(OTf)s jak katalizatora. Reakcja umozliwia wprowadzanie grup siloksylowych do zwigzkéw po-
siadajacych wigzanie Si-OH i prowadzi do utworzenia wigzania Si-O-Si. Metoda ogranicza sie jedynie
do sprzegania silanodioli z prostymi podstawnikami izopropylowymi, gdzie do atomu Si przytgczone sg
inertne grupy alkilowe i grupa Si-OH nie jest sterycznie zablokowana. Silseskwioksany niecatkowicie
skondensowane posiadajg grupe Si-OH, ale atom krzemu grupy silanolowej sgsiaduje z trzema ato-
mami tlenu w klatce. W publikacji opisano réwniez reakcje sprzegania silanodioli z bis(2-
-metyloallilo)silanami czyli zwigzkami z dwiema grupami 2-metyloallilowymi. W wyniku reakcji odczyn-
nik sililujgcy przytgczyt sie do jednej grupy Si-OH i w efekcie uzyskano produkt liniowy.

W opisanej metodzie sprzegania silanoli z 2-metyloallilosilanami rozpuszczalnikiem jest acetoni-
tryl. W przypadku gdy substraty nie rozpuszczaty sie w czystym acetonitrylu reakcje prowadzono
w acetonitrylu z dodatkiem niewielkiej ilo§¢ THF, ale nie wiecej niz 1 cze$¢ THF na 9 czeéci acetonitry-
lu. Wiekszy dodatek THF w stosunku do acetonitrylu dezaktywuje katalizator reakcji. Metoda ta nie
jest skuteczna w przypadku substratow nierozpuszczalnych w acetonitrylu lub mieszaninie acetonitrylu
Z niewielkim dodatkiem THF.

Celem wynalazku byto opracowanie nowych silseskwioksanéw o strukturze catkowicie skon-
densowanej klatki i wbudowanym atomie krzemu w krawedz klatki oraz opracowanie prostej metody
syntezy silseskwioksanoéw o strukturze catkowicie skondensowanej klatki i wbudowanym atomie krze-
mu w krawedz klatki.

Przedmiotem wynalazku sg nowe pochodne silseskwioksanéw o strukturze catkowicie skon-
densowanej klatki i wbudowanym atomie krzemu w krawedz klatki o wzorze ogdinym 3, w ktérym:

R R
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e R sgrbwne i oznaczajg izobutyl
R', R? sg réwne lub rézne i oznaczaja:
—gdy R', R? sg rowne oznaczajg: iPr
—gdy R', R? sg rozne to jeden oznacza Me a drugi oznacza (CH2)nCl, gdzie n=1-3.
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Zwiazki wedtug wynalazku sg grupg nowych ukfadéw krzemoorganicznych — silseskwioksanow
o strukturze catkowicie skondensowanej zamknietej klatki z dobudowang krawedzig i wbudowanym
w krawedz klatki dodatkowym atomem Si w rdzeniu POSS. Zwigzki te wykazujg potencjat aplikacyjny
i mogg znalez¢ zastosowanie w chemii materiatowej w syntezie nowych funkcjonalnych nieorganicz-
no-organicznych materiatbw hybrydowych o unikalnych wiasciwosciach. Ze wzgledu na obecnos$c
dodatkowego atomu Si wbudowanego w krawedz klatki ujawnione w wynalazku nowe funkcjonalizo-
wane silseskwioksany mogg wykazywac dobre powinowactwo do polimeréw i stuzyé jako bloki budul-
cowe i prekursory nanokompozytéw. Nanokompozyty zawierajgce czasteczki POSS cechujg sie lep-
szymi wiasciwosciami mechanicznymi i termicznymi niz polimery, ze wzgledu na stabilno$¢ termiczng
silseskwioksanéw. Polimery modyfikowane silseskwioksanami charakteryzuje stabilno$é termiczna
i fotochemiczna, trwato$¢, dobre wtasciwosci optyczne i elektryczne, dlatego znajdujg szerokie zasto-
sowanie w mikroelektronice, syntezie materiatdw optycznych, izolatoréw, elastomeréw i matryc
w urzadzeniach OLED. Sg takze wykorzystywane przemys$le kosmetycznym oraz w inzynierii biome-
dycznej celu wytwarzania materiatéw biomedycznych.

Nowe pochodne silseskwioksanéw posiadajg strukture zamknietej klatki, dlatego mogg stuzyé
jako noéniki lekéw i katalizatoréw. Stanowig one cenne substraty w syntezie i chemii materiatowe;.
Mogag réwniez stuzy¢ do funkcjonalizacji polimeréw.

Nowe pochodne silseskwioksanow ujawniona w niniejszym wynalazku posiada reaktywne grupy
np. grupe (Ch2)3Cl, ktéra dalej moze ulec substytucji nukleofilowej i mozemy uzyskaé pochodne POSS
z nowym podstawnikiem w miejscu atomu Cl. Nowe zwigzki mogg by¢ potencjalnymi prekursorami
wielu funkcjonalnych materiatéw. Mogg by¢ dalej uzyte w syntezie nieorganiczno-organicznych mate-
riatéw hybrydowych.

W drugim aspekcie przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania pochodnych silse-
skwioksanow o strukturze catkowicie skondensowane;j klatki i wbudowanym atomie krzemu w krawedz
klatki o wzorze ogélnym 3, w ktérym:

R R (3)

e R oznacza grupe alkilowg o0 2—8 atomach wegla w tancuchu
e R' R?sgréwne lub rézne i oznaczaja:

—gdy R', R? sg rowne oznaczaja: Me, Et, iPr

—gdy R', R? sg rozne to jeden oznacza Me a drugi oznacza (CH2).Cl, gdzie n=1-3.

W trakcie prowadzonych badan nieoczekiwanie okazato sie, ze po zastosowaniu specyficznego
uktadu rozpuszczalnikéw w fazie syntezy jak réwniez izolacji produktéw mozliwe jest przeprowadzenie
syntezy zwigzkéw o wzorze ogdlnym 3 na drodze katalitycznej reakcji sprzegania czgsteczki nie
w petni skondensowanego silseskwioksanu — disilanolu POSS o wzorze 2.

Sposo6b wedtug wynalazki polega na reakcji sprzegania disilanolu POSS,

R R
\3'/0\ Ve
~3Si Si

i/ y o~

R R 2)
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gdzie R oznacza grupe alkilowg o 2-8 atomach wegla w fancuchu, z bis(2-metyloallilo)silanami
o wzorze 4

R1
Si
2 R ()

w ktorym R, R? majg wyzej podane znaczenie w obecnosci kwasu Lewisa z grupy triflatow jako
katalizatora, przy czym reakcje prowadzi sie w niepolarnym rozpuszczalniku aromatycznym.
Produktem reakciji jest silseskwioksan o strukturze catkowicie skondensowanej zamknietej klatki
i wbudowanym dodatkowym atomie Si, ktéry sprawia, ze jedna krawedz klatki jest bardziej wysunieta.
Reakcje przedstawia schemat, w ktérym:

N AN R R
O_S‘/o\Si ’S‘__,_-O-...,__Si/
i L0 5™ l.0 I~
R J 2P~ 0 "OH R d U~ .0 "0 Rt
Si7 S Sif Sieig, \ /
2 Rl Se(0Th, d Bu
\ + / \ /SI\ .
fof OH si \ 2
Py = 2 Nge R.?s: OSi/ ° "
\9 \0// ™R o """'*o"/' g
Si s v o
/ .."""--.O/ N R/ I\O/ |
R

R, R', majg wyzej podane znaczenie.

Reakcje wedtug wynalazku prowadzi sie w srodowisku bezwodnych niepolarnych rozpuszczal-
nikéw aromatycznych wybranych z grupy benzen, toluen, ksylen lub ich mieszaniny. Korzystne jest
prowadzenie reakcji w bezwodnym toluenie.

Katalizatorem reakcji jest kwas Lewisa z grupy triflatéw, najkorzystniej uzywac jako katalizatora
Sc(OTf)s trifluorometanosulfonianu skandu (Ill) w ilodci nie mniejszej niz 2%, mol w stosunku do
zwigzku o wzorze 2, korzystnie 4%.

Rozpuszczalnik do syntezy musi by¢ osuszony (np. nad sitami molekularnymi), aby pozby¢ sie
Sladéw wilgoci. Jest to warunek konieczny, poniewaz katalizator jest wrazliwy na wilgog.

Nie powinno sie stosowac¢ nadmiaru disilanolu POSS, gdyz trudno oddzieli¢ nieprzereagowany
silseskwioksan od produktu. W celu wbudowania krawedzi korzystnie stosowac stechiometryczny
stosunek 1:1 disilanolu POSS do z bis(2-metyloallilo)silanu.

W sposobie wedtug wynalazku disilanol POSS rozpuszcza sie w bezwodnym rozpuszczalniku
niepolarnym aromatycznym i nastepnie do roztworu wprowadza sie bis(2-metyloallilo)silan, po czym
dodaje sie katalizator. Najkorzystniej dodaje sie katalizator w ilosci 4% mol w stosunku disilanolu
POSS. Mieszanine reakcyjng miesza sie korzystnie w temperaturze pokojowej, bez koniecznoSci
ogrzewania. Podwyzszona temperatura mogtaby wptyngé negatywnie na trwato$¢ zwigzkdéw i kataliza-
tora. Czas trwania syntezy wynosi na og6t od 30 min do 2 h, w tym czasie mieszanine caty czas sie
miesza. Po zakornczeniu reakcji odparowuje sie rozpuszczalnik, nastepnie katalizator od produktu
oddziela sie za pomocg rozpuszczalnika z grupy: fancuchowych nasyconych weglowodoréw o 5-7
atomach wegla w czgsteczce lub ich mieszaniny. Rozpuszczalnik ten rozpuszcza produkt, a nie roz-
puszcza katalizatora. Po oddzieleniu osadu katalizatora od roztworu produktu, rozpuszczalnik odpa-
rowuje sie i uzyskujemy produkt reakcji, ktérym jest odpowiedni funkcjonalizowany silseskwioksan.

Alternatywna metoda izolacji produktu polega na odparowaniu rozpuszczalnika po zakonczeniu
reakcji i nastepnie produkt oddziela sie od katalizatora za pomocg rozpuszczalnika: acetonitrylu, ktéry
rozpuszcza katalizator, a nie rozpuszcza silseskwioksanow. Produkt reakcji pozostaje jako ciato state.

Podsumowujac, obie metody izolacji produktu-oddzielenia produktu od katalizatora wykorzystu-
jq rdznice rozpuszczalnosci silseskwioksandw i katalizatora. Toluen bedacy rozpuszczalnikiem pod-
czas prowadzenia reakcji i medium reakcji rozpuszcza zaréwno silseskwioksany jak i katalizator. Aby
oddzieli¢ pochodng POSS — produkt od katalizatora mozna zastosowac np. rozpuszczainik z grupy
eter naftowy, n-heksan, pentan, w ktorych rozpuszczajg sie silseskwioksany, a nie rozpuszcza sie
katalizator (i nastepnie oddzieli¢ osad katalizatora i odparowaé rozpuszczalnik) albo mozna dodac
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acetonitryl, ktéry nie rozpuszcza POSS, a dobrze rozpuszcza katalizator. Wtedy produkt strgca sie
jako osad.

W trakcie prowadzonych badan okazato sie, odpowiedni dobér Srodowiska reakcji z jednej stro-
ny umozliwia przeprowadzenie syntezy a nastepnie dzieki specyficznej sekwencji rozdziatu z zasto-
sowaniem réznych, ale precyzyjnie dobranych rozpuszczalnikbw mozliwa jest izolacja produktu.
Woczeséniej nie byta znana reakcja dobudowywania krawedzi i wbudowywania atomu Si z réznymi pod-
stawnikami w czgsteczkach POSS niecatkowicie skondensowanych na drodze reakcji katalitycznej.

Metoda jest efektywna i mozna jg wykorzystaé w syntezie pochodnych silseskwioksanéw
o strukturze catkowicie skondensowanej zamknietej klatki i woudowanym dodatkowym atomie krzemu
w krawedz klatki. Umozliwia otrzymanie uktadéw krzemoorganicznych — nowych pochodnych silse-
skwioksanow, ktére wykazujg potencjat aplikacyjny w chemii materiatowej np. w syntezie nowych
funkcjonalnych nieorganiczno-organicznych materiatédw hybrydowych o unikalnych wiasciwosciach.
Otrzymane tg metodg zwigzki mogg znalezé wiele zastosowan. Obecno$¢ dodatkowego atomu Si
w krawedzi klatki, powoduje, ze jedna krawedz klatki jest bardziej wysunieta. Ze wzgledu na zmodyfi-
kowang strukture klatki silseskwioksany mogg wykazywac¢ dobre powinowactwo do polimeréw i stuzy¢
jako bloki budulcowe i prekursory nanokompozytow.

Metoda pozwala wprowadzaé do czgsteczek silseskwioksanéw reaktywng grupe (CH2)sCl, ktéra
moze by¢ dalej modyfikowana (np. w reakcji substytucji nukleofilowej, w wyniku ktérej jest mozliwosé
zastgpienia atomu Cl innym podstawnikiem), co sprawia, ze reakcja umozliwia otrzymanie potencjal-
nych prekursoréw wielu funkcjonalnych materiatow.

Przedstawiona nowa katalityczna reakcja pozwala otrzymaé cenne reagenty funkcjonalizowane
catkowicie skondensowane silseskwioksany na drodze O-sililowaniasilseskwioksanu o wzorze 2 po-
siadajgcego dwie grupy Si-OH za pomocg bis(2-metyloallilo)silanéw jako odczynnikéw sililujgcych
w obecnoéci triflatéw.

Metoda posiada szereg zalet:

e zachodzi w tagodnych warunkach w temperaturze pokojowej, bez koniecznosci ogrze-
wania

e  krotki czas reakcji— 2 h

e synteza jest wydajna i efektywna — wydajnosci wyizolowanych produktéw s3g rzedu
87-92%,

e w wyniku reakcji nie powstajg szkodliwe produkty uboczne,
reakcja jest selektywna,
jedynym produktem ubocznym tego procesu jest izobuten — obojetna olefina, tatwa do
usuniecia,

e stosowana jest niewielka ilos¢ katalizatora — 2% mol.

Wynalazek ilustrujg ponizsze przyktady, ktére nie wyczerpujg wszystkich wariantéw struktury
zwigzkéw o wzorze 3. Strukture otrzymanych zwigzkéw krzemoorganicznych potwierdzono przy uzy-
ciu nastepujgcych technik: spektroskopii jadrowego rezonansu magnetycznego ('H, °C, 2°Si NMR,
stosujgc spektrometry Varian Gemini 300 i Varian Mercury XL 300) oraz techniki EI-MS (stosujgc apa-
rat 320 MS/450 GC Bruker).

Przyktad 1

Do kolby zawierajgcej mieszadto magnetyczne dodano 0,200 g zwigzku o wzorze 2 (oktaizobu-
tyludisilanolu POSS) (2,25x10“mol, leq), 0,05 g diizopropylobis(2-metyloallilo)silanu (2,25x10“mol, leq),
oraz 2 ml bezwodnego toluenu. Nastepnie dodano 4,43x102 g Sc(OTf)s (9,0x10°mol, 0,04eq=4% mol)
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i mieszanine reakcyjng mieszano przez 2 h. Po zakoiAczeniu reakcji odparowano rozpuszczalnik, na-
stepnie dodano n-heksan, aby oddzieli¢ produkt od osadu katalizatora. Rozpuszczalnik odparowano
i uzyskano produkt reakcji z wydajnoscig 92%.

'H NMR (400 MHz, CeDs) & (ppm) = 0,82 (d, 16H, J=7,0 Hz, SiCH2CH(CHza)2); 0,99-1,02
(m, 2H, SiCH(CHs3)2); 1,08 (d, 48H, J=6,6 Hz, SiCH2.CH(CH3)2); 1,26 (d, 12H, J=6,7 Hz SiCH(CHz3)2);
2,02-2,14 (m, 8H, SiCH2CH(CHs)2).

3C NMR (101 MHz, CsDs) & (ppm) = 14,3; 17,5; 22,7; 23,3; 24,1, 25,6; 25,8.

298i NMR (79 MHz, CeDs) & (ppm) = -23,1; -66,7; -67,5; -68,9.

Przyktad 2

Do kolby zawierajgcej mieszadto magnetyczne dodano 0,200 g zwigzku o wzorze 2 (oktaizobu-
tylu disilanolu POSS) (2,25x10“mol, leq) 0,055 g metylo(3-chloropropylo)bis(2-metyloallilo)silanu
(2,25x10*mol, leq), oraz 2 ml bezwodnego toluenu. Nastepnie dodano 4,43x102 g Sc(OTf)s (9,0x10°mol,
0,04eq=4% mol) i mieszanine reakcyjng mieszano przez 2 h. Po zakonczeniu reakcji odparowano
rozpuszczalnik, nastepnie dodano n-heksan, aby oddzieli¢ produkt od osadu katalizatora. Rozpusz-
czalnik odparowano i uzyskano produkt reakcji z wydajnoscig 87%.

"H NMR (400 MHz, CsDs) 5 (ppm) = 0,22 (s, 3H, SiCHs); 0,62-0,69 (m, 2H, SiCH>); 0,76-0,85
(m,16H, SiCH:CH(CHa)2); 1,07 (d, 48H, J=6,6 Hz, SiCH:CH(CHa)2); 1,77-1,86 (m, 2H, CHy);
1,99-2,16 (m, 8H, SiICH2CH(CHs3)2); 3,24 (t, 2H, J=7,0 Hz, CH2CI).

3C NMR (101 MHz, CsDs) 5 (ppm) = 14,4; 22,6; 22,7; 23,2; 23,8; 24,0; 24,1; 24 2; 25 5; 257,
26,7; 47,0.

298i NMR (79 MHz, CeDs) & (ppm) = -22,4; -66,7; -67,6; -68,8.

Zastrzezenia patentowe

1. Pochodne silseskwioksanéw o strukturze catkowicie skondensowanej klatki i wbudowanym
atomie krzemu w krawedz klatki o wzorze ogélnym 3, w ktdérym:

R R ?3)

e R s3grbwne i oznaczajg izobutyl
e R' R?sgréwne lub rézne i oznaczaja:
- gdy R', R? sg rowne oznaczajg: iPr
—gdy R', R? sg rozne to jeden oznacza Me a drugi oznacza (CH2)nCl, gdzie n=1-3.
2. Sposbb otrzymywania pochodnych silseskwioksandéw o strukturze catkowicie skondensowa-
nej klatki i wbudowanym atomie krzemu w krawedz klatki o wzorze og6inym 3, w ktérym:
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* R, oznacza grupe alkilowg o 2-8 atomach wegla w taricuchu
+ R', R? sg rowne lub r6zne i oznaczaja:

—gdy R', R? sg rowne oznaczaja: Me, Et, iPr

— gdy R', R? sg rozne to jeden oznacza Me a drugi oznacza (CH2)nCl., gdzie n=1-3, zna-
mienny tym, ze polega na reakcji sprzegania disilanolu POSS o wzorze 2,

R R (2)

gdzie R oznacza grupe alkilowg o 2-8 atomach wegla w tancuchu, z bis(2-metyloallilo)sila-
nami o wzorze 4

> ® “)

w ktorym R, R? majg wyzej podane znaczenie w obecnosci kwasu Lewisa z grupy triflatow
jako katalizatora, przy czym reakcje prowadzi sie w niepolarnym rozpuszczalniku aroma-
tycznym.

. Sposo6b wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze katalizator stosuje sie w ilosci nie mniejszej niz
2% wzgledem czgsteczki hepta(izobutylo)monosilanol POSS.

. Sposo6b wedtug zastrz. 2 albo 3 znamienny tym, ze w reakcji stosuje sie trifluorometanosul-
fonianu skandu (I11).

. Sposo6b wedtug zastrz. 2 albo 3 albo 4, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w Srodowi-
sku bezwodnych niepolarnych rozpuszczalnikéw aromatycznych wybranych z grupy benzen,
toluen, ksylen lub ich mieszaniny.

. Sposo6b wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w toluenie.



