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SPOSOB OTRZYMYWANIA 1,2-BIS/SILILO/ETENGW

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania 1,2-bis/sililo/etenéw o ogélnym
wzorze 1, w ktérym R1 oznacza grupe metylowa lub alkoksylowa, a R2 grupe alkoksylowa,
majaca zastosowanie w chemii polimeréw.

Dotychczasowe sposoby otrzymywania 1,2-bis/dialkoksymetylosililo/etenéw oraz
1,2-bis/trialkoksysililo/etenéw sa skomplikowane, kosztowne lub matowydajne. Przyktadowo
mozna tutaj wymienié reakcje disilanéw z 1,2-dichloroetenem wobec tlenku palladowego jako
katalizatora /H.Matsumoto, S.Nagashima, T.Kato, Y.Nagai, Angew.Chem.Int.Ed., England,
17/1979/, 279/, reakcje distannyloetendédw z butylolitem oraz chlorotrimetylosilanem /D.Sey-
ferth, s.C.vViyk, J.Organomet. Chem.,144/1978/, 1/, reakcje sililowania winylotrimetylosi~
lanu za pomoca chlorotrimetylosilanu w obecnodéci magnezu i chlorku Zzelazawego lub tytanowe-
go /J.Donoques, J.P.Pillot, N.Duffant, R.Calas, C.A.Akad.Sci.Ser.C 278/1974/, 476/, addycja
chlorodimetyiosilanu do pochodnych acetylenowych alkilosilanéw prowadzona wobec kwasu
szesciochloroplatynowego oraz addycja chloru lub bromu do disililoetenéw w obecnoéci chlorku
cynkowego /L.Birkofer, T.Kuhn, Chem.Ber.,111/1978, 3119/, addycja disilanéw do pochodnych
acetylenowych /Okinoshima, K.Yamamoto, M.Kumada, J.Organometal.Chem,,86/1975/,C27, H.Sakurai,
Y.Kamiyama, Y.Nakadaira, J.Amer.Chem.Soc.,97/1975/,931, K,Tamao, T.Hayashi, M.Kumada,
J.Organomet.Chem.114/1976/, C19, H.Watanabe, M.,Kobayashi, K,Higuchu, Y.Nagai, J.Organomet,
Chem,, 186/1979/, 51, H.Matsumoto, H.Watanabe, I.Matsubara, T.Kato, F.Shono, Y,Nagai,
J.Organometal.Chem,,199/1980/, 43, H.Matsumoto, K.Shono, A.Wada, I.Matsubara, H.Watanabe,
Y.Nagai, J.0Organometal.Chem.,199/1980/, 185, H.Watanabe, M.Kobayashi, A.Saito, Y.Negai,
J.Organometal, Chem,,216/1981/, 149 i inne /H.Bock, H.Seidl, J.Organometal.Chem, 13/1968/87/.

Pochodne te uzyskuje sig takze z bardzo niska wydajnodcia jako produkty uboczne
reakcji hydrosililowania winylotrialkoksysilanéw trialkoksysilanami w obecnodci fosfinowych
komplekséw rutenu jako katalizatordw tej addycji /B.Marciniec, J.Gulihski, W.Urbaniak, Pol.J.
Chem.,56, 287-296 /1982//. Przeprowadzone badania tej reakcji doprowadzily do stwierdzenia,
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2e 1,2-bis/sililo/eteny towarzysza gléwnemu produktowi reakcji w obecnodci ukladu katalitycz-
nego opartego na rutenie i sg produktami konkurencyjnego do klasycznego hydrosililowania
Procesu podwéjnego dehydrogenujacego hydrosililowania.

Celem wynalazku jest opracowanie nowego, prostego i wydajnego sposobu otrzymywa-
nia 1,2-bis/sililo/etenéw o ogélnym wzorze 1, w ktérym Rl i R2 maja wyzej podane znaczenie,

‘Wedtug wynalazku winylosilany o ogélnym wzorze 1, w ktérym rl i R2 maja wyzej
podane znaczenie poddaje sig reakcji metatezy w obecnosci ukladu katalitycznego sk¥adajacego
sig z uwodnionego chlorku rutenu ./III/ o wzorze 3 jako katalizatora oraz kokatalizatora,
ktérym w pierwszym wariancie wynalazku jest zwiazek o ogélnym wzorze 4, w ktérym R3, R4 1 RS
oznaczaja atom wodoru, grupe alkilowa, arylowa lub alkoksylowa. Reakcje metatezy prowadzi sieg
w drodowisku samego substratu, w atmosferze zawierajacej tlen, przyktadowo w atmosferze po-
wietrza,oraz w temperaturze 60 do 140°.

W drugim wariancie wynalazku kokatalizatorem jest glinowodorek litu o wzorze 5,

w trzecim wariancie wynalazku - borowodorek sodu o wzorze 6, a w czwartym wariancie wynalazku
- bezwodny chlorek glinu o wzorze 7. Natomiast warunki prowadzenia reakcji metatezy, substrat
i katalizator sg takie same jak w pierwszym wariancie wynalazku.

W sposobie wedlug wynalazku produkt otrzymuje sig@ na drodze reakcji metatezy, w
ktérej obok 1,2-bis/sililo/etendw o ogélnym wzorze 1, w ktérym Rl 1 R2 maja wyzej podane zna-
czenie, uzyskuje sig@ takze etylen. Ponadto stwierdzono, Ze w pierwszym wariancie sposobu
wedtug wynalazku, mimo udziatu w ukladzie wodorosilanu, nie zachodzi proces podwéjnego dehy-
drogenujacego hydrosililowania. Dowodem na to jest brak w mieszaninie poreakcyjnej etylotrial-
koksysilanu. Wystgpienie tego procesu uniemozliwia bardzo niski udzialt w ukladzie reakcyjnym
wodorosilanu, ktéry peini role kokatalizatore. Silany zawierajace wigazanie Si-H stosowane jako
kokatalizatory speiniaje role kwaséw Lewisa i podwyzszaja aktywnoéé katalizatora - chlorku
rutenu /III/. Prowadzenie reakcji jedynie wobec chlorku rutenu /II1/ bez dodatku kokatalizato-
réw, takze zastosowanych w pozostatych wariantach sposobu wediug wynalazku, uniemozliwia uzyska-
nie wyzszych wydajno$ci procesu.

W wynalazku udziaty substratu w stosunku do ukladu katalitycznego sa dowolne w
zakresie stgzen kataslitycznych, czyli rzedu 100:1. Udzialy katalizatora w stosunku do kokata-
lizatoréw moge byé réwniez dowolne w typowych dla takich ukladéw warunkach, rzedu 1:1 do 1:10.

_ Sposéb wedtug wynalazku mozna realizowaé w ukladzie otwartym lub zamknigetym, przy
czym w przypadku zastosowania uktadu otwartego wyposaza sie go w drodek suszgcy, przyktadowo
bezwodny chlorek wapnia, celem uniknigcia kontaktu uktadu reakcyjnego z wilgocia z otoczenia.

Wynalszek pozwala na otrzymywania z duzymi wydajnodciami siegajacymi 60% 1,2-bis/
sililo/etenéw o ogélnym wzorze 1 w ktérym Rl i R2 majg@ wyzej podane znaczenie, na drodze
prostej reakcji metatezy, przy uzyciu efektywnych uktadéw katalitycznych. Ponadto, poniewaz
sktadniki ukladu katalitycznego rozpuszczaja sie samoistnie w substracie reakcji, nie ma
potrzeby uzywania jakichkolwiek rozpuszczalnikéw. Dodatkowa zaleta jest mozliwoéé prowadzenia
procesu w atmosferze powietrza, co ulatwia jego techniczna realizacje.

Sposéb wediug wynalazku ilustruja ponizsze przyktady, w ktérych wydajnosci reakcji
oznaczono droga chromatografii gazoweje.

Przyktad I. Do kolbki kulistej o pojemnos$ci 10 ml zaopatrzonej w chlod-
nice zwrotna i rurke z érodkiem suszacym w postaci bezwodnego chlorku wapnia, wprowadzono
1,31.10-9 /5.10_4mola/ uwodnionego chlorku rutenu, 8,21u10'29 /5.10'4mola/ trietoksysilanu
oraz 8,01 g /5.10"2mola/ winylometylodietoksysilanu. Kolbe umieszczono w tazni olejowej w
temperaturze 403 K i ogrzewano 3 godziny. Otrzymano 1,2-bis/dietoksymetylosililo/eten z wydaj-
noscia 69%.

Przyk1tad II. Do kolbki gruszkowej o pojemnoéci 2 ml zaopatrzonej w chiod-
nice zwrotna i rurke z $rodkiem suszacym w postaci bezwodnego chlorku wapnia, wprowadzono
2,62.10-29 /10'4mola/ uwodnionego chlorku rutenu, 1,16.10-29 /10"%nola/ trietoksysilanu oraz
1,60 /10'2mola/ winylometylodietoksysilanu. Kolbg umieszczono w lazni olejowej w temperaturze
403 K i ogrzewano 3 godziny. Otrzymano 1,2-bis/dietoksymetylosililo/eten/ z wydajnoécia 61%.
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Przykttad III. Do ampuly o pojemnodci 20 ml wprowadzono 2,62.10‘29
/10"%mola/ uwodnionego chlorku rutenu, 1,64.10-29 /10'4mola/ trietoksysilanu oraz 1,32 g

/10-2mola/ winylometylodimetoksysilanu. Ampulke zatapiano w atmosferze powietrza i ogrzewano
W temperaturze 403 K przez 1 godzing. Otrzymano 1,2-bis/dimetoksymetylosililo/eten z wydajnod~
) ciag 43%.

Przykttad IV. Do kolbki kulistej o pojemnoéci 10 ml zaopatrzonej w chitod-
nice zwrotna i rurke z drodkiem suszacym, w postaci bezwodnego chlorku wapnia, wprowadzono
1.31.10'29 /5.10'4mola/ uwodnionego chlorku rutenu, 8.21.10'29 /5.10‘4nola/ trietoksysilanu
oraz 7,92 g /5.10-2mola/ winylotrietoksysilanu. Kolbge umieszczono w %lagZni olejowej w tempera=-
turze 403 K i ogrzewano 3 godziny. Otrzymano 1,2-bis/trietoksysililo/eten z wydajnoéci 52%.

Przyk=ad V., Postepujac analogicznié jak w przyktadzie IV w misjsce trietok=-
sysilanu jako kokatalizatora uzyto 5.81.10-29 /5.10'4m/ trietylosilanu. Produkt otrzymano z
wydajnodécia 56%.

Przyk1ad VI. Postepujac analogicznie jak w przykladzie IV w miejsce trie=-
toksysilanu jako kokatalizatora uzyto 9,21.10 2g /5.10 %m/ difenylosilanu. Produkt otrzymano
z wydajnoécia 62%.

Przyk?%ad VII. Do kolbki gruszkowej o pojemnodci 2 ml zaopatrzonej w chtod-
nice zwrotng i rurke z érodkiem suszacym w postaci bezwodnego chlorku wapnia, wprowadzono
2,62.10'29 /40~4mola/ uwodnionego chlorku rutenu, 1,16.10‘29 /10~4mola/ trietoksysilanu oraz
1,58 g /10'2mola/ winylotrietoksysilanu. Kolbe umieszczono w laini olejowej o temperaturze
403 K i ogrzewano 2 godziny. Otrzymano 1,2-bis/trietoksysililo/eten z wydajnodcia 50%.

Przyk1ad VIII, Do amputy o pojemnodci 20 ml wprowadzono 2,62.10'29
/10'4mola/ uwodnionego chlorku rutenu, 1.64.10'29 /10'4mola/ 8,21.10'29 /5.10'4mola/ trietok-
sysilanu oraz 1,48 g /10-2mola/ winylotrimetoksysilanu. Ampulke zatopiono w atmosferze po-
wietrza, po czym ogrzewano. w temperaturze 403 K przez 8 godzin, Otrzymano 1,2-bis/trimetoksy-
sililo/eten z wydajnodécia 50%.

Przykitad IX. Do ampuly o pojemnodci 15 ml wprowadzono 2,62.10'2g /10'4mola/
uwodnionego chlorku rutenu, 1,16.10'29 /10'4mola/ trietoksysilanu oraz 1,58 /10'2mola/ winylo-
trietoksysilanu. Amputke zatopiono w atmosferze powietrza, po czym ogrzewano 1 godzine w tem-
peraturze 403 K. Otrzymano 1,2-bis /trietoksysililo/eten z wydajnodcia 60%.

Przyktad X.Doampuly o pojemnoéci 15 ml wprowadzono 2,62.10 2g /10 *mola/
uwodnionego chlorku rutenu, 1,16.10"2q /10"%molay trietoksysilanu oraz 2,32 g /10-2mola/ winy-
lotripropoksysilanu. Ampulke zatopiono w atmosferze powietrza, po czym ogrzewano przez 1 go-
dzing w temperaturze 403 K, Otrzymano 1,2-bis/tripropoksysililo/eten z wydajnoécia 40%.

Przyk=2ad XI.Do kolbki gruszkowej o pojemnoéci 2 ml zaopatrzone] w chlod-
nice zwrotng i rurke z $rodkiem suszgcym w postaci bezwodnego chlorku wapnia, wprowadzono
2,62.10'29 /10'4mola/ uwodnionego chlorku rutenu, 1,16.10‘2 /10'4mola/ glinowodorku litowego
oraz 1,58 g /10-2mola/ trietoksywinylosilanu. Kolbg¢ umieszczono w lazni olejowej w temperatu-
rze 403 K i ogrzewano 6 godzin. Otrzymano 1,2-bis/trietoksysililo/eten z wydajnod$cia 25%.

Przykzad XII. Postgpujac jak w przyktadzie XI w miejsce trietoksywinylosi-
lanu uzyto 60.10-29 /10'2mola/ metylodietoksywinylosilanu, a reakcje prowadzono 2 godziny.
Otrzymano 1,2-bis/dietoksymetylosililo/eten z wydajnodcia 40%.

Przykzad XIII. Do kolbki gruszkowej o pojemno$ci 2 ml zaopatrzonej w chtod-
nice zwrotna i rurke z érodkiem suszacym w postaci bezwodnego chlorku wapnia, wprowadzono
2,62.10'29 /10'4mola/ uwodnionego chlorku rutenu, 3,48.10'39 /10'4mola/ borowodorku sodu oraz
1,60 g /10-4mola/ winylometylodietoksysilanu. Kolbge umieszczono w taZni olejowej o temperaturze
403 K i ogrzewano 3 godziny. Otrzymano 1,2-bis/dietoksymetylosililo/eten z wydajnodécia 61%.

Przyk=*ad XIV. Postepujgc jak w przyktadzie XIII, w miejsce winylometylo-
dietoksysilanu uzyto 2,32 g /10'2mole/ winylotripropoksysilanu, a reakcje prowadzono przez
2 godziny w temperaturze 413 K. Otrzymano 1,2-bis/tripropoksysililo/eten z wydajnodcia 50%.

Przyk=ad XV, Postepujac jak w przyktadzie XIII, w miejsce winylometylo-
dietoksysilanu uzyto 7,419 /10'2mola/ winylotrimetoksysilanu, a reakcje prowadzono przez 6 go=
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dzin w temperaturze 393 K. Otrzymano 1,2-bis/trimetoksysililo/eten z wydajnoécia 57%.

Przyk1%ad Xvi. Do kolbki gruszkowej o pojemnoéci 2 ml zaopatrzonej w
chtodnice zwrotna i rurke z érodkiem suszgcym w postaci chlorku wapnia, wprowadzono 2,62.10°zg
/10'4mola/ uwodnionego chlorku rutenu, 1,33.10'29 /10'4mola/ bezwodnego chlorku glinu oraz
1,60.10'29 /10'2mola/ winylometylodietoksysilanu. Kolbge umieszczono w laini olejowej w tempe-
raturze 403 K i ogrzewano 3 godziny. Otrzymano 1,2-bis/dietoksymetylosililo/-eten z wydaj=-
nosécia 46%.

Zastrzezendia patentowe

1. Sposéb otrzymywania 1,2-bis/sililo/etenéw o ogélnym wzorze 1, w ktérym R ozne-
cza grupg¢ metylowa lub alkoksylowa, a RZ grupe alkoksflowa, znamienny tym, Ze
winylosilany o ogélnym wzorze 2, w ktérym R1 i R2 majg wyzej podane znaczenie, poddaje sig
reakcjl metatezy w obecnosci ukladu katalitycznego sktadajacego sig¢ z katalizatora, ktérym
jest uwodniony chlorek rutenu/III/ o wzorze 3 oraz kokatalizatora o ogélnym wzorze 4, w ktérym
Ra, R4 i RO oznaczaja atom wodoru, grupe alkilowa, arylowa lub alkoksylowa, przy czym reakcje
prowadzi sie w érodowisku samego substratu, w atmosferze zawierajacej tlen oraz w temperaturze
333 do 413 K.

2. Sposéb otrzymywanias 1,2-bis/sililo/etenéw o ogélnym wzorze 1, w ktérym R! ozna-
cza grupg metylowa lub alkoksylowa, a R2 grupg alkoksylowa, znamienny tym, ze
winylosilany o ogélnym wzorze 2, w ktérym Rl i R? maja wyzej podane znaczenie, poddaje sig
reakcji metatezy w obecnos$ci ukladu katalitycznego skladajacego sig¢ z katalizatora, ktérym
jest uwodniony chlorek rutenu/III/ o wzorze 3 oraz kokatalizatora, ktérym jest glinowodorek
litu o wzorze 5, przy czym reakcje prowadzi sie w érodowisku samego substratu, w atmosferze
zawierajacej tlen oraz w temperaturze 333 do 413 K.

3. Sposéb otrzymywania 1,2-bis/sililo/etenéw o ogdédlnym wzorze 1, w ktérym R1 ozna-
cza grupge metylowa lub alkoksylowa, a R2 grupe alkoksylowa, znamienny tynm, ze
winylosilany o ogdlnym wzorze 2, w ktérym r1 i R2 maja wyzej podane znaczenie, poddaje sig
reakcji metatezy w obecnodci ukladu katalitycznego skladajgcego sig z katalizatora, ktérym
jest uwodniony chlorek rutenu/III1/ o wzorze 3 oraz kokatalizatora, ktérym jest borowodorek
sodu o wzorze 6, przy czym reakcje prowadzi sige w $rodowisku samego substratu, w atmosferze
zawierajacej tlen oraz w temperaturze 333 do 413 K,

4, Sposéb otrzymywanis 1,2-bis/sililo/etenéw o ogdlnym wzorze 1, w ktérym R ozna-
cza grupge metylowa lub alkoksylowa, a R2 grupe alkoksylowa, znamienny tym, ze
winylosilany o ogélnym wzorze 2, w ktérym Rl i R? maja wyzej podane znaczenie, poddaje sie¢
reakcji metatezy w obecno$ci ukladu katalitycznego sktadajacego sie¢ z katalizatora, ktérym
jest uwodniony chlorek rutenu/III1/ o wzorze 3 oraz kokatalizatora, ktérym jest bezwodny chlo-
rek glinu o wzorze 7, przy czym reakcje prowadzi sig@ w érodowisku samego substratu, w atmos~
ferze zawierajacej tlen oraz w temperaturze 333 do 413 K.

R'RISiCH=CHS(R; R’ R'R2SiCH= CH, RuCly-n H,0

wzor 1 wzor 2 wzor 3
HSR*R'R® LiALH, Na BH, ALCL,

w20r 4 _ w2or b K2or 6 wzor 7

Pracownia Poligraficzna UP RP. Naktad 100 egz. °
Cena 1500 zt
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