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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania germasilseskwioksanéw z atomem Ge wbu-
dowanym w naroze klatki POSS.

Poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany (ang. Polyhedral Oligomeric Silsequioxanes,
POSS) stanowig grupe zwigzkéw krzemoorganicznych o dobrze zdefiniowanej regularnej strukturze
klatki. Takze heterosilseskwioksany znajdujg coraz szersze zastosowanie w wielu gateziach przemystu
i w chemii materiatowej. Zwigzki te sg zbudowane z nieorganicznego rdzenia utworzonego z atoméw
krzemu i tlenu, w ktéry wbudowany jest heteroatom oraz r6znego rodzaju podstawnikédw organicznych
R przytgczonych do narozy.

Szerokie zastosowanie w chemii materiatowej znajdujg germasilseskwioksany posiadajgce atom
Ge wbudowany w naroze klatki.

Znane sg germasilseskwioksany o wzorze 1 z atomem Ge wbudowanym w naroze POSS:

gdzie
e R oznacza etyl lub izobutyl lub cykloheksyl lub cyklopentyl lub fenyl
e R'oznacza metyl lub etyl lub CH=CH: lub CH=CHAr.

Silseskwioksany z wbudowanym atomem Ge w narozu sg bardziej stabilne termicznie, posiadajg
lepsze wtasciwosci fizyczne, optyczne i mechaniczne niz niesfunkcjonalizowane POSS.

Ze wzgledu na swojg hybrydowsg strukture, nanometryczne rozmiary i obecno$é atomu Ge po-
chodne te mogg byé kompatybilne z szerokg gamg polimeréw organicznych i stosowane w syntezie
nanokompozytéw (ang. POSS-polymer nanocomposites). Nanokompozyty na bazie silseskwioksanéw
posiadajg lepsze wtasciwosci mechaniczne i termicznych niz niezmodyfikowane polimery, dzieki temu
znajdujg szereg zastosowan m.in. w mikroelektronice, optoelektronice, biomedycynie, przemysle ko-
smetycznym, w syntezie materiatéw optycznych, izolatoréw oraz molekularnych i makromolekularnych
zwigzkow hybrydowych.

Germasilseskwioksany z atomem Ge w narozu klatki sg grupg germano-funkcjonalizowanych
uktadéw krzemoorganicznych — germasilseskwioksandéw posiadajgcych wbudowany atom Ge w narozu
klatki POSS. Zwigzki te wykazujg potencjat aplikacyjny i znajdujg zastosowanie w chemii materiatowe;j
w syntezie nowych germano-funkcjonalizowanych nieorganiczno-organicznych materiatéw hybrydo-
wych o unikalnych wtasciwosciach.

Znany jest sposéb wytwarzania germasilseskwioksanéw o wzorze ogélnym 1 w reakcji niecatko-
wicie domknietej czgsteczki trisilanol POSS o wzorze 2:

R oH
7 R
o,/S|O /
I
R sz ~gi— M
/° \

R R )

gdzie R sg rowne i oznaczajg izobutyl lub izooktyl
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z organotrichlorogermananami, produktem reakgcji jest silseskwioksan o w petni skondensowanej klatce,
z wbudowanym w jedno naroze atomem Ge do ktérego przytgczony jest podstawnik (D. B. Cordes,
P. D. Lickiss, F. Rataboul, Chemical Reviews, 2010, 110, strony 2086-20883). Jednak uzycie wrazli-
wych na wilgoé¢ i reaktywnych organotrichlorogermananéw uniemozliwia wprowadzenie reaktywnych
grup funkcyjnych z dobrg wydajnoscig i selektywnoscig ze wzgledu na wydzielajgcy sie w tej reakcji
reaktywny produkt uboczny HCI reagujgcy z wigzaniami wielokrotnymi, dlatego metoda wymaga uzycia
amin w celu wigzania i neutralizacji HCI. Ponadto, substraty — chlorogermanany sg zwigzkami wrazli-
wymi na wilgo¢. Niewielkie wydajnosci i brak selektywnosci liczne produkty uboczne, m.in. produkty
homokondensacji substratéw sprawiajg, ze metoda ta jest mato przydatna w produkcji przemystowe;.

Hreczycho i in. (G. Hreczycho, K. Kucinski, P. Pawlu¢, B. Marciniec, Organometallics, 2013, 32,
5001-5004) opisat metode O-germylowanie silanoli R3SiOH gdzie R oznacza prostg grupe alkilowg za
pomoca 2-metyloallilogermananéw w obecnos$ci Sc(OTf)s, trifluorometanosulfonianu skandu(lll), tzn. ze
zwigzku R3SiOH otrzymuje sie zwigzek o wzorze R3SiO-GeR’s z podstawnikiem germoksylowym
w miejscu grupy OH. Metoda jednak ogranicza sie do wprowadzania grup GeR’s zawierajgcych proste
podstawniki alkilowe (grupy etylowe), bez zawady sterycznej, inertne i nierozgatezione. Ponadto, me-
toda réwniez ogranicza sie do sprzegania silanoli R3SiOH z prostymi podstawnikami, gdzie do atomu
Si, grupy Si-OH, przytgczone s grupy alkilowe, inertne i nierozbudowane, z tym ze atom krzemu jest
potgczony bezposrednio z co najmniej dwoma grupami alkilowymi. Zatem metoda ogranicza sie do syn-
tezy zwigzkow z prostymi podstawnikami.

W publikacji ujawniono takze reakcje sprzegania silanoli i silanodioli (zwigzkdéw zawierajgcych
grupy Si-OH) podstawionych prostg, inertng grupg z 2-metyloallilosilanami w obecnosci Sc(OTf)s, triflu-
orometanosulfonianu skandu (lll) jak katalizatora. Metoda ogranicza sie jedynie do sprzegania silanoli
i silanodioli z prostymi i nierozbudowanymi podstawnikami, gdzie do atomu Si przytgczone sg inertne
grupy alkilowe i grupa Si-OH nie jest sterycznie zablokowana. Silseskwioksany niecatkowicie skonden-
sowane posiadajg grupe Si-OH, ale atom krzemu grupy silanolowej sgsiaduje z trzema atomami 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 odczynnik sililujgcy przytgczyt sie do
jednej grupy Si-OH w efekcie uzyskano produkt liniowy. Rozpuszczalnikiem w opisanej metodzie sprze-
gania silanoli z 2-metyloallilosilanami lub 2-metyloallilogermananami jest acetonitryl. 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 czeSci acetonitrylu. 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 bylo opracowanie prostej metody syntezy germasilseskwioksanéw z atomem
Ge wbudowanym w naroze klatki POSS.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania germasilseskwioksanéw o wzorze 3, w kto-
rym:

R R (3)

e R sgréwne i oznaczajg etyl lub izobutyl lub izooktyl
e R'oznacza metyl lub etyl lub CH=CHo..

W trakcie prowadzonych badan nieoczekiwanie okazato sie, ze po zastosowaniu specyficznego
uktadu rozpuszczalnikéw w fazie syntezy jak réwniez izolacji produktow mozliwe jest przeprowadzenie
syntezy zwigzkdw o wzorze ogbinym 3 na drodze na katalitycznej reakcji sprzegania czasteczki trisila-
nolu POSS o wzorze 4:
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R R )

gdzie R sg réwne i oznaczajg etyl lub izobutyl lub izooktyl z tris(2-metyloallilo)germanananii o wzo-
rze 5 jako odczynnikami germylujgcymi:

PN N

gdzie R' oznacza metyl lub etyl lub CH=CH: w obecnosci kwasu Lewisa z grupy triflatéw jako
katalizatora, przy czym reakcje prowadzi sie w niepolarnym rozpuszczalniku aromatycznym.

Metoda polega na dobudowie naroza w niecatkowicie skondensowanych czgsteczkach ftrisila-
nolu POSS o strukturze otwartej klatki i trzech grupach Si-OH (wzér 4) na drodze katalitycznej reakcji
O-germylowania grup Si-OH w czgsteczkach za pomocg tris(2-metyloallilo)germananéw o wzo-
rze 5 w obecnosci Sc(OTf)s, trifluorometanosulfonianu skandu (Ill). Produktem reakciji jest germasilse-
skwioksan o strukturze catkowicie skondensowane;j klatki.

Reakcje przedstawia schemat, w ktérym:

R R
,\s/ . \ ”'O\Ga/

R~l %0\ //OH

AERVIRET T G VR

Q R 0 _CH 0o
\o~ S5 \0’3'\0’7L
P -0 R su\ s-
i~ - |\ —

R a R R

R, R' posiadajg wyzej podane znaczenie.

Katalizatorem reakciji jest kwas Lewisa z grupy triflatow, najkorzystniej uzywac jako katalizatora
Sc(OTf)s, trifluorometanosulfonianu skandu (lll) w iloSci nie mniejszej niz 2% mol wzgledem trisilanolu
POSS o wzorze 4, najkorzystniej 4% mol. Reakcje wedtug wynalazku prowadzi sie w srodowisku bez-
wodnych niepolarnych rozpuszczalnikéw aromatycznych wybranych z grupy obejmujgcej benzen, to-
luen, ksylen lub ich mieszaniny. Korzystne jest prowadzenie reakcji w bezwodnym toluenie. Rozpusz-
czalnik do syntezy musi byé osuszony (np. nad sitami molekularnymi), aby pozbyé¢ sie $ladéw wilgoci.
Jest to warunek konieczny, poniewaz katalizator z grupy triflatow jest wrazliwy na wilgog.

Nie powinno sie stosowa¢ nadmiaru trisilanolu POSS o wzorze 4, gdyz trudno oddzieli¢ nieprze-
reagowany silseskwioksan od produktu. W celu wbudowania atomu Ge w naroze klatki i unikniecia pro-
duktédw ubocznych korzystnie prowadzi¢ reakcje przy stosunku stechiometrycznym 1:1 tris(2-metyloal-
lilo)germananu do trisilanolu POSS.

W sposobie wedtug wynalazku trisilanol POSS rozpuszcza sie w bezwodnym rozpuszczalniku
niepolarnym aromatycznym i nastepnie do roztworu wprowadza sie tris(2-metyloallilo)germanan, po
czym dodaje sie katalizator np. Sc(OTf)s, trifluorometanosulfonianu skandu (lll). Najkorzystniej dodaje
sie katalizator w ilosci 4% mol w stosunku do trisilanolu POSS. Mieszanine reakcyjng miesza sie ko-
rzystnie w temperaturze pokojowej, bez koniecznos$ci ogrzewania. Podwyzszona temperatura mogtaby
wptyngé negatywnie na trwato$¢ zwigzkdw i katalizatora. Czas trwania syntezy wynosi na og6t od 30 min
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do 2 h, w tym czasie mieszanine caly czas sie miesza. Po zakonczeniu reakcji odparowuje sie rozpusz-
czalnik, nastepnie produkt oddziela sie od katalizatora za pomocga rozpuszczalnika z grupy: n-heksan,
pentan, eter naftowy, ktéry rozpuszcza produkt, a nie rozpuszcza katalizatora. Po oddzieleniu osadu
katalizatora od roztworu produktu, rozpuszczalnik odparowuje sie i uzyskujemy produkt reakcji, ktérym
jest odpowiedni germasilseskwioksan.

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 silseskwioksandéw. Produkt reakcji otrzymujemy jako ciato
state.

Podsumowujac, obie metody izolacji produktu-oddzielenia produktu od katalizatora wykorzystujg
réznice rozpuszczalnosci silseskwioksandéw i katalizatora. Toluen bedgcy rozpuszczalnikiem podczas
prowadzenia reakcji i medium reakcji rozpuszcza zar6wno silseskwioksany jak i katalizator. Aby oddzie-
li¢ germasilseskwioksan — produkt od katalizatora mozna zastosowaé np. rozpuszczalnik z grupy eter
naftowy, n-heksan, pentan, w ktérych rozpuszczajg sie silseskwioksany, a nie rozpuszcza sie kataliza-
tora (i nastepnie oddzieli¢ osad katalizatora i odparowac rozpuszczalnik) albo mozna dodaé acetonitryl,
ktéry nie rozpuszcza POSS, a dobrze rozpuszcza katalizator. Wtedy produkt straca sie jako osad.

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.

Przedstawiona nowa katalityczna reakcja pozwala otrzymaé germasilseskwioksany na drodze O-ger-
mylowania trisilanolu POSS posiadajgcego trzy grupy Si-OH za pomoca tris(2-metyloallilo)germanandéw jako
odczynnikéw germylujgcych w obecnosci triflatdw.

Metoda jest efektywna i mozna jg wykorzysta¢ w syntezie germasilseskwioksandéw, ktére wyka-
Zujg potencjat aplikacyjny w chemii materiatowej np. w syntezie nowych funkcjonalnych nieorganiczno-
organicznych materiatdbw hybrydowych o unikalnych wiasciwo$ciach. Otrzymane tg metodg zwigzki
mogq znalez¢ wiele zastosowan, mogg wykazywaé dobre powinowactwo do polimeréw i stuzy¢ jako
bloki budulcowe i prekursory nanokompozytéw. Nanokompozyty zawierajgce czgsteczki POSS cechujg
sie lepszymi wtasciwosciami mechanicznymi i termicznymi niz polimery, ze wzgledu na stabilno$¢ ter-
miczng silseskwioksanéw zawierajgcych Ge. Polimery modyfikowane silseskwioksanami charaktery-
zuje stabilno$¢ termiczna i fotochemiczna, trwato$é, dobre wtasciwosci optyczne i elektryczne, dlatego
znajdujg szerokie zastosowanie w mikroelektronice, syntezie materiatébw optycznych, izolatoréw, ela-
stomeréw i matryc w urzadzeniach OLED. Sg takze wykorzystywane w przemys$le kosmetycznym oraz
w inzynierii biomedycznej w celu wytwarzania materiatébw biomedycznych. Ze wzgledu na swojg klat-
kowg strukture mogg stuzy¢ w medycynie jako no$niki lekéw oraz w katalizie jako nos$niki katalizatordw.

Sposéb wedtug wynalazku posiada szereg zalet:
zachodzi w fagodnych warunkach —w temperaturze pokojowej, bez konieczno$ci ogrzewania
krotki czas reakcji—2 h
synteza jest wydajna i efektywna — wydajnosci wyizolowanych produktéw sg rzedu 87-93%
w wyniku reakcji nie powstajg szkodliwe produkty uboczne
reakcja jest selektywna — jedynym produktem ubocznym tego procesu jest izobuten — obojetna
olefina, tatwa do usuniecia.

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

Wynalazek ilustrujg ponizsze przykfady, ktére nie wyczerpujg wszystkich wariantéw struktury
zwigzkow o wzorze 3. Strukture otrzymanych zwigzkéw krzemoorganicznych potwierdzono przy uzyciu
nastepujgcych technik: spektroskopii jadrowego rezonansu magnetycznego ('H, 3C, 2°Si NMR, stosu-
jac spektrometry Varian Gemini 300 i Varian Mercury XL 300) oraz techniki EI-MS (stosujgc aparat
320 MS/450 GC Bruker).
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Przyktad 1

Do kolby zawierajgcej mieszadto magnetyczne dodano 0,200 g heptaizobutylu trisilanolu POSS
(2.53 x 104 mol, 1 eq), 0,068 g tris(2-metyloallilo)etylogermananu (2,53 x 104 mol, 1 eq), oraz 2 ml
bezwodnego toluenu. Nastepnie dodano 4,98 x 103 g Sc(OTf)s, trifluorometanosulfonianu skandu ()
(1,0 x 10°mol, 0,04 eq = 4% mol) i mieszanine reakcyjng mieszano przez 2 h. Po zakonczeniu reakcji
odparowano rozpuszczalnik, nastepnie dodano n-heksan, aby oddzieli¢ produkt od osadu katalizatora.
Rozpuszczalnik odparowano i uzyskano produkt reakcji germasilseskwioksan z wydajnoscig 93%.
"H NMR (400 MHz, CeDs) & (ppm) = 0,85 (d, 14H, J = 7,0 Hz, SiCH.CH(CH?3)2); 1,02 (q, 2H, GeCHy);
1,06-1,12 (m, 45H, SiCH2CH(CH3)2,CH3), 2,03-2,15 (m, 7H, SiCH2CH(CH?3)2).
13C NMR (101 MHz, CeDs) & (ppm) = 6,3; 9,5; 22,8; 22,9; 23,3; 24 ,1; 24,2; 25,6; 25,7.
298i NMR (79 MHz, CeDes) 5 (ppm) = -65,8; -67,9.

Przyktad 2
R
O>Si/o\ 5
! s} 0o
R\sr// T~gi=—=x"R

R=i-oktyl

Do kolby zawierajgcej mieszadto magnetyczne dodano 0,275 g heptaizooktylu trisilanolu POSS
(2.32 x 104 mol, 1 eq), 0,062 g tris(2-metyloallilo)etylogermananu (2,32 x 10 mol, 1 eq), oraz 2 ml
bezwodnego toluenu. Nastepnie dodano 4,57 x 103 g Sc(OTf)s, trifluorometanosulfonianu skandu (IIl)
(9,28 x 10°mol, 0,04 eq = 4% mol) i mieszanine reakcyjng mieszano przez 2 h. Po zakonczeniu reakc;ji
odparowano rozpuszczalnik, nastepnie dodano n-heksan, aby oddzieli¢ produkt od osadu katalizatora.
Rozpuszczalnik odparowano i uzyskano produkt reakcji germasilseskwioksan z wydajnoscig 87%.
"H NMR (400 MHz, CeDs) & (ppm) = 0,78-0,93 (m, 16H, SiCH>CH(CH3)CH2C(CHz)3, GeCHy); 1,00 (s, 63H,
SiICH2CH(CH3)CH2C(CH3)3,); 1,22 (t, 3H, GeCH2CH?3); 1,24 (d, 21H, J = 6,5 Hz, SiCH2CH(CH3)CH2C(CH3)3);
1,42-1,51 (m, 14H, SiCH2CH(CH3)CH2C(CHa)3, 2,00-2,19 (m, 7H, SiCH2CH(CH3)CH2C(CH?3)s.
13C NMR (101 MHz, CeDs) & (ppm) = 6,4; 9,6; 24,1; 24 ,4; 25,2; 25,8; 30,1; 31,0; 54,0.
28 NMR (79 MHz, CeDes) 5 (ppm) = -66,0; -68,2.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b otrzymywania germasilseskwioksanéw o wzorze 3, w ktérym:

R R!

R R 3)

e R sgroéwne i oznaczajg etyl lub izobutyl lub izooktyl
e R'oznacza metyl lub etyl lub CH=CH..
znamienny tym, ze polega na reakcji trisilanolu POSS o wzorze 4.

R oH

i R
P o
/

R R (4)

gdzie R sg réwne i oznaczajg etyl lub izobutyl lub izooktyl z tris(2-metyloallilo)germananami
0 wzorze 5 jako odczynnikami germylujgcymi:

N

(3

gdzie R' oznacza metyl lub etyl lub CH=CH:> w obecnosci kwasu Lewisa z grupy triflatow jako
katalizatora, przy czym reakcje prowadzi sie w niepolarnym rozpuszczalniku aromatycznym.

2. SposoOb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze katalizator stosuje sie w iloSci nie mniejszej niz
2% wzgledem trisilanolu POSS o wzorze 4.

3. Sposdb wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze w reakcji stosuje sie trifluorometanosul-
fonianu skandu (lIl).

4. Sposob wedtug zastrz. 1 albo 2 albo 3, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w Srodowisku
bezwodnych niepolarnych rozpuszczalnikédw aromatycznych wybranych z grupy obejmujacej
benzen, toluen, ksylen lub ich mieszaniny.

5. Sposdb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w toluenie.



