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Vynalez se tyka zplisobu vyroby (cyklo-
hexenylethyl)chlor- a -alkoxysilanti hydro-
silylaci vinylcyklohexenu chlor- a alkoxy-
substituovanymi kfemiéitymi hydridy kata-
1yzowanou katalytickfm systémem obsahu-
jicfm Kkyselinu chloroplati€itou a terc.fosfi-
ny,fosfity nebo fosfinoxidy.

Je zndmo, Ze vySe uvedené latky vznikaji
reakci vinylcyklohexenu s trichlorsilanem,
methyldichlorsilanem nebo friethoxisilanem
za pritomnosti tfisloZkoveho katalyzatoru
sloZeného z cheldtu niklu, meclybdenu nebo
vanadu, trifenylfosfidu a triethylalanu (Z.
ob3¢. Chilm. 47, 355 /1977/).

Vyhodnéji 1ze pouZit jako katalyzatord ky-
seliny chloroplati¢ité (NSR DOS &. 2601 913)
nebo kyseliny chloroplatitité a Ci1 aZ C
karboxylovych kyselin (€s. autorské osvéd-
teni €. 195 549).

Uvedené katalytické systémy nejsou viak
bez nevyhod. Ty spofivaji v pfipadé kata-
lyzdtord na bdzi kovll v nutnosti provéadét
reakci za tlaku s pouZitim samozdpalného
triethylalanu a v pripadé systémi zaloZe-
nych na kyseling chloroplati¢ité p¥es jejich
vysokou Géinnost, zejména v jejich malé o-
dolnosti vii€i otravé katalytickymi jedy.

Tyto nedostatky lze odstranit postupem
podle wvynélezu, pfi n&mZ zplsob vyroby
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{cyklohexenylethyl)chlor- a -alkoxysilani
cbecného vzorce

CsHaCH2CH2SiRIRsZ

kde R! znadi chlorovy atom, methyl nebo
ethoxyskupinu a R? zna&i chlorovy atom
nebo ethoxyskupinu adici chlor- a alkoxy-
substituovanych kremiéitych hydridd k vi-
nylcyklohexenu katalyzovanou sloufeninami
platiny, spo€ivd v tom, Ze se reakce prova-
di v pFitomnosti katalytického systému ob-
sahujiciho Kkyselinu chloroplati¢itou a terc.-
tosfiny, fosfity nebe fosfinoxidy.

Terc.fosfiny ve smyslu vyndlezu jsou or-
ganické sloudeniny tiivalentniho fosforu o-
becného vzorce

RIRZR3P

kde substituenty R!, R% RS jsou alkylskupiny
C1 aZ Cs, cykloalkylskupiny Cs a% Cs a aryl-
skupiny, pfednostné fenyl.

Prikladem techto ldtek je triethylfosfin,
tripropylfosfin, triisopropylfosfin, tricyklo-
hexylfosfin, fenyldimethylfosfin, difenylme-
thylfosfin a trifenyifosfin. Jako fosfity lze
ve smyslu vyndlezu vyuZit latek obecného
vzorce
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{(R10)(R20)(R0)P
kde substltuenty RY, ¥ %!‘ a R% ‘maji vy3e na-
znafeny vyznam, s vPhodou*trimethylfo%fi-
tu, tributylfosfitu a -tfifenylf fi,t,u Fosfin-.
ox1dy ve smyslu vynalezu jsou fIatky cbec-
ného vzorce

RIRZRSPO

vznikajici oxidaci vySe uvedenych terc.fos-
find.

S vyhodou lze v postupu podle vynédlezu
pouZit zejména trifenylfasfinoxid a tributyl-
fosfinoxid. Dale bylo nalezeno, Ze ufinné
katalytické systémy vznikajici i za pouZiti
alkylendifosfinii obecného wzorce

RIR2P (CH2)"PRIR?

- kde n se rovnd 1 aZ 8, pFednostné 1 a7 4 a
substituenty R! a R? jsou alkylskupiny C2 a%
C4, cyklohexylskupina a fenylskupina. Pii-
kladem l4tek toheto typu je 1,2-bis(dife-
nyl)fosfinoethan, 1,4-difenylfosfincbutan a
1,2-bis(cyklohexylfenyl}fostinoethan.

Uginné katalyzatory se ziskaji, jsou-1i ky-

selina chloroplati¢itd a organicka sloufeni-
na fosforu (vyznatend vyse) pouZity v mo-
~larnim poméru 1:0,1 aZ 1:10, pFfednostné
v poméru 1:0,5 aZ 1:2. PouZiti obou slo-
Zek ve vy38ich poméreoh vzhledem ke slou-
¢enind fosforu je moZné, nevede vSak ke
zlepSenI katalytickych vlastnosti danych sy-
stémt.

Vedle dvousloZkového katalyzdtoru ohsa-
hujictho kyselinu chloroplati¢itou a jednu z
vySe uvedenych sloufenin fosforu lze pouZit
i vicesloZkovych systémil, obsahujicich ky-
selinu chloroplatid¢itou a kombinaci kte-
rychkoliv z vy8e definovanych slouenin
fosforu. P¥ikladem tohoto typu katalyzdtoru
je systém tvofeny kyselinou chloroplatidi-
tou, trifenylfosfinem a trifenylfosfinoxidem
v moldrnich pomé&rech 1:0,5:0,5.

Hydrosilylace vinylcyklohexenu organo-
kfemiditymi hydridy obsahujicimi chlor-
nebo -alkoxyskupiny, napfFiklad trichlorsi-
lanem, methyldichlorsilanem, dimethylchlor-
silanem a triethoxysilanem, se s vyhodou
provadi bez rozpoustédla a v piitomnosti
vzduSného kysliku tak, Ze se reak&ni smés
obsahujici vinylcyklohexen a katalyzator
zahfivd za soufasného pFiddvani organo-
kFfemigitého hydridu.

Reakci lze pFi dosaZeni vysokych vyt8Zkli
produktu uskuteénit s reaktanty v celkovém
molarnim pcoméru 1:1 odpovidajicim ste-
chiometrii reakce. Lze v8ak pouZit i nadbyt-
‘ku jedné z reak&nich komponent, jehoZ hod-
nota je dana ekonomii procesu.

Tako vychozi suroviny Ize pouZit jak che-
micky €isty 4-vinylcyklohexen, tak 1 tech-

ﬁ"”’ hydridd
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nicky 4- vinylcylklohexen, nap¥. ve smési s
]ehO ISOmefy "ll ! i ‘.1 4% ‘3 B

Bylo, nai‘bzeno ze katalytmke systémy po-
psané‘“ v' tomto vyndlezu katalyzuji adici
. jchlor- a -alkoxysubstituovanych kfemigitych
k vinylcyklohexenu jiZ v mnoZ-
stvich 1 mo! kyseliny chloroplatitité na 10°
mold vinylcyklohexenu. Optiméini pomér je
dan stupném <istoty vinylcyklohexenu a
pFedeviim ekonomii procesu.

‘Zf¥ejmymi vyhodami postupu podle vyné-
lezu je pouZiti snadno dostupného a vysoce
tfinného katalytického systému, jenZ vyka-
zuje oproti dosud zndmym katalyzdtorim
zvySenou odolnost viti otravé katalyticky-
mi jedy.

Produkty reakce vinylcyklohexenu s chlor-
substituovanymi kfemi€itymi hydridy ilze
snadno a s vysokym vyt&Zkem prevést na
pFisluSné alkoxysilany jejich esterifikaci
odpovidajicim alkoholem zndmym postupem.
Tyto latky lze ziskat podle vynédlezu i pfi-
mou hydrosilylaci vinylcyklohexenu alkoxy-
silany, prednostiné triethoxysilanem.

Takto pFipravené latky slouZi jako spojo-
vaci prostfedky mezi anorganickymi mate-
ridly a organickymi polymery. Zlep3uji napt.
mechanické vlastnosti pryZi plnénych svét-
lymi plnivy, jak je zndmo z &s. autorského
osvédfeni €. 191 093.

Dale uvedené pfiklady dokresluji zpiisob
provadéni podle vyndlezu, aniZ by jej vyme-
zovaly nebo omezovaly. Pokud neni uvede-
no jinak, dily jsou minény objemové.

Priklad 1

Do reak&ni nddoby opatfené zp&tnym chla-
difem, michadlem, teplom&rem a dé&lici néa-
levkou bylo vneseno 32,5 dild vinylcyklo-
hexenu, 0,03 dild 0,1 M roztoku kyseliny
chloroplatidité v isopropanolu a 0,03 dilG
0,1 M roztoku trifenylfosfinu v benzenu.

Reakéni smés byla za michéni zahfivdna
a po dosaZeni teploty 100 °C bylo zapofato
s postupnym priddvdnim trichlorsilanu tak,
aby se teplota reakéni smési udrZovala za
soudasného refluxu trichlorsilanu v rozme-
z{ 105 aZ 115 °C.

Po celkovém piiddni 25 dild trichlorsilanu
byla reakéni smés zahfivdna tak dlouho,
aZ teplota dostoupila teploty waru vinylcyk-
lohexenu, tj. 128 °C. Uvedenym postupem
byl p¥i reakéni dob& 15 minut ziskén cyk-
lohexenylethyltrichlorsilan v 97 % vytéZku.

Pfiklad 2

Postupem popsanym v p¥ikladu 1 byla pro-
vedena hydrosilylace 4-vinylcyklohexenu o
tistotd 98 % trichlorsilanem v pFitomnosti
organickych slou¢enin fosforu uvedenych v
tabulce.
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Slougenina fosforu Reak&ni doba (min) VytéZek produktu (%)
{n-C4H9)3P 50 96
(i-C3H7)3P 62 92
(CsHs5) (CH3}2P 47 : o 96
{ CeHs5)3P0O 12 97
[n-C4H9)3P0 120 96
{n-CaH90 }3P 65 92
{CsHs50 )5P® 60 97

2 mol. pomé&r HzPtCls : (CeH50)sP byl roven 1:3.

P¥iklad 3

Priklad 1 byl zopakovan s tim rozdilem,
#e misto trichlorsilanu byl pouZit methyldi-
chlorsilan. Reakce byla skondéena za 40 mi-
nut a destilaci za sniZeného tlaku byl zis-
kan 3-cyklochexenylethylmethyldichlorsilan
v 87 Y% vytéZku.

Pifiklad 4
Do reaktni nadoby opatiené zp&tnym chla-

di¢em, michadlem, teplomé&rem a dé&lici na-
levkou bylo vneseno 65 dild wvinylcyklohe-

xenu, 7 dild triethoxysilanu, 0,03 dild 0,1 M
roztoku kyseliny chloroplati€ité v tetrahyd-
rofuranu a 0,05 dild 0,1 M roztoku trifenyl-
fosfinoxidu w benzenu.

Reakéni smés byla zahfata na teplotu 80
stupiit C, potom bylo zapo&ato s pFiddvdnim
dal§tho mnoZstvi triethoxysilanu tak, aby
teplota reakéni smési se postupné zvySova-
la. Po pfidgni 50 qdild triethoxysilanu byla
reaktni smeés ddle zahfivdna a reakce skon-
¢ena pii dosaZeni 150 °C. Destilaci za sni-
#eného tlaku byl ziskdn 98% 3-cyklohexe-
nyltriethoxysilan ve vyt&Zku 92.%.

PREDMET VYNALEZU

Zphisob vyroby (cyklohexenylethyl)chlor-
a -alkoxysilan® obecného vzorce

CsHoCH2CH2SiR1R?

kde R! zna¢i chlorovy atom, methyl nebo
ethoxyskupinu a R? zna¢i chlorovy atom ne-
bo ethoxyskupinu, adici chlor- a alkoxysub-
stituovanych k¥emicitych hydridd k wvinyl-
cyklohexenu katalyzovanou slouceninami
platiny, vyznafeny tim, Ze se reakce prova-
di v pritomnosti katalytického systému ob-
sahujiciho kyselinu chloroplatiitou a terc.-
fosfiny obecného vzorce

RIRZRSP

~kde R!, R% RS znati alkylskupiny Ci aZ Cs,

cykloalkylskupiny Cs aZ Cs a fenylskupiny,
fosfity obecného vzorce

(R1I0}(R20)(R30)P

kde substituenty R!, R a R3 maiji vy$e vyzna-
Ceny vyznam a fosfinoxidy obecného vzorce

RIRZR3PO

odvozené od vySe vymezenych terc.fosfind.
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