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Sposéb wytwarzania zwigzkéw krzemoorganicznych

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania zwigzké6w krzemoorganicznych o ogélnym wzorze 1,
w ktérym R', R?i R?sa takie same lub rézne i oznaczaja atom chlorowca lub grupg alkilowa, alkoksylowg lub
acylowa, R* oznacza atom wodoru, R® oznacza atom wodoru lub grup¢ metylows albo tez obydwa
podstawniki R*i R® oznaczaja razem dodatkowe wigzanie wegiel-wegiel, n — oznacza liczbg catkowitg od 0
do 10, a Z oznacza grupe alkenylowa, arylowa, cykloalkenylowa, tréjalkilosililowa, tréjalkilosiloksanowa,
cyjanianowa, karboksyalkilowa, alkenyloksylowa, acylowa, chloroacylowa, podstawiong grup¢ aminoacy-
lowa, alkoksyacylowa, aryloksyacylowa, alkenyloksyacylowa lub grup¢ o ogélnym wzorze 2, w ktérym R*
oraz R’ jak réwniez n majg wyzej podane znaczenie, a p — oznacza liczb¢ catkowita 1-3, na drodze
hydrosililowania.

Konwencjonalnym prekursorem dla otrzymania katalizatora heterogenizowanego w reakcjach wodoro-
sililowania jest kwas sze§ciochloroplatynowy. Ten kwas wiazano z réznego rodzaju organicznymi podiozami
polimerowymi, np. usieciowanym polistyrenem zawierajacym ligandy fosfinowe — CH,P(C¢Hs), cyjanowe
— CH.CN, aminowe — CHi2N(CH3),. Ponadto wiazano ten kwas polimetakrylanem zawierajagcym w pod-
stawniku estrowym grupy fosfinowe — OC¢HP(C¢Hs)2, — O(CH2)sP(C¢Hs),, aminowe — O(CH2):N(CH3):
i cyjankowe — O(CH;),CN. Kwas szeéciochloroplatynowy wiazano tez z kopolimerami chlorku allilu z
dwuwinylobenzenem zawierajacym grupy fosfinowe — P(C¢Hs)2 (M. Capka, P. Svoboda, M. Kraus, J. Hetf-
lejs. Chem. Ind., 1972, 659)i styrenowodwuwinylowymi z grupami fosfinowymi — CH2P(CsHjs)2 (Czechosto-
wacki opis patentowy 157917). Stosowano réwniez nieorganiczne podloza polimeryczne, takie jak
polisiloseskwioksany. Osadzono na przykiad kwas szcze$ciochloroplatynowy na dwufenylofosfinoetylosilo-
seskwioksanie w obecno$ci kwaénego siarczynu sodu oraz na tlenkach nieorganicznych, jak zel krzemion-
kowy, aktywny tlenek glinu, sita molekularne, szklo (M. Capka, J. Hetflejs, Coll. Chech. Chem. Comm. 39,
154 (1974)).

Katalizatory heterogenizowane otrzymane na bazie polimeréw organicznych zdolne sa do pecznienia w
rozpuszczalnikach. Stopiefi pecznienia reguluje si¢ gestoscia sieciowania. Polimery nieorganiczne, np. silo-
seskwioksany s3 malo wrazliwe na dzialanie rozpuszczalnikéw. Katalizatory heterogenizowane na bazie
materialéw nieorganicznych typu krzemionki , ¥ — tlenku glinu itp. wlasnoéci tej nie przejawiajg. Z tej
przyczyny szersze zastosowanie znalazly w r6znych procesach katalizatory oparte na noénikach nicorgani-
cznych, nie zmieniajace swoich wlasnosci fizycznych w rozpuszczalnikach organicznych (lub obecnosci tylko
silanu i olefiny).
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Otrzymany juz zel krzemionkowy modyfikowany pirolidyng (K. G. Allum, R. D. Hancock, I. V.
Howell, S. McKenze, R. C. Pitkethly, P. J. Robinson, J. Organomet. Chem., 87,203 (1975)). Zel ten stanowit
podloze dla heterogenizowanych komplekséw rodu. '

Przy wytwarzaniu tego podioza powierzchniowe grupy wodorotlenowe zelu krzemionkowego poddaje
si¢ najpierw reakcji z 3-chloropropylotré6jetoksysilanem, a uzyskany wstepnie modyfikowany el poddaje sie
reakgcji z pirolidyng. Na tym modyfikowanym podiozu osadzono kompleksy rodu. Dotychczas nie preparo-
wano tego rodzaju katalizatoréw zawierajacych kompleksy platyny osadzone na podioZzu krzemionkowym
modyfikowanym cykliczna lub heterocykliczng aming. Nalezy jednak zaznaczyé, ze podczas modyfikowania
materialéw nieorganicznych, w- tym réwniez krzemionki 3-chloropropylotréjalkoksysilanami nastgpuja
istotne zmiany w strukturze powierzchni podioza. Podloze nieorganiczne otoczone zostaje bowiem gruba
polimolekularng warstwa produkt6w kondensacji zwiazku krzemoogranicznego. Na skutek tego nie wszyst-
kie atomy chlorowca sa fatwo dost¢gpne do podstawienia aminami. Stad tez wstgpnie modyfikowane
3-chloropropylotréjetoksysilanem podloze nieorganiczne poddawano reakcji z pirolidyng pod ci$nieniem
1,519-10°Pa i w atmosferze azotu. Powstale steryczne zaggszczenie czgsteczek na powierzchni podioza
wplywa nickorzystnie na zwiazanie kompleksu, a tym samym na aktywno$¢ katalizatora.

Zadaniem wynalazku jest opracowanie sposobu wytwarzania zwigzk6w krzemoorganicznych o ogdl-
nym wzorze | na drodze katalitycznego hydrosililowania. )

Zadanie to rozwigzano poprzez poddanie reakcji addycji zwigzkéw o ogélnym wzorze 3, w ktérym R',
R: i R? 53 takie same lub réine i omaczaja atom chlorowcs, lub grupe alkilowa, alkoksylowg lub grupe
acylowa, do zawierajacych co najmniej jedno wiazanie podwdjne lub potréjne zwiazkéw o ogélnym wzorze 4,
w ktérym R* oznacza atom wodoru, R® oznacza atom wodoru lub grupe metylowa, albo tez obydwa
podstawniki R*i R® oznaczaja razem dodatkowe wiazanie wegiel-wegiel, n oznacza liczbe catkowita od 0do
10, a Z oznacza grupg alkenylowa, arylowa, cykloalkenylows, tréjalkilosililowa, tréjalkilosiloksanowg,
cyjanianowg, karboksyalkilowa, alkenyloksylowa, acylowa, chloroacylowa, podstawiong grup¢ aminoacy-
lowg, alkoksyacylowa, aryloksyacylowa, alkenyloksyacylowa lub grup¢ o ogélnym wzorze 2, w ktérym R*
oraz R®, jak réwniez n maja wyzej podane znaczenie, a p oznacza liczbg catkowita od 1do 3. Reakcja addycji
wedlug wynalazku przebiega w obecnosci katalizatora heterogenizowanego zawierajacego zwiazek platyny
osadzony na modyfikowanym podiozu krzemionkowym o ogdlnym wzorze S, w ktérym R oznacza nizsza
grup¢ alkilowg, — m stanowi liczbg calkowita od 1 do 12, za$§ Y oznacza atom tlenu albo siarki, grupe
iminowa, metylenowa lub wigzanie pojedynicze wegiel-wegiel.

Prowadzenie reakc;ji hydrosililowania wodorosilanami zwiagzkéw organicznych zawierajacych wigzanie
wielokrotne wegiel-wegiel w obecnosci heterogenizowanych katalizatoréw platyny otrzymanych na bazie
krzemionki modyfikowanej cyklicznymi i heterocyklicznymi aminami odznaczaja si¢ nadzwyczaj réwno-
miernym i lagodnym przebiegiem. Zywszy przebieg uzyskuje si¢ poprzez wstgpne gotowanie katalizatora z
olefing. Aktywno$¢ i selektywno$é heterogenizowanych katalizatoréw platynowych na krzemionkowym
podiozu modyfikowanym cyklicznymi i heterocyklicznymi aminami nie zmienia si¢ na ogét po wielokrotnym
uzyciu. W niektérych przypadkach zwigksza si¢ jedynie okres indukcyjny reakgcji.

Zwiazki o og6lnym wzorze 1 s3 badZ to zwiazkami opisanymi juz w literaturze bad# tez s3 zwiazkami
nowymi, ktére zdotano wytworzyé dzigki zastosowaniu wynalazku. W zwiazkach o ogélnym wzorze 1
reaktywne grupy funkcyjne sa polaczone zaréwno z atomem krzemu jak réwnie? mieszcza si¢ one w
podstawniku organicznym. Dzi¢ki temu na skutek swej bifunkcjonalnoéci kierujace;j si¢ z jednej strony do
materialéw niecorganicznych, zwiaszcza krzemian6w, a z drugiej strony reagujacy kowalentnie ze zwigzkami
organicznymi, stanowig one wartosciowe zwiazki do modyfikowania powierzchni r6Zznego rodzaju materia-
16w. Znajdujg wigc one zastosowanie na przyklad do oklejania powierzchni krzemionkowych. Takie okleja-
nie powierzchni krzemionkowej hydrolizujgcymi i kondensujacymi pomi¢dzy sobg silanami otrzymanymi
wedlug wynalazku prowadzi do istotnych zmian porowatosci materialu krzemionkowego. Efekt ten jest
wykorzystywany w chromatografii. Ponadto zwiazki o og6lnym wzorze 1 znajduja zastosowanie do nadawa-
nia réznego stopnia hydrofobowosci powierzchniom metali lub tez do nadawania odpowiednich wlasnoéci
materialom organicznym, jak hydrofobowo$¢ lub hydrofilowo$€, odpowiednie wiasnoéci antystatyczne,
wytworzenic wi¢zi z barwnikami. S3 one przydatne réwnieZ przy laczeniu materialéw nieorganicznych z
organicznymi. '

Spos6b wedlug wynalazku wyjasniono ponizszymi przykladami.

Przykiad L

A) 1. Do 50g zelu krzemionkowego (100-200 mesh 100-200 oczek na 2,54 cm) aktywowanego przez 24
godziny w temperaturze 105-110°C dodano 100g 3-chloropropylotréjchlorosilanu. Reakcj¢ prowadzono w
temperaturze 120°C przez 20 godzin. Nadmiar odczynnika odmyto suchym benzenem, a nast¢pnie dodano
bezwodnego etanolu. Produkt odsaczono i wielokrotnie przemyto etanolem. Wilgotny osad wstawiono do
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suszarki o temperaturze 85°C i wygrzewano przez 20 godzin. Otrzymano 60 g wstepnie zmodyfikowanego na
powierzchni zelu. Analiza elementarna (AE) 6,0% C, 1,3% H, pozostalo§¢ 89,6%.

2. Do 20g wstepnie zmodyfikowanego zelu krzemionkowego otrzymanego jak wyzej dodano 50 ml
morfoliny i ogrzewano na {aZni olejowej w temperaturze wrzenia aminy 127-129°C w czasie 10 godzin. Po
schiodzeniu zlano ciecz znad osadu, dodano 50 ml bezwodnego benzenu i przeniesiono na saczek piankowy.,
Produkt odsaczono, przemyto kilkakrotnie benzenem, etanolem, woda destylowana i ponownie bezwodnym
etanolem. Po wysuszeniu na saczku wstawiono do eksykatora pr6zniowego nad pigciotlenkiem fosforu. AE
1,37% N, 8,75% C, 1,54% H.

3. W kolbce okraglodennej o pojemnoéci 100 ml umieszczono 19,6 ml roztworu wodnego kwasu sze$-
ciochloroplatynowego o stgzeniu 0,100g Pt w 1,167 ml roztworu i odparowano niemal do sucha. Nast¢pnie
dodano 10ml bezwodnego etanolu i 2ml bezwodnego benzenu i odparowano na wyparce prézniowej do
konsystencji oleistej. Po tej operacji wstepnej dodano 40 ml bezwodnego etanolu oraz 16 g zelu krzemionko-
wego zmodyfikowanego morfoling (wzér 5, gdzie R=C;Hs, Y=0). Caloéé ogrzewano pod chiodnica
zwrotna na laZni olejowej przez 6 godzin w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika. Po schiodzeniu do
temperatury 30°C zawarto$¢ kolbki przeniesiono na lejek piankowy G-3 i przemyto bezwodnym etanolem.
AE 4,7% Pt, 1,18% N, 7,85% C, 1,56% H.

B. W kolbie tréjszyjnej o pojemnoéci 100ml zaopatrzonej w chiodnic¢ zwrotng i termometr, umie-
szczono mieszaning¢ 31,7ml (0,25 m) metoksyoctanu allilu, 42,2 ml (0,32m) tréjmetoksysilanu oraz 1,25g
katalizatora otrzymanego zgodnie z przykiadem 1A. Zawarto$¢ kolby ogrzewano w ciggu 10 minut do
temperatury wrzenia 86°C (temperatura wrzenia mieszaniny bez katalizatora wynosi 95°C). Ogrzewanie
kontynuowano. Po 8 minutach temperatura wynosita 102°C, po dalszych 30 minutach 108°C. Ogrzewanie
kontynuowano jeszcze przez 8 godzin przy wzroscie temperatury wrzenia mieszaniny reakcyjnej od 108 do
170°C. Wydajno$¢ CHsOCH2COO(CH:);Si — (OCH3)s oznaczona chromatograficznie wynosita 65,2%.
Mieszaning poreakcyjng rozdestylowano i zebrano 38,48g produktu o temperaturze wrzenia
124-126°C/173,3 Pa, d1s'* 1,1315, np'* 1,4301 (wydajnosé 61,0%).

Przyktad II. 1,25gkatalizatora otrzymanego wedtug przykiadu IA, 31,7 ml (0,25 m) metoksyoctanu
allilu ogrzano wst¢pnie w ciaggu 30 minut w temperaturze 90°C, po czym w czasie 25 minut wkroplono 42,4 ml
(0,32 m) tr6jmetoksysilanu przy wzroscie temperatury wrzenia mieszaniny do 155°C. Po wkropleniu silanu
temperatura opadia do 140°C. Dalsze ogrzewanie w czasie trzech godzin spowodowalo podwyziszenie
temperatury wrzenia do 170°C, temperatur¢ t¢ utrzymano przez dalsze 75 minut. Wydajno$¢ adduktu
oznaczona chromatograficznie wynosi 55,0%.

Przyktad IIL

A) 1. W kolbie o pojemnosci 250 ml umieszczono 50g zelu krzemionkowego (100-200 mesh) aktywo-
wanego w temperaturze 135°C przez 6 godzin i dodano 96,37 g (71 ml) 3-chloropropylotréjchlorosilanu.
Reakcje prowadzono w temperaturze laZni olejowej 120°C przez 12 godzin. Po schtodzeniu nadmiar
odczynnika odmyto bezwodnym benzenem, a nast¢pnie dodano bezwodnego metanolu. Produkt odsaczono
na lejku piankowym G-3 i przemyto sze$cioma porcjami po 50 ml bezwodnego metanolu. Wilgotne podioze
wstawiono do suszarki o temperaturze 85°C i wygrzewano przez 12 godzin, po czym umieszczono w
eksykatorze prézniowym nad pigciotlenkiem fosforu. AE 6,03% C, 1,43% H.

2. W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 250ml zaopatrzonej w chtodnice zwrotng i termometr umie-
szczono 25g modyfikowanego Zelu otrzymanego jak wyzej oraz 62,5 ml morfoliny. Zawarto$¢ ogrzano na.
laZni olejowej w temperaturze wrzenia aminy 127-129°C w ciagu 20 godzin. Po schtodzeniu zlano ciecz znad
zelu i dodano 50 ml bezwodnego benzenu. Zawarto$¢ kolby przeniesiono na lejek piankowy G-3 i kolejno
przemyto 50 ml bezwodnego benzenu, trzema porcjami po 50 ml metanolu, dziesigcioma porcjami po 50ml
wody destylowanej i ponownie trzema porcjami po 50ml bezwodnym metanolem. Modyfikowany zel
wysuszono w eksykatorze prézmiowym nad pigciotlenkiem fosforu. AE: 1,75% N, 10,47% C, 2,17% H.

3. W kolbce okraglodennej o pojemno$ci 50ml umieszczono 4,4 ml wodnego roztworu kwasu sze$-
ciochloroplatynowego o st¢zeniu 0,100g Pt w 1,167 ml roztworu i odparowano niemal do sucha. Nast¢pnie
dodano 5ml bezwodnego metanolu i 0,5 ml bezwodnego benzenu. Zawarto$¢ odparowano na wyparce
prézniowej do otrzymania konsystencji oleistej. Po tej operaciji wstgpnej dodano do kolby 10 ml bezwodnego
metanolu oraz 4g Zelu przygotowanego jak wyzej (I11A2). Catoéé ogrzewano pod chlodnica zwrotng na tazni
olejowej przez 6 godzin w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika. Po schiodzeniu do temperatury 30°C
zawarto$¢ kolbki przeniesiono na lejek piankowy G-3i przemyto sze§cioma porcjami bezwodnego metanolu.
AE: 3,5%Pt, 1,45% N, 9,41% C, 2,14% H.

B). W ampulice szklanej o pojemnosci 20 ml umieszczono 0,7653g (0,010 m) chlorku allilu, 1,3543 g
(0,010m) tréjchlorosilanu i 0,05 g katalizatora wedtug przykiadu IIIA2. Po 24 godzinach przechowywania
ampuiki w temperaturze pokojowej prowadzono reakcj¢ przy wzrastajgcej stopniowo temperaturze tazni do
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83°C w ciggu dwoch godzin i dalszym utrzymywaniu temperatury 83°C przez nast¢pne cztery godziny.
Wydajno$é adduktu Cl3SiCH,CH:CH:Cl wynosi 63,4%.

Przyktad IV.

A). 1. W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 500 ml zaopatrzonej w kapilarg i chlodnic¢ zwrotng umie-
szczono 50g zelu krzemionkowego (100-200 mesh) oraz dodano 5ml 3-chloropropylotréjchlorosilanu w
100ml bezwodnego benzenu. Cato$é¢ ogrzewano pod chiodnicg zwrotna na faZni olejowej w temperaturze
wrzenia rozpuszczalnika przez 12 godzin przy cigglym przepuszczaniu suchego azotu przez ukfad. Po
schlodzeniu odsaczono na lejku piankowym G-3 i przemyto szeScioma porcjami po 50ml bezwodnym
metanolem. Wilgotne podioze wstawiono do suszarki o temperaturze 85°Ci wygrzewano 12 godzin, po czym
umieszczono w eksykatorze prézniowym nad pigciotlenkiem fosforu.

2. Wstepnie modyfikowany zel, otrzymany jak wyzej, poddano dziataniu morfoliny. Spos6b post¢po-
wania jak opisano w przykladzie II1IA2. AE: 1,5% N, 5,55% C, 1,50% H

3. Zel krzemionkowy modyfikowany morfoling otrzymany jak w przykladzie IVA2, poddano dzialaniu
kwasu szesciochloroplatynowego. Osadzanie kompleksu platyny przeprowadza si¢ jak opisano w przykia-
dzie IITA3. AE: 5,6% Pt, 0,62% N, 4,49% C, 1,31% H

B). W ampulce szklanej o pojemnosci 20 ml umieszczono 0,7653 g (0,010 m) chlorku allilu, 1,3543g
(0,010 m) tréjchlorosilanu i 0,05g katalizatora wedtug przykiadu IVAL. Po 24 godzinnym przechowywaniu
ampuiki w temperaturze pokojowej prowadzono reakcj¢ przy wzrastajacej stopniowo temperaturze tazni do
83°C w ciagu dwéch godzin i dalszym utrzymywaniu temperatury 83°C przez nast¢pne cztery godziny.
Wydajno$¢ adduktu Cl3SiCH.CH,CHCl wynosi 62,1%.

Przyktad V.

A). Wstqpmc modyfikowany Zel otrzymany wedtug przykiadu IIIA1 podstawnono piperydyna wedtug
sposobu opisanego w przykiadzie IIIA2 w temperaturze wrzenia 150°C. AE: 1,60% N, 11,58% C, 2,43% H

Osadzenie kwasu sze$ciochloroplatynowego na Zelu krzemionkowym modyfikowanym piperydyna
(wz6r 5, gdzie R=—CH;, Y jest grupa metylenowa) przeprowadza si¢ jak opisano w przykiadzie IIIA3. AE:
0,78% Pt, 1,34% N, 10,14% C, 2,16% H

B). W ampulce szklanej o pojemnosci 20ml umieszczono 0,7653g (0,010 m) chlorku allilu, 1,3543g
(0,010m) trdjchlorosilanu i 0,05 g katalizatora wedlug przykiadu IVA. Po 24 godzinnym przechowywaniu
ampulki w temperaturze pokojowej prowadzono reakcj¢ przy wzrastajacej stopniowo temperaturze fazni do
83°C w ciggu dwéch godzin i dalszym utrzymywaniu temperatury 83°C przez nastgpne cztery godziny.
Wydajno$¢ adduktu Cl3SiCH.CH,CH:Cl wynosi 63,7%. .

Przyktad VI

A). Wstepnie modyfikowany zel krzemionkowy otrzymany wedtug przykiadu IVA1 podstawiono
piperydyna wedlug sposobu opisanego w przykladzie IIIA2 w temperaturze wrzenia aminy 150°C. AE:
1,30% N, 8,16% C, 1,79% H

Osadzenie kwasu sze$ciochloroplatynowego na Zelu krzemionkowym modyfikowanym piperydyna
przeprowadzono jak opisano w przykiadzie I1IA3. AE: 7,8% Pt, 0,65% N, 4,48% C, 1,31% H.

B). W ampulce szklanej o pojemnosci 20ml umieszczono 0,7653 g (0,010 m) chlorku allilu, 1,3543g
(0,010 m) tréjchlorosilanu i 0,05 g katalizatora wedtug przykiadu VIA. Po 24 godzinnym przechowywaniu
ampuiki w temperaturze pokojowej prowadzono reakcj¢ przy wzrastajacej stopniowo temperaturze fazni do
83°C w ciggu dwéch godzin i dalszym utrzymywaniu 83°C przez nast¢pne cztery godziny. Wydajno$é
adduktu Cl3SiCH,CH,CH:Cl wynosi 60,8%.

Przyktlad VIL

A). Wstqpme modyfikowany Zel otrzymany wedlug przykladu IIIA 1 podstawiono pirolidyng wediug
sposobu opisanego w przykladzie IIIA2 w temperaturze wrzenia 88-89°C. AE: 1,87% N, 11,18% C, 2,37% H.

Osadzenie kwasu sze$ciochloroplatynowego na zelu krzemionkowym modyﬁkowanym pirolidyna
(wz6r 5, gdzie R jest grupa metylowa, a Y oznacza wigzanie) odbywa si¢ tak jak w przykladzw IIIA3. AE
6,7% Pt, 1,52% N, 9,58% C, 2,11% H

B). W ampuice szklanej o po;emnoﬁcl 20 ml umieszczono 0,7653g (0,010 m) chlorku allilu, 1,3543g
(0,010 m) tréjchlorosilanu i 0,05 g katalizatora wediug przykiadu VIIA. Po 24 godzinnym przechowywaniu
ampuiki w temperaturze pokojowej prowadzono reakcj¢ przy wzrastajacej stopniowo temperaturze taznido
83°C w ciggu dwdch godzin i dalszym utrzymywaniu temperatury 83°C przez nast¢pne cztery godziny.
Wydajno$¢ adduktu C1:SiCH;CH2CH:Cl wynosi 60,4%.

Przyktad VIIL

A). 4g wstepnie modyfikowanego morfoling zelu otrzymanego wedlug przykiadu ITIIA2 poddano
dzialaniu 0,1 g cztero/tréjfenylofosfino/platyny/0/ rozpuszczonej w 10ml bezwodnego benzenu wysyco-
nego argonem. Osadzenie kompleksu platyny prowadzono na faZni olejowej w temperaturze wrzenia
rozpuszczalnika przez okres szefciu godzin przy ciaglym przepuszczaniu argonu przez kapilarg. Po schiodze-
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niu zawarto$é kolbki przesaczono przez lejek piankowy G-3 i przemyto 10ml bezwodnego metanolu.
Operacj¢ te¢ wykonano w atmosferze argonu. AE: 0,027% Pt, 1,71% N, 10,53% C, 2,32% H.

" B). W ampuice szklanej o pojemnosci 20 ml umieszczono 0,7653g (0,010 m) chlorku allilu, 1,3543g
(0,010 m) tréjchlorosilanu i 0,05 g katalizatora wedtug przyktadu VIIIA. Po 24 godzinnym przechowywaniu
ampuiki w temperaturze pokojowej prowadzono reakcje przy wzrastajacej stopniowo temperaturze tazni do
83°C w ciagu dwoch godzin i dalszym utrzymywaniu temperatury 83°C przez nastgpne cztery godziny.
Wydajnoé¢ adduktu Cl;SiCH,CH2CH,C! wynosi 54,3%.

Przyktad IX.

A). Zel krzemionkowy modyfikowany morfoling otrzymany wediug sposobu opisanego w przykia-
dzie IVA2 poddano dziataniu benzenowego roztworu cztero/tréjfenylofosfino/platyny/0/ wedtug sposobu
opisanego w przykiadzie VIIIA. AE: 0,15% Pt, 1,03% N, 6,85% C, 1,55% H

B). W ampulce szklanej o pojemnosci 20 ml umieszczono 0,7653 g (0,010 m) chlorku allilu, 1,3543g
(0,010 m) tréjchlorosilanu i 0,05g katalizatora wedtug przykiadu IXA. Po 24 godzinnym przechowywaniu
ampuiki w temperaturze pokojowej prowadzono reakcj¢ przy wzrastajacej stopniowo temperaturze tazni do
83°C w ciggu dwdch godzin i dalszym utrzymywaniu temperatury 83°C przez nast¢pne cztery godziny.
Wydajnos$¢ adduktu Cl:SiCH,CH,CH:Cl wynosi 31,8%.

Przyktiad X.

A). Zel krzemionkowy modyfikowany piperydyna wedlug sposobu opisanego w przykiadzie VA pod-
dano dziataniu benzenowego roztworu cztero/tréjfenylofosfino/platyny/0/ wedtug sposobu opisanego w
przykiadzie VIIIA. AE: 0,022% Pt, 1,50% N, 11,31% C, 2,41% H

B). W ampulce szklanej o pojemnosci 20 ml umieszczono 0,7653 g (0,010 m) chlorku allilu, 1,3543g
(0,010m) tréjchlorosilanu i 0,05 g katalizatora wedtug przykiadu XA. Po 24 godzinnnym przechowywaniu
amputki w temperaturze pokojowej prowadzono reakcj¢ przy wzrastajacej stopniowo temperaturze tazni do
83°C w ciggu dwdch godzin i dalszym utrzymywaniu temperatury 83°C przez nast¢pne cztery godzmy
Wydajno$¢ adduktu Cl;SiCH.CH,CH:Cl wynosi 4,6%.

Przyktad XI.

A). Zel krzemionkowy modyfikowany piperydyna otrzymany wedtug sposobu opisanégo w przykiadzie
VIA poddano dzialaniu benzenowego rotworu cztero/trdjfenylofosfino/platyny/0/ wedtug przykiadu
VIIIA. AE: 0,14% Pt, 1,23% N, 8,77% C, 1,95% H.

B). W ampulce szklanej o pojemnosci 20m! umieszczono 0,7653g (0,010 m) chlorku allilu, 1,3543 g
(0,010m) tréjchlorosilanu i 0,05g katalizatora wedtug przykiadu XIA. Po 24 godzinnym przechowywaniu
amputki w temperaturze pokojowej prowadzono reakcj¢ przy wzrastajacej stopniowo temperaturze taznido
83°C w ciggu dwéch godzin i dalszym utrzymywaniu temperatury 83°C przez nast¢pne cztery godziny.
Wydajno$¢ adduktu CliSiCH.CH,CH,:Cl wynosi 43,3%.

Przyktad XIIL

A). Na 2elu krzemionkowym modyfikowanym pirolidyna, otrzymanym wedtug przyktadu VIIA, osa-
dzono cztero/tréjfenylofosfino/platyn¢/0/ z roztworu benzenowego wedtug przykiadu VIIIA. AE: 0,008%
Pt, 1,87% N, 11,49% C, 2,48% H

B). W ampuice szklanej o pojemnosci 20ml umieszczono 0,7653g (0,010 m) chlorku allilu, 1,3543g
(0,010m) tréjchlorosilanu i 0,05 g katalizatora wedtug przykiadu XIIA. Po 24 godzinnym przechowywaniu
ampulki w temperaturze pokojowej prowadzono reakcj¢ przy wzrastajacej stopniowo temperaturze taznido
83°C w ciggu dwéch godzin i dalszym utrzymywaniu temperatury 83°C przez nast¢pne cztery godziny.
Wydajnos$¢ adduktu Cl;SiCH2CH2CH:Cl wynosi 13,4%.

Przyktad XIII-XV. W ampulce szklanej o pojemno$ci 20ml umieszczono 1,301g (0,010 m) meto-
ksyoctanu allilu, 1,807 g (0,011 m) tréjetoksysilanu oraz 0,05 g odpowiedniego katalizatora. Reakcj¢ prowa-
dzono w laZni wodnej przy wzrastajacej stopniowo temperaturze do 100°C w ciagu pét godziny i dalszym
utrzymywaniu jej w tej temperaturze przez 6 godzin. Wydajno$¢ adduktu CH;OCH;COO(CH2):Si(OC,Hj);
oznaczono chromatograficznie.

Katalizator
Nr przykiadu otrzymany Wydajnoéé adduktu (%)
wg przykiadu
1A 61,0

X1
XIv VA 56,9
XV VIIA 63,7
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Przyktad XVI-XXIV. Analogicznie jak w przykiadach XIII-XV poddano reakcji 1,346 g (0,010 m)
chlorooctanu allilu, 1,807g (0,011 m) tréjetoksysilanu oraz 0,05g odpowiedniego katalizatora.

Katalizator Wydajnoé¢ adduktu

Nr przyktadu otrzymany CICH.COOCH.CH

wg przykladu CH,Si(OC:Hs)s (%)
XVI IA 55,8
XVII IIIA 57,8
XVIII IVA 55,1
XIX VA 56,8
XX VIA 52,8
XXI VIIA 54,2
XXI11 VIIIA 43,7
XXIII IXA 37,8
XXrv XIA 25,2

Przyktad XXV-XXXI. Analogicznie jak w przykiadach XIII-XV poddano reakcji 1,442g (0,010 m)
etoksyoctanu allilu, 1,807g (0,011 m) tr6jetoksysilanu w obecnoéci 0,05 g odpowiedniego katalizatora.

' Katalizator Wydajnoé¢ adduktu

Nr przykiadu otrzymany C;HsOCH;COOCH>

wg przykiadu CHCH,Si(OC:Hs)s
%)
XXv 1A 25,7
XXVI IVA 27,0
XXVII VA 38,6
XXVIII VIA 24,5
XXIX VIIIA 58
XXX IXA 30
XXXI XIA 12,1

Przyktad XXXII. W kolbie tréjszyjnej o pojemnosci 250 ml zaopatrzonej w chiodnicg¢ zwrotng i
termometr umieszczono 1,25g katalizatora otrzymanego wedtug przykiadu IA oraz 46,3 ml (0,5 m) octanu
winylu. Zawarto$¢ kolby doprowadzono w ciggu o§émiu minut do temperatury wrzenia (73°C). Po p6igodzin-
nym ogrzewaniu w temperaturze wrzenia wkroplono w czasie 3,5 godziny 55ml (0,55 m) tréjchlorosilanu
zachowujac temperatur¢ wrzenia na poziomie 67-69°C. Dalsze ogrzewanie przez okres 6 godzin spowodo-
walo podwyzszenie temperatury wrzenia do 108°C. Temperaturg t¢ utrzymywano przez nast¢pne dwie
godziny. Ciecz po reakcji zdekantowano i destylowano na kolumnie. Otrzymano 55g octanu 2-
(tréjchlorosililo)etylu o temperaturze wrzenia 100-101°C/3,99 - 10’ Pa. Wydajno$é 49,6%. -

Przyktad XXXIII-XXXV. W kolbie tréjszyjnej o pojemnosci 500ml zaopatrzonej w termometr,
chiodnic¢ zwrotna i wkraplacz, ogrzewano wstgpnie 60 minut w temperaturze 80-85°C 1,25g katalizatora
otrzymanego wedtug przykiadu IA z 55ml (0,50 m) chlorooctanu allilu, po czym po usunigciu ogrzewania
wkroplono w temperaturze 90-95°C w czasie 50 minut 55ml (0,55m) tréjchlorosilanu. Nast¢pnie przez
dalsze 20 minut dodawano mieszaning 82,5ml (0,75 m) chlorooctanu allilu i 82,5 ml (0,825 m) tréjchlorosi-
lanu, utrzymujac temperatur¢ 95-105°C. Po 20 minutach ogrzewania doprowadzono mieszaning reakcyjng
do wrzenia. Dalsze ogrzewanie w czasie 50 minut spowodowalo wzrost temperatury wrzenia od 115 do
135°C. Ogrzewanie w tej temperaturze kontynuowano przez trzy godziny. Po schiodzeniu mieszaniny
poreakcyjnej ciecz zdekantowano i po dodaniu przesaczu pochodzacego z przemycia katalizatora bezwod-
nym toluenem rozdestylowano na kolumnie. Chlorooctan 3-(tréjchlorosililo)propylu zbierano w temperatu-
rze wrzenia 159 do 160°C/4,53 - 10° Pa, np'* 1,4732. Uzyty w reakeji katalizator wykorzystano po raz drugi i
trzeci. )

~ Kolejnobé uzycia Wydajno#¢  adduktu
Nr przykiadu katalizatora IA w(g) %)
XXXIII I 281 83,3
XXXIV I 285 84,5

XXXV m 289 85,6
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Przyktad XXXVI. W kolbie trdjszyjnej o pojemnosci 500ml zaopatrzonej w chlodnicg¢ zwrotna,
wkraplacz i termometr umieszczono 1,25g katalizatora otrzymanego wedtug przykiadu IA oraz 111,5ml
(0,5 m) undecylenianu metylu. Zawarto$¢ kolby utrzymywano przez 1 godzing w temperaturze 80°C, po czym
w czasie 25 minut wkroplono 55ml (0,55m) tréjchlorosilanu zachowujac temperatur¢ 100-110°C. Po
dalszych 20 minutach wkroplono w czasie 25 minut w temperaturze 110-115°C mieszanin¢ 34 ml (0,33 m)
tréjchlorosilanu i 67ml (0,3 m) undecylenianu metylu. Po 105 minutach temperatura mieszaniny reakcyjnej
osiggneta poziom 165°C. Ogrzewanie w temperaturze 165-166°C kontynuowano przez nast¢png godzing. Po
schiodzeniu zawarto$¢ kolby — ciecz zdekantowano i po dodaniu przesaczu pochodzacego z przemycia
katalizatora bezwodnym toluenem destylowano na kolumnie. Otrzymano 160 g 11<(tréjchlorosililo) dodeka-
nonianu metylu o temperaturze wrzenia 152-156°C/133,3 Pa np** 1,4578. Wydajnos¢ 59,9%.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania zwiazkéw krzemoorganicznych o og6lnym wzorze 1, w ktérym R', R?i R*s3 takie
same lub rézne i oznaczajg atom chlorowca lub grupg alkilowa, alkoksylowg lub acylows, R* oznacza atom
wodoru, R® oznacza atom wodoru lub grupe metylow albo tez obydwa podstawniki R*i R® oznaczajg razem
dodatkowe wigzanie wegiel-wegiel, n — oznacza liczbg catkowitg od 0 do 10, a Z oznacza grupg alkenylowa,
arylowa, cykloalkenylowa, tréjalkilosililowa, tréjalkilosiloksanowa, cyjananowa, karboksyalkilowa, alke-
nyloksylows, acylowa, chloroacylowa, podstawiona grup¢ aminoacylowa, alkoksyacylowa, aryloksyacy-
lowa, alkenyloksyacylowa lub grupg o og6lnym wzorze 2, w ktérym R* oraz R®, jak réwniez n maja wyzej
podane znaczenie, a p — oznacza liczb¢ catkowita 1-3, znamienny tym, Ze wobec katalizatora heterogenizo-
wanego zawierajgcego zwigzek platyny osadzony na modyfikowanym podiozu krzemionkowym o og6lnym
wzorze 5, w ktérym R oznacza nizsza grupe alkilowa, m — stanowi liczbg catkowita od 1do 12,za$ Y oznacza
atom tlenu albo siarki, grup¢ iminowa, metylenowa lub wigzanie pojedyricze wegiel-wegiel, poddaje si¢
reakcji addycji zwiazki o og6lnym wzorze 3, w ktérym R', R? oraz R® maja wyzej podane znaczenie do
zawierajacych co najmniej jedno wigzanie podwdjne lub potréjne zwigzk6w o ogélnym wzorze 4, w ktérym
R% R®, Z i n — maja wyzej podane znaczenie.
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