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ABSTRACT

Completely condensed POSS compounds have a cage structure built of Si—O
bonds, which makes their electronic properties similar to those of silica
and silicates. Moreover, due to their relatively inelastic structure, they impose
a coordination geometry on the metal atom, imitating the geometry imposed by
silica. Due to the above-mentioned properties, homogeneous models based on
silsesquioxanes may not only allow for a better understanding of the nature
of heterogeneous catalysts at the molecular level, but also may act as valuable
catalysts themselves. Many coordination compounds of main group metals,
transition metals and lanthanides have already been obtained. From among
the group 13 metals of which this work is concerned, coordination entities of boron,
aluminum, gallium, thallium, and indium have been prepared and analyzed so far.
They turned out to be suitable models for heterogeneous catalysts, in some cases
showing catalytic properties themselves.

Keywords: silsesquioxanes, POSS, polyhedral oligomeric silsesquioxanes, group
13, coordination compounds
Stowa  kluczowe: silseskwioksany, POSS, poliedryczne oligomeryczne

silseskwioksany, 13 grupa, zwiazki koordynacyjne
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— grupa tert-butylowa (C4Hy)

— deuter

— grupa etylowa (C,Hs)

— atom metalu

— grupa metylowa (CH3)

— magnetyczny rezonans jadrowy (z ang. Nuclear Magnetic
Resonance)

— stopien Celcjusza

— organiczna dioda elektroluminescencyjna (z ang. Organic
Light-Emitting Diode)

— indykator kwasowosci

— grupa fenylowa (C¢Hs)

— poliedryczny (wieloscienny) oligomeryczny
silseskwioksan (z ang. Polyhedral Oligomeric Silsesquio-
xane)

— atom wodoru Iub dowolna grupa organiczna

— racemat

— polimeryzacja z otwarciem pierscienia (z ang. Ring-
Opening Polymerization)

— rysunek

—dlan=6, 8, 10, 12 to klatki silseskwioksanowe
zawierajace odpowiednio 6, 8, 10 i 12 atomow krzemu

— kwas trifluorometanosulfonowy, triflowy (CF;SO;H)

— tetrahydrofuran (C4H3O)

— grupa halogenowa
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WPROWADZENIE

Poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany (POSS) ze wzgledu na swoja
klatkowa budowe podyktowana ich stopniem oligomeryzacji, strukturalnie
przypominaja formy krystaliczne ditlenku krzemu, takie jak [-krystobalit czy
B-trydymit [1]. Ponadto, niecatkowicie skondensowane silseskwioksany stanowia
adekwatne modele dla ugrupowan wystepujacych na powierzchni krzemionki.
Najszerzej opisane w tej grupie zwiazkow trisilanole tatwo ulegaja funkcjonalizacji,
a takze moga stanowi¢ prekursory ligandow dla zwiazkéw koordynacyjnych
réznorodnych metali. Istotnym problemem jest jednak brak dostatecznie szybkiej
i wydajnej drogi syntezy, nad ktorej opracowaniem i optymalizacja wciaz pracuje wiele
zespolow naukowych [2-11]. Zwiazki koordynacyjne metali immobilizowane
zwiazkami krzemu pehnia istotna role zardbwno w przemysle petrochemicznym, jak
i w heterogenicznej katalizie reakcji takich jak polimeryzacja [12, 13], metateza [12],
czy epoksydacja olefin [14, 15]. Ze wzgledu na ich szerokie zastosowania istotne jest
doktadne poznanie proceséw zachodzacych na powierzchni no$nikow, co jest trudne do
wykonania za pomoca aktualnie stosowanych metod analitycznych. W odréznieniu od
katalizatoréw heterogenicznych, ich homogeniczne modele sa znacznie fatwiejsze do
badania na poziomie molekularnym, co pozwala na wigksza kontrole i modyfikacje
procesow katalitycznych. Przyktadem takich homogenicznych modeli moga by¢
wiasnie zwiazki kompleksowe metali z ligandami typu POSS [16], nazywane rdwniez
metalosilseskwiokosanami.

Catkowicie skondensowane zwiazki POSS posiadaja strukture klatki, zbudowanej
z wigzan Si—O, co powoduje, ze ich wlasciwosci elektronowe sg zblizone do krzemionki
i krzemianéw. Ponadto, ze wzgledu na swoja stosunkowo nieelastyczna strukture,
wymuszaja na atomie metalu geometri¢ koordynacyjna, imitujaca geometri¢ narzucana
przez krzemionke [16]. Ze wzgledu na wymienione wlasciwosci, homogeniczne modele
bazujace na silseskwioksanach moga nie tylko umozliwia¢ lepsze poznanie natury
katalizatoréw heterogenicznych na poziomie molekularnym, ale réwniez moga same
pehié¢ role wartosciowych katalizatoréw [17, 18]. Otrzymano juz wiele zwiazkow
koordynacyjnych metali grup gtéwnych, metali przejsciowych oraz lantanowcéw [16,
19, 20]. Sposréd metali grupy trzynastej, o ktorych jest ta praca, dotychczas otrzymano
i poddano analizie kompleksy boru [21], glinu [17, 22], galu [23], talu [24] oraz indu
[25]. Okazaly si¢ one odpowiednimi modelami dla katalizatoréw heterogenicznych,
w niektorych przypadkach same wykazujac wlasciwosci katalityczne.

1. WIELOSCIENNE OLIGOMERYCZNE SILSESKWIOKSANY (POSS)

Wielo$ciennymi  (poliedrycznymi) oligomerycznymi  silseskwioksanami
okresla sie zwiazki krzemu o ogélnym wzorze (RSiO;p),, gdzie R moze oznaczaé
wodér, grupe alkilowa, arylowa lub halogen. Ogoélny wzér POSS bywa rowniez
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zapisywany jako T,, gdzie T = RSiOjz,, a n = ilo§¢ atoméw krzemu oraz
podstawnikow R w klatce krzemowej. Zaleznie od warunkéw syntezy, wyrdzniamy
rozmaite struktury silseskwioksanow, przedstawionych na Rys. 1 [26].
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Rysunek 1. Wybrane struktury silseskwioksanow
Figure 1. Selected silsesquioxane structures

Zwigzki POSS charakteryzuje hybrydowa (organiczno-nieorganiczna) budowa,
na ktérg sktada sie nieorganiczny, utworzony przez atomy krzemu i tlenu (-Si—O—
Si—) szkielet z przylaczonymi réznorodnymi podstawnikami organicznymi. Ich
rozmiary nie przekraczaja kilku nanometréw Srednicy, przez co mogg byc
postrzegane jako molekularna krzemionka, jednak, w przeciwienstwie do
krzemionki, dzieki podstawnikom organicznym, sa zwigzkami kompatybilnymi
z polimerami oraz uktadami biologicznymi [26].
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Pierwszym  odkrytym oligomerycznym organosilseskwioksanem byt
(CH;3S103p,)s, wyizolowany przez Scotta w 1946 r. [27] w wyniku termolizy
produktéw powstatych podczas hydrolizy MeSiCl; i Me,SiCl, [26].

1.1. OTRZYMYWANIE

Wsrdd metod otrzymywania zwigzkéw POSS mozna wyrdzni¢ dwie gltéwne
grupy reakcji: tworzenie nowych wigzan Si—O-Si z monomeréw typu RSiX;
(Réwnanie 1) oraz otrzymywanie silseskwioksanéw z liniowych, cyklicznych lub
policyklicznych siloksanow [26].

nRSiXs + 3/, nH,0 > [RSi03 /I (1)

Najczgsciej stosowang metoda syntezy silseskwioksandw jest polikondensacja
hydrolityczna alkilo- lub arylosilanéw (RSiX3, gdzie X moze by¢ atomem chloru,
grupg —OR’, —-NH,, —OCOR’ albo innym podstawnikiem ulegajacym hydrolizie)
w warunkach zasadowych Iub kwasowych. Na drodze hydrolizy RSiX; powstaja
grupy silanolowe (Si—OH), ktére nastepnie ulegaja kondensacji [28]. Struktura
powstajacego produktu (Rys. 1) zalezna jest od szybko$ci zachodzacej reakcji, a ta
z kolei zalezna jest od temperatury i stezenia monomeru. Ponadto, wptyw ma
réwniez rodzaj zastosowanego monomeru, typ uzytego rozpuszczalnika
i katalizatora, ilo$§¢ wody, a takze rozpuszczalnos$¢ produktu reakcji [29].

Zbyt wysokie stezenie monomeru RSiX; sprzyja tworzeniu polimeréw, wiec
optymalne warunki prowadzenia syntezy POSS wymagaja uzycia niskich stezen
monomeréw. Zalezy to jednak rdwniez od dlugosci tancucha podstawnika
organicznego. Dla krotkich fancuchow odpowiednie stezenie monomeru wynosi ok.
0,1-0,2 mol/dm® w przypadku pochodnych trichlorowych, a dla pochodnych
trialkoksylowych wynosi ono 0,3-0,5 mol/dm’. Z kolei, wicksze podstawniki
wymagaja wyzszego stezenia, nawet przekraczajacego 2.2 mol/dm’, co jest
spowodowane wolniejszym procesem hydrolizy i kondensacji podstawnikéw [30].

Otrzymywanie oligosilseskwioksanow z  organotrichlorosilanéw moze
odbywa¢ sie bez dodatku wody, jesli jako rozpuszczalnik uzyty zostanie alkohol,
np. metanol lub etanol. Jednak w wigkszosci przypadkow stosunek molowy
RSiCl3/H,0O powienien wynosi¢ 1:1, poniewaz warunki takie umozliwiaja przebieg
reakcji  kondensacji  heterofunkcyjnej, zamiast homokondensacji silanoli.
W przypadku organotrialkoksysilanow optymalny stosunek molowy monomeru do
wody wynosi 1:3 [30].

Pierwszy stopien syntezy zwykle przeprowadza si¢ w warunkach
niskotemperaturowych. Zwiazki POSS o nizszych strukturach klatkowych
otrzymywane sa w stosunkowo niskich temperaturach (dla n=6 temperatura
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procesu powinna wynosi¢ ok. 20°C, a dla n = 4 nawet ponizej 0°C). Natomiast,
podczas syntezy bardziej trwalych termodynamicznnie, wyzszych struktur
podwyzszona temperatura mieszaniny reakcyjnej ma korzystny wptyw na tworzenie
planowanych produktéw reakcji. Klatkowe silseskwioksany o n = 8, 10, 12 mozna
otrzyma¢ z najwyzsza, w préwnaniu do pierwszych metod syntezy, wydajnoscia
w temperaturze osiggajacej 160°C [30].

Polarno$¢ rozpuszczalnika réwniez ma wplyw na produkty syntezy.
Rozpuszczalniki niepolarne (np. benzen, cykloheksan) sprzyjaja tworzeniu
oligomerycznych silseskwioksanéw z HSiCl;, podczas gdy zastosowanie
rozpuszczalnikéw polarnych (np. octan etylu, aceton) prowadzi do otrzymania
produktéw o wyzszej masie czasteczkowej. Tworzenie wiazan wodorowych
pomiedzy grupami —OH monomerow, a czasteczkami rozpuszczalnika utrudnia

kondensacj¢ wewnatrzczasteczkowa, sprzyjajac  powstawaniu produktow
o strukturach otwartych. Dodatkowy wplyw na reakcje mogg mie¢ réwniez
oddzialywania pomiedzy podstawnikiem organicznym monomeru

z rozpuszczalnikiem [30].

Hydrolityczna polikondensacja tréjpodstawionych organosilanow przebiega
tylko z zastosowaniem kwasowego lub zasadowego katalizatora. Za
najskuteczniejszy katalizator uznawany jest HCI, nadajacy mieszaninie reakcyjnej
niskie pH, ktoére sprzyja cyklizacji, w przeciwienstwie do wysokiego pH,
faworyzujacego polimeryzacje. W celu uzyskania wyzszych oligosilseskwioksandéw
zalecane jest zastosowanie w roli katalizatora kwasu siarkowego(VI), ktéry
dodatkowo, poprzez reakcje sulfonowania rozpuszczalnika, zapewnia niezbedna do
reakcji wode [30]. Katalizatory zasadowe natomiast znacznie poprawiaja wydajnos¢
otrzymywania silseskwioksanow fenylowych [29].

Opisana powyzej $ciezka syntezy nie jest jednak droga szczegdlnie wydajng ze
wzgledu na  powstawanie = mieszaniny  wielu  réznych  zwigzkéw
silseskwioksanowych (o réznej symetrii) i innych produktéw bedacych ich
pochodnymi, z ktérych trudno jest wyizolowac pojedynczy produkt [31].

Inng popularng metoda otrzymywania oligosilseskwioksanow jest addycja
naroznika do niecatkowicie skondensowanej klatki silseskwioksanu, najczgsciej
w postaci trisilanolu (R;Si;09(OH);) lub jego soli sodowej {Na;[(R;Si;04(O0);]}
poprzez reakcje R;Si;09(OH); z R’SiX; [31] (Rys. 2). Zaleta tej reakcji jest
otrzymanie produktu z tylko jedna labilng grupa R’, co znacznie zwicksza trwatos¢
termodynamiczng otrzymanego zwigzku oraz mozliwo$¢ otrzymania pochodnych
dimerycznych, poprzez zastosowanie stosunku molowego 2:1 nieckompletnie
skondensowanego silseskwioksanu do odpowiedniego chlorosilanu [31].
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Rysunek 2.  Otrzymywanie zwiazkow POSS typu Ts poprzez addycje naroznika do niecatkowicie
skondensowanego silseskwioksanu

Figure 2. Preparation of POSS compounds of Ts type by comer addition to incompletely condensed
silsesquioxane

1.2. WEASCIWOSCI

Za wilasciwosci czasteczki POSS odpowiadajg jej struktura oraz przytaczone
do szkieletu organiczne podstawniki. Przewazajaca grupe silseskwioksandéw
stanowig te posiadajace forme bezbarwnych, krystalicznych proszkow, rzadziej
moga one przyjmowacé postaé oleistych cieczy. Najwyzsza temperatur¢ topnienia
wykazuja klatki Tg, przy czym wraz ze wzrostem dtugosci tancucha podstawnika
alkilowego przylaczonego do atomu krzemu temperatura topnienia zwiazku spada,
podobnie gesto$¢é, ro$nie natomiast lotno$¢ oraz zdolno$¢ rozpuszczania
w rozpuszczalnikach organicznych. Silseskwioksany zazwyczaj fatwo rozpuszczaja
si¢ w organicznych rozpuszczalnikach, jednak czgsto nie s3 rozpuszczalne
w wodzie. Szkielet krzemowo-tlenowy charakteryzuje si¢ rowniez bardzo wysokim
modutem Younga [29].

Zwiazki POSS charakteryzuja si¢ wyzsza niz ich liniowe, cykliczne oraz
policykliczne analogi odpornoscia na termolize, a takze na dziatanie
elektrofilowych i nukleofilowych czynnikéw. Jest to zwigzane ze skroceniem
wigzania Si—O w stosunku do wspomnianych analogéw, jednak odpornos¢ ta
zalezna jest od rodzaju struktury klatkowej - najnizszg wykazuja klatki T¢ [29].

Na drodze ogrzewania POSS ze zwiazkami alkalicznymi (np. NaOH)
krzemowo-tlenowa  klatka  silseskwioksanu ulega  przegrupowaniu do
polisilseskwioksanow drabinkowych [29].

1.3. ZASTOSOWANIA

Réznorodnos¢ mozliwych podstawnikéw przytaczonych do klatek POSS oraz
wiele mozliwosci ich funkcjonalizacji sktadaja sie na szeroki zakres potencjalnych
zastosowan. Ich gldwnym zastosowaniem jest produkcja organiczno-
nieorganicznych materiatow hybrydowych oraz nanokompozytéw. Wykazuja one
réwniez wlasciwosci istotne dla aplikacji medycznych oraz inzynierii tkankowej
(zastosowania w kardiochirurgii, stomatologii) [32], jako implanty kosci, a takze
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nosniki lekow, czy powloki przeciwbakteryjne. Ponadto, zwiazki POSS znajduja
zastosowanie w modyfikowaniu powierzchni materialdéw co indukuje nowe
wlasciwosci  (nadawanie  hydrofobowosci, wlasciwosci  samoczyszczacych,
zmniejszanie wrazliwosci na $cieranie), produkcji kompozytéw
wysokotemperaturowych stosowanych w przemysle lotniczym i kosmicznym, do
produkcji tuszy i lakierow oraz w przemysle optycznym i elektronicznym (diody
OLED, lasery, ogniwa paliwowe, elektrolity) [31].

Niecatkowicie skondensowane silseskwioksany, zawierajgce wolne grupy —OH
wykorzystywane sa do  produkcji  poliedrycznych  oligomerycznych
metalosilseskwioksanéw - sa to silseskwioksany z przylaczonymi jonami metali
(np. Al, In, Ga, Ti, Cr, Mo, Mn). Struktura POSS pozwala réwniez na tworzenie
dimerycznych metalosilseskwioksanéw. Tak otrzymane zwiazki znalazly
zastosowanie jako katalizatory w procesach metatezy i polimeryzacji olefin, czy
epoksydacji alkenow [26].

1.4. WYBRANE METODY FUNKCJONALIZACJI

Réznorodnos¢ zastosowan poliedrycznych silseskwioksanow jest, miedzy
innymi, zwigzana z fatwoscia w modyfikowaniu tych zwiazkéw. Wigkszos¢ z nich
otrzymuje sie¢ poprzez funkcjonalizowanie prostych prekursoréow, zawierajacych
reaktywne grupy funkcyjne. Czterema gléwnymi metodami funkcjonalizacji sa:
hydrosililowanie, substytucja nukleofilowa oraz metateza/sprzgganie sililujace [33].

Najczgsciej stosowana metoda funkcjonalizacji POSS jest reakcja
hydrosililowania (Rys. 3). Modyfikacji ulega klatka TgHs, reakcja ta polega na
addycji grupy Si-H do wigzan wielokrotnych. Pierwszg opisang reakcja
hydrosililownania TgHg byla reakcja z heks-1-enem lub metylenocykloheksenem,
katalizowana przez kwas chloroplatynowy (H,PtClg). Aktualnie stosuje si¢ wiele
réznych katalizatoréw, jednak najczgsciej sa to kompleksy metali przejsciowych,
a zwlaszcza platyny, palladu, kobaltu, niklu, zelaza, rodu i irydu. Reakcja ta osigga
zdecydowanie wyzsze wydajnosci od hydrolizy organotrichloro-, czy
trialkoksysilanow [34], jednakze jest ona egzotermiczna i moze powodowac
niekontrolowane skoki temperatury, czego konsekwencja jest przebieg
konkurencyjnych reakcji.

H H R
by osi O /\/ESi/O\s/\/\R
No: —O—a: ’\ AN\_LO i
Si~7 si—0 R Si~T \Si'o\ R
/ O\ \\H/O s O\ \\é\/
o X o / katalizator [0)
\p-SI\O,//SI\ R/\’\/&Si\ ‘/O/Si
sit _sic0 " si Osi-0 R
H o7 ROk

Rysunek 3. Reakcja hydrosililowania klatki typu Ts (TsHs)
Figure 3. Hydrosilylation of Ts (TsHsg) type cage
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Najbardziej uniwersalna metoda funkcjonalizacji POSS bazuje na substytucji
nukleofilowej (Rys. 4). Umozliwia ona syntezg wielu r6znych funkcjonalizowanych
silseskwioksanéw z tego wzgledu, iz nie wymaga stosowania jako katalizatora
komplekséw metali przejsciowych, ktére s3 bardzo wrazliwe na obecnosé
niektorych grup funkcyjnych, ktére moga powodowa¢ dezaktywacje katalizatora.
Substratem do reakcji substytucji nukleofilowej musi by¢ klatkowy silseskwioksan,
ktéorego lancuchami bocznymi sa grupy halogenoalkilowe np. grupa
3-chloropropylowa. Wigzanie pomigdzy fluorowcem, a atomem wegla
w lancuchach bocznych jest cze$ciowo spolaryzowane, co umozliwia atak
nukleofila, ktérym moga by¢ sole zar6wno organiczne, jak i nieorganiczne [33].
Zastosowanie zbyt silnego nukleofila moze jednak spowodowaé degradacje lub
przegrupowanie klatki POSS [35].
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Rysunek 4.  Substytucja nukleofilowa podstawionego silseskwioksanu
Figure 4. Nucleophilic substitution of substituted silsesquioxanes

Metateza zachodzaca pomigdzy dwiema parami jonow polega na wymianie
jonéw pomigdzy tymi parami, podobnie metateza olefin polega na rozerwaniu
dwoch wigzan podwoéjnych i jednoczesnym utworzeniu dwoch nowych podwojnych
wigzan wegiel-wegiel [36]. Podobng reakcja do metatezy olefin jest reakcja
sililujgcego sprzegania. Te dwa procesy roznia si¢ miedzy soba stosowanymi
katalizatorami i mechanizmem.
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Rysunek 5. Metateza/sililujace sprzeganie silseskwioksanu
Figure 5. Metathesis/silylation coupling of silsesquioxane
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W reakcji sililujacego sprzggania jeden z substratow musi zawiera¢ grupe
winylowa, a jako katalizatory uzywane sa sililowe lub wodorkowe kompleksy
metali takich jak ruten, rod, kobalt, czy iryd [37]. Schemat reakcji przedstawiono na
Rys. 5. Aktualnie w procesie metatezy stosowane sa dwa rodzaje katalizatorow:
oparte na zwigzkach molibdenu katalizatory Schrocka oraz katalizatory Grubbsa,
bazujace na zwigzkach rutenu [36].

2. OTRZYMYWANIE NIECALKOWICIE SKONDENSOWANYCH
KLATEK POSS

Niecatkowicie skondensowanymi klatkami krzemowymi nazywane sa zwigzki
POSS, posiadajace grupy Si—OX (gdzie X oznacza grupe alkilowa, arylowa, atom
wodoru lub sodu), pochodzace z rozerwania wigzan siloksanowych. Najszerzej
stosowanym sposrdd tych zwiazkéw jest trisilanol (Rys. 1, otwarta klatka),
posiadajacy trzy grupy Si—OH, powstate poprzez oderwanie pojedynczego naroza
klatki. Ta grupa zwiazkéw krzemu stanowi uniwersalne prekursory dla
réznorodnych  funkcjonalizowanych  silseskwioksandw, a  takze dla
metalosilseskwioksanow [2].

Najbardziej powszechna droga syntezy niecatkowicie skondensowanych klatek
trisilanolowych zostata zaproponowana przez Fehera w 1989 r. [2]. Polega ona na
reakcji  hydrolitycznej  kondensacji  cykloheksylotrichlorosilanu  (RSiCls,
R = c-C¢H;;) w wodnym roztworze acetonu (Rys. 6).
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Rysunek 6. Otrzymywanie niecalkowicie skondensowanych klatek krzemowych metoda kondensacji
hydrolitycznej
Figure 6. Obtaining incompletely condensed silicon cages by the hydrolytic condensation method

Reakcje przeprowadza si¢ poprzez dodawanie H,O do roztworu CySiCls
W acetonie i1 pozostawienie roztworu w temperaturze pokojowej. Planowany
produkt wytraca si¢ w trakcie 2-36 miesigcy w postaci biatego, mikrokrystalicznego
ciala statego, wraz z dwoma ubocznymi produktami. Proby skrocenia czasu syntezy
okazaly si¢ bezowocne, jednak 1 mozna uzyska¢ juz po kilku tygodniach,
przeprowadzajac reakcje na duzg skalge i rozdzielajac otrzymane produkty po
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niedtugim czasie wykorzystujac réznice rozpuszczalnosci tych zwiazkéw [2].
Zwigzek 2 nierozpuszczalny w pirydynie mozna oddzieli¢ poprzez ekstrakcje
surowego produktu za pomoca pirydyny. Nastgpnie w celu odizolowania 1 od
3 mozna przeprowadzi¢ frakcjonowang krystalizacje z eteru dietylowego. Okoto
pieciokrotnie stabiej rozpuszczalny w eterze 1 wytraca si¢ po zatezeniu goracego
roztworu eteru. Zwiazek 3 mozna wyizolowaé poprzez rekrystalizacje z CHCls,
poniewaz jego rozpuszczalno$¢ w tym zwiazku jest pieciokrotnie nizsza niz
1i2[2].

Feher zaproponowal takze syntezg, przeprowadzona w  warunkach
analogicznych do przedstawionych powyzej, trzech innych otwartych
poliedrycznych silseskwioksanéw poprzez reakcje hydrolitycznej kondensacji
c-CsHoSiCly oraz c-C;H3SiCls. W wyniku kondensacji 23 g ¢-CsHoSiCl;
otrzymano 1,1 g surowego trisilanolu, analogicznego do przedstawionego na Rys.
1. Wydluzenie czasu reakcji do siedmiu dni powoduje otrzymanie analogu
rézniacego sie jedynie lancuchami bocznymi. Po kolejnych siedmiu dniach
uzyskano dodatkowe 1,3 g osadu, ktorego wigkszos$¢ stanowit oczekiwany zwiazek
(c-CsHo)7Si;09(0OH);.  Wydajnos¢ reakcji wynosi 15% w przeliczeniu na
zastosowany substrat. Poprzez taka samg reakcje, przeprowadzong dla
c-C;H3SiCl;, mozna otrzymaé mieszaning dwoch zwigzkéw  klatkowych:
analogicznego do poprzednich trisilanolu (c-C;H,3);S1;04(OH); oraz tetrasilanolu
0 wzorze sumarycznym (c-C;H,3);SisO7(OH),. Stanowiacy 40% surowego osadu
tetrasilanol mozna wyekstrahowa¢ za pomocg CH,Cl, i rekrystalizowaé
z mieszaniny CH,Cl, 1 acetonu, w celu uzyskania czystego produktu. Obie reakcje
mozna przyspieszy¢, w przeciwienstwie do otrzymywania 1, poprzez ogrzewanie
mieszaniny reakcyjnej. W ten sposob (c-CsHyg);Si;O9(OH); otrzymuje sie
z wydajnoscia 29% w ciagu 3 dni, natomiast (c-C7H;3);Si;04(OH); z wydajnoscia
26% surowego produktu, z ktérego oczekiwany zwigzek stanowit 95% [9].

Najnowsza  propozycja  syntezy  niecatkowicie = skondensowanych
silseskwioksanow jest trzyetapowa reakcja katalizowana zasada (LiOH-H,0), na
ktora sktada si¢ hydroliza, kondensacja i neutralizacja produktu [11]. Strategia ta
jest uniwersalng metoda otrzymywania poliedrycznych silseskwioksanow z trzema
grupami silanolowymi. Schemat syntezy przedstawiono na Rys. 7. Trietoksysilan
jest dodawany do wodnego roztworu LiOH i catos$¢ jest ogrzewana w temperaturze
wrzenia rozpuszczalnika. Natomiast zardwno czas reakcji, jak i sktad mieszaniny
jest ustalany dla  konkretnego trialkoksysilanu. Na przyklad dla
izobutylotrietoksysilanu czas reakcji wynosi 18 godzin, nastepnie mieszanine
reakcyjng chtodzi si¢ do temperatury pokojowej i neutralizuje wodnym roztworem
HCl. W przypadku izooktylotrietoksysilanu mieszanine reakcyjna ogrzewa sie
przez 30 minut, nastgpnie reakcje prowadzi si¢ przez 18 godzin w atmosferze azotu,
po tym czasie mieszaning reakcyjng neutralizuje sie¢ wodnym roztworem HCI.
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Ostateczny produkt reakcji wytraca si¢ z n-heksanu. Syntezg niecatkowicie
skondensowanego silseskwioksanu z grupami fenylowymi prowadzi si¢ w sposob
analogiczny do dwdch powyzszych, jedynie ostateczny produkt oddestylowuje sie
bezposrednio z mieszaniny reakcyjnej przed neutralizacja, ktora przeprowadza sig¢
po wydzieleniu produktu. Taki sposob syntezy trisilanoli prowadzi do otrzymania
trzech wyzej przedstawionych zwiazkéw z wydajnoscia wynoszaca kolejno 98, 89
187% [11].
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Rysunek 7. Reakcja otrzymywania trisilanoli katalizowana LiOH-H,0
Figure 7. Obtaining of trisilanols catalyzed with LiOH-H,O

W wigkszosci przypadkow jednak, reakcja hydrolitycznej kondensacji
trojfunkcyjnych  krzemoorganicznych monomeréw prowadzi do otrzymania
ztozonych zywic badz poliedrycznych silseskwioksandw. Latwos$¢ w otrzymywaniu
silseskwioksanéw z dobra wydajnoscia doprowadzita do rozwoju nowych metod
otrzymywania niekompletnie skondensowanych klatek krzemowych na drodze
czeSciowej  hydrolizy  wigzan  Si—O-Si  calkowicie  skondensowanego
silseskwioksanu. Reakcja ta moze by¢ katalizowana zarowno przez mocny kwas,
jak i mocng zasade i w zaleznosci od warunkow syntezy moze prowadzi¢ do wielu
ciekawych niecatkowicie skondensowanych struktur klatkowych [3-8].

Podczas reakcji oderwania naroza od klatki silseskwioksanu katalizowanej
zasadg dochodzi do rozerwania pojedynczego potaczenia Si—O-Si, co pozwala na
uzyskanie disilanoli w formie endo 4 (Rys. 8). Zastosowanie bardziej
ekstremalnych warunkéw prowadzi do rozerwania kolejnego wigzania Si—O—Si,
tym samym powodujac wytworzenie tetrasilanoli 5 (Rys. 8) oraz trisilanolu 1 (Rys.

6) [6].
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Rysunek 8.  Struktury disilanolu 4 i tetrasilanolu 5
Figure 8. Structures of disilanol 4 and tetrasilanol 5
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Selektywne rozerwanie wigzania Si—O-Si inicjuje si¢ poprzez reakcje RgSigO
wodnym EtNOH w tetrahydrofuranie prowadzong przez kilka godzin
w temperaturze pokojowej. Pierwszym widocznym na widmie *Si NMR
produktem jest D,-symetryczny disilanol. Prowadzac reakcje w temp. 25°C przez
godzing, z 1,1-molowym ekwiwalentem Et;NOH, jedynym otrzymanym
produktem, z wydajnoscia ok. 80%, jest 4, pozostale 20% mieszaniny stanowi
nieprzereagowany RgSigOy,. Dluzszy czas reakcji prowadzi do stopniowej wymiany
4 na dwa pozostate produkty. Po 9 godzinnej reakcji w opisanych warunkach
stosunek molowy zwigzkéw RgSigO1,: 4 : 5 : 1 w mieszaninie reakcyjnej wynosi 26
: 34 : 17 : 23, natomiast po 15 godzinach - 6 : 18 : 26 : 50, co $wiadczy
o stopniowym zastepowaniu zwigzkow 4 i 5 przez trisilanol. Zastosowanie innego
rozpuszczalnika: wrzacego THF lub ketonu metyloizobutylowego, powoduje
przereagowanie calego substratu w trzy godziny, dajac 47% surowego trisilanolu
(po izolacji 23%). Wiele innych silseskwioksanow reaguje z Et,NOH w podobny
sposéb, a wielkos¢ podstawnikéw w narozach klatki ma istotne znaczenie dla
produktow reakcji. W tej samej reakcji, prowadzonej dla zwigzkéw POSS
posiadajacych przy rozrywanym wigzaniu jeden mniejszy podstawnik (np. OH, H),
otrzymuje si¢ trisilanol z ponad piecdziesiecioprocentowa wydajnoscia.
Przedstawiona metoda moze zosta¢ wykorzystana do syntezy niecalkowicie
skondensowanych klatek krzemowych z podstawnikami innymi niz grupy
cykloheksylowe. Oligomeryczny silseskwioksan posiadajacy jako podstawniki
grupy izobutylowe réwniez ulega przedstawionej reakcji, prowadzac do otrzymania
izobutylowych analogéw 1, 4 i 5. W dodatku reakcja zachodzi w tym przypadku
szybciej o rzad wielkosci od reakcji z (c-CgH1)sSisOy, 1 prowadzi do uzyskania
trisilanolu z dobrag wydajnoscia. Podobne rezultaty mozna uzyskaé stosujac
(winyl)gSigO1o, (cyklopentyl)sSigO;, oraz EtgSigOi,, a takze, ze stosunkowo niska
wydajnoscig, MegSigO1,, ktéry charakteryzuje si¢ bardzo staba rozpuszczalnoscia
w rozpuszczalnikach organicznych [6].

Trisilanol mozna réwniez otrzymaé poprzez selektywng, katalizowang zasada
homologacje klatki RsSisO9 6 do R¢(R’)Si;O9(OH);, gdzie R’ = grupa winylowa
(-CH=CH,), lub Cy (Rys. 9)[7].
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Rysunek 9.  Struktura klatki RsSisOq
Figure 9. Cage structure R4SisOy
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Reakcja 6 z wodnym roztworem Et;NOH (Rys. 10) w tetrahydrofuranie
przebiega gwaltownie w przeciagu kilku godzin w temperaturze pokojowej. Jako
pierwszy produkt pojawia sie¢ Cy-symetryczny tetrasilanol 7a, powstajacy na
skutek rozpadu obydwu pierscieni Siz;O;. Struktura otrzymanego zwiazku zostata
potwierdzona metodami wielojadrowej spektroskopii magnetycznego rezonansu
jadrowego oraz spektrometrii mas. Widma *Si NMR, 'H NMR i *C NMR byly
podobne do znanego tetrasilanolu 7b, co sugeruje, ze hydroliza obydwu pierscieni
Si;0; przebiega z calkowitym zachowaniem stereochemii na atomie krzemu.
Otrzymany tetrasilanol mozna wyizolowa¢ z mieszaniny poreakcyjnej w postaci
biatego, mikrokrystalicznego ciata statego z wydajnoscia 63% po godzinie reakcji
prowadzonej w 25°C. Dalsze prowadzenie reakcji przez kilka godzin prowadzi do
stopniowej wymiany tetrasilanolu na oczekiwany trisilanol 1, osiagajac wydajnos¢
ok. 30-40% po catkowitym zaniku tetrasilanolu. O ile katalityczny rozpad
tetrasilanolu indukowany przez Et;NOH jest catkowicie zrozumiatym zjawiskiem,
tak powstanie trisilanolu jest do$¢ zaskakujace, biorgc pod uwage fakt, ze
substratem byl zwigzek zawierajacy jedynie 6 atoméw krzemu. Ta obserwacja
sugeruje mechanizm reakcji przedstawiony na Rys. 10 [7].
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Rysunek 10. Mechanizm otrzymywania trisilanolu droga rozerwania i homologacji klatki RSisOq
Figure 10.  Mechanism of obtaining trisilanol by rupture and homologation of the R¢SisO, cage

Przeprowadzenie reakcji 7 z Et4NOH w obecnosci monomeréw silanowych
(Rys. 11), zdolnych do formowania reaktywnych fragmentéw RSi(OH); szybciej
niz rozpad tetrasilanolu, potwierdza powyzszy mechanizm oraz zapewnia
potencjalnie ogdlna droge syntezy trisilanoli z trzema grupami cykloheksylowymi
i jednym innym tancuchem bocznym. Przykladowo, rezultatem reakcji 7 z wodnym
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roztworem Et;NOH w obecnosci (vinyl)Si(OMe); jest trisilanol uzyskany z wysoka
wydajnoscia. Podobne wyniki mozna osiagna¢, dodajac Et;NOH do mieszaniny
7 1 [H,C=CH(CH),JsSi(OMe); lub p-CICH,CcHsSi(OMe);. Struktury tak
otrzymanych zwigzkow mozna potwierdzi¢ przy pomocy wielojadrowej
spektroskopii NMR oraz spektrometrii mas [7].
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Rysunek 11. Mechanizm otrzymywania trisilanolu stosujac monomery silanowe
Figure 11.  Mechanism of obtaining trisilanol by using silane monomers

Podobna reakcje mozna przeprowadzié stosujgc jako katalizator mocny kwas,
np. HBF,-BF;, CF;SO;H (TfOH), Me;SnOH [2-4, 7]. Metoda ta dobrze sprawdza
si¢ w przypadku syntezy niecatkowicie skondensowanych klatek krzemowych,
jednak otrzymywanie za jej pomoca silseskwioksanéw z dwiema reaktywnymi
grupami SiOH jest dosy¢ wymagajace. Mozna za jej pomoca otrzymaé natomiast
wiele nowych struktur klatkowych, np. poprzez rozerwanie i1 przegrupowanie klatki
ReSisOy 6. Dwufunkcyjne zwigzki moga stuzy¢ za prekursory do bardziej
rozbudowanych struktur Si-O, ze wzgledu na swoj unikalny C,-symetryczny
szkielet SigOsX,, gdzie podstawnik X zalezny jest od zastosowanego kwasu [8].

3. SYNTEZA ZWIAZKOW KOORDYNACYJNYCH Z LIGANDAMI
TYPU POSS

Do tej pory opracowano trzy metody otrzymywania kompleksow z ligandami
zawierajacymi poliedryczne silseskwioksany: bezposrednia reakcje deprotonacji
trisilanolu za pomocg mniej od niego kwasowych ligandéw alkilowych, amidowych
lub alkoholanowych, metatez¢ kompleksu chlorku metalu katalizowang aming oraz
metatetyczng ~ wymiang wigzania metal — halogenek przez aniony
silsekswioksanowe [16].

Najprostsza droga syntezy komplekséw z ligandami typu POSS jest
bezposrednia reakcja alkoholanéw Iub amidkéw metali, badz zwiazkéw
metaloorganicznych z trisilanolem. Dodatkowo, reaktywno$¢ trisilanolu mozna
zmodyfikowa¢ poprzez jego funkcjonalizacje za pomocg mieszaniny Me;SiCl
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i NEt;, w ten sposéb uzyskujac zwiazki z jedna, dwiema lub trzema grupami
OSiMe; zamiast grup silanolowych [38]. Bezposrednia reakcja silanolu
z zasadowymi ligandami pozwala na otrzymanie wielu metalosilseskwioksandw,
cho¢ nie jest ona latwa i czgsto stosowana. W tej metodzie najlepiej sprawdzaja si¢
kompleksy metali takich jak glin, gal, cyrkon, czy tytan. Nie nadajg si¢ do niej
z kolei mniej reaktywne kompleksy metali przejSciowych jak platyna i ren, a takze
metali grup gléwnych np. bor [16]. W zalezno$ci od warunkéw prowadzenia reakcji
1 zastosowanego prekursora metalu, reakcja moze czasem prowadzi¢ do uzyskania
komplekséw dimerycznych np. glinu, tytanu [19] czy indu [25]. Schemat reakcji
otrzymywania przyktadowego kompleksu dimerycznego przedstawiono na Rys. 12.
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Rysunek 12. Otrzymywanie dimeru
Figure 12.  Synthesis of dimer

Najefektywniejsza sposréd wymienionych metod jest reakcja metatezy wiazan
SiO-H i R’M-X (gdzie M oznacza metal, a R’ najczes$ciej stanowi grupa
metylowa), katalizowana aming. W ten sposob otrzymano kompleksy m.in.
wanadu, cyrkonu, tytanu, chromu, germanu, cyny, fosforu, antymonu, arsenu, boru,
czy galu. Reakcja ta polega na zamknigciu klatki krzemowej za pomoca atomu
metalu, jej schemat przedstawiono na Rys. 13. Niestety, podczas prowadzenia tej
reakcji dla zwiazkéw metali o wysokim stopniu utlenienia czgsto zachodzi reakcja
uboczna — cyklodehydratacja silseskwioksanu, ktérej mechanizm pozwala na
wysnucie wniosku, iz potencjalna grupa ,,zamykajaca” klatk¢ krzemowa nie moze
jednocze$nie by¢ dobra grupa opuszczajaca. Problem ten mozna jednak rozwigzaé
poprzez synteze kompleksu zawierajacego atom metalu na nizszym stopniu
utlenienia, a nastepnie przeprowadzenie jego utlenienia [16].



FUNKCJONALIZOWANE KLATKOWE SILSESKWIOKSANY 311

Si
o/ O\ \OR /OH +  RMX; NEt/Cells / O\ \o /O

- 3 EtyNHX )
\or

Rysunek 13. Otrzymywanie komplekséw POSS poprzez katalizowana zasada reakcje metatezy
Figure 13.  Preparation of POSS complexes by base catalyzed metathesis reaction

Ostatnig potencjalng droga syntezy jest reakcja anionowych pochodnych
silseskwioksanowych. Metoda ta jest najbardziej powszechna metoda syntezy
alkoholanowych i siloksydowych komplekséw metali, jednak najwieksza
przeszkoda w jej stosowaniu w przypadku POSS jest ich podatnos$¢ na rozpad i/lub
polimeryzacje pod wplywem umiarkowanie nukleofilowych reagentow.
Przyktadowo, préba deprotonacji trisilanolu za pomoca tertbutanolanu sodu
(NaO'Bu) doprowadza do catkowitego rozpadu klatki krzemowej [16]. Jednakze
pochodne talu(I) lub siloksany tetraalkiloantymonu, nie powoduja przegrupowan
ani rozpadu klatki, stanowiag natomiast doskonate nieaktywne zrédlo anionéw
silseskwioksanowych. Anionowe odpowiedniki silseskwioksandéw przygotowywane
sa poprzez reakcje silanoli kolejno z TI(OC,Hs) (TIOEt) i Sb(CHj3)s (SbMes), przy
czym reakcja z SbMes jest selektywna dla doktadnie jednej jego grupy metylowej
[16]. Schemat reakcji otrzymywania komplekséw z ligandami typu POSS za
pomoca anionowych odpowiednikéw silseskwioksanéw przedstawiono na Rys. 14.
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Rysunek 14. Otrzymywanie kompleksoéw typu POSS z udzialem anionowych silseskwioksanow
Figure 14.  Preparation of POSS complexes with anionic silsesquioxanes

4. ZWIAZKI KOORDYNACYJNE METALI 13 GRUPY
Z LIGANDAMI POSS

Sposrod metali grupy trzynastej pod katem wprowadzenia do klatki krzemowe;j
zbadane zostaly bor, glin, gal, ind oraz tal, potwierdzajac ich zdolno$¢ do tworzenia
zwigzkéw koordynacyjnych z ligandami typu POSS. Metale te stanowia
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interesujace przypadki, poniewaz ze wzgledu na swoja trojwartosciowo$¢ moga
w reakcji z trisilanolem prowadzi¢ do uzyskania wielu ciekawych struktur
koordynacyjnych [23, 25].

4.1. ZWIAZKI INDU

Pierwsze kompleksy indu z ligandami silseskwioksanowymi zsyntetyzowano
juz w 1997 r. [39], jednak dokladniejsza ich analiza zostata przeprowadzona
dopiero kilka lat pdzniej [25]. Propozycja bezposredniej drogi syntezy
dimerycznego kompleksu indu jest wprowadzenie roztworu trimetyloindu (InMes)
w toluenie do roztworu trisilanolu 1, rowniez w toluenie, w iloSciach
réwnomolowych. Nastepnie mieszaning reakcyjna nalezy miesza¢ przez 16 godzin
w temperaturze pokojowej, po czym uzyskany roztwor przesaczy¢ przez bardzo
drobny filtr (wielko$¢ poréw 1 um) i otrzymany przesacz chtodzi¢ w temperaturze
2°C przez tydzien. Tak przeprowadzona synteza (Rys. 15) prowadzi do otrzymania
kompleksu indu 8 o wzorze strukturalnym [Cy;Si;0,,InMe(OH)], w postaci
duzych, bezbarwnych krysztatéw, wrazliwych na wilgo¢, tatwo rozpuszczalnych
w 1éznych rozpuszczalnikach organicznych, z wydajnoscia ok. 84%. Strukture
otrzymanego kompleksu potwierdzono za pomoca spektroskopii w podczerwieni
(IR), magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) oraz rentgenografii
strukturalnej. Dane analityczne oraz spektroskopowe wykazaly, ze az dwie grupy
metylowe trimetyloindu ulegajg protonacji przez 1. Samoorganizacja powstajgcego
centrosymetrycznego dimeru zachodzi poprzez atomy tlenu, zachowujace si¢ jak
ligandy mostkowe pomiedzy dwoma atomami indu. Rdzen centralny In,O,
przyjmuje ptaska geometrig¢ kwadratu.
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Rysunek 15. Reakcja otrzymywania dimerycznego kompleksu indu
Figure 15.  Synthesis of dimeric indium complex
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Deprotonacji ulegaja dwie grupy Si-OH, natomiast trzecia tworzy wiazanie
wodorowe z mostkiem tlenowym, na kazdym jonie indu pozostaje wigc jedna grupa
metylowa [25]. Podobne zachowanie grup silanolowych w poblizu centrow
metalicznych mozna zaobserwowa¢ w przypadku komplekséw tytanu [40].
Uzyskany w ten sposdb kompleks moze stanowi¢ podstawe do planowania syntez
otrzymywania innych komplekséw z ligandami typu POSS, a takze innych
prekursoré6w indoorganicznych [25].

4.2. ZWIAZKI GALU

Chemia galu na wielu plaszczyznach podobna jest do chemii glinu, rézni si¢
jednak ona w kilku istotnych aspektach. Catkowita protonoliza wiazania alkil — gal,
powodowana przez staby kwas zachodzi z trudnoscia, w przeciwienstwie do
wigzania alkil — glin, a ponadto reakcja chlorku galu z alkalicznymi alkoholanami
metali zachodzi wolniej i czgsto zatrzymuje si¢ przed catkowitym zakonczeniem
procesu metatezy [23].

W celu uzyskania kompleksu galu z ligandami w postaci klatek krzemowych
nalezy do roztworu trisilanolu 1 w benzenie, zawierajacego stechiometryczng ilo§é
tak zwanej ,,gabki protonowej” — 1,8-bis(dimetyloamino)-naftalenu, wprowadzié
staty trihalogenek galu — GaCl; lub Gals, reakcja przebiega w ciagu 36 h. Jako
jedyny produkt krzemowy otrzymuje si¢ 9a (Rys. 16), ktorego strukture potwierdza
spektroskopia 'H, "C oraz *’Si NMR i rentgenografia strukturalna [23].

X +

R\S,’//’O\slx_Rcl) \'L/H\,L/
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9aR= C-CeHﬂ X =Cl
9bR = C-C6H11 X=1

Rysunek 16. Struktura kompleksu otrzymanego w reakgji trisilanolu 1 z trihalogenkiem galu
Figure 16.  Structure of the complex obtained by the reaction of trisilanol 1 with gallium trihalide

Roztwér 9a ogrzewany przez 4 h w tetrahydrofuranie (THF) prowadzi do
formowania dimeru 10 (Rys. 17). Budowg zwiazku potwierdza spektroskopia NMR
i rentgenografia strukturalna [23].



314 A. SZYBISTY, P. WYTRYCH, J. EJFLER, L. JOHN

\ R R
O—,
o - ou /Si/ /\$I/
R 14 o =
"o x ) ~ P[5\
RO lb JRI ~ | ,H\l/ / Q \ O
\Sig \si-—-o\o N N o \ R 5 /
o/ \ \ D / /Si/\ //s|\R
\o-Si— o [-SI-R o—"08aig o =
s Ssi- RS ‘ E si@©
I— _—9I \ =
R” SR ow»Si O—Ga/o \R
R\ S///O\s-/ I
— —_ 1 1
~N
(@] \ R o]
9aR=cCgHyy X=Cl / \ /
9bR=cCgHyy X=1 Q S I3 si
—
\omi o/
S
N

Rysunek 17. Otrzymywanie dimerycznego kompleksu galu
Figure 17.  Synthesis of dimeric gallium complex

Otrzymane krysztaty 10 okazaly si¢ izomorficzne ze znanymi kompleksami
dimerycznymi dla Ti*" i V?*. Kompleks 10, podobnie jak analogiczny do niego
kompleks glinu, moze ulec dysocjacji pod wplywem OP(C¢Hs); (PhsPO)
prowadzac do powstania monomerycznego kompleksu tlenku fosfiny [23].

Innym sposobem otrzymania kompleksow galu jest reakcja trisilanolu
z Ga(CH,SiMe;);. Zwigzek galu nalezy wprowadzi¢ do zawiesiny trisilanolu w
Cg¢Hg, po catkowitym rozpuszczeniu substancji do mieszaniny nalezy dodaé¢
réwnomolowa objetos¢ wody i ogrzewaé w 80°C przez 5 godzin. Produktem reakcji
jest skomplikowana mieszanina produktéw  metalosilseskwioksanowych,
catkowicie nierozpuszczalna w rozpuszczalnikach organicznych. Analiza w ciele
staltym za pomoca rentgenografii strukturalnej potwierdza struktur¢ otrzymanego
kompleksu 11 przedstawiona na Rys. 18. Przeprowadzenie reakcji we wrzacym
C¢Hg Iub CDCl; w podanej stechiometrii prowadzi do uzyskania 11 z wydajno$cia
ok. 90% [23].

R, = CH,SiMe,
1

Rysunek 18. Struktura kompleksu galu 11
Figure 18.  Structure of gallium complex 11
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4.3. ZWIAZKI GLINU

Ciekawym przyktadem zwiazkéw koordynacyjnych z ligandami typu POSS sg
rowniez kompleksy jonowe, np. anionowy kompleks glinu 12 o wzorze
strukturalnym [HNEt][{Cy;Si;09(0OSiMe;)0,},Al:CcH 4 (Cy = ¢-CgHyy) [18].
Zwigzek 12 otrzymuje si¢ poprzez reakcje metatezy katalizowanej trietyloaming
dwéch  ekwiwalentéw modyfikowanego trisilanolu  Cy;Si;09(OSiMe;)(OH),
1b z jednym ekwiwalentem roztworu AICl; w mieszaninie benzenu i eteru
dietylowego (Rys. 19). Struktura krystaliczna wskazuje, ze atom glinu faczy si¢
z 4 atomami tlenu od wolnych grup silanolowych dwoch czasteczek 1b, ponadto
wykazuje obecno$¢ kationu [HNEt;]” i anionu [{Cy;Si;O¢(OSiMe;)0,},Al].
Kation [HNEt;]" przyjmuje typowa geometrie znieksztalconego tetraedru.
W anionach atom glinu koordynowany jest przez 4 atomy tlenu i przyjmuje
znieksztalcong geometri¢ tetraedryczng. Anionowy kompleks glinu 12 wydaje si¢
by¢ odpowiednim modelem molekularnym dla mineratéw glinokrzemowych
i heterogenicznych katalizatoréw na bazie zwiazkow glinokrzemowych [22].
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Rysunek 19. Otrzymywanie dimerycznego anionowego kompleksu glinu
Figure 19.  Synthesis of dimeric anionic aluminum complex

Wszystkie przedstawione kompleksy formowaty si¢ poprzez atom metalu
wprowadzony bezposrednio w naroze klatki silseskwioksanu, istnieje jednak wiele
innych mozliwosci otrzymania komplekséow z ligandami typu POSS, a jednym
z nich jest zamkniecie czasteczki trisilanolu i koordynacja metalu w drugim etapie
poprzez tancuch boczny klatki krzemowej zawierajacy atom donorowy. W ten
sposob otrzymano kolejny kompleks glinu, wychodzac od trisilanolu i poddajac go
reakcji z  (MeO);Si(CH,);NH,, otrzymujac zamknigta klatke krzemowa
z tancuchem bocznym przylaczonym do powstalego naroza 1le. Nastgpnie
otrzymana klatk¢ poddano modyfikacji za pomoca C;HzO,R, tworzac ligand zdolny
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do reakcji z jednym ekwiwalentem AlMe;. Schemat catego procesu przedstawiono
na Rys. 20. Zastosowanie 2 ekwiwalentow ligandu na 1 czasteczke AlMe;
doprowadzito do uzyskania jedynie kompleksu Al(13a/c),Me. Natomiast reakcja
jednej czasteczki AlMe; z jedna czasteczka ligandu 13b doprowadzila do
utworzenia kompleksu Al(13b)Me, (Rys. 21) [17].
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Rysunek 20. Schemat otrzymywania kompleksoéw glinu Al(13a/c),Me i Al(13b)Me,
Figure 20.  Scheme for the preparation of aluminum complexes Al(13a/c),Me and Al(13b)Me,

Ponadto, dla kompleksu Al(13b)Me, (Rys. 21) wyznaczono strukture
krystaliczng, w ktorej atom glinu przyjmuje geometri¢ pseudo-tetraedryczna.
Podobny kompleks otrzymano dla cynku [18]. Potencjalng przyczyna tworzenia
przez glin wiasnie takiego kompleksu z ligandem 13b jest duza zawada steryczna
ligandu, powodowana przez obecno$¢ grup tert-butylowych, ktére utrudniaja
tworzenie kompleksu w stechiometrii ligand : centrum metaliczne réwnym 2:1 [17].

Otrzymane kompleksy testowano pod katem Kkatalitycznej aktywnosci
w reakcji polimeryzacji z otwarciem pierScienia (ROP) rac-laktydu, réwnolegle
z ich heterogenicznymi odpowiednikami (Rys. 20). Wszystkie z otrzymanych
komplekséw wykazuja wlasciwosci katalityczne w reakcji ROP rac-laktydu [17].
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Rysunek 21. Struktura kompleksu Al(13b)Me,
Figure 21.  Structure of Al(13b)Me, complex

UWAGI KONCOWE

W powyzszej pracy udato sie wykaza¢, ze w literaturze naukowej znajduja si¢
nieliczne przyktady tworzenia zwigzkéw koordynacyjnych metali grupy trzynastej
z ligandami typu POSS. Ze wzgledu na zdolnos¢ dopasowania klatki krzemowej do
wielu roéznych geometrii koordynacyjnych, silseskwioksany moga tworzy¢ zwiazki
kompleksowe z szerokim spektrum kationow metali. W przypadku metali grupy
trzynastej najczesciej wystepuja zwiazki dimeryczne, z czterokoordynacyjnymi
centrami metalicznymi, powstajace poprzez polaczenie dwodch niecatkowicie
skondensowanych klatek krzemowych jednym Ilub kilkoma atomami metalu. Tak
uzyskane kompleksy dimeryczne zdaja si¢ by¢ wyjatkowo stabilne termodynamicznie
ze wzgledu na swoja geometrie, a takze, w przypadku przedstawionego zwiazku indu,
wystepowanie wewnatrzczasteczkowych wiagzan wodorowych. W przypadkach, gdy
niemozliwe jest rozszerzenie sfery koordynacyjnej, metale grupy trzynastej moga
tworzy¢ kompleksy monomeryczne o geometrii tetraedrycznej. Struktura powstajacego
zwiazku kompleksowego w znacznym stopniu zalezy od zastosowanego stosunku
molowego substratow, duze znaczenie ma rowniez rozmiar podstawnikdw na ligandach
i ich tancuchach bocznych, ktére w niektérych przypadkach ze wzgledu na zawade
steryczng moga nie pozwala¢ na utworzenie konkretnego kompleksu. Przedstawione
w pracy zwiazki koordynacyjne metali grupy 13 z ligandami typu POSS moga stanowic
podstawe do podjecia dalszych badan dotyczacych ich potencjalnych zastosowan
zaréwno jako modeli dla heterogenicznych katalizatoréw na bazie krzemionki, jak
i bezposredniego ich stosowania w chemii, szczegdélnie w Kkatalizie. Ponadto,
przedstawione drogi syntezy moga by¢ potencjalnie stosowane w przypadku innych
metalosilseskwioksanow lub ich prekursordw.
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