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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg nowe monopodstawione siloksysilseskwioksany oraz sposéb otrzy-
mywania monopodstawionych siloksysilseskwioksandw.

Poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany (ang. Polyhedral Oligomeric Silsequioxanes,
POSS) stanowig grupe zwigzkéw krzemoorganicznych o dobrze zdefiniowanej strukturze. Zwlaszcza
silseskwioksany o wzorze ogélnym (RSiOzsp)s i regularnej strukturze klatki znajdujg coraz szersze za-
stosowanie w wielu gateziach przemystu i w chemii materiatowej. Zwigzki te sg zbudowane z nieorga-
nicznego rdzenia utworzonego z atoméw krzemu i tlenu, ktérego $rednica wynosi ok. 1-1,5 nm oraz
réznego rodzaju podstawnikéw organicznych R przytgczonych do narozy.

Ze wzgledu na swojg klatkowg strukture silseskwioksany mogg by¢ stosowane jako no$niki lekow
oraz jako nosniki katalizatorow w procesach katalitycznych.

Hybrydowa struktura, nanometryczne rozmiary silseskwioksanéw i kompatybilno$é z szerokag
gama polimerdw organicznych sprawia, ze zwigzki te sg stosowane do otrzymywania nanokompozytéw
(ang. POSS-polymer nanocomposites) o lepszych wiasciwosciach mechanicznych i termicznych niz
niezmodyfikowane polimery.

Obecnie poszukuje sie nowych zwigzkéw o hybrydowej strukturze posiadajacych réznego rodzaju
podstawniki np. grupe siloksylowg, ktéra umozliwi tworzenie kolejnych pochodnych w wyniku dalszych
modyfikacji. Tego typu zwigzki mozna wykorzystaé w syntezie nowych funkcjonalnych nieorganiczno-
organicznych materiatéw hybrydowych o unikalnych wtasciwosciach. Ze wzgledu na obecno$é siloksy-
lowych grup funkcyjnych siloksy — funkcjonalizowane silseskwioksany mogg by¢ uzyte jako bloki budul-
cowe do otrzymywania nanokompozytéw. Obecnie poszukuje sie zwigzkéw 0 nanometrycznym rozmia-
rach, ktére wykazujg dobre powinowactwo do polimeréw i ktére mozna wykorzysta¢ do funkcjonalizacji
polimerow i ulepszania ich wtasciwosci (mechanicznych, optycznych, termicznych). Tego typu zmodyfi-
kowane polimery na bazie silseskwioksanéw znajdujg szereg zastosowan m.in. w wielu gateziach prze-
mystu, w mikroelektronice, optoelektronice, biomedycynie, przemys$le kosmetycznym, w syntezie mate-
riatéw optycznych oraz izolatorow.

Najczesciej stosowane metody otrzymywania silseskwioksanéw sg oparte na reakcji hydrolitycz-
nej kondensacji organotrichlorosilanéw RSiCls lub katalizowanej kwasem hydrolizie i kondensacji orga-
notrialkoksysilanéw (D. B. Cordes, P. D. Lickiss, F. Rataboul, Chemical Reviews, 2010, 110, strony
2083-2086). Dtugi czas reakcji, nawet do kilku miesiecy, niewielkie wydajnosci (max. 30-50%) i brak
selektywnosci sprawiajg, ze te metody sg mato przydatne w produkcji przemystowej. Na strukture pro-
duktu silnie wptywajg czynniki takie jak czas trwania procesu i temperatura. Produktem ubocznym w re-
akcji hydrolitycznej kondensacji chlorosilanow jest reaktywny HCI, ktéry moze reagowac z wieloma gru-
pami funkcyjnymi, np. z ugrupowaniami nienasyconymi i grupami winylowymi tworzgc szereg niepoza-
danych produktéw ubocznych. Przyktadowo niemalze niemozliwe jest wprowadzenie z wysokg wydaj-
noscig i chemoselektywnoscig do czgsteczki silseskwioksanu podstawnika zawierajgcego grupe hy-
droksylowg uzywajgc jako substratu organotrichlorosilanu RSiClz gdzie podstawnik R zawiera grupe
OH, poniewaz chlorosilany reagujg z grupg OH i tworzy sie wiele produktéw ubocznych, w tym takze
produkty homokondensacji substratéw. Obie metody nie sg wydajne, poniewaz prowadzg do otrzymania
wielu produktéw ubocznych — m.in. produktéw homokondensacji substratéw. Ponadto, substraty — chlo-
rosilany sg zwigzkami wrazliwymi na wilgo¢. Ograniczeniem powyzszych metod jest réwniez to, ze po-
zwalajg na synteze silseskwioksanéw zawierajgcych w czgsteczkach tylko jeden rodzaj grup R, dlatego
prowadzg do otrzymania jedynie produktu z od§mioma identycznymi podstawnikami.

Bardzo wazng z punktu widzenia dalszych zastosowan grupe monofunkcjonalizowane silse-
skwioksany zawierajgcych jeden podstawnik reaktywny np. grupe siloksylowg w otoczeniu siedmiu in-
ertnych, niereaktywnych grup, np. alkilowych, izobutylowych itp., poniewaz w tego typu uktadach krze-
moorganicznych mozna selektywnie modyfikowac¢ tylko jeden podstawnik — reaktywng grupe, dlatego
stanowig one cenny substrat w syntezie i chemii materiatowe;j.

Silseskwioksany zawierajgce siedem podstawnikédw jednego rodzaju oraz jeden innego typu
mozna uzyskac stosujgc jako substrat niecatkowicie domknietg strukture POSSu np. POSS trisilanol
o strukturze otwartej klatki bez jednego naroza i trzech grupach Si-OH, oraz organotrihalogenosilan lub
organotrietoksysilan (RSiXs [X=ClI, Br, OEt]). Atom Si z podstawnikiem R wbudowuje sie jako brakujace
naroze i tworzy w petni skondensowang klatke z nowym podstawnikiem R. (D. B. Cordes, P. D. Lickiss,
F. Rataboul, Chemical Reviews, 2010, 110, strony 2086-2088). Jednak uzycie RSiXs utrudnia wprowa-
dzenie niektdrych grup funkcyjnych z dobrg wydajnoscig i selektywnoscia, np. grupy OH ze wzgledu na
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zachodzacg homokondensacje substratéw. Wydzielajgcy sie w tej reakciji reaktywny produkt uboczny
HX reaguje z wigzaniami wielokrotnymi, dlatego trudno wprowadzi¢ réwniez podstawniki z ugrupowa-
niami nienasyconymi np. grupg winylowg.

W celu otrzymania pochodnych POSS mozna zastosowaé znang reakcje hydrosililowania silse-
skwioksan6éw zawierajgcych podstawniki z grupami Si-H lub ugrupowaniami nienasyconymi w obecno-
Sci katalizatora platynowego (np. H2PtCls lub katalizatora Karstedta). (D. B. Cordes, P. D. Lickiss, F.
Rataboul, Chemical Reviews, 2010, 110, strony 2090-2092). Reakcja jednakze umozliwia uzyskanie
pochodnych POSS zawierajgcych podstawniki, w ktérych grupy Si-H lub ugrupowania nienasycone sg
oddalone od rdzenia silseskwioksandw, poniewaz pomiedzy wprowadzong grupg a rdzeniem POSS jest
np. grupa -CH2CHz, zatem nie mozna tg metoda, otrzymac silsekswioksandéw z grupami siloksylowymi
bezposrednio przytagczonych do atomu Si w narozu.

Marciniec ujawnit katalityczng metode funkcjonalizacji siliseskwioksanéw w reakcji sililujgcego
sprzegania winylowych pochodnych POSS z podstawionymi styrenami i innymi olefinami w obecnosci
hydrydowych katalizatoréw Ru, Rh, Irlub Co (np. [RuHCI(CO)(PPhs3)3] lub [RuHCI(CO)(PCys3)2]), a takze
przeprowadzita reakcje krzyzowej metatezy winylowych pochodnych POSS z olefinami w obecnosci
karbenowych kompleksow typu Grubbsa. (P. Zak, B. Marciniec, M. Majchrzak, C. Pietraszuk, Journal of
Organometallic Chemistry, 2011, 696, 887-891). WyjSciowe substraty tej katalitycznej reakcji muszg
zawierac ugrupowania nienasycone np. grupy winylowe przy rdzeniu POSS, dlatego reakcja prowadzi
do otrzymania pochodnych POSS zawierajgcych podstawniki z wprowadzonymi ugrupowaniami odda-
lonymi od rdzenia silseskwioksanéw, a nie bezposrednio przy atomie krzemu z naroza klatki silse-
skwioksanu. Pomiedzy wprowadzong grupg a rdzeniem POSS jest np. grupa -CH2CH> (od ugrupowania
winylowego). Metoda nie pozwala otrzymaé silsekswioksanéw z grupami funkcyjnymi bezposrednio
przytgczonymi do atomu Si w narozu. Nie mozna tg metodg katalityczng wprowadzié grupy funkcyjnej
bezposrednio przy narozu POSS.

Hreczycho i in. (G. Hreczycho, K. Kucinski, P. Pawlué, B. Marciniec, Organometallics, 2013, 32,
5001-5004) opisat metode O-sililowania silanoli R3SiOH, gdzie R oznacza prostg grupe alkilowg, za
pomocg 2-metyloallilosilanéw w obecnosci Sc(OTf)s jako katalizatora. Reakcja umozliwia wprowadzanie
grup siloksylowych do zwigzkéw posiadajacych wigzanie Si-OH i prowadzi do utworzenia wigzania Si-
O-Si. tzn. ze zwigzku R3SIiOH (R = alkil) otrzymujemy zwigzek o wzorze R3SiO-SiR’s z podstawnikiem
siloksylowym w miejscu grupy OH. Zwigzki posiadajgce grupe OH wykazujg duzg reaktywnos$¢ w reakgciji
sprzegania z 2-metyloallilosilanami w obecnos$ci Sc(OTf)s. Mechanizm tej reakcji polega na aktywacii
grupy OH (wigzania O-H) przez katalizator, a nastepnie zachodzi sprzeganie ze zwigzkami zawierajg-
cymi grupe 2-metyloallilowg (czyli z 2-metyloallilosilanami). Metoda ogranicza sie do sprzegania silanoli
R3SiOH z prostymi podstawnikami, gdzie do atomu Si, grupy Si-OH, przytgczone sg grupy alkilowe,
inertne i nierozbudowane, z tym ze atom krzemu jest potgczony bezposrednio z co najmniej dwoma
grupami alkilowymi. Oznacza to, ze atom krzemu jest potgczony z minimum dwoma wigzaniami z ato-
mami wegla. Metoda co prawda umozliwia uzycie 2-metyloallilosilanéw z maksymalnie jednym pod-
stawnikiem nienasyconym (np. grupg winylowg), jednakze wieksza iloS¢ ugrupowan nienasyconych
w podstawnikach przytgczonych do atomu Si w allilosilanie moze stanowié konkurencje dla grupy 2-
metyloallilowej, ktéra uczestniczy w mechanizmie reakcji i sprzega sie z grupg OH.

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 ace-
tonitrylu z dodatkiem niewielkiej ilos¢ THF, ale nie wiecej niz 1 cze$¢ THF na 9 czesci acetonitrylu.
Wiekszy dodatek THF w stosunku do acetonitrylu dezaktywuje katalizator reakcji. Metoda ta nie jest
skuteczna w przypadku substratéw nierozpuszczalnych w acetonitrylu lub mieszaninie acetonitrylu
Z niewielkim dodatkiem THF.

Celem wynalazku byto opracowanie nowych pochodnych monopodstawionych siloksysilse-
skwioksanow oraz opracowanie prostej metody syntezy monopodstawionych siloksysilseskwioksandw.

Przedmiotem wynalazku sg nowe monopodstawione siloksysilseskwioksany o wzorze og6lnym 1,
w ktérym:
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— R sg réwne i 0znaczajg izobutyl,
- R'", R?, R3sg réwne lub rézne i oznaczaja:
—gdy R'", R?, R® sg rowne, oznaczajg: CH=CH: lub iPr lub grupe OSiMes.
— gdy dwa z nich sg réwne i o0znaczajg Me wowczas trzeci oznacza; CH=CH: lub n-Bu lub grupe
(CH2)30(CH-)20H;
— gdy dwa z nich sg réwne i oznaczajg iPr, wéwczas trzeci oznacza H.

Zwiagzki wedtug wynalazku sg grupg nowych ukfaddéw krzemoorganicznych — silseskwioksanéw
z podstawnikiem siloksylowym, ktére wykazujg potencjat aplikacyjny i mogg znalezé zastosowanie
w chemii materiatowej w syntezie nowych funkcjonalnych nieorganiczno-organicznych materiatéw hy-
brydowych o unikalnych wtasciwosciach. Ze wzgledu na obecnos$é siloksylowych grup funkcyjnych,
w szczegolnosci zawierajgcych ugrupowanie nienasycone, ujawnione w wynalazku nowe funkcjonali-
zowane silseskwioksany mogg wykazywaé dobre powinowactwo do polimeréw i stuzyé jako bloki bu-
dulcowe i prekursory nanokompozytow.

Ponadto, grupa nowych pochodnych silseskwioksandéw ujawniona w niniejszym wynalazku po-
siada reaktywne grupy np. OH, grupe (CH2)3Cl, ktéra moze dalej ulec substytucji nukleofilowej i w miej-
scu atomu Cl uzyskamy nowy podstawnik i nowg pochodng POSS. Nowe zwigzki posiadajg takze grupy
Si-H i ugrupowania winylowe usytuowane przy atomie krzemu grupy siloksylowej wprowadzonej do
kostki, ktére mogg by¢ dalej modyfikowane, np. w reakcji hydrosililowania, sililujgcego sprzegania lub
metatezy, co sprawia, ze mogg by¢ potencjalnymi prekursorami wielu funkcjonalnych materiatéw. Moga
by¢ dalej uzyte w syntezie nieorganiczno-organicznych materiatéw hybrydowych.

W drugim aspekcie przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania monopodstawionych si-
loksysilseskwioksandw o wzorze ogélnym 1, w ktérym:

R1
|
R 0—8i—R?
Ny O |
Of/SI R3
1 0 o
R si7 | siE R
/S \Wi
d =\ /
O S
4 g—0 K
R \O/ \R
()

— R sg réwne i oznaczajg izobutyl,
- R'", R?, R3 sg réwne lub rézne i oznaczaja:
—gdy R'", R?, R® sg rowne, oznaczajg: CH=CH: lub iPr lub grupe OSiMes.
— gdy dwa z nich sg réwne i oznaczajg Me wowczas trzeci oznacza; H lub CH=CH: lub (CH>)sCI
lub grupe (CH2)30(CH2)20H lub faricuch alkilowy od C1do Cy;
— gdy dwa z nich sg réwne i oznaczajg iPr, wéwczas trzeci oznacza H.
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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 1 na drodze katalitycznej reakcji sprzegania czgsteczki hepta(izo-
butylo)monosilanol POSS o wzorze 2

Bu Bu 2)

z 2-metyloallilosilanami o0 wzorze 3 jako odczynnikami sililujgcymi:

:(R‘
Si-R?
R® (3)

gdzie R', R?, R® majg wyzej podane znaczenie,
w obecnosci kwasu Lewisa z grupy triflatdw jako katalizatora, przy czym reakcje prowadzi sie w niepo-
larnym rozpuszczalniku aromatycznym.

Katalityczng metode O-sililowania czasteczek silseskwioksandw zawierajgcych grupy Si-OH za
pomocg 2-metyloallilosilanéw w obecnosSci kwasu Lewisa z grupy triflatéw np. Sc(OTf)s przedstawia
schemat:

R\ R\ /O—SI—RZ
o >
-8 g o-877 " T RrR?
R“*s‘r//o\slé'\fﬁ IL?“'S"i’,;’I"O-"“'s,i"o R
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1 - - +
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/ L S5TR R? 7 L6 TR
Siee ST Siee ST
7 ~N v AN
R R R R

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

Reakcje wedtug wynalazku prowadzi sie w $rodowisku bezwodnych niepolarnych rozpuszczalni-
kéw 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
0 wzorze 2.

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

Reakcja przebiega przy dowolnym nadmiarze 2-metyloallilosilanu o wzorze 3 w stosunku do
POSS silanolu o wzorze 2, jednakze ze wzgledu na trudnos$ci w oddzielaniu nieprzereagowanego silse-
skwioksanu od produktu nie powinno stosowac sie nadmiaru POSS silanolu o wzorze 2.

Korzystne jest prowadzenie reakcji przy stosunku molowym 1:4 POSS silanolu o wzorze 2 do 2-
metyloallilosilanu o wzorze 3 lub przy dowolnym wiekszym nadmiarze 2-metyloallilosilanu, poniewaz
zwieksza to wydajnosé i skraca czas syntezy.

W sposobie wedtug wynalazku POSS silanol o0 wzorze 2 rozpuszcza sie w bezwodnym rozpusz-
czalniku niepolarnym aromatycznym i nastepnie do roztworu wprowadza sie 2-metyloallilosilan o wzorze
3, po czym dodaje sie katalizator. Najkorzystniej dodaje sie katalizator w ilosci 2% mol w stosunku do
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POSS silanolu o wzorze 2. Mieszanine reakcyjng miesza sie korzystnie w temperaturze pokojowej, bez
koniecznos$ci ogrzewania. Podwyzszona temperatura mogtaby wptyngé negatywnie na trwato$¢ zwigz-
kow i katalizatora. Czas trwania syntezy wynosi na og6t od 30 min do 2 h, w tym czasie mieszanine caty
czas sie miesza. Po zakonczeniu reakcji odparowuje sie rozpuszczalnik, nastepnie katalizator od pro-
duktu oddziela sie za pomocg rozpuszczalnika z grupy: fancuchowych nasyconych weglowodoréw o 5—
7 atomach wegla w czgsteczce lub ich mieszaniny. Rozpuszczalnik ten rozpuszcza produkt i nieprzere-
agowane substraty, a nie rozpuszcza katalizatora. Po oddzieleniu osadu katalizatora od roztworu pro-
duktu, rozpuszczalnik odparowuje sie i do otrzymanej pozostato$ci dodaje sie acetonitryl w celu roz-
puszczenia nadmiaru odczynnika sililujgcego — 2-metyloallilosilanu i po oddzieleniu warstwy acetonitrylu
uzyskuje sie produkt reakcji, ktérym jest odpowiedni monopodstawiony siloksysilseskwioksan. W przy-
padku gdy w reakcji uzyto nadmiar POSS silanolu produkt bedzie zanieczyszczony nieprzereagowanym
POSS silanolem. Ze wzgledu na trudnos$ci w usunieciu nieprzereagowanego POSS silanolu wskazane
jest stosowanie odpowiednich iloSci stechiometrycznych.

W trakcie prowadzonych badan okazato sie, odpowiedni dobér Srodowiska reakcji z jednej strony
umozliwia przeprowadzenie syntezy a nastepnie dzieki specyficznej sekwencji rozdziatu z zastosowa-
niem réznych, ale precyzyjnie dobranych rozpuszczalnikéw mozliwa jest izolacja produktu.

Sposo6b wedtug wynalazku otrzymywania monopodstawionych siloksysilseskwioksanéw w reakcji
O-sililowania silseskwioksanu posiadajgcego grupe Si-OH za pomocg 2-metyloallilosilanéw jako od-
czynnikow sililujgcych w obecnosci triflatow posiada szereg zalet:

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

e  krotki czas reakcji— 1 h,

e synteza jest wydajna i efektywna — wydajnosci wyizolowanych produktéw sg rzedu 79—98%,

e w wyniku reakcji nie powstajg reaktywne produkty uboczne,

e reakcja jest selektywna — jedynym produktem ubocznym tego procesu jest izobuten — obojetna
olefina, tatwa do usuniecia,

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

e umozliwia wprowadzania podstawnikéw z grupami funkcyjnymi — np. OH.

Wynalazek ilustrujg ponizsze przyktady, ktére nie wyczerpujg wszystkich wariantéw struktury
zwigzkoéw o wzorze 1. Strukture otrzymanych zwigzkéw krzemoorganicznych potwierdzono przy uzyciu
nastepujacych technik: spektroskopii jgdrowego rezonansu magnetycznego (NMR, stosujgc spektrome-
try Varian Gemini 300 i Varian Mercury XL 300) oraz techniki EI-MS (stosujgc aparat 320 MS/450 GC
Bruker).

Przyktad 1

Do kolby zawierajgcej mieszadto magnetyczne dodano 0,200 g zwigzku (2) (heptaizobutylo mo-
nosilanolu POSS) (2,4x10“ mol, 1 eq), 0,134 g dimetylowinylo(2-metyloallilo)silanu (9,6x10*mol, 4 eq),
oraz 2 ml bezwodnego toluenu. Nastepnie dodano 2,36x103 g Sc(OTf)3 (4,8x10° mol, 0,02 eq=2% mol)
i mieszanine reakcyjng mieszano przez 1 h. Po zakoiAczeniu reakcji odparowano rozpuszczalnik, na-
stepnie dodano n-heksan, aby oddzieli¢ produkt od osadu katalizatora. Rozpuszczalnik odparowano
i do otrzymanej pozostatosci dodano acetonitryl w celu rozpuszczenia nadmiaru odczynnika sililujgcego
— 2-metyloallilosilanu. Po oddzieleniu warstwy acetonitrylu i odparowaniu rozpuszczalnika, uzyskano
produkt reakcji (dimetylowinylosiloksy)hepta(izobutylo)silseskwioksan z wydajnoscig 92%.

"H NMR (400 MHz, CsDs¢) 8 (ppm) = 0,30 (s, 6H, SiCH3): 0,83 (d, 14H, J=7,0 Hz, SiCH2CH(CH?3)2) : 1,08
(d, 42H, J=6,6 Hz, SiCH2CH(CHa)2): 2,01-2,08 (m, 7H, SiCH2CH(CH?3)2); 5,88 (dd, 1H, J=20,3; 3,8 Hz,
CH=CHy); 5,95 (dd, 1H, J=15,0; 3,8 Hz, CH=CH®>); 6,25 (dd, 1H, J=20,3; 15,0 Hz, CH=CH>).

3C NMR (101 MHz, CeDs) & (ppm) = -0,3; 1,0; 22,5; 22,6; 24,0; 25,6; 132,2; 138,1.

298j NMR (79 MHz, CesDs) & (ppm) = -21,8; -66,6; -67,5; -109,2.
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MS (EI) m/z (rel. int.): 916 (2%, M"), 902 (45, M"-CHs), 861 (80), 860 (100), 803(15), 747 (10), 691 (10),
635 (10), 577 (10), 523 (10), 477 (5), 444 (40), 423 (10), 395 (20), 338 (15), 275 (20), 129 (2), 44 (15),
42 (20), 41 (45).

Przyktad 2

/ Q \ o)
O‘Bu\\ o] /
L Si
\(’) O’ié\'Bu
. /Sl-.____o/&\
'‘Bu ‘Bu

Do kolby zawierajgcej mieszadto magnetyczne dodano 0,200 g zwigzku (2) (heptaizobutylu monosi-
lanolu POSS) (2,4x10*mol,1 eq), 0,163 g n-butylodimetylo-(2-metyloallilo)silanu (9,6x10 mol, 4 eq), oraz
2 ml bezwodnego toluenu. Nastepnie dodano 2,36x10° g Sc(OTf)3 (4,8x10° mol, 0,02 eq=2% mol) i mie-
szanine reakcyjng mieszano przez 1 h. Po zakoriczeniu reakcji odparowano rozpuszczalnik, nastepnie do-
dano n-heksan, aby oddzieli¢ produkt od osadu katalizatora. Rozpuszczalnik odparowano i do otrzymanej
pozostatosci dodano acetonitryl w celu rozpuszczenia nadmiaru odczynnika sililujgcego — 2-metyloallilosi-
lanu. Po oddzieleniu warstwy acetonitrylu i odparowaniu rozpuszczalnika, uzyskano produkt reakcji (n-buty-
lodimetylosiloksy)hepta(izobutylo) silseskwioksan z wydajnoscig 79%.

"H NMR (400 MHz, CeDs) 8 (ppm) = 0,11-0,29 (m, 6H, SiCH3); 0,66-0,72 (m, 2H, SiCH>); 0,84 (d, 14H,
J=7,0 Hz, SiCH.CH(CH3)2):0,94 (t, 3H, J=7,6 Hz, (CH3); 1,8 (d, 42H, J=6,6 Hz; SiCH2.CH(CH3)2); 1,35-
1,41 (m, 4H, CH2CH>,); 2,01-2,09 (m, 7H, SiCH2CH(CHz3)2).

3C NMR (101 MHz, CeDs) & (ppm) = 0,4; 13,7; 17,7; 22,4; 22,6; 23,9; 24,0; 25,5; 25,6; 26,5; 29,8.

28j NMR (79 MHz, CsDs) & (ppm) = 11,6; -66,7,-67,5,-109,3.

Przyktad 3

Do kolby zawierajgcej mieszadto magnetyczne dodano 0,200 g zwigzku (2) (heptaizobutylo monosi-
lanolu POSS) (2,4x10“ mol, 1 eq), 0,183 g [(3-chloropropylo)dimetylo] (2-metyloallilo)silanu (9,6x10 mol,
4eq), oraz 2 ml bezwodnego toluenu. Nastepnie dodano 2,36x103 g Sc(OTf)z (4,8x10° mol,
0,02 eq=2% mol) i mieszanine reakcyjng mieszano przez 1 h.

Po zakonczeniu reakcji odparowano rozpuszczalnik, nastepnie dodano n-heksan, aby oddzieli¢
produkt od osadu katalizatora. Rozpuszczalnik odparowano i do otrzymanej pozostato$ci dodano ace-
tonitryl w celu rozpuszczenia nadmiaru odczynnika sililujgcego — 2-metyloallilosilanu. Po oddzieleniu
warstwy acetonitrylu i odparowaniu rozpuszczalnika, uzyskano produkt reakcji [(3-chloropropylo)dime-
tylosiloksy] hepta(izobutylo) silseskwioksan z wydajnoscig 92%.

"H NMR (400 MHz, CeDs) & (ppm) = 0,16 (s, 6H, SiCHs); 0,57 (m, 2H, SiCH>); 0,83 (d, 14H, J=7,6 Hz,
SiCH2CH(CH3)2); 1,8 (d, 42H, J=6,6 Hz; SiCH2CH(CHa)2); 1,69-1,74 (m, 2H, CHz,); 2,01-2,11 (m, 7H,
SiCH2CH(CHB3)2); 3,19 (t, 2H, J=7,0 Hz, CH2CI).

3C NMR (101 MHz, CsDe¢) 3 (ppm) =-0,6; 15,3; 22,6; 24,0; 25,6; 26,8; 47,2.

298i NMR (79 MHz, CeDs) 3 (ppm) = 11,0; -66,6; -67,5; -109,3.
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MS (El) m/z (rel. int.): 967 (2%, M*), 893 (20), 872 (25), 870.5 (40), 869 (80), 867 (100), 815 (10), 755
(5), 699 (5), 643 (5), 587 (5), 531 (5), 450 (10), 447 (45), 426 (20), 405 (5), 377 (20), 300 (20), 167 (2),
95 (15), 93 (35), 42 (80), 41 (35), 39 (20).

Przyktad 4

Do kolby zawierajgcej mieszadto magnetyczne dodano 0,200 g zwigzku (2) (heptaizobutylo mo-
nosilanolu POSS) (2,4x10“ mol, 1 eq), 0,078 g (2-metyloallilo)silanu (3,6x10*mol, 1,5 eq), oraz 2 ml
bezwodnego toluenu. Nastepnie dodano 2,36x102 g Sc(OTf)z (4,8x10® mol, 0,02 eq=2% mol) i miesza-
nine reakcyjng mieszano przez 1 h. Po zakonczeniu reakciji odparowano rozpuszczalnik, nastepnie do-
dano n-heksan, aby oddzieli¢ produkt od osadu katalizatora. Rozpuszczalnik odparowano i do otrzyma-
nej pozostatosci dodano acetonitryl w celu rozpuszczenia nadmiaru odczynnika sililujgcego — 2-metylo-
allilosilanu. Po oddzieleniu warstwy acetonitrylu i odparowaniu rozpuszczalnika, uzyskano produkt re-
akcji siloksy — podstawiony silseskwioksan z wydajnos$cig 96%.

"H NMR (400 MHz, CsDs) & (ppm) = 0,25 (s, 6H, SiCHz); 0,63-0,69 (m, 2H, SiCH2CH>); 0,83 (d, 14H,
J=7,0 Hz, SiCH2CH(CH3)2); 1,03-1,15 (m, 42H, SiCH2CH(CH3)2); 1,68-1,73 (m, 2H, SiCH2CH>); 2,02-
2,15 (m, 7H, SiCH2CH(CHs)2); 3,26 (t, 2H, J=6,8 Hz, CH20); 3,41 (t, 2H, J=6,7 Hz, CH20); 3,56 (t, 2H,
J=6,7 Hz, CH20).

3C NMR (101 MHz, CsDs¢) 5 (ppm) = 0,5; 13,8; 22,6; 24,0; 25,6; 27,3; 61,7, 71,6; 73,7.

298i NMR (79 MHz, CeDs) 3 (ppm) = 11,7; -66,7; -67,5; -109,3.

Zastrzezenia patentowe

1. Nowe monopodstawione siloksysilseskwioksany o wzorze ogélnym 1, w ktérym:

R‘I
|
0—8i—R?
N o) Ve I
O-—SI/ T~gi R?

R\SI}O\S_Q_\/R

(M

— R sgréwne i 0znaczajg izobutyl,

- R, R? R3sg rowne lub rézne i oznaczaja:
—gdy R, R?, R3 sg rowne, oznaczajg: CH=CH: lub iPr lub grupe OSiMes.
— gdy dwa z nich sg réwne i oznaczajg Me wowczas trzeci oznacza; CH=CH:
lub n-Bu lub grupe (CH2)3s0(CH2).0H

— gdy dwa z nich sg réwne i oznaczajg Pr, wowczas trzeci oznacza H.
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2. Sposbéb otrzymywania monopodstawionych siloksysilseskwioksanéw o wzorze ogéinym 1,
w ktérym:

R‘I
|
R 0—S8i—R?
N O / |
O—-/SI \ R3
/ @) O
LY
O R /
-Si /
0 —
\s Os’o R
i i
\O/ \
R R

(1

— R sgréwne i 0znaczajg izobutyl,
- R', R? R3sg rowne lub rézne i oznaczaja:

—-gdy R'", R?, R® sg réowne, oznaczajg: CH=CH: lub iPr lub grupe OSiMes.

— gdy dwa z nich sg réwne i oznaczajg Me wéwczas trzeci oznacza; H lub CH=CH: lub
(CH2)3Cl lub grupe (CH2)O(CH-2)20H lub tancuch alkilowy od C1 do Cg;

— gdy dwa z nich sg réwne i oznaczajg iPr, wowczas trzeci oznacza H,
znamienny tym, ze polega na reakcji sprzegania czgsteczki hepta(izobutylo)monosilanol
POSS o wzorze 2

Bu Bu )

z 2-metyloallilosilanami o wzorze 3

:<J'QI
Si-R?
R? (3)

gdzie R', R?, R® majg wyzej podane znaczenie, w obecnosci kwasu Lewisa z grupy triflatow
jako katalizatora, przy czym reakcje prowadzi sie w niepolarnym rozpuszczalniku aromatycz-
nym.

. 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).

5. Sposéb wedtug zastrz. 2 albo 3 albo 4, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w Srodowisku
bezwodnych niepolarnych rozpuszczalnikéw aromatycznych wybranych z grupy benzen, to-
luen, ksylen lub ich mieszaniny.

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