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ABSTRACT

Silicon-oxygen moiety (Si-O) is one of the most important chemical scaffolds,
starting with its role in nature as a major constituent of Earth’s crust, and finishing
on its usefulness in terms of a broadly understood practicability for the industry.
This second issue refers primarily to siloxanes including both short and long-
chained derivatives. To date, the classical condensation between different
O-nucleophiles (e.g., water, alcohols, silanols, efc.) and halosilanes appears to be
the most useful, large-scale method for their obtainment. However, the issues
related to low chemoselectivity and low sustainability of these processes have
caused an extensive exploration of more selective and milder alternatives.

Herein, several methods for the formation of unsymmetrical siloxanes are
discussed including these based on the cleavage of silicon-hydrogen or silicon-
carbon bonds in the presence of silanols and proper catalysts/mediators.

Keywords: siloxanes, hydrosilanes, vinylsilanes, allylsilanes, ethynylsilanes
Stowa kluczowe: siloksany, wodorosilany, winylosilany, allilosilany, etynylosilany
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WPROWADZENIE

Siloksany to grupa zwiazkow metaloidoorganicznych, w ktorych atomy krzemu
pofaczone sa wiazaniami kowalencyjnymi z atomami tlenu. Pierwsze prace naukowe
poswiecone syntezie i charakterystyce tych zwiazkéw pochodza z XIX wieku, kiedy to
F.S. Kipping, C. Friedel oraz J. Crafts otrzymali (prawdopodobnie jako pierwsi)
etylopodstawiony polisiloksan [1]. Jednak dopiero opracowane niezaleznie od siebie,
przez E. Rochowa w Stanach Zjednoczonych oraz przez R. Miillera w Niemczech tzw.
»~metody bezposredniej” syntezy metylochlorosilanow zapoczatkowato lawinowy
rozwdj chemii zwiazkéw krzemoorganicznych, w tym rowniez siloksanow [2].
Ogromne znaczenie jakie odgrywaja te zwiazki we wspdlczesnym $wiecie wiaze sie
z ich unikatowymi wiasciwosciami takimi jak: hydrofobowos¢, stabilno$é¢ w szerokim
zakresie temperatur, przepuszczalnos¢ par i gazow, czy tez inertno$¢ chemiczna oraz
biologiczna, dzigki czemu znalazly one szereg zastosowan w wielu gateziach przemystu
(farmacja, medycyna, kosmetyka, budownictwo, itd.) [3-8]. Laboratoria naukowe
i przemystowe na calym $wiecie nieustannie poszukuja nowych, selektywnych
i wydajnych metod syntezy lub modyfikacji siloksanow oraz ich pochodnych. Zwigzki
te ostatecznie stanowia cenne materialy badz prekursory materiatdéw hybrydowych
o wyjatkowych wlasciwo$ciach i szerokim spektrum zastosowar.

Konwencjonalne metody syntezy tych zwiazkow polegaja na kondensacji silanoli
z chloro-, amino-, alkoksysilanami, badz hydrolizie chloro- i alkoksysilanéw. Procesom
tym bardzo czgsto towarzyszy powstawanie reaktywnych produktéw ubocznych (HCI,
H,0), ktore pozwalaja na synteze siloksanoéw tylko z prostymi grupami funkcyjnymi [4-
18]. Z tego powodu, duze znaczenie odgrywaé zaczely katalityczne metody
modyfikacji oraz syntezy tych zwiazkow, pozwalajace nie tylko uniknaé tworzenia sie
tego rodzaju produktow ubocznych, ale réwniez umozliwiajace synteze
funkcjonalizowanych, niesymetrycznych siloksanow.

1. KATALITYCZNE METODY SYNTEZY NIESYMETRYCZNYCH
SILOKSANOW NA DRODZE SPRZEGANIA KRZYZOWEGO
WODOROSILANOW

Wodorosilany stanowia jedng z najczesciej wykorzystywanych grup zwiazkow
krzemoorganicznych, ktéora wykorzystuje si¢ w  selektywnej syntezie
niesymetrycznych siloksanow. Jedno z pierwszych doniesien literaturowych
dotyczylo zastosowania pierwszo-, drugo- i trzeciorzgdowych wodorosilanéw
w reakcji z silanolami przebiegajacej na drodze dehydrogenujacego sprzggania
w obecnosci zwiazku koordynacyjnego rodu - chlorotris(trifenylofosfina)rod(I)
RhCI(PPhs);, otrzymanego w 1966 roku przez Geoffreya Wilkinsona [19, 20].



KATALITYCZNE METODY SYNTEZY NIESYMETRYCZNYCH SILOKSANOW 59

RSiH, .
————2 » (R3Si0);SiR + (R'Si0),SiHR + H,
R';SiOSiH,R
RhCI(PPhs)s R,SiH,
R';SiOH > RSiOSiHR, + H,
R;SiH

> R3SIOSIR; + H,

Rysunek 1. Reakcja dehydrogenujacego sprzegania silanoli z mono-, di- oraz triwodorosilanami
w obecnosci zwiazkow koordynacyjnych rodu

Figure 1. A dehydrogenative coupling of silanols with mono-, di-, and trihydrosilanes in the presence
of rhodium coordination compounds

W nastgpstwie kolejnych badan, takze zwiazki koordynacyjne innych metali
takich jak: zloto [21], zelazo [22] czy kobalt [23], okazaly si¢ aktywnymi
katalizatorami procesu dehydrogenujacego sprzegania silanoli
w wodorosilanami, pozwalajac na selektywna i wydajng syntez¢ niesymetrycznych
siloksanow.

W ostatnim czasie udowodniono ponadto, Ze proces syntezy wigzania
siloksanowego na drodze katalitycznej reakcji odwodorniajacego sprzggania
realizowany moze by¢ z powodzeniem z wykorzystaniem wodorosilanow
i silseskwioksanow zawierajacych w swojej budowie podstawniki silanolowe, tzw.
POSS silanoli. Opracowano kilka katalitycznych metod funkcjonalizacji tej waznej
grupy zwigzkéw krzemoorganicznych, ktéra w ostatnich latach wzbudza ogromne
zainteresowanie oraz znajduje coraz szersze zastosowanie
w wielu galeziach przemystu.

W 2019 roku wykazano aktywno$¢ katalityczng tert-butanolanu potasu [24]
oraz dodekakarbonyltrirutenu(0) (Ru;(CO);y) [25] w procesie dehydrogenujacego
sprzegania POSS silanoli z wodorosilanami.

Opracowane metody (oprécz tolerancji na szeroka game grup funkcyjnych,
fatwych technik eksperymentalnych i izolacyjnych), pozwalaja takze otrzymaé
pozadane produkty z wysokimi wydajnosciami. Natomiast w przypadku
wykorzystania kompleksu rutenu istnieje rowniez mozliwos¢ przeprowadzenia
dwuetapowej syntezy bez izolacji produktéw posrednich (one-pot) [25].
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Rysunek 2. Reakcja dehydrogenujacego sprzggania POSS mono- i disilanoli z wodorosilanami w obecnosci
tert-butanolanu potasu
Figure 2. A dehydrogenative coupling of POSS mono- and disilanols with hydrosilanes in the presence
of potassium tert-butoxide
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Rysunek 3. Reakcja dehydrogenujacego sprzggania POSS monosilanoli z wodorosilanami w obecnosci
[Rus(CO),2] i jej dalsze zastosowanie w syntezie typu ,,one-pot”
Figure 3. A dehydrogenative coupling of POSS monosilanols with hydrosilanes in the presence

of [Ru3(CO),,] and its further application in the ,,one-pot” synthesis
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Niesymetryczne siloksany moga by¢ rowniez otrzymywane na drodze procesu
dehydrogenujacego  sprzggania  silanoli, silanodioli i POSS  silanoli
z wodorosilanami  przebiegajacego w  obecnosci  katalitycznej  ilosci
tris(pentafluorofenylo)boranu -  B(CgFs);. Zardwno  synteza  produktow
molekularnych, jak i makromolekularnych przebiega w tagodnych warunkach, przy
niskim stezeniu katalizatora [26, 27].
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Rysunek 4. Reakcja dehydrogenujacego sprzegania silanoli oraz POSS monosilanoli z wodorosilanami
w obecnosci tris(pentafluorofenylo)boranu

Figure 4. A dehydrogenative coupling of POSS monosilanols with hydrosilanes in the presence
of tris(pentafluorophenyl)borane

Tris(pentafluorofenylo)boran okazat sie¢ rowniez aktywnym katalizatorem
reakcji dealkilujacej kondensacji alkoksysilanéw z wodorosilanami, co pozwolito
na opracowanie metody syntezy zardwno prostych siloksanow, jak
i dendrymerow opierajacych si¢ na rdzeniu siloksanowym [28, 29].
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Rysunek 5. Reakcja kondensacji wodorosilanow z alkoksysilanami w obecnosci
tris(pentafluorofenylo)boranu
Figure 5. The condensation reaction between hydrosilanes and alkoxysilanes in the presence

of tris(pentafluorophenyl)borane
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Bis(trimetylosililo)amidek potasu okazat si¢ rowniez aktywnym katalizatorem
reakcji dehydrogenujacego sprzegania pierwszo-, drugo-,
i trzeciorzedowych wodorosilanow z silanolami pozwalajac na synteze
niesymetrycznych siloksandw, w tym rowniez wodorosiloksanow, ktére mozna
wykorzysta¢ w dalszych procesach Kkatalitycznych. Lagodne warunki reakcji,
wysoka chemoselektywnos¢ i wydajnos¢ izolowanych produktdw, niski koszt
odczynnikéw, a takze ich dostepnos¢ handlowa to podstawowe zalety
opracowanego procesu [30].

RynSi{0O-SiR),

KHMDS
RenSi{H) + HO-SiIRy —— lub
n
n=13 -H, Rs.Si{O-SiR),
R = alkil, aryl |l|
R' = alkil

Rysunek 6. Reakcja silanolizy wodorosilanow w obecnosci bis(trimetylosililo)amidku potasu
Figure 6. Silanolysis of hydrosilanes in the presence of potassium bis(trimethylsilyl)amide

2. KATALITYCZNE METODY SYNTEZY NIESYMETRYCZNYCH
SILOKSANOW NA DRODZE SPRZEGANIA KRZYZOWEGO
NIENASYCONYCH SILANOW

Pierwszym przyktadem wykorzystania nienasyconych silandw
w katalitycznych transformacjach prowadzacych do niesymetrycznych siloksanéw
jest opracowana w grupie Marcinca reakcja O-sililowania silanoli winylosilanami,
zachodzaca w obecnosci hydrydowego zwigzku koordynacyjnego rutenu —
RuHCI(CO)(PCys3), [31]. Pozwala ona w prosty sposéb otrzymaé szeroka game
niesymetrycznych siloksanéw, w tym rédwniez tych zawierajacych grupy
alkoksylowe, stosujac w tym celu handlowo dostepne reagenty. Omawiana reakcja
stanowi rozszerzenie odkrytej wczesniej przez Prof. Marcinca reakcji sililujacego
sprzegania (tzw. metalacji za pomocg winylometaloidow) [32].

H R
R' R R' R R R
R'_1.. H i R RuHCKCO)(PCys), . B
s On 4 \%\Sli — 7 PR RNgOgiR + RSIUAgR
R' H R - CHy=CH, R' R B

R, R' = alkil, aryl, gr. sillowa

Rysunek 7. Reakcja dealkenujacego sprzggania silanoli z winylosilanami w obecnosci zwiazku
koordynacyjnego rutenu

Figure 7. A dealkenative coupling of silanols and vinylsilanes in the presence of coordination compound
of ruthenium
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Takze badania poswiecone katalitycznym przemianom allilosilanéw
zaowocowaly opracowaniem Kkatalitycznej metody syntezy siloksanoéw na drodze
reakcji  O-metalacji  silanoli 1  silanodioli z  2-metyloallilosilanami
w obecnosci trifluorometanosulfonianu skandu(lll) [33, 34]. Lagodne warunki
prowadzenia procesu, tolerancja wobec szerokiej gamy podstawnikow (w tym grup
winylowych) oraz tworzacy si¢ izobuten jako jedyny produkt uboczny stanowia
o atrakcyjnosci opracowanej metody.

. R Me Sc(OTf , R R Me
Rgi®n + =§_ R _SeOTs_ R gi%giR » =
Si-R R
R

R, R' = alkil, aryl, gr. sillowa

Rysunek 8.  O-metalacja silanoli i silanodioli z 2-metyloallilosilanami w obecnosci trifluorometano-
sulfonianu skandu(IIT)

Figure 8. O-metalation of silanols and silanediols with 2-methylallylsilanes in the presence
of scandium(III) triflate

Analogicznie réwniez alkoksypodstawione zwiazki krzemu moga zostaé
wykorzystane zamiast silanoli. Sekwencja reakcji hydrolizy alkoksysilanéw,
a nastgpnie O-sililowania powstatych in-situ silanoli przebiegajacych selektywnie
w obecnosci Sc(OTf); byla podstawg opracowania nowej, dwuetapowej metody
syntezy siloksanow [35].

R Me

R.1. O , Sc(OTf)3 Me
‘S:i “Et + R 5 o=+ produkty
R Si-R' H,0 Me uboczne

R, R' = alkil, aryl, gr. sillowa

Rysunek 9.  O-sililowanie alkoksysilanéw z 2-metyloallilosilanami w obecnosci trifluorometanosulfonianu
skandu(I1I)
Figure 9. O-silylation of alkoxysilanes with 2-methylallylsilanes in the presence of scandium(IlI) triflate

Wysoka aktywnos¢ Kkatalityczna trifluorometanosulfonianu  skandu(IIl)
w  procesie O-sililowania grup hydroksylowych 2-metyloallilosilanami
prowadzacym do tworzenia si¢ wigzania Si-O-Si zostata réwniez wykorzystana
w celu opracowania nowej metody modyfikacji POSS silanoli [36].

Wykazano, ze trifluorometanosulfonian skandu(Ill) jest niezwykle aktywnym
i selektywnym katalizatorem procesow sprzegania 2-metyloallilo-podstawionych
zwiazkéw krzemu z catkowicie i niecatkowicie skondensowanymi POSS
silanolami, pozwalajac przy tym na wydajng oraz selektywng syntezg szerokiej
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gamy funkcjonalizowanych silseskwioksanéw (przy jednoczesnej eliminacji
izobutenu jako jedynego produktu ubocznego).
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Rysunek 10. O-sililowanie POSS silanoli z 2-metyloallilosilanami w obecnosci trifluorometanosulfonianu
skandu(IIT)
Figure 10.  O-silylation of POSS silanols with 2-methylallylsilanes in the presence of scandium(I1I) triflate

Kolejng interesujaca metoda syntezy zwiazkéw krzemoorganicznych
(alkoksysilandw oraz niesymetrycznych siloksandéw) jest opracowana w moim
zespole reakcja dealkinujacego sprzggania sililoacetylenéw z silanolami oraz
alkoholami, = prowadzona ~w  obecnosci  taniego i  nietoksycznego
(bis(trimetylosililo)amidku potasu (KHMDS). Na uwage zastuguje fakt, ze
opracowany proces zachodzi w tagodnych warunkach, bez udziatu rozpuszczalnika
(w przypadku syntezy alkoksysilanéw), z eliminacja acetylenu jako jedynego
produktu ubocznego [37].



KATALITYCZNE METODY SYNTEZY NIESYMETRYCZNYCH SILOKSANOW 65

R IIR R’ KHMDS
“Sli—OH + Y%SE—R' — = R;3Si—O-SiR'; + YC=CH
R R’
R = alkil, aryl, gr. sillowa
R' = alkil, aryl
Y =H, SiMej3

Rysunek 11. Reakcja  dealkinujacego  sprzggania silanoli z  alkynylosilanami w  obecnosci
bis(trimetylosililo)amidku potasu

Figure 11. A dealkynative coupling of silanols and alkynylsilanes in the presence of potassium
bis(trimethylsilyl)amide

UWAGI KONCOWE

Obecnie w przemy$le, z przyczyn czysto ekonomicznych, dominuja
konwencjonalne metody syntezy siloksandw oparte na reakcji kondensacji, jednakze
liczba badan i publikacji dotyczacych katalitycznych reakcji ro$nie bardzo szybko.
W przypadku tych ostatnich szczegélny nacisk kladzie si¢ na opracowanie metod
opierajacych si¢ na tanich reagentach oraz prostych i nietoksycznych (pre)katalizatorach
(takich jak sole bloku s) z pominigciem reaktywnych produktéw ubocznych, ktore
zawsze towarzysza klasycznym metodom. Dodatkowo synteza siloksandw
niesymetrycznych na drodze reakcji stechiometrycznych stanowi spore wyzwanie, ze
wzgledu na niska chemoselektywnos¢ tego procesu. Statlo sie to powodem
poszukiwania nowych metod katalitycznych umozliwiajacych wysoko selektywna
synteze oraz modyfikacji tych pochodnych.
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