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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb syntezy monomeréw eteréw 1-propenylowych funkcjonali-
zowanych grupg sililowg lub siloksanows.

Wielofunkcyjne etery 1-propenylowe typu Q-O-CH=CH-CHs majg ogromne znaczenie zaréwno
w syntezie organicznej, chemii i biochemii, jak i w technologii organicznej i technologii polimeréw. Ge-
neralnie, etery 1-propenylowe sg obecnie najbardziej reaktywnymi monomerami w procesie fotopolime-
ryzacji kationowej. Dzieki temu znajdujg zastosowanie w wielu dziedzinach np. mikroelektronice, opto-
elektronice, a przede wszystkim przy szybkim nanoszeniu cienkich filméw (powtok, lakieréw, klejow,
atramentow, pigmentdéw, farb drukarskich). Co wiecej, zwigzki te petnig role rozcierniczalnikéw aktywnych
zywic epoksydowych, jednoczes$nie przyczyniajgc sie do poprawy podstawowych wiasciwosci uzytko-
wych otrzymywanych powtok polimerowych sieciowanych promieniowaniem UV. Mogg by¢ réwniez sto-
sowane do modyfikowania lepko$ci kompozycji polimerowych, ktére nastepnie sg wykorzystywane do
otrzymywania kompozytéw polimerowych utwardzanych termicznie. W$réd wielofunkcyjnych monome-
réw O-(1-propenylowych) szczegéblnie atrakcyjne sg etery 1-propenylowe zawierajgce wolne grupy hy-
droksylowe (1-propenyloksyalkohole) oraz siloksanowe.

1-Propenyloksyalkohole nalezg do grupy monomeréw dwufunkcyjnych tzw. ang. Activated Mo-
nomers, monofers, ktére znacznie przys$pieszajg proces fotopolimeryzacji epoksydéw, natomiast obec-
no$¢ grupy sililowej typu —O-Si-R3 lub siloksanowej —O-Si—-O- w czgsteczce eteru 1-propenylowego
korzystnie wptywa na wtasciwosci uzytkowe produktéw polimerowych np. powiok czy kompozytéw.
Etery 1-propenylowe mogg byc¢ takze wykorzystywane jako substraty w reakcjach cykloaddycji, tande-
mowej reakcji izomeryzacja—metateza z zamknieciem pierscienia (RCM) czy tandemowej reakciji izo-
meryzacja- przegrupowanie Claisena eteréw bis(allilowych) (ICR) prowadzace do syntezy interesuja-
cych zwigzkéw karbo- i heterocyklicznych, waznych funkcyjnie podstawionych monomeréw i komono-
meréw. Etery 1-propenylowe sg takze waznymi produktami posrednimi w chemii cukrow do protekcji/de-
protekcji wybranych grup hydroksylowych zabezpieczonych ugrupowaniem O-allilowym.

Wiele monomerdw zawierajgcych terminalne grupy O-(1-propenylowe) mozna tatwo i dogodnie
otrzymac na drodze katalitycznej reakcji izomeryzacji odpowiadajgcych im uktadéw allilowych (2-prope-
nylowych), ktérej istotg jest migracja wigzania podwéjnego. W literaturze naukowe;j i patentowej opisano
szereg katalizatoréw homo- i heterogenicznych, ktére mogg byé zastosowane do tego typu reakcji. Jed-
nakze jak dotychczas, najefektywniejszymi katalizatorami tej reakcji sg rozpuszczalne w $rodowisku
reakcji kompleksy metali przejSciowych (Rh, Ru, Co, Pd, Fe, Ni, Pt i Cr). Szczegdlnie dogodnymi, ak-
tywnymi i selektywnymi pre-katalizatorami izomeryzacji wielofunkcyjnych eteréw allilowych sg kom-
pleksy rutenu. Atrakcyjno$¢ tej metody syntezy zwigzana jest gtéwnie z tym, ze spetnia ona wiekszo$é
ostrych wymogoéw stawianym nowoczesnym technologiom chemicznym (praktycznie 100% wydajnos¢
atomowa, tagodne warunki syntezy, tatwe wydzielanie produktéw reakcji z mieszaniny poreakcyjne;,
mozliwo$¢ recyklingu katalizatora rutenowego). Jednakze nalezy podkresli¢, ze kompleksy rutenu sg
stosunkowo drogimi katalizatorami, ze wzgledu na wysokg cene rutenu na rynku (cho¢ z drugiej strony,
ruten jest ciggle najtanszym metalem przejSciowym wsrdd metali VI grupy). Zatem, aby proces izome-
ryzacji byt optacalny ekonomicznie, reakcje nalezy prowadzi¢ z maksymalng realng efektywnoscig ka-
talizatora rutenowego.

W patentach i literaturze znajduje sie wiele przyktadéw stosowania rozpuszczalnych kompleksow
metali przejSciowych jako pre-katalizatorow do izomeryzacji eteréw mono- i poliallilowych. Katalizatory
reakcji generowane sg w warunkach reakcji z prostych komplekséw metali o znanej strukturze np.
[RuCIH(CO)(PPh3)s], [RuCI(PPh3)s] lub powstajg in situ z uktadéw katalitycznych typu: prekursor rutenu
(trwaty nieaktywny lub mato aktywny kompleks rutenu) + aktywatory (tj. zasada nieorganiczna lub orga-
niczna, donor liganda hydrydowego, ligand ,zewnetrzny”). W reakcji izomeryzacji eteréw allilowych do
eteréw 1-propenylowych najwiecej przyktadéw dotyczy uzycia handlowo dostepnego kompleksu rutenu
(I1), to jest [RuCl2(PPh3)s]. Dla przyktadu znana jest z opisu patentowego US 5,486,545, US 5,567,858
oraz US 6,030,703 oraz metoda syntezy eteréw 1-propenylowych typu (CHsCH=CHO)»Q polegajgca na
reakcji izomeryzaciji odpowiednich eteréw allilowych katalizowanej przez [RuCl2(PPhs)s], stosowany
w iloSciach 0,1-2% wag. w temperaturach rzedu 80-150°C, w atmosferze azotu lub powietrza, w czasie
2 godz. W powyzszych warunkach uzyskiwano 100% wydajno$¢ eteréw di- i poli-1-propenylowych dioli
typu HO-(CH2)»-OH n = 2,3,4,6,8,10 i polioli, ktére nie byly wydzielane z mieszaniny poreakcyjnej. Na-
lezy podkresli¢, ze w literaturze niewiele jest przyktaddéw otrzymywania eteréw 1-propenylowych funk-
cjonalizowanych grupg sililowg lub siloksanowg. Znana jest z publikacji S. Krompiec, N. Kuznik,
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M. Urbala, J. Rzepa, Isomerization of alkyl allyl and allyl silyl ethers catalyzed by Ruthenium complexes,
/J. Mol. Catal. A: Chem/. 248, 198 (2006) metoda syntezy réznych eteréw 1-propenylowych, w tym
rébwniez eteréw funkcjonalizowanych grupg trimetylosililowg, m.in. (Z,E)-trimelylo-2-[(1-propeny-
loksy)etoksy]silanu i (Z, E)-trimetylo-4-[(1-propenyloksy)buloksy]silanu oraz grupg dimetylosiloksanowg
(Z,2)- (Z,E)- (EE)-bis[4-(1-propenyloksy)butoksy]-dimetylosilanu, polegajgca na reakcji izomeryzacji od-
powiednich eteréw allilowo-sillowych katalizowanej przez rozpuszczalny kompleks rutenu (Il) tj.
[RuCIH(CO)(PPh3)s]. Reakcje prowadzono przy stezeniu katalizatora 0,05% mol. lub 0,5% mol., w at-
mosferze argonu, bez rozpuszczalnika lub w obecnosci CsDs, w temperaturze 80°C, czasie 2+3 godziny.
Otrzymywano gtéwne produkty reakcji z ilosciowg wydajnoscig jako mieszanine stereoizomeréw Zi E.
Jednakze, mimo uzyskania ilosciowej wydajnosci produktéw reakcji, metoda ta jest mato efektywna ze
wzgledu na stosunkowo wysokie stezenie katalizatora. Ponadto nie weryfikowano uzyteczno$ci tej me-
tody w wiekszej skali. Z kolei z opisu patentowego PL 211066 znany jest spos6b prowadzenia podob-
nych reakcji przy uzyciu niekonwencjonalnych zrédet energii takich jak promieniowanie mikrofalowe
albo ultradzwieki. Z opisu patentowego PL 223897 znany jest sposob otrzymywania monomeréw eteréw
nienasyconych zawierajgcych grupe trimetylosiloksanowa, ktéry charakteryzuje sie tym, ze mieszanine
alliloksyalkoholu lub 1-propenyloksyalkoholu z heksametylodisilazanem poddaje sie dziaftaniu ultra-
dzwiekow o czestotliwosci z zakresu 16 kHz—2 MHz lub podwyzszonej temperatury. Reakcje z zasto-
sowaniem ultradzwiekéw prowadzi sie w niskiej lub umiarkowanej temperaturze w zakresie 20-55°C.
Reakcje w podwyzszonej temperaturze prowadzi sie w zakresie 60-120°C. Korzystnie reagenty odtlenia
sie przez nasycenie argonem. Reakcje prowadzi sie w warunkach beztlenowych, w atmosferze argonu,
przy niewielkim nadmiarze czynnika sililujgcego, przy czym stosunek molowy heksametylodisilazanu do
alliloksyalkoholu wynosi 0,75 - 1 : 1. W opisie patentowym PL. 224224 przedstawiono sposob otrzymy-
wania eteréw 1-propenylowych zawierajgcych grupe siloksanowg wykorzystujacy reakcje izomeryzaciji
i sililowania, ktéry charakteryzuje sie tym, ze w pierwszym etapie prowadzi sie reakcje izomeryzac;ji
alliloksyalkoholi katalizowang przez rozpuszczalne kompleksy rutenu, za$ w drugim etapie otrzymane
1-propenyloksyalkohole poddaje sie reakgcji sililowania stosujgc jako czynnik sillilujgcy heksametylodisi-
lazan, przy czym reakcje sililowania prowadzi sie poddajgc mieszanine reakcyjng dziataniu ultradzwie-
kéw o czestotliwosci z zakresu 16 kHz—2 MHz lub podwyzszonej temperatury. Reakcje sililowania z za-
stosowaniem ultradzwiekéw prowadzi sie w niskiej lub umiarkowanej temperaturze w zakresie 20-55°C.
Reakcje sililowania w konwencjonalnych warunkach prowadzi sie w podwyzszonej temperaturze w za-
kresie 60-120°C. Korzystnie przed reakcjg sililowania reagenty 1-propenyloksyalkohole i heksametylo-
disilazan odtlenia sie przez nasycenie argonem. Korzystnie reakcje sililowania prowadzi sie w warun-
kach beztlenowych, w atmosferze argonu, przy niewielkim nadmiarze czynnika sililujgcego, przy czym
stosunek molowy heksametylodisilazanu do alliloksyalkoholu wynosi 0,75 -1 : 1.

Celem wynalazku byto opracowanie sposobu efektywnego otrzymywania eteréw 1-propenylo-
wych funkcjonalizowanych grupg sililowg lub siloksanowg, wykorzysujgcego metode izomeryzaciji od-
powiednich substratéw allilowych katalizowang przez selektywne ukfady katalityczne o wyraznie zwiek-
szonej efektywnosci.

Sposbb syntezy eteréw 1-propenylowych funkcjonalizowanych grupg sililowg lub siloksanowa,
wedtug wynalazku, polegajacy na katalitycznej izomeryzacji eteréw allilowo-sililowych lub eteréw alli-
lowo-siloksanowych z wykorzystaniem kompleksoéw rutenu, prowadzonej pod ciSnieniem autogenicz-
nym, w $rodowisku beztlenowym z zastosowaniem gazu obojetnego, charakteryzuje sie tym, ze jako
katalizatory reakcji stosuje sie uktady katalityczne typu [kompleks Ru / alkohol] sktadajgce sie z roz-
puszczalnego kompleksu rutenu(ll), takiego, jak [RuCl2(PPhs)s], [RuClk(PPh3s)4], {{[RuClk(p-Cym)]z},
{[RuCl2(1,5-COD)]x}, [RuCl2(CO)2(PPh3)2], [Ru(CO)3(PPhs)2], oraz alkoholu ROH pierwszo- i drugorze-
dowego niskoczgsteczkowego alkoholu alifatycznego prostego lub rozgatezionego, gdzie R = C+ do Cs.
Reakcje izomeryzacji prowadzi sie wysoce selektywnie i efektywnie w kierunku eteréw 1-propenylowych
w szerokim zakresie niskich stezen kompleksu rutenu 0.001-0.5% mol., w szerokim zakresie tempera-
tur 60-140°C, w szerokim zakresie czasu reakcji 1-24 godzin oraz w réznej skali procesu. Stosuje sie
alkohol taki jak metanol, etanol, n-propanol, i-propanol, n-butanol. Stosuje sie maty nadmiar alkoholu
do kompleksu rutenu w stosunku molowym 5-40. Proces izomeryzacji prowadzi sie bez rozpuszczalni-
kéw, w atmosferze argonu lub azotu, przy uzyciu mieszadta magnetycznego.

Sposobem wedtug wynalazku uzyskuje sie monomery mono- lub poli-1-propenylowe zawierajgce
przynajmniej jedng grupe O-1-propenylowg oraz grupe sililowg typu CH3CH=CH-O-Y-0O-SiR3 lub si-
loksanowg typu CH3CH=CH-O-Y-0O-SiR>-O-Y-O-CH=CHCH3 (gdzie Y zawiera niskoczasteczkowe
proste lub rozgatezione fancuchy alkilowe od Cz do C1o; w tym pochodne alkoholi poliwodorotlenowych
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np. gliceryny oraz pochodne glikolu etylenowego — (CH2CH2(O-CH2CH2)n— n = 1-5; pochodne gli-
kolu propenylowego — (CH2CH2(CH3)(O-CH2(CH3)CH2)n— n = 1-5; a R zawiera niskoczgsteczkowe pod-
stawniki alkilowe, np. C1 — C4), ktdre powstajg jako mieszanina stereocizomeréw konfiguracyjnych (2)
i (E) 1-propenylowych. Produkty reakcji mogg by¢ tatwo wydzielone z mieszaniny poreakcyjnej metodg
destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem lub przekazane bez dodatkowego oczyszczania do procesu
fotopolimeryzacji kationowe;j.

Zaletg sposobu wynalazku jest mozliwo$¢ praktycznie ilosciowego otrzymania eteréw 1-propeny-
lowych funkcjonalizowanych grupg sililowg lub siloksanowg przy uzyciu nowego uktadu katalitycznego
na bazie tanich prostych komplekséw rutenu z zastosowaniem niskich stezen kompleksu rutenu w krét-
kim czasie reakcji. W efekcie metoda charakteryzuje sie znaczgco wyzszg efektywnos$cig i produktyw-
noscig procesu, takze w wiekszej skali, co dotychczas nie byto znane. Zastosowanie aktywatoréw w po-
staci niskoczasteczkowych alkoholi pozwolito na uzycie {{[RuCl2(1,5-COD)]} jako pre-katalizatora, ktéry
w czystej postaci jest zupetnie nieaktywny w tego typu reakcjach. Dodatkowo zastosowanie wysoce
aktywnych uktadéw katalitycznych znaczgco zwieksza uniwersalno$¢ proponowanej metody syntezy
z punktu widzenia zastosowania zaréwno komplekséw rutenu, jak i substratéow allilowych.

Sposdb syntezy eteréw 1-propenylowych wedtug wynalazku prezentujg ponizsze przyktady wy-
konania.

Przyktad |

Do szklanego reaktora o pojemno$ci 100 cm?3 zawierajgcego mieszadto magnetyczne wprowa-
dzono 0,1 mola (17,4 g) trimetylo-2-[(alliloksy)etoksy]silanu 0.02% mol. (6,1 mg) kompleksu rutenu
{[RuCl2(p-Cym)].} oraz 0,4% mol. (12,8 mg) MeOH, po czym z reaktora usuwano powietrze za pomocg
strumienia argonu. Mieszanine reakcyjng ogrzewano w temperaturze 130°C na tazni olejowej przez
2 godz. Po ochtodzeniu mieszanine poreakcyjng poddawano analizie za pomocg kapilarnej chromato-
grafii gazowej oraz NMR. Analiza GC wykazata obecnos¢ dwdch pikéw, ktére zinterpretowano jako:
trimetylo-(2)-2-[(1-propenyloksy)etoksy]silan oraz trimetylo-(E)-2-[(1-propenyloksyjetoksy]silan, nato-
miast analiza '"H NMR wykazata obecno$¢ sygnatéw charakterystycznych dla grupy 1-propenylowe;.
W tym dos$wiadczeniu stopien konwersji substratu allilowego i wydajno$¢ eteru 1-propenylowego wyno-
sity 100%, natomiast stosunek stereoizomeréw Z/E wynosit 55/45. Produkt reakcji byt oczyszczony me-
todg destylacji znad katalizatora pod zmniejszonym ci$nieniem z wydajnoscig 98%.

Przyktad Il

Przeprowadzono proces izomeryzacji trimetylo-2-[(alliloksy)butoksy]silanu jak w przyktadzie I,
przy czym reakcje prowadzono w czasie 0.5 h. Uzyskano odpowiedni eter 1-propenylowo-trimetylosili-
lowy z ilo$ciowg selektywnoscig i wydajnoscig.

Przyktad ll

Przeprowadzono proces izomeryzacji trimetylo-2-[(alliloksy)etoksy]etoksysilanu jak w przyktadzie
I. Uzyskano trimetylo-(Z E)-2-[2-(1-propenyloksy)etoksy]-etoksysilan z praktycznie ilosciowg wydajno-
Scig (99,5%), a natomiast stosunek sterecizomeréw Z/E wynosit 52/48.

Przyktad IV

Przeprowadzono proces izomeryzacji trimetylo-2-[(alliloksy)etoksy]silanu jak w przyktadzie |, przy
czym jako alkohol zastosowano i-PrOH, a reakcje prowadzono w temperaturze 120°C i czasie 1 h.
Wydajnos$¢ i selektywno$é procesu byta iloSciowa.

Przyktad V

Przeprowadzono proces izomeryzacji jak w przyktadzie 1V, przy czym jako kompleks rutenu za-
stosowano {[RuClz(1,5-COD)]x} w iloci 0,3% mol a czas reakcji wynosit 2 h. Uzyskano trimetylo-(Z, E)-
2-[(1-propenyloksy)etoksy]silan z ilosciowg selektywnoscig (100%) i wysokg wydajnoscig (98%).

Przyktad VI

Przeprowadzono proces izomeryzacji bis[4-(alliloksy)butoksy]dimetylosilanu jak w przyktadzie IV.
Otrzymano mieszanine stereoizomeroéw (Z,2) (Z E) i (E,E)-bis[4-(1-propenyloksy)butoksy]dimetylosi-
lanu z iloSciowg selektywnoscig i wydajnoscia.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob syntezy eteréw 1-propenylowych funkcjonalizowanych grupg sililowg lub siloksanowg
polegajacy na katalitycznej izomeryzacji eteréw allilowo-sililowych lub eteréw allilowo-siloksa-
nowych z wykorzystaniem komplekséw rutenu prowadzonej pod ci$nieniem autogenicznym,
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w Srodowisku beztlenowym z zastosowaniem gazu obojetnego, znamienny tym, ze jako ka-
talizatory reakcji stosuje sie uktady katalityczne typu [kompleks Ru/alkohol] sktadajgce sie
z rozpuszczalnego kompleksu rutenu(ll), takiego, jak [RuCl(PPh3s)s], [RuCb(PPhs)4],
{[RuCl2(p-Cym)]2}, {[RuCl2(1,5-COD)]x}, [RuCL(CO)2(PPhs)2], [Ru(CO)3(PPhs)2] oraz alko-
holu ROH pierwszo- i drugorzedowego niskoczgsteczkowego alkoholu alifatycznego prostego
lub rozgatezionego, gdzie R = C1 do Cs.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze reakcje izomeryzacji prowadzi sie wysoce se-
lektywnie i efektywnie w kierunku eteréw 1-propenylowych w szerokim zakresie niskich stezen
kompleksu rutenu 0.001-0.5% mol., w szerokim zakresie temperatur 60-140°C, w szerokim
zakresie czasu reakcji 1-24 godzin oraz w réznej skali procesu.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze alkoholem jest metanol, etanol, n-propanol,
i-propanol, n-butanol.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie maty nadmiar alkoholu do kom-
pleksu rutenu w stosunku molowym 5-40.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces izomeryzacji prowadzi sie bez rozpusz-
czalnikow.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze reakcje izomeryzacji prowadzi sie w atmosferze
argonu lub azotu.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze reakcje izomeryzacji prowadzi sie przy uzyciu
mieszadta magnetycznego.



