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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 

 kluczowe: silseskwioksany, POSS, poliedryczne oligomeryczne 
silseskwioksany, 13  



 

 
 

 
tBu  grupa tert-butylowa (C4H9) 

D  deuter 

Et  grupa etylowa (C2H5) 

M  atom metalu 

Me  grupa metylowa (CH3) 

NMR  Nuclear Magnetic 

Resonance) 
oC   

OLED  organiczna dioda elektroluminescencyjna (z ang. Organic 

Light-Emitting Diode) 

pH   

Ph  grupa fenylowa (C6H5) 

POSS  poliedryczny 

silseskwioksan (z ang.  Polyhedral  Oligomeric  Silsesquio-

xane) 

R  atom wodoru lub dowolna grupa organiczna 

rac  racemat 

ROP  polimeryzacja  z   otwarciem      (z  ang.  Ring-

Opening Polymerization) 

Rys.  rysunek 

Tn  dla n = 6, 8, 10, 12 to klatki silseskwioksanowe 

 

TfOH  kwas trifluorometanosulfonowy, triflowy (CF3SO3H) 

THF  tetrahydrofuran (C4H8O) 

X  grupa halogenowa 
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WPROWADZENIE 

 
Poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany (POSS) ze  na  

   ich stopniem oligomeryzacji, strukturalnie 
 formy krystaliczne ditlenku krzemu, takie jak -krystobalit czy                          

-trydymit [1]. Ponadto,  skondensowane silseskwioksany  
adekwatne modele dla   na powierzchni krzemionki. 
Najszerzej opisane w tej grupie  trisilanole   funkcjonalizacji,                
a    prekursory  dla  koordynacyjnych 

 metali. Istotnym problemem jest jednak brak dostatecznie szybkiej                         
i wydajnej drogi syntezy, nad ej opracowaniem i   pracuje wiele 

 naukowych [2-11].  koordynacyjne metali immobilizowane 
 krzemu     w  petrochemicznym, jak                     

i w heterogenicznej katalizie reakcji takich jak polimeryzacja [12, 13], metateza [12], 
czy epoksydacja  olefin [14, 15]. Ze  na ich szerokie zastosowania istotne jest 

 poznanie   na powierzchni  co jest trudne do 
wykonania za  aktualnie stosowanych metod analitycznych. W  od 

 heterogenicznych, ich homogeniczne modele  znacznie  do 
badania na poziomie molekularnym, co pozwala na   i  

 katalitycznych.  takich homogenicznych modeli   
  kompleksowe metali z ligandami typu POSS [16], nazywane  

metalosilseskwiokosanami. 
 skondensowane  POSS   klatki, zbudowanej 

z  Si O, co powoduje,  ich  elektronowe   do krzemionki 
i  Ponadto, ze  na  stosunkowo   

 na atomie metalu      
przez  [16]. Ze  na wymienione ci, homogeniczne modele 

 na silseskwioksanach  nie tylko  lepsze poznanie natury 
 heterogenicznych na poziomie molekularnym, ale   same 

    [17, 18]. Otrzymano  wiele  
koordynacyjnych metali grup  metali  oraz  [16, 
19, 20].  metali grupy trzynastej, o  jest ta praca, dotychczas otrzymano              
i poddano analizie kompleksy boru [21], glinu [17, 22], galu [23], talu [24] oraz indu 
[25].   one odpowiednimi modelami dla  heterogenicznych,               
w  przypadkach same   katalityczne. 

 

1.  
 

poliedrycznymi) oligomerycznymi silseskwioksanami 

3/2)n

       lub      



 

 
zapisywany jako Tn, gdzie T = RSiO3/2

 
 

 
 

Rysunek 1.    
Figure 1. Selected silsesquioxane structures 

 
-nieorganiczna) budowa, 

Si O
Si
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(CH3SiO3/2)8, wyizolowany przez Scotta w 1946 r. [27] w wyniku termolizy 

3 i Me2SiCl2 [26]. 
 

1.1. OTRZYMYWANIE 

 

O 3 

6]. 
 

 (1) 

 

hydrolityczna alkilo- 3

NH2,                  
w warunkach zasadowych lub kwasowych. Na drodze hydrolizy RSiX3 
grupy silanolowe (Si

                            
 

3 

o
0,1-0,2 mol/dm3 w przypadku pochodnych trichlorowych, a dla pochodnych 
trialkoksylowych wynosi ono 0,3-0,5 mol/dm3

3, co jest 
 

 

RSiCl3/H2

reakcji kondensacji heterofunkcyjnej, zamiast homokondensacji silanoli.                        

wody wynosi 1:3 [30]. 

niskotemperaturowych. Zwi
otrzymywane    w  stosunkowo   niskich   temperaturach   (dla  n = 6  temperatura  



 

 

 
               

 

3, podczas gdy zastosowanie 
) prowadzi do otrzymania 

                      

                                      
z rozpuszczalnikiem [30]. 

 przebiega 
tylko z zastosowaniem kwasowego lub zasadowego katalizatora. Za 

 

 

                 
w postaci trisilanolu (R7Si7O9(OH)3) lub jego soli sodowej {Na3[(R7Si7O9(O)3]} 

7Si7O9(OH)3 3 

termodynamicz
dimerycznych, poprzez zastosowanie stosunku molowego 2:1 niekompletnie 
skondensowanego silseskwioksanu do odpowiedniego chlorosilanu [31]. 
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Rysunek 2.  8 
skondensowanego silseskwioksanu 

Figure 2. Preparation of POSS compounds of T8 type by corner addition to incompletely condensed 
silsesquioxane 

 
 

 

 

8

 
                           

                      
w wodzie. Szkielet krzemowo-

 

policykliczne an

- 6 [29]. 

krzemowo-tlenowa klatka silseskwioksanu ulega przegrupowaniu do 
 

 
1.3. ZASTOSOWANIA 

 

-

(zastosowania  w  kardiochirurgii,  stomatologii)  [32],   



 

 

OLED, lasery, ogniwa paliwowe, elektrolity) [31]. 
OH 

- 

d
zastosowanie jako katalizatory w procesach metatezy i polimeryzacji olefin, czy 

 
 

1.4. WYBRANE METODY FUNKCJONALIZACJI 

 

 

hydrosililowania (Rys. 3). Modyfikacji ulega klatka T8H8, reakcja ta polega na 
addycji grupy Si
hydrosililownania T8H8 -1-enem lub metylenocykloheksenem, 
katalizowana przez kwas chloroplatynowy (H2PtCl6

               

-, czy 

konkurencyjnych reakcji. 
 

 
 
Rysunek 3.  Reakcja hydrosililowania klatki typu T8 (T8H8) 
Figure 3. Hydrosilylation of T8 (T8H8) type cage 
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Najbardziej uniwersalna metoda funkcjonalizacji POSS bazuje na substytucji 

 

Substratem do reakcji substytucji nukleofilowej m
                                  

3-                              

przegrupowanie klatki POSS [35]. 
 

 
 
Rysunek 4.  Substytucja nukleofilowa podstawionego silseskwioksanu 
Figure 4. Nucleophilic substitution of substituted silsesquioxanes 

 

-

katalizatorami i mechanizmem.  
 

 
 
Rysunek 5.   
Figure 5. Metathesis/silylation coupling of silsesquioxane 

 
 
 



 

 

 lub wodorkowe kompleksy 
metali takich jak ruten, rod, kobalt, czy iryd [37]. Schemat reakcji przedstawiono na 

ry Grubbsa, 
 

 

KLATEK POSS 
 

wo

u stanowi uniwersalne prekursory dla 

 

989 r. [2]. Polega ona na 
reakcji hydrolitycznej kondensacji cykloheksylotrichlorosilanu (RSiCl3,                              
R = c-C6H11) w wodnym roztworze acetonu (Rys. 6).  

 

 
 

Rysunek 6.  
hydrolitycznej 

Figure 6. Obtaining incompletely condensed silicon cages by the hydrolytic condensation method 

 

2O do roztworu CySiCl3                         

w acetonie i pozostawienie roztworu w temperaturze pokojowej. Planowany 
-

, jednak 1 
   na     i     otrzymane   produkty  po  
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 [2]. 

2 
1 od                     

3 o 
1 

3 3, 
                        

1 i 2 [2]. 

                  
c-C5H9SiCl3 oraz c-C7H13SiCl3. W wyniku kondensacji 23 g c-C5H9SiCl3 
otrzymano 1,1 g surowego trisilanolu, analogicznego do przedstawionego na Rys. 

nymi. Po kolejnych siedmiu dniach 

(c-C5H9)7Si7O9(OH)3

                             
c-C7H13SiCl3

analogicznego do poprzednich trisilanolu (c-C7H13)7Si7O9(OH)3 oraz tetrasilanolu   
o wzorze sumarycznym (c-C7H13)7Si6O7(OH)4

2Cl2                           
z mieszaniny CH2Cl2 i acetonu, w celu uzyskania czystego produktu. Obie reakcje 

1, poprzez ogrzewanie 
miesza -C5H9)7Si7O9(OH)3                         

-C7H13)7Si7O9(OH)3 
 

2O), na 

 
grupami silanolowymi. Schemat syntezy przedstawiono na Rys. 7. Trietoksysilan 

HCl. W przypad

po   tym  czasie    neutralizuje   wodnym  roztworem  HCl.  



 

 
-

skondensowanego silseskwioksanu 

oli prowadzi do otrzymania 

i 87% [11]. 
 

 
 

Rysunek 7.  2O 
Figure 7. Obtaining of trisilanols 2O 

 

 
otrzymywania niekompletnie skondensowanych klatek krzemowych na drodze 

O
mocny kwas, 

-8]. 

O Si, co pozwala na 
uzyskanie disilanoli w formie endo 4 (Rys. 8). Zastosowanie bardziej 

O Si, 
5 (Rys. 8) oraz trisilanolu 1 (Rys. 

6) [6].  

 
Rysunek 8.  Struktury disilanolu 4 i tetrasilanolu 5 
Figure 8. Structures of disilanol 4 and tetrasilanol 5 
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Si O 8Si8O12 

wodnym Et4                     
w temperaturze pokojowej. Pierwszym widocznym na widmie 29Si NMR 
produktem jest D2-

-molowym ekwiwalentem Et4NOH, jedynym otrzymanym 
4

nieprzereagowany R8Si8O12

4 dukty. Po 9 godzinnej reakcji w opisanych warunkach 

8Si8O12 : 4 : 5 : 1 w mieszaninie reakcyjnej wynosi 26 
: 34 : 17 : 23, natomiast po 15 godzinach -                                

4 i 5 przez trisilanol. Zastosowanie innego 

(po izolacji 23%). Wiele in 4NOH w podobny 

ik (np. OH, H), 

cykloheksylowe. Oligomeryczny s

1, 4 i 5. W dodatku reakcja zachodzi w tym przypadku 
-C6H11)8Si8O12 i prowadzi do uzyskania 

(winyl)8Si8O12,  (cyklopentyl)8Si8O12  oraz  Et8Si8O12

8Si8O12     
w rozpuszczalnikach organicznych [6]. 

6Si6O9 6 do R6 7O9(OH)3                
(-CH=CH2), lub Cy  (Rys. 9) [7]. 

 
 

Rysunek 9.  Struktura klatki R6Si6O9 
Figure 9. Cage structure R6Si6O9 



 

 
Reakcja 6 z wodnym roztworem Et4NOH (Rys. 10) w tetrahydrofuranie 

2h-symetryczny tetrasilanol 7a

3O3

potwier
29Si NMR, 1H NMR i 13

podobne do znanego tetrasilanolu 7b
Si3O3 niem stereochemii na atomie krzemu. 

prowadzonej w 25oC. Dalsze prowadzenie reakcji przez kilka godzin prowadzi do 
stopniowej wymiany tetrasilanolu na oczekiwany trisilanol 1
ok. 30-
tetrasilanolu indukowany przez Et4

tak powst

sugeruje mechanizm reakcji przedstawiony na Rys. 10 [7]. 
 

 
 

Rysunek 10.  6Si6O9 
Figure 10. Mechanism of obtaining trisilanol by rupture and homologation of the R6Si6O9 cage 

 
Przeprowadzenie reakcji 7 z Et4  

3 szybciej 

               
i  jednym innym 7 z wodnym  
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roztworem Et4 3 

4NOH do mieszaniny                    
7 i [H2C=CH(CH)2]6Si(OMe)3 lub p-ClCH2C6H4Si(OMe)3. Struktury tak 

spektroskopii NMR oraz spektrometrii mas [7]. 
 

 
 

Rysunek 11.   
Figure 11. Mechanism of obtaining trisilanol by using silane monomers 

 

np. HBF4-BF3, CF3SO3H (TfOH), Me3SnOH [2-4, 7]. Metoda ta dobrze sprawdza 

iast 
wiele nowych struktur klatkowych, np. poprzez rozerwanie i przegrupowanie klatki 
R6Si6O9 6
rozbudowanych struktur Si- 2-symetryczny 
szkielet Si6O8X2, gdzie  

 
               

TYPU POSS 
 

zawierajacymi poliedryczne silseskwioksany

 halogenek przez aniony 
silsekswioksanowe [16]. 

 poprzez  jego     za     mieszaniny  Me3SiCl                      



 

 
i NEt3

OSiMe3 zamiast grup silanolowych                              

kompleksy metali takich jak gli                     

i zastosowanego prekurso

 
 

 
 

Rysunek 12.  Otrzymywanie dimeru 
Figure 12. Synthesis of dimer 

 

SiO
kompleksy m.in. 

wanadu, cyrkonu, tytanu, chromu, germanu, cyny, fosforu, antymonu, arsenu, boru, 

metalu, jej schemat przedstawiono na Rys. 13. Niestety, podczas prowadzenia tej 
reak
uboczna  
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Rysunek 13.   
Figure 13. Preparation of POSS complexes by base catalyzed metathesis reaction 

 

 

(NaOt

pochod

o z Tl(OC2H5) (TlOEt) i Sb(CH3)5 (SbMe5), przy 
czym reakcja z SbMe5 

ono na Rys. 14. 
 

 
 

Rysunek 14.   
Figure 14. Preparation of POSS complexes with anionic silsesquioxanes 

 
                                               

Z LIGANDAMI POSS 
 

  koordynacyjnych   z   ligandami   typu    POSS.    Metale    te    



 

 
                

w reakcji z trisilanolem 
koordynacyjnych [23, 25]. 

 
 

 

Pierwsze kompleksy indu z ligandami silseskwioksanowymi zsyntetyzowano 

dopiero kilka 
dimerycznego kompleksu indu jest wprowadzenie roztworu trimetyloindu (InMe3) 
w toluenie do roztworu trisilanolu 1, 

 synteza (Rys. 15) prowadzi do otrzymania 
kompleksu indu 8 o wzorze strukturalnym [Cy7Si7O12InMe(OH)]2 w postaci 

                

metylowe trim 1

2O2 
 

 

 
 
Rysunek 15.  Reakcja otrzymywania dimerycznego kompleksu indu  
Figure 15. Synthesis of dimeric indium complex 
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Deprotonacji -

 
 

 

 

 gal, 

 glin, a ponadto reakcja chlorku galu z alkalicznymi alkoholanami 

procesu metatezy [23]. 
W celu uzyskania kompleksu galu z ligandami w postaci klatek krzemowych 

nolu 1 
 1,8-bis(dimetyloamino)-

 GaCl3 lub GaI3

9a (Ry
spektroskopia 1H, 13C oraz 29Si NMR i rentgenografia strukturalna [23].  

 

 
 

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

 
9a ogrzewany przez 4 h w tetrahydrofuranie (THF) prowadzi do 

formowania dimeru 10 
i rentgenografia strukturalna [23]. 

 



 

 

 
 

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

 
10 

dimerycznymi dla Ti3+  i V3+. Kompleks 10, podobnie jak analogiczny do niego 

6H5)3 (Ph3PO) 
 kompleksu tlenku fosfiny [23]. 

                        
z Ga(CH2SiMe3)3

C6H6  

kompleksu 11 
C6H6 lub CDCl3 w podanej stechiometrii prowadzi do uzyskania 11 
ok. 90% [23]. 

 

 
 
Rysunek 18.  Struktura kompleksu galu 11 
Figure 18. Structure of gallium complex 11 
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12 o wzorze 
strukturalnym [HNEt3][{Cy7Si7O9(OSiMe3)O2}2Al] C6H14 (Cy = c-C6H11) [18]. 

12 

7Si7O9(OSiMe3)(OH)2                      
1b z jednym ekwiwalentem roztworu AlCl3 w mieszaninie benzenu i eteru 
dietylowego (Rys. 19). Strukt                 

1b, ponadto 

3]
+ i anionu [{Cy7Si7O9(OSiMe3)O2}2Al]-. 

Kation [HNEt3]
+                         

W anionach atom glinu koordynowany jest przez 4 atomy tlenu i przyjmuje 
12 

glinokrzemowych                      
 

 

 
 

Rysunek 19.  Otrzymywanie dimerycznego anionowego kompleksu glinu 
Figure 19. Synthesis of dimeric anionic aluminum complex 

 

                   

reakcji z (MeO)3Si(CH2)3NH2                                
1c

7H8O2R2  



 

 
do reakcji z jednym ekwiwalentem AlMe3

3 
13a/c)2Me. Natomiast reakcja 

3 13b 
utworzenia kompleksu Al(13b)Me2 (Rys. 21) [17]. 

 

 
 
Rysunek 20.  13a/c)2Me i Al(13b)Me2 
Figure 20. Scheme for the preparation of aluminum complexes Al(13a/c)2Me and Al(13b)Me2 

 
Ponadto, dla kompleksu Al(13b)Me2 (Rys. 21) wyznaczono 

- . 

13b 
-

tworzenie kompleksu w stec  
                      

-               
z ich heterogenicznymi odpowiednikami (Rys. 20). Wszystkie z otrzymanych 

-laktydu [17].  
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Rysunek 21.  Struktura kompleksu Al(13b)Me2 
Figure 21. Structure of Al(13b)Me2 complex 

 
 

 

                   

skondensowanych klatek krzemowych jednym lub kilkoma atomami metalu. Tak 
lne termodynamicznie 

 

                 

                    

przedstawione drogi 
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