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(54) Zplsob p¥ipravy organokfemi&itfch sloufenin

1
vynélez se tykd zpisobu pEipravy organok¥emiditych sloudenin adict kfemi&itych hydridd
na nenasycené organické slougeniny.
Je zndmo, %e tato reakce, spofivajic{ v adici S:L'-H skupiny organokiemiitych hydridd na
vazbu nebo vazby C=C nebo CzC organickygch sloudenin, je primyslové vyuZfivanym zplsobem p¥{-
pravy organok¥emi&itfch ldtek obsahujfcfch vazbu nebo vazby typu Si-C.

Tento proces, zvany také hydrosilylace, probihd se sloudeninami obsahujfcfmi C=C vazbu
ve smyslu rovnice:

=si-H + c=c{ ——> =51-C-CH .

Tento proces lze uskutefnit za velmi rozmanitych podminek (E.Ja. Lukevits, M.G. Voron-
kov: Gidrosilirovanie, gidrogermylirovanije, gidrostanilirovanije. Izd. Akad. Nauk Latvijs-
koj SSR, Riga, 1964). Jako katalysdtory jsou p¥ednostné pouZivdny komplexy p¥echodnyjch kovi.
Dosud nejastdji pouffvanym katalysdtorem fohoto typu je kyselina chloroplati&itd (U.S. pa-
tent "2 823 218). Vhodné jsou i komplexy rhodia, jako /(CGH5)3P/3RhCl (U.S. patent 3 546 266),
/(C6H5)3P/3Rh(CO)H (J. Organometal. Chem. 21, 207 /1970/), /(C6H5)3P/2Rh(C0)Cl (J. Chem.
Soc. (A) 1966, 1711), /Rh(C0)2C1/2 (J. Organometal. Chem. 21, 207 /1970/) a komplexy rhodia
s koordinovanym olefinem (brit. patent 1 041 23?, franc. patent 1 366 279).

Adkoliv tyto katalysdtory umo¥hujf provést hydrosilylaci za relativné mfrnych podminek

obvykle s vysokou selektivitou a dobrymi vytéZky, nejsou zéela bez nedostatkd. Jejich hlav-
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‘ni nevyhodou je vysokd cena, kterd &inf jejich regeneraci a opétné vyufitfi z ekonomického
hlediska vysoce %ddouc{. Vzhledem k rozpustnosti t&chto komplexl v xeakénim'prosttedi je
viak jejich isolace obtiiné,.v mﬁohfch p¥ipadech bez poklesu jejich katalytické aktivity ne-
moZnd.

Je déle znédmo, ¥e tento nedostatek rozpustnych hydrosilyladnich katalyzdtort zaloZenych
na komplexech transitnfch kovd lze p¥i zachovdn{ jejich vfhod odstranit tim, Ze se tyto slou
geniny vd%{ k organickym polymerfm l4tkdm, nap¥fklad styren-divinylbenzenovym kopolymeridm.
To se d&je prost¥ednictvim takovych aktivnich skupin, které jsou schopny tvorby koordina&ni
vazby s kovem, nap¥fklad prost¥fednictvim skupin -P(C6H5)2. V¥hody tohoto zplisobu jsou viak
omezeny na ty ldtky, jejich¥ struktura zaruduje jejich nerozpustnost za podminek hydrosily-
ladnf reakce. Navic tyto nosi¥e vykazujf zna&nou deformabilitu p¥i vy¥&fch teplotdch, co¥
zté%uje jejich pouZitf ji%¥ p¥l reak&nich teplotdch okolo 120 °c. palsf nevyhodou je i skuted-
nost, %e je nutno je vyréb&t n&kolikastupfiovym procesem.

Podle vyndlezu lze vyrdb&t organokfemi¥ité sloufeniny adicf{ k¥emi&itfch hydridd obecné-

ho vzorce
R,_pSiH

kde oznafuje R stejné nebo rdzné alkylskupiny s 1 a¥ 8 atomy uhlfku, arylskupiny se 6 a¥ 12
atomy uhlfku, alkoxyskupiny s 1 a¥ 4 atomy uhlfku, alkenylskupiny se 2 a% 6 atomy uhlfku, si-
loxyskupiny nebo halogenatomy, nap¥. fluor, chlor nebo brom a n je rovné 1 nebo 2, na nenasy-
cené organické sloudeniny obecnych vzorcd

4 1 2

rR'R%c=cr3R nebo rlczcr? ,

2 3 4

kde oznaduji Rl, R®, R” a R vodfk, alkylskupinu s 1 a¥ 16 atomy uhlfku, cykloalkylskupinu se
6 aZ 8 atomy uhliku, arylskupinu se 6 a¥ 12 atomy uhlfku, cykloalkehylskupinu se 7 aZ 10 ato-
my uhlfku, alkoxy- nebo alkenoxyskupinu se 2 a¥ 6 atomy uhlfku, p¥iSem¥ tyﬁo skupiny jsou po-
pf¥{padé substituovdny silyl-, siloxy- nebo alkoxyskupinami s 1 a¥ 6 atomy uhlfku, aryloxysku-
pinami se 6 aZ 12 atomy uhlfku, kyanoskupinami nebo halogenatomy, nap¥fklad fluorem, chlorem,
v pfftomnosti katalyzdtord na bd&zi komplexd rhodia, p¥i¥em? se reakce provdd{ za p¥ftomnosti
katalyzdtord tvofenych komplexy rhodia, vzniklymi z rozpustnych komplexd rhodia obecného

vzorce

Rh XaYch ’

kde ozna&uji

X tercidrni{ nebo ditercidrnif fosfinovou skupinu, napf. trifenylfosfinovou skupinu,

Y atom halogenu, napfiklad chloru, bromu nebo jodu, vodfk nebo jejich kombinaci, kdy%¥ b = 2,
Z karbonylovou skupinu nebo alkenylovou skupinu se 2 a%¥ 8 atomy uhlfku, a je O, 1, 2 nebo 3,
bvje 1, 2 nebo 3,

¢ je 0, 1 nebo 2

a goudet a+b+c je roven 3, 4 nebo 5

a organiékfch kapalin, obsahujfcich koordinace schopné skupiny a s bodem varu nad 150 %% a
anorganickych nosi&d, p¥ifemZ vysledny obsah kovu v katalvzdtoru je v rozmez{ 0,0l a¥ 22
vdh. %.
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Uvedenou organickou kapalinou s koordinace schopnfmi skupinami je poly(methyl-3-kyano-
propy151loxan), manit~hexa-g- kyanoethylether, ethylenglykol—bis(B-kyanoethylether), 1,5,9-
-cyklododekatrien nebo poly(dimethylsiloxan). )

Nosidem uvedeného katalyzdtoru je aktivni uhlf, silikagel, y-alumina nebo porézni sklo.

Reakce mezi k¥emiditym hydridem a nenasycenou organickou sloudeninou ée provddf p¥i 20
a¥ 150 °C a tlaku 1 a¥ 15 at, pop¥fpadé v p¥ftomnosti rozpouStédel, nap¥fklad aromatickych
uhlovodfkd, jako benzenu, toluenu, pop¥fpadé xylenu nebo etheru, nap¥fklad tetrahydrofuranu.

Relativni mno#stvi k¥emiitého hydridu a nenasycené organické slou&eniny lze ménit v 3i-
rokém rozmezf. Atkoliv tento pom&r je obecnd urden stechiometrif reakce, tj. na jednu vazbu
Si-H p¥ipadd 1 vazba ¢=C a 1/2 vazby C=C, je n&kdy vyhodné pracovat s p¥ebytkem jednoho
z reaktantd.

Také mno¥stv{ katalyzdtoru lze m&nit v Sirokych mezich. Katalyzdtory jsou aktivni ji¥
v mnoZ#stvich ¥4dové 1 gramatom kovu na 10° mol nenasycené slougeniny. K dosa%eni ¥4douct{ re-
ak&n{ rychlosti je vSak vyhodné pracovat s koncentracemi 1 gramatom kovu na lo3 a% lo4 mol
nenasycené slou¥eniny. Po skonZenf reakce lze katalyzitory, jeZ tvo¥{ v reakdni{m prost¥ed{
heterogenn{ £4zi a vynikajf vysokou katalytickou aktivitou, 2 reakén{ sm&si snadno oddélit,
nap¥. dekantacf, filtraci nebo - v p¥ipadé nifevroucich produktd - jejich oddestilovdnim, a |
znovu jich pouZft. Postup podle vyndlezu tak spojuje vihody homogenn¥ a heterogenné kataly- :
sovanych procest.

Oorganok¥emi¥itych l4tek p¥ipravenych podle vyndlezu lze pou¥ft jako hydrofobisa&nich
prosttedkd, pojiv mezi anorganickymi plnivy a organickymi materiily, jako meziproduktd pro
piipravu dal¥fch organokfemilitych derivitd nebo jako monomerd pro p¥ipravu iakﬁ, pryskytic,
olejd nebo kaudukd.

Ddle uvedend p¥fklady dokreslujf provdd&ni postupu podle vynédlezu, ani¥ by jej vymezo-

valy nebo omezovaly.

P¥{fklady provedeni
P¥fklad 1 .

Vv dal¥fch p¥fkladech pou¥ité aktivni uhli bylo zah¥{vdno 5 hodin s 10%nf{ kyselinou du-~
si&nou, poté byla kyselina odkoufena a aktivnf uhlf bylo promyto destilovanou vodou do neu-
triln{ reakce. Poté bylo zah¥ivédno s 5%nfim vodnym roztokem %pavku, roztok odpafen a aktivni
uhlf promyto destilovanou vodou do neutrilni reakce. Po vysuSeni pfi 120 °c bylo aktivn{
uhlf je¥t& zah¥fvdno pod argonem né&kolik dnf na 300 ©c. D4le popsané reakce byly provedeny
za anaerobnfch podminek v t¥fhrdlé bafice s obsahem 250 ml, opat¥ené mfchadlem, kapaci nd-

levkou a zpé&tnym chladidem.

P¥{klad 2

Ke 20 g aktivnfho uhlf z p¥fkladu 1 bylo ptidédno- 12,28 g polynitrilsiloxanu ve 100 ml
benzenu a sm&s byla zah¥fvéna k varu 2 hodiny. Ke sm&si bylo ddle pfidéno 3,88 g.
/Rh(CO)2C1/2 a v zah¥ivdn{ bylo pokradovdno po daldf 2 hodiny. Pak byl benzen oddestilovén,

aktivnf uhlf bylo pe¥livé promyto benzenem a zbytek rozpouSt&dla znovu oddestilovédn. Takto
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pfipraveni katalysdtor obsahoval 2,96 % Rh.

P¥fklad 3

V tomto p¥iklad® bylo pouZfito stejného postupu jako v p¥fklad& 2. Ke 2 g RhC13.3 H,0 by-
ly p¥iddny 4 ml cyklododekatrienu ve 100 ml ethanolu a sm¥s byla michdna p¥i 70 Y¢ po 3 ho-
diny. K této smési byio pak p¥iddno 13 g aktivnfho uhlf{ z p¥fkladu 1 a sm&s byla za mfchdni
zah¥fvéna na 70 °c po‘dalﬁf 3 houdiny. Poté bylo takto impregnované aktivn{ uhlf pedlivé pro-

myto ethanolem a alkohol byl odstranin destilacf. Katalysdtor obsahoval 3,79 % Rh.

P¥iklad 4
P¥fklad 3 byl zopakovdn s tim rozdf{lem, %¥e misto RhCl,.3 H,0 bylo pouZito 2 g
ahz(co)4c12. Katalysdtor obsahoval 5,22 % Rh.

P¥{fklad 5

Ke 100 ml absolutnfho toluenu bylo p¥iddno 10 ml (4,7 g) aktivnfho uhlf a 1 g manit-he-~
xa-(B-kyanoethyletherﬁ). Tato sm&s byla 1 hodinu zah¥f{védna na 80 9¢ a poté byl ptidén 1 g
ha(co)4c12. Po zah¥fvédnf{ 2 hodiny k varu byla pevnd 1l4tka odfiltrovdna a zbytek destilovén.
Katalysdtor obsahoval 4,29 % Rh.

P¥fklad 6

Jako nosie bylo poufito y-aluminy, je% byla suZena 5 gbdin pfi 200 %¢ ve vakuu. Ke sm&-
si 10 ml1 (7,2 g) y-aluminy a 1 g polynitrilsiloxanu ve 100 ml toluenu, zah¥fvané k varu 1 ho-
dinu, byl p¥idédn 1 g /Rh(CO),Cl/, a sm&s zah¥fivédna k varu po dalﬁi 2 hodiny. Pevnd ldtka by~
la pak odfiltrovdna, promyta toluenem a rozpoust&dlo oddestilovdno. Po vysusenf katalysdtoru

vymraZen{m tento obsahoval 6,24 & Rh.

P¥fklad 7

Jako nosife bylo pouZito natronového vdpna suSeného za vakua p¥i 200 % po 5 hodin. Ké
smé&si 10 ml (8,8 g) natronového védpna a 1,5 g ethylenglykol4bis-(Békyanoethyletheru) ve 100
ml toluenu, zah¥{vané 1 hodinu k varu, bylo p¥iddno 0,5 g ha(co)4c12 a smés byla d4le zah¥f-
vdna k varu 2 hodiny. Pevnd 14tka byla odfiltrovédna, promyta a sufena vymraZfovdnim. Kataly-
sdtor obsahoval 2,34 % Rh.

Pfikiad 8

Jako nosi¥e bylo pou¥ito poréznfho skla suSeného ve vakuu 5 hodin p¥i 200 °C. Ke sm&si
10 ml1 (4,1 g) poréznfho skla a 1,5 g ethylen-bis(g-kyanoethyletheru) a 100 ml toluenu, pova-
¥ené 1 hodinu, bylo p¥iddno 0,5 g ha(co4)c12 a reak®ni smés byla zah¥fvdna k varu po dali{
2 hodiny. Pevni litka byla odfiltrovéna, promyta pe&livE toluenem a zbytek rozpousté&dla byl
oddestilovdn. Po vysuSen{ vymrazenim katalyz&tor obsahoval 3,32 % Rh.
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P¥fklad 9
Jako noside bYlo pouZito zeolitu suleného za vakua p¥i 300 °c.5 hodin. Ke sm&si 10 ml
(5,9 g) zeolitu a 5 g polynitrilsiloxanu ve 200 ml tolueng, zah¥{fvané k varu 1 hodinu, byl
pfiddn 1 g ﬁh/(C6H5)3P/2CO Cl a sm&s byla d4le zah¥{vdna k varu 2 hodiny. Pevnd l4tka byla
odfiltrovéna, promyta, zbytek rozpouit&dla oddestilovén. Po vysu¥eni vymrazenim obsahoval
katalyzdtor 0,08 % Rh.

P¥fklad 10

Sm&s 380 vdh., d{14 1l-hexenu, 365 vdh. d1ld triethoxysilanu a katalyzdtoru popsaného
v p¥fkladech 2 a¥ 9 v mno¥stvi uvedeném ni%e byla zahffvdna na 80 °C po 2,5 hod. Po zchlad-
nutf{ reak®nf{ sm&si a odd&len{ katalyzdtoru byl v reak®n{ sm&si nalezen n-hexyltriethylsilan
v téchto vyt¥%fcich (vztaZeno na triethylsilan):

katalyzdtor z p¥fkladu vitéZek
(vdh. dily) $
2 (20) . 77
3 (15) . . 65
4 (40) 55
5 (55) | 78 ‘
6 (60) 17
7 (40) 85
8 (40) 84
9 (60) 63

P¥{klad 11

 smés 380 v&h. dfld l-hexenu, 438 vdh. df18 triethoxysilanu a katalysdtoru, popsaného
v p¥fkladech 2-9 v mno%stv{ udaném ni¥e byla zah¥i{vdna na uvedenou teplotu po danou dobu. Po
zchladnutf reak&ni sm&si a odd&leni katalysdtoru byl v reak&ni sm&si nalezen n-hexyltrietho-

xysilan v téchto vyt&%cich (vztaZeno na triethoxysilan):

katalysdtor z p¥fkladu teplota doba vit&¥ek
(vdh. dfly) reglcwe | ﬁzgkce .

2 (55) 80 2,5 84
2 (30) 25 24 47
3 (25) 80 2,5 26
3 (20) 25 24 83
4 (20) 8o 2,5 78
5 (50) 80 2,5 81
6 (50) 80 2,5 82
7 (40) 80 2,5 85
8 (35) 80 2,5 86
9

(55) 80 2,5 85
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P¥fklad 12

Sm¥s 350 vdh. d£10 l-heptenu, 675 véh. dfld trichlorsilanu a‘katalysétoru v mno¥stvi
udaném ni¥e byla zaht{vdéna na uvedenou teplotu po 3 hodiny. Po zchladnut{ reak&ni sm&si a
oddélenf katalysdtoru byl v reak&nfi sm&si nalezen n-heptyltrichlorsilan v té&chto vyté&fcich

(vztaZeno na l-hepten):

katalysdtor z p¥fkladu teplota reakce vitéZek
(véh. dfly) °c %
2 (35) 150 57
3 (40) l 150 10
. 5 (40) 120 57
6 (50) 120 . 61
7 (50) 120 77
8 (60) 120 31
9 (55) 120 51
P¥fklad 13

Smés 380 vdh. df1d l-hexenu, 438 véh. df1d triethoxysilanu a 30 véh. d{18 katalysdtoru,
popsaného v p¥fkladé 2, byla zah¥{véna na 80 °C po 2 hod. Po zchladnut{ byla reak&ni smés
zfiltrovdna a ve filtrdtu byl nalezen n-hexyltriethoxysilan ve vytéZku 81 %; odd¥leny kata-
lysdtor byl 2x promyt 500 v&h. di{ly benzenu a po oddélenf rozpou¥tédla znovu poufit ke kata-
lyse stejného mnoZstvi l-hexenu a triethoxysilanu. Po proveden{ reakce za stejnych podminek
jako p¥#i prvém poufit{ katalysdtoru byl zji¥tén 65%n{ vft&iek n-hexyltriethoxysilanu; kata-
lysdtor byl znovu odfiltrovén, promyt a poufito ho ke katalyse za‘steanch podminek jedté&
jednou a tentokrit byl zji¥t&n 35%n{ vytdZek n~hexyltriethoxysilanu.

P¥iklad 14
Sm&s 380 véh. df18 l-hexenu, 438 véh. dfll triethoxysilanu a dané mno¥stvi rozpoustédla
a katalysitoru z p¥fkladu 3 byla zahf{vdna na 80 °C po 3 hodiny. Po zchladnuti reak&ni smési

byly zjistdny tyto vytéZky n~hexyltriethoxysilanu (vztaZeno na triethoxysilan):

katalysdtor ‘ rozpoust&dlo vytéZek
(véh. dily) (véh. dily) ]
(25) tetrahydrofuran (400) 84
(15) benzen (440) 87
(40) diethylether (350) 82
(24) chlorbenzen (550) 85
- P¥{klad 15

Do reak®ni nddoby bylo vneseno p¥i{slu¥né mno¥stvi kfemi&itého hydridu, nenasycené slou-
%eniny a katalysdtoru, p¥ipraveného podle p¥ikladu 2 nebo 3. Reak¥n{ sm&s byla zah¥{védna na

uvedenou teplotu po danou dobu. Vyt&Ziky jednotlivych produktd, ur&ené plynovou chromatogra~
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fif{ a vztaZené ke k¥emiditému hydridu, stejn& jako experimentdlni podminky jednotlivych po-

kust, jsou uvedeny v tabulce:

k¥emi&ity hydrid nenasycend sloudenina katalysdtor reakdéni reakdnf produkt
z p¥fkladu teplota doba
- (véh. dfly) (véh. dfly) (vén.dafly) . °c hod . %
triethoxysilan (438) trans~2hexen (380) 3 (25) 80 2 n¥hexyltriethoxy-
silan, 15
triethylsilan (365) cis-2/hexen (380) 3 (25) 8o 2 n-hexyltriethylsi-
lan, 31
triethoxysilan (438) ‘ cyklohexen (410) 3 (50) 80 8 cyklohexyltrietho-
xysilan, 9
trichlorsilan (675) allylchlorid (460) 3 (60) 150 ' 5 3=chlorpropyl-
trichlorsilan, 10
triethoxysilan (438) vinylethylet- . 2 (30) 80 3 (2~ethoxyethyl)tri-
her (380) ethoxysilan, 69
triethoxysilan (438) allylkyanid (420) 2 (40) 80 6 3-kyanopropyltri-
.ethoxysilan, 11
triethylsilan (365) l-heptin (390) 2 (50) 80 2 smés heptenyl-
triethylsilani, 20
triethoxysilan (438) 1,3-butadien (340) 3 (40) 8o 3 sm&s butenyl-
triethoxysiland, 82

“PREDMET VYNALEZU

1. Zplisob p¥ipravy organok¥emi&itych sloudenin adici k¥emi&itych hydridd obecného vzorce
Ry SiH

kde oznafuje R stejné nebo rizné alkylskupiny s 1 a% 8 atomy uhlfku, arylskupiny se 6 aZ
12 atomy uhlfku, alkoxyskupiny s 1 a%¥ 4 atomy uhlfku, alkenvlskupiny se 2 a¥ 6 atomy uhli-
ku, siloxyskupiny nebo halogenatomy, nap¥{klad fluor, chlor nebo brom a n je rovné 1 nebo
2,

na nenasycené organické sloudeniny obecnych vzorcd

rr2c=cr3r? nebo rRlezc 2,

kde oznadujif

4 vodfk, alkylskupinu s 1 a% 16 atomy uhlfku, cykloalkylskupinu se 6 a¥ 8 atomy

rRY,R%,R% a R
uvhlfku, arylskupigu se 6 a¥ 12 atomy uhlfku, cykloalkenylskupinubse 7 a% 10 atomy uhliku,
alkoxy- nebo alkenoxyskupinu se 2 a¥ 6 atomy uhlikd, pfidem# tyto skupiny jsou pop¥ipad¥
substituovdny silyl~-, siloxy- nebo alkoxyskupinami s 1 a%Z 6 atomy uhliku, aryloxyskupinami
se 6 a¥ 12 atomy uhlfku, kyanoskupinami nebo halogenatomy,.napfiklad fluorem, chlorem,

v p¥ftomnosti katalyzdtord na bdzi komplexd rhodia, vyznafeny tim, Ze se reakce provdd{ za
p¥{itomnosti katéiyzétqrﬁ tvofenych komplexy rhodia, vzniklymi z rozpustnych komplgxﬁ rhodia

obecného vzorce



198 329

Rh anch

kde oznadujfi

% tercidrn{ nebo ditercidrnf fosfinovou skupinu, nap¥fklad trifenylfosfinovou skupinu,

Y atom halogenu, nap¥fklad chloru, bromu nebo jodu, vodfk nebo jejich kombinaci, kdy% b=2,
% karbonylovou skupinu nebo alkenylovou skupinu se 2 a¥ 8 atomy uhliku, a je 0, 1, é nebo
3,

b je 1, 2 nebo 3,

¢ je O, 1 nebo 2

a soudet a+h+c je roven 3, 4 nebo 5,

a organickfch kapalin, obsahujfcfch koordinace schopné skupiny a s bodem varu nad 150 %
a anorganickych nosidd, p¥idem¥ vysledny obsah kovu v katalysdtoru je v rozmezi 0,0l a¥
22 véh. .

Zplisob podle bodu 1 vyznaégnf‘tim, ¥e organickou kapalinou s koordinace schopnymi skupi-
nami je poly(methyl-3-kyanopropylsiloxan), manit-hexa-g-kyanoethylether, ethylenglykol~
-pis(B-kyanoethylether), 1,5,9-cyklododekatrien nebo poly(dimethylsiloxan).

zpisob podle bodd 1 a 2 vyznaZeny tim, Ze nosilem je aktivnf uhlf{, silikagel, y-alumina
nebo poréznf sklo.

zpisob podle bodd 1 a¥ 3 vyznaleny tim, Ze se reakce mezi k¥emiditym hydridem a nenasyce-
nou organickou slou¥eninou provddf p¥i 20 a%¥ 150 % a tlak& 1 a% 15 at, popfipad® v p¥i-
tomnosti rozpoust&del, nap¥fklad aromatiokych uhlovodikl, jako benzenu, ﬁoluenu, poptipa-

d# xylenu nebo etheru, napfiklad tetrahydrofuranu.

Vytiskly Moravské tiskaiské zdvody,
provoz 12, Leninova 15, Olomouc Cena: 240 Kts



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

