
                                                                                                                                     2021, 75, 1-2 
 
 
 
 
 

KATALITYCZNE METODY SYNTEZY 
 

 
 

 
CATALYTIC METHODS FOR THE SYNTHESIS                

OF UNSYMMETRICAL SILOXANES 
 

 

* 
 

 

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu,  Chemii, 
 Chemii i Technologii  Krzemu 

ul. Uniwersytetu  8, 61-614  
*e-mail: g.h@amu.edu.pl 

 
 
 
 
                    
 
 Abstract 
 Wprowadzenie  
  1. 
      
 
      
  
  
 
 
 
 
 
 



 
 

w specjal
                   

M dr hab. Grzegorz 

 
 

   https://orcid.org/0000-0002-9339-6395 
 
 
 

 
 

Dr hab. nauk chemicznych Grzegorz Hreczycho - p                
                  

a 

 -                                   

                   
 

  

     https://orcid.org/0000-0002-3606-7114 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

56
   



 57

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  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, etc.) 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.  
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WPROWADZENIE  

 
Siloksany to grupa  metaloidoorganicznych, w  atomy krzemu 

   kowalencyjnymi z atomami tlenu. Pierwsze prace naukowe 
 syntezie i charakterystyce tych   z XIX wieku, kiedy to 

F.S. Kipping, C. Friedel oraz J. Crafts otrzymali (prawdopodobnie jako pierwsi) 
etylopodstawiony polisiloksan [1]. Jednak dopiero opracowane  od siebie, 
przez E. Rochowa w Stanach Zjednoczonych oraz przez R. M llera w Niemczech tzw. 

  syntezy   lawinowy 
 chemii  krzemoorganicznych, w tym   [2]. 

Ogromne znaczenie jakie  te  we                     
z ich unikatowymi  takimi jak:  sta  w szerokim 
zakresie temperatur,  par i  czy   chemiczna oraz 
biologiczna,  czemu  one szereg  w wielu   
(farmacja, medycyna, kosmetyka, budownictwo, itd.) [3-8]. Laboratoria naukowe                      
i  na   nieustannie  nowych, selektywnych                         
i wydajnych metod syntezy lub modyfikacji  oraz ich pochodnych.  
te ostatecznie  cenne   prekursory  hybrydowych                     
o   i szerokim spektrum  

Konwencjonalne metody syntezy tych   na kondensacji silanoli       
z chloro-, amino-, alkoksysilanami,  hydrolizie chloro- i  Procesom 
tym bardzo  towarzyszy powstawanie reaktywnych  ubocznych (HCl, 
H2O),   na   tylko z prostymi grupami funkcyjnymi [4-
18].  Z tego powodu,  znaczenie   katalityczne metody 
modyfikacji oraz syntezy tych   nie tylko  tworzenia  
tego rodzaju  ubocznych, ale    
funkcjonalizowanych, niesymetrycznych  

 

1. KATALITYCZNE METODY SYNTEZY NIESYMETRYCZNYCH 

 
 

-, drugo-                  
                   

rdynacyjnego rodu - chlorotris(trifenylofosfina)rod(I) 
RhCl(PPh3)3, otrzymanego w 1966 roku przez Geoffreya Wilkinsona [19, 20]. 
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Rysunek 1.  Reakcja -, di- oraz triwodorosilanami                           
 

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

 

li  

 

  

h latach wzbudza ogromne 
zainteresowanie oraz znajduje coraz szersze zastosowanie  

 
tert-butanolanu potasu [24] 

oraz dodekakarbonyltrirutenu(0) (Ru3(CO)12) [25] w procesie 
 

miast w przypadku 

one-pot) [25]. 
 
 
 
 



 

 

 
 

Rysunek 2.  - 
tert-butanolanu potasu 

Figure 2. A dehydrogenative coupling of POSS mono- and disilanols with hydrosilanes in the presence   
of potassium tert-butoxide 

 

 
 
Rysunek 3.  

[Ru3(CO)12 -  
Figure 3. A dehydrogenative coupling of POSS monosilanols with hydrosilanes in the presence                        

of [Ru3(CO)12 -  
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Niesymetryczne siloksany 

 

tris(pentafluorofenylo)boranu - B(C6F5)3

moleku
 27]. 

 

 
 

 
Rysunek 4.  monosilanoli z wodorosilanami                 

 
Figure 4. A dehydrogenative coupling of POSS monosilanols with hydrosilanes in the presence                          

of tris(pentafluorophenyl)borane 

 
Tris(

 
ksanowym [28, 29].  

 

 
Rysunek 5.  

tris(pentafluorofenylo)boranu 
Figure 5. The condensation reaction between hydrosilanes and alkoxysilanes in the presence                             

of tris(pentafluorophenyl)borane 

 



 

 

-, drugo-,  

niski koszt 

opracowanego procesu [30]. 
 

 
 

Rysunek 6.   
Figure 6. Silanolysis of hydrosilanes in the presence of potassium bis(trimethylsilyl)amide 

 
2. KATALITYCZNE METODY SYNTEZY NIESYMETRYCZNYCH 

 
 

 
w katalityc

O-sililowania silanoli winylosilanami, 
 

RuHCl(CO)(PCy3)2 

 
 

 
 
Rysunek 7.  

koordynacyjnego rutenu 
Figure 7. A dealkenative coupling of silanols and vinylsilanes in the presence of coordination compound 

of ruthenium 
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reakcji O-metalacji silanoli i silanodioli z 2-metyloallilosilanami  
 

prowadzenia procesu, tolerancja wob
                 

 

 

 

 
Rysunek 8.  O-metalacja silanoli i silanodioli z 2- -

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

of scandium(III) triflate 

 

                   
O- in-situ     

3 
 

  

  
Rysunek 9.  O- -

skandu(III) 
Figure 9. O-silylation of alkoxysilanes with 2-methylallylsilanes in the presence of scandium(III) triflate 

 

                       
w procesie O-sililowania grup hydroksylowych 2-metyloallilosilanami 

-O-                
w celu opracowania nowej metody modyfikacji POSS silanoli [36]. 

zwykle aktywnym        
-metyloallilo-podstawionych 

silanolami,    przy  tym  na   oraz    



 

 

izobutenu jako jedynego produktu ubocznego). 
 

 
 

 
 

Rysunek 10.  O-sililowanie POSS silanoli z 2-
skandu(III) 

Figure 10. O-silylation of POSS silanols with 2-methylallylsilanes in the presence of scandium(III) triflate 

 
krzemoorganicznych 

(bis(trimetylosililo)amidku 

produktu ubocznego [37]. 
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Rysunek 11.  
bis(trimetylosililo)amidku potasu 

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

 

 
 

 
                  

h oraz prostych i nietoksycznych (pre)katalizatorach 

niesymetrycznych na drodze reakcji stechiometrycznych stanowi spore wyzwanie, ze 
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