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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest nowy spos6b otrzymywania pochodnych silseskwioksanéw (germa-
silseskwioksanéw) o strukturze catkowicie skondensowane;j klatki z wbudowanymi atomami germanu
w krawedzie klatki.

Poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany (ang. Polyhedral Oligomeric Silsequioxanes,
POSS) stanowig grupe zwigzkoéw krzemoorganicznych o dobrze zdefiniowanej strukturze klatki. Wyr6z-
niamy takze silseskwioksany z heteroatomami w strukturze klatki (innymi atomami niz atomy Si
i O w rdzeniu POSS) znane jako heterosilseskwioksany. Zwigzki te posiadajg wbudowane heteroatomy
w krawedz POSS (np. atomy Ge, takie heterosilsekwioksany nazywamy germasilseskwioksanami).

Zwigzki te znajdujg coraz szersze zastosowanie w wielu gateziach przemystu i w chemii materia-
fowe;.

Germasilseskwioksany z wbudowanymi atomami Ge w krawedziach POSS ze wzgledu na swojg
regularng, klatkowg strukture mogg stuzy¢ w katalizie jako no$niki katalizatoréw oraz w medycynie jako
nos$niki lekdw. Ponadto, sg nietoksyczne, cechuje je stabilno$¢ termiczna i biologiczna oraz biokompa-
tybilnosé, dlatego mogg stuzy¢ jako nosniki lekéw uwalniajgce je w konkretnym miejscu
w organizmie, nos$niki gazéw, jonéw, zarébwno matych czgsteczek jak i biomolekut.

Znane germasilseskwioksany z wbudowanymi atomami Ge w krawedziach klatki POSS przed-
stawia wzér ogéiny 1:
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gdzie dwa atomy Ge sg wbudowane w krawedzie klatki POSS po przeciwnych stronach i przy atomie Ge
sg dwa rézne podstawniki: grupe etylowg Et i podstawnik R, ktéry oznacza ugrupowanie nienasy-
cone: grupe CH2 = CHz lub CH2 = CHCeHs lub CHz = CHCeH4-OMe lub CH2 = CHCeHs-Me lub
CH2 = CHCgH4-Br lub CH2 = CHC6sH4-Cl lub CH2= CHCsHas-Ph.

Silseskwioksany z wbudowanymi w krawedzie atomami Ge sg bardziej stabilne termicznie, po-
siadajg lepsze wtasciwosci fizyczne, optyczne i mechaniczne niz niefunkcjonalizowane silsekwioksany.
Germasilseskwioksany z atomami Ge wbudowanymi w przeciwne krawedzie klatki stanowig cenne sub-
straty w chemii materiatowej, w syntezie nowych germanofunkcjonalizowanych nieorganiczno-organicz-
nych materiatéw hybrydowych o unikalnych wiasciwos$ciach. Mogg réwniez stuzyé do funkcjonalizacji
polimeréw. Charakteryzujg sie trwatoscig, stabilnoscig termiczng, dobrymi wiasciwosciami elektrono-
wymi, optycznymi, fizycznymi, mechanicznymi. Tego typu silseskwioksany posiadajgce atomy Ge
w krawedziach klatki znajdujg szereg zastosowan m.in. w wielu gateziach przemystu, w mikroelektro-
nice, optoelektronice, biomedycynie, przemysle kosmetycznym, w syntezie materiatéw optycznych oraz
izolatorow. Mogg stuzyé do funkcjonalizacji polimeréw i ulepszania ich wtasciwo$ci (mechanicznych,
optycznych, termicznych).

Jedyng znang metodg otrzymywania germasilseskwioksanéw o wzorze ogéinym 1 jest reakcja
hydrolitycznej kondensaciji organodichlorogermananéw z double decker silseskwioksanami posiadaja-
cymi cztery grupy Si-OH i dwie niedobudowane krawedzie (P. Zak, D. Frackowiak, M. Grzelak, M. Bolt,
M. Kubicki, B. Marciniec, Advanced Synthesis and Catalysis, 2016, 358, 3265-3276). Metoda posiada
jednak wiele ograniczen, poniewaz produktem ubocznym w reakcji hydrolitycznej kondensaciji chloro-
germananow jest reaktywny HCI. Ponadto, substraty — chlorogermanany sg zwigzkami wrazliwymi na
wilgo¢. Metoda nie jest wydajna, poniewaz prowadzi do otrzymania wielu produktéw ubocznych m.in.
produktéw homokondensacji substratéw. Niewielkie wydajnoéci, diugi czas reakcji — 24h i brak selek-
tywnosci stanowig wady tej metody, co sprawia, ze nie moze by¢ wykorzystana
w procesach przemystowych.
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Hreczycho i in. (G. Hreczycho, K. Kucinski, P. Pawlu¢, B. Marciniec, Organometallics, 2013, 32,
5001-5004) opisat metode O-germylowani silanoli R3SiOH gdzie R oznacza prostg grupe alkilowg za
pomoca 2-metyloallilogermananéw w obecnoéci Sc(OTf)s tzn. ze zwigzku R3SiOH otrzymuje sie zwia-
zek o wzorze R3SiO-GeR'’s z podstawnikiem germoksylowym w miejscu grupy OH. Metoda jednak ogra-
nicza sie do wprowadzania grup GeR’s; zawierajgcych proste podstawniki alkilowe (grupy etylowe), bez
zawady sterycznej, inertne i nierozgatezione. Ponadto, metoda réwniez ogranicza sie do sprzegania
silanoli R3SiOH z prostymi podstawnikami, gdzie do atomu Si, grupy Si-OH, przytgczone sg grupy alki-
lowe, inertne i nierozbudowane, z tym ze atom krzemu jest potagczony bezposrednio z co najmniej
dwoma grupami alkilowymi. Zatem metoda ogranicza sie do syntezy zwigzkdéw z prostymi podstawni-
kami. 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 jest acetonitryl. W przypadku gdy substraty
nie rozpuszczaty sie w czystym acetonitrylu reakcje prowadzono w acetonitrylu z dodatkiem niewielkiej
iloSci tetrahydrofuranu (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 przy-
padku substratéw nierozpuszczalnych w acetonitrylu lub mieszaninie acetonitrylu z niewielkim dodat-
kiem THF.

Celem wynalazku byto opracowanie nowej metody otrzymywania pochodnych silseskwioksandw
(germasilseskwioksanéw) o strukturze catkowicie skondensowanej klatki z wbudowanymi atomami ger-
manu w krawedzie klatki.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania pochodnych silseskwioksanéw (germasilse-
skwioksanéw) o wzorze og6inym 2 posiadajgcych strukture catkowicie skondensowanej klatki z wbudo-
wanymi atomami germanu w krawedzie klatki:
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gdzie R sg rowne i oznaczajg grupe alkilowg od 2 do 4 atoméw C.

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 ogélnym 2 polegajacej na katalitycznej reakcji sprzegania czgsteczki Do-
uble Decker silseskwioksanu (DDSQ) o wzorze 3:
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z bis(2-metyloallilo)germananami o wzorze 4 jako odczynnikami germylujgcymi:
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CY)

gdzie R sg rowne i oznaczajg grupe alkilowg od 2 do 4 atoméw C w obecnoéci kwasu Lewisa z grupy
triflatéw jako katalizatora, przy czym reakcje prowadzi sie w mieszaninie acetonitryl:tetrahydrofuran
(THF), w stosunkach objetosciowych od 1:0,8 do 1:1,5 korzystnie 1:1, przy czym stosuje sie specyficzny
sposéb przygotowania mieszaniny reakcyjnej polegajacy na tym, ze do acetonitrylu wprowadza sie
DDSAQ a nastepnie sukcesywnie dodaje sie THF az do momentu gdy DDSQ zacznie sie rozpuszczac
po czym wprowadza sie 2-metyloallilosilan oraz katalizator. DDSQ sprzega sie z bis(2-metyloallilo)ger-
mananami w $rodowisku mieszaniny rozpuszczalnikdéw acetonitryl: THF zmieszanych w stosunku obje-
toSciowym 1:0,8 do 1:1,5 tzn. na jedng czes$¢ objetoSciowq acetonitryl przypada 0,8—1,5 czeSci objeto-
Sciowe THF, najkorzystniej stosowaé mieszanine w stosunku objetoSciowym 1:1. Nieoczekiwanie
w trakcie badan okazato sie, ze specyficzna sekwencja czynnoéci podczas sporzgdzania mieszaniny
rozpuszczalnikbéw acetonitryl: THF umozliwia, wbrew dotychczasowej wiedzy opisanej w stanie techniki,
przeprowadzenie reakcji i nie powoduje dezaktywaciji katalizatora. Metoda sporzadzania tej mieszaniny
polega na dodaniu w pierwszej kolejnosci acetonitrylu do substratu o wzorze 3 z tym, ze reagent o wzo-
rze 3 nie rozpuszcza sie w acetonitrylu, po czym dodaje sie sukcesywnie THF az do rozpuszczenia
silseskwioksanu, THF dodaje sie w iloSci min. 0,8 czes$ci objetoSciowe na 1 cze$¢ objetosciowg THF,
poniewaz taka ilo§¢ powoduje rozpoczecie rozpuszczania silseskwioksanu.

Korzystne jest stosowanie mieszaniny 1 czesci objetosciowej THF i 1 cze$¢ objetoSciowej aceto-
nitrylu, aby rozpusci¢ reagenty catkowicie. Sukcesywne dodawanie THF do mieszaniny reakcyjnej az
do rozpuszczenia DDSQ powoduje, ze udaje sie oming¢ problem dezaktywaciji katalizatora. Jednakze,
wiekszy dodatek THF niz 1,5 cze$ci objetoSciowe na 1 cze$é objetosciowej acetonitrylu moze dezakty-
wowac katalizator. Po catkowitym rozpuszczeniu DDSQ, dodaje sie bis(2-metyloallilo)germanan oraz
nastepnie katalizator w iloSci nie mniejszej niz 2% mol w stosunku do DDSQ. Najkorzystniej uzywaé
4% mol katalizatora. W wyniku zastosowania specyficznego uktadu rozpuszczalnikédw acetonitryl: THF
mozliwa jest reakcja O-sililowania DDSQ z bis(2-metyloallilogermananami) i w tym przypadku takie $ro-
dowisko rozpuszcza reagenty reakcji, nie wptywa na aktywnos$¢ katalizatora, a takze mozliwa jest izo-
lacja produktu.

Katalityczng metode O-germylowania czasteczek DDSQ zawierajgcych cztery grupy Si-OH za
pomocy bis(2-metyloallilo)germanandw w obecnos$ci kwasu Lewisa z grupy triflatéw np. Sc(OTf)3 przed-
stawia schemat:
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gdzie R posiada wyzej podane znaczenie.

Katalizatorem reakciji jest kwas Lewisa z grupy triflatéw, najkorzystniej uzywac jako katalizatora
trifluorometanosulfonianu skandu(lll) Sc(OTf)s w iloSci nie mniejszej niz 2% mol w stosunku do DDSQ
o wzorze 3, korzystnie stosowaé 4% mol. Rozpuszczalniki do syntezy muszg by¢ osuszone (np. nad
sitami molekularnymi), aby pozby¢ sie $ladéw wilgoci. Jest to warunek konieczny, poniewaz katalizator
— kwas Lewisa z grupy triflatéw jest wrazliwy na wilgoé.

Nie powinno sie stosowac¢ nadmiaru reagenta DDSQ, gdyz trudno oddzieli¢ nieprzereagowany
silseskwioksan od produktu. W celu wbudowania dwéch krawedzi i unikniecia tworzenia produk-
téw ubocznych trudnych do oddzielenia korzystne jest uzycie reagentéw w stosunku 1:2 DDSQ do bis(2-
-metyloallilogermanananu).
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W sposobie wedtug wynalazku do DDSQ dodaje sie bezwodny acetonitryl, a nastepnie sukce-
sywnie bezwodny THF az do momentu rozpuszczenia DDSQ. DDSQ zaczyna sie rozpuszczaé gdy
stosunek CH3CN:THF wynosi 1:0,8. Korzystne jest stosowanie mieszaniny CH3CN:THF w stosunku 1:1,
gdyz jestto mieszanina, w ktérej reagenty sg catkowicie rozpuszczone. Po dodaniu THF i rozpuszczeniu
DDSAQ, do roztworu dodaje sie bis(2-metyloallilo)germananan o wzorze 4, a nastepnie katalizator, w ilo-
$ci nie mniejszej niz 2% mol w stosunku do DDSQ. Najkorzystniej dodaje sie katalizator w ilo$ci 4% mol
w stosunku do DDSQ.

Mieszanine reakcyjng miesza sie w temperaturze pokojowej, bez koniecznosci ogrzewania.

Podwyzszona temperatura mogtaby wptyngé negatywnie na trwato$¢ zwigzkéw i katalizatora.
Czas trwania syntezy wynosi 30 min—-2 h, w tym czasie mieszanine caty czas sie miesza. Najkorzystniej
reakcje mozna zakornczyé po 2 h. Po zakonczeniu reakcji odparowuje sie rozpuszczalnik, nastepnie
produkt oddziela sie od katalizatora za pomocg acetonitrylu, ktéry rozpuszcza katalizator, a nie rozpusz-
cza produktu, ktory wytrgca sie jako osad. Acetonitryl rozpuszcza katalizator, natomiast nie rozpuszcza
silseskwioksanéw, dlatego jako wytracony osad uzyskujemy produkt reakcji, ktérym jest odpowiedni
germasilseskwioksan.

Sposéb wedtug wynalazku otrzymywania pochodnych silseskwioksandéw (germasilseskwioksa-
néw) o strukturze catkowicie skondensowanej klatki z wbudowanymi atomami germanu w krawedzie
klatki w reakcji O-sililowania silseskwioksanu posiadajgcego cztery grupy Si-OH o strukturze double
decker DDSQ za pomocg bis(2-metyloallilo)germananéw w obecnosci triflatow posiada szereg zalet:

e zachodzi w fagodnych warunkach —w temperaturze pokojowej, bez konieczno$ci ogrzewania
krétki czas reakcji — 2h
synteza jest wydajna i efektywna — wydajnosci wyizolowanych produktdéw sg rzedu 90-95%
zachodzi z pominieciem reaktywnych produktéw
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 2. 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).

Przyktad 1.

Do kolby zawierajgcej mieszadto magnetyczne dodano 0,200 g oktafenylo tetrasilanolu POSS
(1,87 x 10* mol, 1 eq) oraz 3 ml acetonitrylu, a nastepnie wkraplano stopniowo THF az do momentu
catkowitego rozpuszczenia reagentéw. Nastepnie dodano 0,111 g di-n-butylo(2-metyloallilo)germananu
(3,74 x 10* mol, 2 eq), po czym wprowadzono 3,68 x 103 g Sc(OTf)z (7,48 x 10° mol, 0,04 eq = 4%
mol) i mieszanine reakcyjng mieszano przez 2 h. Po zakonczeniu reakcji odparowano rozpuszczalnik,
nastepnie dodano acetonitryl, aby oddzieli¢ produkt od katalizatora. Produkt reakcji — germasilseskwiok-
san uzyskano jako osad z wydajnoscig 95%.
"H NMR (400 MHz, CsDs) 8 (ppm) = 0,69 (t, 12H, J = 7,3 Hz, CHa); 1,15-1,27 (m, 16H, CH2); 1,50-1,59
(m, 8H, CH>); 6,99-7,95 (m, 40H, Ar).
3C NMR (101 MHz, CeDs) 5 (ppm) = 134,3; 134,3; 134,0; 132,0; 130,2; 130,0; 25,5; 25,2; 19,3; 13 4.
28i NMR (79 MHz, CeDe) 3 (ppm) = -75,8; -79,3.
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Zastrzezenia patentowe

Sposob otrzymywania pochodnych silseskwioksanéw (germasilseskwioksanéw) o wzorze
0g6inym 2:
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gdzie R sg rowne i oznaczajg grupe alkilowg od 2 do 4 atoméw C, znamienny tym, ze polega
na reakcji czasteczki silseskwioksanu (DDSQ) o wzorze 3:

(3)

2 )

gdzie R sg rowne i 0znaczajg grupe alkilowg od 2 do 4 atomdéw C w obecnosci kwasu Lewisa
z grupy triflatéw jako katalizatora, przy czym reakcje prowadzi sie w mieszaninie acetonitryl:
tetrahydrofuran (THF) w stosunkach objeto$ciowych od 1:0,8 do 1:1,5, przy czym mieszanine
reakcyjng przygotowuje sie przy zachowaniu nastepujgcej kolejnosci czynnosci: do acetoni-
trylu wprowadza sie DDSQ a nastepnie sukcesywnie dodaje sie THF az do rozpuszczenia
DDSQ po czym wprowadza sie 2-metyloallilosilan oraz katalizator.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w mieszaninie acetoni-
tryl: THF w stosunku objetoSciowym 1:1.

Sposo6b wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze katalizator stosuje sie w ilosci nie mniej-
szej niz 2% wzgledem DDSAQ.

Sposo6b wedtug zastrz. 1 albo 2 albo 3, znamienny tym, ze w reakcji stosuje sie trifluorome-
tanosulfonianu skandu (l11).



